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ANOTACIJA

Hidroksilapatiti ar dazadam kalcija/fosfora molarajam attiectbam. Komarovska L.,
zinatniskie vaditaji: Dr. InZz., asoc. prof. Gross K. A., Dr. Kim., prof. Viksna, A. Magistra
darbs, 63 lappuses, 23 atteli, 24 tabulas, 56 literatiiras avoti, 5 pielikumi. LatvieSu valoda.

Darba apkopota informacija par kalcija fosfatu Ipasibam un to izmantoSanu. Aprakstita
izmantota aparatiira un tas darbibas principi. Eksperimentalaja dala veiktas hidroksilapatitu
sintézes ar dazadam kalcija/fosfora molarajam attiecibam, izmantojot nogulsnéSanas metodi.
Iegtto pulveru kvalitativais sastavs raksturots ar pulvera rentgendifraktometriju un Furjé
transformacijas infrasarkano spektroskopiju. Hidroksilapatitu kvantitativais sastavs noteikts ar
liesmas atomabsorbciometriju, spektrofotometriju un kompleksonometriju.

HIDROKSILAPATITI, KALCIJA/FOSFORA MOLARA ATTIECIBA,
RENTGENDIFRAKTOMETRIJA, INFRASARKANA SPEKTROSKOPIJA, LIESMAS
ATOMABSORBCIOMETRIA; SPEKTROFOTOMETRIJA, KOMPLEKSONOMETRUA.



ABSTRACT

Hydroxylapatite with variable calcium/phosphorus molar ratio. Komarovska L.,
scientific supervisors: Dr. Ing. asoc. prof. Gross K. A., Dr.chem., prof. Viksna, A. Master’s
thesis, 63 pages, 23 figures, 24 tables, 56 literature references, 5 appendix. In Latvian.

Information about preparation and uses, as well as, properties of calcium phosphates has
been studied in this work. Information about basic principles of methods used was also
summarized. The experimental work includes synthesis of hydroxyapatites with variable
calcium/phosphorus molar ratio. Inclusion was achieved with precipitation method.
Synthesized powders qualitative analysis were carried out by powder X-ray diffraction and
Fourier —transformation infrared spectroscopy. Quantitative composition was characterized by
flame atomic absorption spectrometry, spectrophotometry and complexonometry.

HYDROXYLAPATITE, CALCIUM/PHOSPHORUS MOLAR RATIO, X-RAY
DIFFRACTOMETRY, INFRARED SPECTROSCOPY, FLAME ATOMIC ABSORPTION
SPECTROMETRY, SPECTROPHOTOMETRY, COMPLEXONOMETRY.
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APZIMEJUMU SARAKSTS

ACP — amorfs kalcija fosfats (amorphous calcium phosphate);

FAAS — liesmas atomabsorbciometrija (Flame atomic absorption spectrometry);

FAAS (Air-C,H,) — liesmas atomabsorbciometrija, ka gazes izmantojot gaisu-acetilénu;
FAAS (N,O-C,H,) — liesmas atomabsorbciometrija, ka gazes izmantojot slapekla(I) oksidu-
acetilenu;

FT-IR — Furjé transformacijas infrasarkana spektroskopija (Fourier —transformation infrared
spectroscopy);

HAp — hidroksilapatiti;

HAp1 s — hidroksilapatits ar kalcija/fosfora molaro attiecibu 1,8;

HAp2o— hidroksilapatits ar kalcija/fosfora molaro attiecibu 2,0;

HAp2 ., — hidroksilapatits ar kalcija/fosfora molaro attiecibu 2,2;

HAp,.4— hidroksilapatits ar kalcija/fosfora molaro attiecibu 2,4;

HAp26— hidroksilapatits ar kalcija/fosfora molaro attiecibu 2,6;

HAp2 s — hidroksilapatits ar kalcija/fosfora molaro attiecibu 2,8;

IR — infrasarkanais starojums (Infrared radiation);

KM — kompleksonometrija;

PXRD - pulvera rentgendifraktometrija (Powder X-Ray Diffraction);

SP — spektrofotometrija.



IEVADS

Misdienas arvien palielinas interese par kalcija fosfora mineraliem. Vieni no
popularakajiem fosfora mineraliem ir apatiti, tiesi, hidroksilapatiti. Tie ir izpelnijusies uzmanibu
ar to, ka dabiskais kalcija hidroksilapatits ir galvena miisu kaulu un zobu sastavdala, 1idz ar to
ta sintetiskais analogs ir biologiski savienojams ar miisu organismu.

Hidroksilapatits - viens no visplasak pétitajiem un arT lietotajiem implantu materialiem
ir hidroksilgrupu ietveross kalcija fosfats, kura Ca/P molara attieciba ir 1,67. Ca/P molara
attieciba ir viens no galvenajiem kalcija fosfatus raksturojoSajiem lielumiem. Tas ietekmi uz
hidroksilapatitu 1pasibam ir petijusi daudzi zinatnieki, tomer vél joprojam nav pilnigi izprasta
Ca/P molaras attiecibas ietekme uz hidroksilapatitu pulveru tpasibam un raksturojumu [1].

Ir zinams, ka hidroksilapatiti ar kalcija deficitu var veidoties, ja Ca/P molara attieciba ir
mazaka par 1,67. Mazak pétiti ir hidroksilapatiti ar kalcija parakumu. ST pétijuma mérkis ir
noskaidrot vai ir iesp&jams sintezet hidroksilapatitus ar paaugstinatu kalcija daudzumu un cik
daudz kalcija var ieklauties hidroksilapatita struktiira. Sintezg€jot hidroksilapatitu ka sakotngja
faze veidojas amorfs kalcija fosfats, kuru, karsgjot paaugstinata temperattira, iegist kristalisku
fazi. Lidzigs process noris ar1 daba, kur veidojas abas ieprieks minétas fazes.

Sobrid visa pasaulé notiek dazadi hidroksilapatitu pétijumi. Ari Latvija hidroksilapatitu,
ka inovativu biomedictnas materialu, p@tijjumi ietilpst valsts prioritarajos zinatnes

virzienos [2].

Magistra darba mérkis: Sintez&t hidroksilapatitus ar dazadam kalcija/fosfora molarajam

attiecibam un raksturot iegtto pulveru kvantitativo sastavu un kvalitati.

Darba uzdevumi:

1. Sintezét amorfas fazes hidroksilapatitus ar dazadam Ca/P molarajam attiecibam,
izmantojot nogulsnéSanas metodi, un izvertét metodes piemérotibu;

2. Parliecinaties  par  sintez€to  produktu  kvalitati, = izmantojot  pulvera
rentgendifraktometriju un Furjé transformacijas infrasarkano spektroskopiju;

3. Noteikt sintez&to hidroksilapatitu kvantitativo sastavu, izmantojot spektrofotometrijas,
liesmas atomabsorbciometrijas un kompleksonometriskas titrésanas metodes;

4. lIzvertet karséSanas veidu piemérotibu hidroksilapatitu, ar dazadam Ca/P molarajam

attiecibam, iegtiSanai.

Magistra darba iegiitie rezultati aprobéti starptautiska konference 8" Conference of Scandinavian

Society for Biomaterials, kas notika Sigulda 2015. gada 6.-8. maija.
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1. LITERATURAS APSKATS

1.1 Kalcija fosfati

Kalcija fosfati ir kimiskie savienojumi, kuri izraisa TIpasu interesi daudzas
interdisciplinaras nozar€s ka geologija, kimija, biologija un medicina. P&c literatiiras datiem
pirmos pétijumus kalcija fosfatu kimiska sastava noteikSana veica J.Berzelius 19.gs. vida.
Savukart pirmos sistematiskos pétijumus 20.gs. sakuma veica F.K. Cameron un H. Bassett.
Abi pétnieki stradaja ar dazadiem kalcija fosfatu kimiskajiem savienojumiem, kurus lidz tam
bridim dév&ja par apatitiem.

P&c definicijas visi kalcija fosfati pamata sastav no tris galvenajiem kimiskajiem
elementiem: kalcija (oksidéSanas pakape +2), fosfora (oksideéSanas pakape +5) un skabekla
(oksidésanas pakape -2). Skabeklis ir visizplatitakais kimiskais elements - uz zemes ir 47
masas % skabekla. Kalcijs ierindojies piektaja vieta (3,3 — 3,4 masas %) un fosfors (0,08 —
0,12 masas %) ir divdesmit visizplatitako elementu saraksta uz misu planétas [3, 4].

Daudzu kalcija fosfatu sastava ir tdenradis ka dala no skabajiem fosfata anjoniem
(pieméram, HPO,> vai H,PO,), hidroksida (pieméram, Caio(PO4)s(OH)2) un/vai tdens
(pieméram, CaHPO,4:2H,0). Dazadas CaO un P,05 kombinacijas veido plasu kalcija fosfatu
klastu, kuri atkiras péc fosfata anjona tipa: orto-(PO,>), meta-(POs), piro-(P,0-*) un poli-
((PO3)s™). Kalcija fosfatus var iedalit ar péc anjonam piesaistito fidenraza jonu skaita,
pieméram, mono-(Ca(H,PO,),), di-(CaHPO,), tri-(Cas(PO,4);) un tetra-(Ca,P,0;) kalcija
fosfati.

Visi sintétiskie kalcija fosfati ir baltas, kristaliskas vielas, turpreti, dabigie minerali
vienmér ir krasaini, jo to sastava ir dazadi piemaisijumi, no kuriem visizplatitakie ir dzels,
mangans un retzemju elementi [3].

Kalcija fosfatiem misdienas ir Joti plass pielietojums. Biologiskiem mérkiem tos
izmanto dazadu ltizumu arst€Sanai, kaulu defektu aizpildiSanai, kaulu pastiprinasanai un
implantéSanai. Savienojumi, kuru Ca/P molara attieciba ir mazaka par 1, nav piemeroti
biologiskajiem mérkiem, jo tiem ir augsta $kidiba [5]. IpaSa interese ka par implantéSanas
materialiem, metaliskajiem parklajumiem un abrazivajam vielam zobarstnieciba galvenokart
ir par trikalcija fosfatu (TCP), hidroksilapatitu (HAp) un kalcija pirofosfatu. Lielaka uzmaniba

tiek pieversta tiesi HAp, jo tas ir visstabilakais tident [6].



1.2 Hidroksilapatits (HAp)

Hidroksilapatits (HAp) ir neorganisks savienojums, kas ir plasi izplatits daba. Tas ir
galvena sastavdala mugurkaulnieku cietajos audos, kaulos. HAp ir vispiemérotakais
biomaterials implanté$anai, jo HAp ir raksturiga biologiska saderiba un biologiski aktivas
ipaSibas, lai veicinatu kaulaudu veidoSanos ap implantu. To ka biomaterialu izmanto
ortopédija un zobarstnieciba [7-9]. HAp ir loti plass pielictojums biokeramika,
hromatografija ka adsorbents, skabju un bazu katalizators, antibakteriala sastavdala
zobupastas un parklajumos uz metaliem vai silicija substratiem, pildviela poliméru matricam.
HAp ir otrs stabilakais un mazak Skistosais kalcija fosfats aiz fluorapatita [3, 5, 7].

Pirmoreiz, 1964. gada, detaliz&ti aprakstija HAp struktiiru, un tas interpretacija saistiba
ar Cag(POy)s klasteru (Posnera klasteri) agregaciju tiek biezi lietota kops Posnera un Betta
raksta publicéSanas. HAp atomu izkartojums kristalrezg1 ir balstits uz PO grupu tetraedra

pamatnes, kas nodroSina struktiiras stabilitati [3]. HAp telpiska uzbiive redzama 1.1. attéla.

1.1. att. Hidroksilapatita telpiska uzbiive [10]

Visparigi ar jédzienu ,,apatiti” apzimée salidzinosi lielu fosfatu mineralu grupu. Minerala
nosaukums ,,apatits” c€lies no grieku valodas varda ,,apate”, kas nozimé ,krapSana”. Tas
skaidrojams ar to, ka minerals bija atrodams dazadas krasas, tade] to biezi kludigi uzskatija
par vértigu mineralu ka akvamarins vai ametists. Sadas izmainas apatita ir iesp&jamas, jo ta
struktiira spg€j iesaistities dazadi joni, ka rezultata apatits var mainit krasu [11].

Vispargja apatita kimiska formula ir Me1o(XO4)sY 2, kur Me apzimé ar divladina metala
katjoniem, piemé&ram, Ca2+, Sr2+, Ba2+, Cd2+, Pb2+; XOy - ar trisladina anjoniem ka pieméram
PO43', ASO43', VO43' un Y — ar vienladina anjonu, pieméram, OH', F', CI', Br'. Apatita sastava
var ieklaut daudzus citus jonus, ka pieméram, katjonu var dal€ji aizvietot ar trisladina katjonu,
piem., La3+, Eu3+, divladina katjonu, piem., Mg2+, Sr2+, Mn?* vai vienladina katjoniem ka Na*

un K*. Trisladina anjonu var dalgji aizvietot ar divladina vai ¢etrladina anjoniem, pieméram
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COs%, HPO,* vai SiO4*. Vienladina anjonu Y var dalgji aizstat ar divladina anjonu CO3> vai
O% vai vienladina anjonu CI', F. Jonu maipa var ietekmét rezga parametrus, morfologiju,
kristalizaciju, $kidibu un termisko stabilitati [3, 12].

Raquel LeGeros 1960. gada bija pirma, kura aizsaka karbonatu hidroksilapatitu
raksturoSanu biomediciniskiem mérkiem. Kop$ Siem pétijumiem, tas ir kluvis par visplasak
pétito sintétiski aizvietoto HAp, galvenokart tapéc, ka karbonatjoni ir dabiga kaula sastava (3-
8 masas %) [12, 13]. Karbonatjoni ir plasi sastopami sarmaina vid€, un visplasak zinamais
karbonatu minerals ir kalcits, CaCOs, kas var darboties ka fosfatjonu saistviela. Joprojam tiek
pétita karbonatjonu loma kalcija fosfatu veidosanas procesa [14]. Ir iesp&jama divu veidu
aizvietoSana ar karbonatjoniem, tie var iesaistities OH™ grupas vieta (A tipa karbonati) un/vai
PO,> grupas vieta (B tipa karbonati). Abos gadijumos aizvietosanas ietekmé kristalografiskos
rezga parametrus. Pieradits, ka ar karbonatjoniem aizvietoti sintétiskie HAp ir piemé&rotaki
implantéSanai neka tiri sintetiskie HAp [12, 15, 16].

Neskatoties uz ievérojamiem sasniegumiem ortopédija un zobu kirurgija, ideals kaulu
implanta materials vél nav atrasts un pieradits, tadel turpinas hidroksilapatitu pétijumi, lai

atrastu vispiemérotako materialu [12].
1.3 Amorfs kalcija fosfats (ACP)

ACP ir viena no visbiezak sastopamajam kalcija fosfatu mineralu formam biologiskaja
organisma. Tas ir atrodams eikariotu $tinu mitohondrijos un prokariotu Stnas, ka ari ACP
joprojam tiek uzskatits par prekursoru mugurkaulnieku kauliem [17].

ACP ir nozimiga loma cilvéka organisma, jo to var izmantot ka starpfazi kalcija fosfatu
veidoSana. ACP veidoSanas un parveidosanas par stabilako formu, HAp, ir pielidzinams
biologiska apatita veidoSanas procesam organisma un ta parveidoSanas procesam cilvéka
dzives laika [18]. Cilvéka organisma, palielinoties cilvéka vecumam, pieaug kaulu
kristaliskuma pakape. JaundzimuSajiem un zidainiem kaulu kristaliskuma pakape ir zemaka,
un, lidz ar to, kauli ir elastigaki un izturigaki pret lizumiem. Galvena ACP prieksrocibas ir to
sp&ja vieglak pielagoties, jo vel nav izveidojusies stabila struktiira [19, 20].

ACP ir sakotngja faze, kas izgulsn€jas no parsatinatiem Skidumiem, sajaucot kopa
kalcija jonus un fosfatjonus saturoSus Skidumus. Sakotngja faze veidojas ACP, jo tai ir
zemaka virsmas energija neka oktakalcija fosfatiem un apatitiem. Stabilitati un kimisko
sastavu tdens $kidumos ietekmé reagentu sakotngjas koncentracijas, citu jonu vai molekulu

klatbiitne, Skiduma pH un temperatiira [3].
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ACEP ir plasi sastopams daba, kur tas veidojas tidens vide, savukart, sintetiskas apstrades
cela to galvenokart var iegtt divos veidos: Gidens $kiduma zema temperatiira (wet route) vai
izmantojot augstas energijas parstrades metodes augsta temperatiira (dry route). Atkariba no
izveletas metodes un sintézes apstakliem (pH, parsatinasana u.c.) ACP Ca/P molara attieciba
var svarstities no 1 lidz 2, vai pat augstak [17, 19].

Literatura ir atrodama informacija par ACP ar dazadam Ca/P molarajam attiecibam.
Visplasak sastopamais un literatira aprakstitais ACP ir trikalcija fosfats (TCP) ar kimisko
formulu Caz(PQO4)2'nH,0, kas iegiits sarmaina $kiduma (pH diapazona no 9 lidz 11) ar Ca/P
molaro attiecibu 1,5. Skabakos $kidumos ACP var saturét HPO,* jonus nevis PO43', lidz ar to
tam ir arT zemaka Ca/P molara attieciba. ACP, kas ir iegits ar attiecibu 1,15, ir loti nestabils,
tadel atri kristaliz&jas par Kalcija hidrogénfosfata dihidratu (DCPD — CaHPO4-2H,0). Lai
iegiitu ACP ar augstaku Ca/P molaro attiecibu (Ca/P > 1,5), HAp ir nepiecieSams pievienot
citus jonus, pieméram, karbonatjonus vai skabekla jonus [17].

Sintétisko ACP izmanto zobarstnieciba ka pildvielu un Kkirurgija ka bioaktivu
kompozitmaterialu, ka arT tas ir daudzu biomaterialu sastava, piemeéram, metaliskajos
endoprotezéSanas parklajumos. ACP izmanto arT stikla un keramikas razoSana, ka izejvielu
vairaku organisko fosfatu iegtisana [3, 6, 17]. ACP galvenas pielictoSanas iesp&jas apkopotas

1.1. tabula.

1.1. tabula
ACP lieto$anas iesp€jas [17]
Materiala veids Pielietojums Funkcionalitate
] Kaulu aizvietotaji; Cietinatajs;
Jonu cementi . ) ) o
Zobu implanti Virsmas aktivitate
Parklajumi Protézu parklajumi Biologiska saderiba
' ' o Zobu, emaljas '
Mineralie-organiskie ‘ L Mehaniskas 1pasibas;
o remineralizacija; L o
parklajumi o N Biologiska aktivitate
Kaulu aizvietotaji

ACP zema stabilitate (tie ir termiski nestabili savienojumi) ir liela probléma to
razoSanai, uzglabaSanai un parstradei, kas ierobeZo biomaterialu attistibu. P&tijumi turpinas,
jo ACP ka biomaterialam ir plass pielietojums parklajumos, tam piemit augsta biologiska

aktivitate un sakere [17, 20].
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1.4 Ca/P molaras attiecibas ietekme uz kalcija fosfatu veidoSanos

Ternarajas sisttmas Ca(OH),-H3PO4-H,O (vai CaO-P,0s-H,0) ir zinami vienpadsmit

kalcija fosfati ar dazadam Ca/P molarajam attiecibam. Kalcija fosfatu biologiskas un

mehaniskas Tpasibas liela méra ir atkarigas no to kimiska sastava. Svarigakie kalcija fosfatus

raksturojosie lielumi ir Ca/P molara attieciba, skabums/baziskums un $kidiba [13, 15, 21, 22].

Sie parametri ir atkarigi no §kiduma pH — jo zemaka Ca/P molara attieciba, jo kalcija fosfats ir

Skistosaks. Var novérot, ka Skidiba svarstas no augstam vértibam, ka, pieméram, kalcija

dihidrogénfosfata monohidrata, MCPM, gadijuma, [idz zemam vértibam sarmainaku Skidumu

gadijuma ka, pieméram, HAp un fluorapatita, FAp [3, 4].

Kalcija fosfatu minerali, kurus péta saistiba ar to izmanto$anas iesp&jam biologiski

saderigu materialu izveid€, apkopoti 1.2. tabula.

1.2. tabula
Plasak pétitie kalcija fosfatu minerali ar dazadam Ca/P molarajam attiectibam [4, 13, 22]
Ca/P molara | Skidiba iideni,
Kalcija fosfats Kimiska formula 1
attieciba 25°C, g’
Kalcija
dihidrogenfosfata Ca(H2P0Oy4)2-2H,0 0,5 ~18
monohidrats, MCPM
Kalcija hidrogénfosfata
CaHPO4-2H,0 1,0 ~0,088
dihidrats, DCPD
Oktakalcija fosfata
CagHz(PO4)6'5H20 1,33 ~0,0081
pentahidrats, OCP
Alfa - trikalcija fosfats,
a-Caz(POy4), 1,5 ~0,0025
a-TCP
Beta - trikalcija fosfats,
B-Casz(PO4), 1,5 ~0,0005
B-TCP
HAp ar kalcija deficTtu, | Cayo-x(HPO4)x(PO4)s-x(OH)2-x
1,50 - 1,67 ~0,0094
CDHAp (0<x<1)
Hidroksilapatits, HAp Cay0(PO4)s(OH), 1,67 ~0,0003
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1.2. tabulas turpindjums

Ca/P molara Sl,(idiba udent,
Kalcija fosfats Kimiska formula 1
attieciba 25°C, gL
Fluorapatits, FAp Cayo(PO4)sF 1,67 ~0,0002
Tetrakalcija fosfats,
Cas(P0O4).0 2,0 ~0,0007
TTCP
Amorfs kalcija fosfats,
Cax(POg)y 1,2-25 ~30
ACP

Tira HAp sastavs ir 39,68 % kalcija, 18,45 % fosfora; Ca/P molara attieciba ir 1,67.
Molaras attiecibas ietekme uz HAp ipaSibam joprojam tiek pétita. Ta ietekmé HAp
sadaliSanos, fazu parveidoSanos un termisko stabilitati. Tomer ir saméra maz pétijjumu par
fazu sastava mainu, ko ietekmé Ca/P molaras attiecibas izmainas [23, 24].

Pie zemas Ca/P molaras attiecibas (Ca/P < 1,50) galvenie reakcijas produkti ir kalcija
pirofosfats, Ca;P207, a-TCP un B-TCP, ka ar var veidoties beztidens kalcija hidrogénfosfats,
CaHPOQ,. Blakusfazes, o—TCP un B-TCP, var veidoties ar, ja Ca/P molara attieciba ir robezas
no 1,5 lidz 1,67. Palielinoties Ca/P molarajai attiecibai (Ca/P > 1,50) galvenokart veidojas -
TCP un HAp. Ja Ca/P molara attieciba ir augstaka par 1,67, tad ka piemaisijumi paradas
TTCP, Ca(OH), un CaO [9, 12].

Blakusfazu veido$anas HAp, kurus ir paredz&ts izmantot biologiskiem mérkiem, var
negativi ietekmét biologisko reakciju ar kaulu [9, 25]. Lai gan a-TCP, B-TCP, TTCP un HAp
ir laba biologiska saderiba un biologiska aktivitate, tomér to Skidiba kermena $kidruma
atSkiras (TTCP > a-TCP > B-TCP >> HAp). Ja parklajuma materiala ir liels daudzums TTCP
un TCP, tad paatrinasies parklajuma iz8kiSana, var notikt resorbcija vai parklajuma
noardiSanas. Lai uzlabotu parklajuma materiala stabilitati, parklajumam galvenokart ir
jasastav no HAp [25].

Lielakoties ir pétita Ca/P molara attieciba, kas ir mazaka par 1,67 (HAp ar kalcija
deficttu), tomeér zinatnieki Xiaowei, Xin un Taihong ir atklajusi, ka sasniedzot Ca/P molaro
attiecibu 1,85, HAp péc karséSanas sak paradities blakusfazes — TTCP un o-TCP, tomer
galvenokart pulveris sastav no HAp un TTCP (skatit 1.2. att€lu). Literatiira tiek minéts, ka
TTCP daudzums strauji palielinas - palielinoties Ca/P molarajai attiecibai. To noveéro

rentgendifraktogrammas - strauji palielinas TTCP signals [23 - 26].
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1.2. att. Hidroksilapatita (Ca/P = 1,85) un ta blakusfazu rentgendifraktogramma [25]

Sakotngja Ca/P molara attieciba $kiduma var ietekmét reakcijas atrumu un nogulSnu
morfologiju, tomer ir veikti saméra maz pétijumi par Ca/P molaras attiecibas ietekmi uz HAp
kristalizaciju. Tiek I&sts, kad dalinu izmérs un morfologija butiski nemainas, mainoties Ca/P
molarajai attiecibai [27]. Petjuma par amorfu HAp Ca/P molarajam attiecibam no 1,5 Iidz
2,0, zinatnieki Kim, Ryu, Jung un Hong atklaja, ka paliclinoties Ca/P molarajai attiecibai
paatrinas kristaliskas fazes veidoSanas, tad€jadi var samazinaties ari kristalizacijas
temperattra, jo HAp kristaliz&jas atrak. Tas ir izskaidrojams ar to, ka inkubacijas laiks HAp
nukleacijas procesa samazinas, jo Skiduma pastav kalcija jonu parakums, kas sekmé
nukleacijas procesu [5].

Literatira ir atrodama informacija, ka Ca/P molara attieciba ietekmé saiSu stiprumu -
palielinoties Ca/P molarajai attiecibai, samazinas saiSu izturiba. Tomér vél joprojam nav
pilnigi izprasta Ca/P molaras attiecibas ietekme uz HAp pulveru ipasibam un
raksturojumu [25, 28].

1.5 Hidroksilapatitu sintézes metodes

HAp var iegiit izmantojot dazadas sint€zes metodes, kuras tiek iedalitas divas lielas
grupas: cietvielu un skidumu metodes, kas sevi ietver nogulsnéSanas, hidrotermalas reakcijas,
sola-g€la metodi un citu kalcija fosfatu hidrolizi [9].

Cietvielu reakcijas balstas uz reagentu kalciongsanu 900°C — 1000°C temperatira. Citi
kalcija fosfati, piem&ram, TCP, tiek sajaukti ar CaCO3, CaO vai Ca(OH),, sapreséti un karséti

tdens tvaika paaugstinata temperattra (skatit 1.3. tabula apskatitas ,,a” — d” reakcijas) [15].
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Skidumu metodes ir salidzinosi vienkar§akas un l&takas. Galvenie parametri, kas ir
jaievero $kiduma metod@s ir pH, temperatiira, Skiduma nobriedinasanas laiks un reagentu
pievienosanas atrums. HAp kompozicija ir loti jutiga pret sagatavosanas apstakliem, jo tie
ietekmé HAp fizikali-kimiskas ipasibas, kristalu izmé&rus un morfologiju [9, 15, 18, 21].

Izmantojot Skidumu metodes, HAp var iegt tie$as neitralizacijas reakcija starp kalcija
hidroksidu un fosforskabes S§kidumu; izmantojot dubulto sadalisanas metodi starp
SkistoSajiem kalcija un fosfora saliem vai citu kalcija fosfatu hidrolizes reakcijas, kuras ka
izejvielas galvenokart izmanto kalcija hidrogénfosfata dihidratu un bezidens Kalcija
hidrogénfosfatu. Popularitati ir guvusas ar1 sola-géla un beziidens metodes. Neitralizacijas
reakcija ir piemérota ripnieciskiem mérkiem, jo, izmantojot So metodi, var izvairities no citu
blakusproduktu veidoSanas. Dubultas sadaliSanas metode ir piem@rota laboratoriskiem
pétijumiem, ka ari to biezi izmanto riipnieciskaja razoSana. Hidrolizes reakcijas ir
nepiecieSams liels idens daudzums un reakcijas gaita var zaudét dalu no fosfatjoniem [15].

Plasak lietotas HAp sintézes reakcijas uzskatami paraditas 1.3. tabula. Vispopularakas ir

Skidumu metodes [9, 15].

1.3. tabula
Plasak lietotas HAp sintézes reakcijas [4]

Cietvielu reakcijas:

a.3Ca3(P0,), + CaO + H,0 — Ca;(,(P0O,4)¢(0OH),

b.3Ca,P,0, + 4CaCO5; + H,0 — Ca;q(P0,)(0OH), + 4CO,

c.CaHPO,, + 4CaC0; — Ca;o(PO,)¢(OH), + 2H,0 + 4CO,

d. CaCO5 + 3Ca;(PO,), + H,0 — Ca,(P0,)s(OH), + CO,

Skidumu metodes reakcijas:

e.12CaCl, + 8H;PO, + 2H,0 — Ca;(P0,).(OH), + 2CaHPO, + 24HCl

f.10Ca(NOs), + 6KH,PO, + 2H,0 — Ca;y(P0,)s(OH), + 6KNO; + 14HNO,

g.10Ca(OH), + 6H;P0, — Ca,o(PO,),(OH), + 18H,0

h.10Ca(NO3), + 6(NH,),HPO, + 8NH; - H,0 — Ca,,(P0O,)¢(0OH), + 20NH,NO; + 6H,0

i.10Ca(CH5C00); + 6(NH,),HPO, + 8NH; - H,0 — Ca;,(P0,)s(OH), + 20CH;COONH,

j.10CaCl, + 6(NH,),HPO, + 8NH; - H,0 — Ca;o(PO,)s(OH), + 20NH,Cl + 6H,0

Hidrotermiskas reakcijas:

k. 1OCaHPO4 " 2H20 - Calo(P04)6(OH)2 + 4’H3PO4

1.10CaHPO, + 2H,0 — Ca;o(PO,)(OH), + 4H;PO,
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Ir veikti daudzi pétijumi par HAp veidoSanos tidens vidé biologiskai mineralizacijai un
biomedicinas materialiem. HAp nogulsnes veidojas parsatinata, sarmaina vai neitrala vide.
Sakotngji izgulsngjas amorfa kalcija fosfata (ACP) faze, kas v€lak parveidojas uz stabilaku
fazi — oktakalcija fosfatu vai HAp. Kristalizacijas mehanisms precizi nav zinams, tomér dazi
pétnieki apgalvo, ka ACP izzid HAp nukleacijas procesa [5, 29, 30], kamér citi uzskata, ka
kristalizacijas process ir balstits uz iek$gjo strukturalo parkartosanos [5, 31 - 33]. Kim, Ryu un
Shin pétijumos novérots, ka HAp nukleacijas process notiek tieSi ACP fazg, no ta var secinat,
ka iekS€jais reorganizacijas process ir atbildigs par ACP-HAp transformaciju un HAp
kristalizaciju. Sis apgalvojums gan ir pretruna ar viedokli par ACP izzusanu HAp nukleacijas
procesa [5].

Sakotngji udens videé veidojas kalcija deficits HAp, lidz ar to parakuma esoSajiem
kalcija joniem ir tendence samazinat kalcija trikumu HAp. P&tijumi turpinas, lai labak
izprastu lieko jonu ietekmi uz gala HAp kristala sastavu un HAp veidoSanas procesu, it 1pasi
ar kalcija jonu parakumu. Sintez&jot HAp ar kalcija parakumu ir svarigi samazinat kalcija
deficitu HAp [5].

Plasi pétita ir nogulsnéSanas metode, ta balstas uz Rathje, Hayek un Newesely
izstradatajam metodém [15, 24].

Rathje reakcija fosforskabi, H3PO,, pa pilienam pievieno kalcija hidroksida suspensijai,
Ca(OH),. Metode balstas uz neitralizacijas reakciju starp skabi un bazi. Sintéze noris saskana
ar 1.3. tabula apskatito ,,g ” reakciju. Lai nodrosinatu HAp veido$anos, nepiecieSams pievienot
amonjaka aidens skidumu, NH3-H,0, baziskas vides uzturé$anai. Tehnologiskie parametri ka
reagentu pievienoSanas atrums un koncentracija, maisiSanas veids un atrums, Suspensijas
nobriedinaSanas laiks, temperatiira sint€zes laika un sintézes beigu pH var bitiski ietekmeét
ieglita produkta 1pasibas.

Hayek un Newesely ,,apmainas metode” balstas uz reakciju starp kalcija nitratu,
Ca(NOg3)2, un diamonija hidrogénfosfatu, (NH4),HPO,, pievienojot NH3-H,0O baziskas vides
uzturéSanai (skatit 1.3. tabula ,,h " reakciju). Metode ir jutiga pret reakcijas vides pH un katra
reagenta koncentraciju. Ar Hayek un Newesely metodi ir iesp&jams iegiit augstas kvalitates
HAp produktu. Sint€zi veicot istabas vai zemaka temperatiira, sakotngji veidojas ACP, kuru

velak karsg€jot, ieguist kristalisku HAp [15, 24].
1.6 Pulvera rentgendifraktometrija (PXRD)

Rentgendifraktometrija ir kristalisko vielu pétiSanas un analizes metode, ar kuras
palidzibu, vielas paraugu apstarojot ar rentgenstariem, tiek iegiiti dati, kuri Jauj noteikt vielas

struktiiru. Ta ir viena no svarigakajam vielu nesagraujosajam metodém [24, 34].
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Metodei ir savas priekSrocibas: ta ir vienkarSa metode, lai noteiktu kristala struktiiru; ir
iesp€jami mérjjumi ka gaisa, ta arl nepiecieSamaja atmosfeérd; paraugu sagatavoSana ir
vienkarsa un var kvantitativi novertét vid€jo kristala strukttiru [24].

Rentgendifraktometrijai ir divi galvenie paveidi — monokristalu rentgendifraktometrija
un pulvera rentgendifraktometrija. Abas §1s metodes atskiras ar analiz€jamo objektu veidu un
tehnisko izpildijumu. Pulvera metode galvenokart tiek izmantota vielu kvalitativai un
kvantitativai  analizei. Ar  pulvera rentgendifraktometrijas  metodi  iegitajas
rentgendifraktogrammas, kas katrai no vielam ir atskirigas, paradas vairaki difrakcijas
maksimumi, kuru atraSanas pozicijas lauj identificét vielas, salidzinot signalu atraSanas vietas
ar datu baz€ noraditajam [24, 34].

Rentgendifraktometra galvenas sastavdalas ir rentgenstaru avots, parauga turtajs un

rentgenstaru detektors [24]. Rentgendifraktometra uzbtive paradita 1.3. attéla.

‘ Paraugs
/ . ‘ Kolimators
. ; ‘
/ I
: e
Rentgenstaru
avots

Kolimators
[ | Filtrs

Detektors

1.3. att. Rentgendifraktometra principiala uzbuve [35]

Rentgenstaru avota attalums lidz paraugam ir tads pats ka attalums paraugam lidz
detektoram. Paraugs atrodas stacionara stavokli, savukart detektors un rentgenstaru avots
parvietojas pa rigka liniju ap to. Rentgenstaru kiilis no rentgenlampas krit uz pétamo paraugu
noteikta lenkd (6) un rentgenstari tiek atstaroti un nonak detektora sprauga. Atkariba no atomu
izvietojuma kristaliskaja rezgl un lenka, kada rentgenstarojums krit uz paraugu, mainas
izkliedéta starojuma intensitate, kas tiek registréta ar scintilacijas detektoru [24].

PXRD, iespgjams, ir viena no lietderigakajam kvantitativajam metodém, lai iegttu
informaciju par daudzkomponentu savienojumiem. Rentgendifraktometrija dod kvantitativu
informaciju par kristalu struktiru, tomér daudziem savienojumiem signali médz parklaties, jo

dazadas fazes médz bit ar lidzigiem rezgu attalumiem, bet ar dazadu kristalu simetriju. Sada
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gadijuma PXRD metode sniedz nepietickamu informaciju. Lai korigétu parklasanas problemu
un precizetu relativas fazu proporcijas, izmanto Rietveld metodi [36 — 39].

Rietveld metode ir vértigs instruments dazadu kristalisku materialu strukttru analizém.
To izmanto kop§ 1969. gada un to izstradajis H.Rietveld. Sakotngji to izmantoja magné&tisko
struktiiru noteikSanai ar registrétu neitronu intensitati pie nemainiga vilnpu garuma. Vélak So
metodi veiksmigi izmantoja pulveru analiz€$anai, ka primaro starojumu izmantojot neitronus
vail rentgenstarojumu pie nemainiga vilnpu garuma un mainiga izkliedes lenka vai pie fikseta

izkliedes lenka un mainiga vilnpu garuma [36 - 39].
1.7 Furjé transformacijas infrasarkana spektroskopija (FT-IR)

Infrasarkanais (IR) spektralais apgabals ir dala no elektromagnétisko vilnu spektra. IR
apgabals tiek dalits: tuvaja (4000-14000 cm™), vidgja (400-4000 cm™) un talaja (4-400 cm™)
IR apgabala. Lielaka dala savienojumu absorbé IR starojumu tiesi vidéja IR apgabala [40].

Furjé transformacijas infrasarkana spektroskopija (FT-IR) ir moderna, specifiska
optiskas spektroskopijas metode, kura tiek plasi lietota dazadu materialu un produktu
testeSana (poliméru, parklajumu, partikas produktu, medikamentu u.c.), kimisko reakciju
gaitas un kimisko saiSu noteikSana, tomér, galvenokart, to izmanto, lai identificétu kimiskus
savienojumus un noteiktu savienojumos esosas funkcionalas grupas. Metodes izmantoSanai ir
pietiekams vielas daudzums miligramos vai mikrogramos [24, 41].

FT-IR metodei ir savas prieksrocibas: metode ir universala; no IR spektriem var iegit
plasu informaciju; ta ir atra un sameéra vienkarSa metode vielu identific€Sanai; jutiga, vielu
nesagraujosa, puskvantitativa metode. Metode ir pielietojama gazveida, Skidriem un cietiem
paraugiem, polimé€riem, organiskas un neorganiskas dabas savienojumiem. Tomér ar FT-IR
nevar detekt€t maisijumus un tideni [40].

Metode balstas uz IR starojuma absorbciju, tam ejot cauri paraugam. IR gaismai,
iedarbojoties uz molekulu, ta absorb& energiju un taja eso$as kimiskas saites vibré atrak. IR
spektrs uzrada parauga ,,pirkstu nospiedumus” - absorbcijas spektrus, kas atbilst vibracijas
frekvencém starp atomu sait€ém savienojuma. Kimiskas saites tiecas absorbét energijas
infrasarkanos kvantus un pie attiecigiem vilpu garumiem IR spektra novérojamas to
absorbcijas joslas [24]. Jo stipraka ir saite starp molekulam, jo pie augstakam frekvencém
novérojama absorbcijas josla. P&c ta, ka dazadas saites absorbé dazadas energijas IS kvantus,
ir iesp&jams petamaja viela noteikt kadu elementu savstarp€jas saites tur pastav un ir
iesp&jams identificet struktiiras elementus péc IS absorbcijas spektra redzamajam joslam [41].

FT-IR spektroskopija ir balstita uz Mihelsona interferometru (skatit 1.4. attelu).
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1.4, att. Mihelsona interferometra darbibas shéma [42]

Mihelsona interferometra polihromatiska gaisma iet cauri signala sadalitajam, kur
gaisma tiek sadalita vienadas dalas. Dala gaismas tiek novirzita uz kustigo spoguli un dala uz
fikséto spoguli. Gaismai atstarojoties no spoguliem, ta atkartoti iet caur gaismas sadalitaju un
tiek novirzita uz paraugu, kur tiek absorb&ta. Ar detektoru tiek registréta pétama starojuma
interferogramma, kas talak tiek apstradata un parveidota starojuma spektra [24].

FT-IR spektroskopiju izmanto, lai identificetu lielako dalu kalcija fosfatu. Ar So metodi
parauga var konstatét galvenas HAp raksturojosas grupas — fosfatjonus, karbonatjonus,
adsorbéta tidens molekulas un hidroksidjonus. Fazes, ko nevar viegli atSkirt péc
rentgendifraktogrammam, var noteikt izmantojot FT-IR. Galvena §is metodes prieksrociba,
salidzinajuma ar PXRD, ir ta, ka ar to var noteikt smalku strukturalu informaciju, jo 1pasi
attieciba uz HAp. IR spektros var noteikt karbonatjonu saistianas vietu — vai tie ir A vai B
tipa karbonatjoni, ka art HPO,* un OH’ klatbatni petamaja parauga [15, 16].

IR spektroskopija ir universala metode, lai noteiktu materiala esoSas kimiskas saites.
Analizgjot kalcija fosfatus, FT-IR metode ne vienmér sniedz pietiekamu informaciju, jo IR
spektros blakus esos$as absorbcijas joslas meédz parklaties. FT-IR spektroskopija kombinacija
ar dekonvoliciju piedava papildus priekSrocibas kvalitativai un kvantitativai analizei, ka ar1
var iegiit papildus informaciju par ACP izmainam, ko ar citam metodém, ka piem&ram,
PXRD nav iesp&jams iegiit.

Konvoliiciju var aprakstit ar vienadojumu f - g = h, kur f un g ir funkcijas (frekvences),
kas parklajoties veido treSo funkciju h. Dekonvoliicija ir pretéja darbiba konvolicijai. To lieto
dazadu signalu (spektru) apstradé un att€lu apstrade. Vesturiski dekonvoliiciju saka izmantot

1950. gada seismologija [43].
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Dekonvoliicijas mérkis ir atdalit parklajusas absorbcijas joslas, tadejadi iegiistot
papildus informaciju par parauga struktiru un kimiskajam saitém. Ta balstas uz
J.K. Kaupinena u.c. 1980. gada izstradato metodiku - matematisku procediiru, ko dévé par
»izskirtsp€jas uzlaboSanu” ar kuras palidzibu var atdalit parklajusos signalus (skatit

1.5. attelu) [44].

= L

1.5. att. Joslu dekonvoliicijas piemérs [45]
1.8 Hidroksilapatitu kimiska sastava raksturo$ana

HAp raksturoSana ar fizikali-kimiskajam metodém ka PXRD vai FT-IR ir viens no
galvenajiem soliem, tomér loti svariga loma ir ari HAp kimiskajai raksturoSanai, lai precizi
noteiktu kimisko elementu daudzumu p&tamaja parauga. lesp&jams izskirt tris veidu jonus gan
biologiskajos, gan sintétiskajos kalcija fosfatos: galvenie joni ki Ca?*, ortofosfati, ieskaitot,
PO43' un HPO42', C032' un OH’; mazakuma esoSie joni ka Na* un Mgz+; mikroelementi ka
Zn?t, St FlIr atSkirigi pan€mieni ka nosaka attiecigo elementu klatbiitni pétamaja parauga
[15].

Ca/P molaras attiecibas noteikSanai izmanto kimiskas analizes metodes,
atomabsorbciometriju vai elektronu spektroskopiju (electron-microprobe spectroscopy). Ari
$tm metodém ir savi trikumi — tas ir laikietilpigas, ka ar1 nav iesp&ams vienlaicigi noteikt gan
kalciju, gan fosforu [18].

Kalcijs. Kalcijs ir viens no galvenajiem komponentiem kalcija fosfatos. Pastav daudz un
dazadas metodes kalcija noteikSanai, pieméram, atomabsorbciometrija (AAS), induktivi
saistitas plazmas atomemisijas spektrometrija (ICP-AES), jonometrija, izmantojot specifisku
elektrodu, jonu hromatografija, ka ari konkurétspgjiga kimiska metode — kompleksonometrija,
izmantojot etiléndiamintetraetikskabi (EDTA, Kompleksons Ill). Fizikali-kimiskas metodes
ka WD-XRF un elektronu mikroskopija ar1 ir izmantojamas kalcija noteikSanai. Ar AAS un
ICP-AES iegiitie dati uzskatami par precizakiem, neka kompleksonometriski noteiktie, jo $is
metodes ir specifiskakas. Kompleksonometriski nosakot kalciju, var rasties kliidas, ko varétu

izraisit citu katjonu kompleksveidoSanas titréSanas gaita, tadéjadi uzradot neprecizus
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rezultatus. TieSa kalcija noteikSana Skiduma ar jonu hromatografiju vai jonometriju nav tik
preciza ka ar AAS un ICP-AES.

Fosfors. Fosfors HAp sastava var biit vai nu ortofosfatjonu forma (PO43', H,POy,
HPO42') vai ar1 ka pirofosfatjons (P2074'). Kopgjo fosfora daudzumu HAp parauga var noteikt
izmantojot, pieméram, ICP-AES, jonu hromatografiju un elektronu mikroskopiju ar XRD
zondi. Izmantojot §1s metodes, nav iesp&ams atSkirt ortofosfatjonus no citam fosforu
saturoSajam  molekulam vai joniem. Ortofosfatjonu noteikSanai var izmantot
spektrofotometriskas metodes — tieSo noteikSanu (dzeltenais krasojums), vai nosakot péc
reducésanas (zilais krasojums). Spektrofotometriski netiek noteikts fosfors, kas atrodas

pirofosfatjonu vai metafosfatjonu (metaphosphates) forma [15].
1.9 Liesmas atomabsorbciometrija (FAAS)

Atomabsorbciometrija ir kvantitativa noteikSanas metode, kas balstita uz gazveida
stavokli eso$u brivo atomu gaismas absorbciju [24]. Gaismas avoti izstaro liniju spektru, kur§
raksturigs nosakamajam elementam. Katrs atoms absorbé gaismu pie noteikta vilnu garuma
[46, 47].

Metodei ir savas priekSrocibas: ta ir atra; jutiga (ar to var noteikt mazas koncentracijas
(;,Lg'L'l)); selektiva; iesp&jams vienlaicigi noteikt vairakus elementus viena skiduma.

Liesmas atomabsorbciometrs sastav no: atomizatora, kas veidots no izsmidzinataja un
degla; starojuma avota - doba katoda lampas; monohromatora un detektora. Shematiski

uzbuive attélota 1.6. attéla.

Liesma

Doba katoda P,

lampa Monohromators —Detektors

—_—

Deggaze

———— «—— Oksidé&josa gaze

Il >

l o | | Paraugs

1.6. att. Shematiska liesmas atomabsorbciometra uzbiive [48]

Ar izsmidzinataju metala atomi siku aerosola pilienu veida nonak liesma, kur
analiz€jamais paraugs tiek sajaukts ar oksidéjoSo gazi un deggazi un tiek parversts
atomtvaika. Gaisu, skabekli un slapekla(l) oksidu izmanto ka oksid€joSas gazes, savukart
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propanu, butanu, fidenradi un acetilénu izmanto ka deggazes. Visbiezak ka oksid€joso gazi
izmanto gaisu, savukart ka deggazi — acetilénu, §1s liesmas temperatiira ir 2300°C. Plasi tiek
lietots arT slapekla(I) oksids—acetiléns, kura maksimala liesmas temperatiira ir apméram
2900°C [24, 48]. Temperatiirai ir svariga nozime, jo ta ietekmé& parauga sadaliSanos atomos
un jonos. Parak augsta temperatira notiek nevélamais efekts — jonizacija. Lai nepielautu sadu
procesu, ir jaizvElas nepiecieSama liesmas temperatiira, kas maksimali paraugu atomiz€ un
minimali to jonizg, jo starojumam, kas nak no doba katoda lampas, ir noteiktas emisijas
linijas, kas ir atbilstoSas atomiem, nevis joniem [24].

Péc parauga atomizeéSanas liesma, analiz€jamas vielas daudzums tiek kvantitativi
noteikts mérot absorb&to starojumu. Mérijjumu veikSanai tiek izvEl&ts tads starojuma avots, lai
ta izstarotais starojums satur emisijas liniju, kas atbilst visintensivakajai linijai nosakama
elementa atomu spektra [49]. Doba katoda lampu, kas ir pildita ar inertu gazi, neonu vai
argonu, izmanto ka starojuma avotu. Ta sastav no katoda un anoda. Katods sastav no
nosakama elementa materiala, savukart anods ir izgatavots no volframa. Pieliekot elektrodiem
stravu, pozitivi ladétie joni triecas uz katodu, izsit no ta elementa atomus, un termiski tos
ierosina lidz augstakam energétiskajam limenim. Ierosinatie atomi atgriezas pamatstavokli,
izstarojot noteiktu vilnu garuma gaismu [46, 48].

Monohromatoru izmanto, lai atdalitu interes€joSo vilpa garumu (rezonanses Itniju) no
apkartgjo liniju spektra. Péc tam detektors parveido uztverto starojuma energiju elektriska
signala, kas tiek apstradata ar specialu datorprogrammu [24].

Kalcija fosfati kondensétaja fazé veido mazak gaistoSu savienojumu — Kalcija
pirofosfatu. Sis savienojums samazina briva kalcija koncentraciju atomtvaika, tadgjadi
samazinot signala intensitati, kas rada noteikSanas kludu. Fosfatjonu ietekmi uz kalcija
noteikSanu var noveérst divos veidos: nosakot kalcija koncentraciju gaisa—acetiléna liesma,
pievienojot reagentus ka lantana vai stroncija savienojumus, kas palielina absorbcijas signalu
saistoties ar fosfatjoniem un atbrivojot kalcija jonus, tadgjadi uzlabojot Ca®* atomizaciju. Var
izmantot ari etiléndiamintetractikskabi (EDTA), kas veido stabilaku kompleksu ar Kkalcija
joniem neka fosfatjoni. Augsta temperatiira Ca(EDTA)* viegli sadalas, tadgjadi netiek
nomakta kalcija jonu noteikSana. Alternativa metode ir noteikt kalcija jonus
slapekla(I) oksida—acetiléna liesma, tad&jadi novérSot fosfatjonu ietekmi. Augsta liesmas
temperatiira var veicinat kalcija jonizaciju, kas samazina analitisko jutibu. Jonizacijas efektu

var noverst pievienojot viegli joniz&josu savienojumu - kaliju saturoSu vielu [50, 51].
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1.10 Darba lietoto metozu salidzinajums

Pulvera

rentgendifraktometrijas

(PXRD),

Furjé

transformacijas

infrasarkanas

spektroskopijas (FT-IR), liesmas atomabsorbciometrijas (FAAS), spektrofotometrijas (SP) un

kompleksonometrijas (KM) metozu priekSrocibas un trukumi apkopoti 1.4. tabula. Izmantojot

§1s metodes, iesp&jams raksturot paraugu struktiiru un kvantitativo sastavu.

1.4. tabula
Instrumentalo metoZu salidzinajums [24, 49]
Parametri PXRD FT-IR FAAS SP KM
Multielementu analizes metode Ja Ja Ne Né Né
NepiecieSamais parauga
0,25 0,005 0,25 0,25 0,25
daudzums, g
Analitiskais koncentraciju
diapazons:
- + + + -
1 mg-kg'1 - lg-kg'1
+ + + + +
lg-kg'1 - 100g-kg'1
Paraugu sagraujo$a metode Ne Ne Ja Ja Ja
Analizes laiks 2-15min | 2-10min | 5-10s/elem. | 5-10s | 5-10 min
Paraugu sagatavosanas laiks atrs atrs vid@ji atrs 1ens vidgji atrs
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2. EKSPERIMENTALA DALA

2.1 Izmantota aparatiira un reagenti

e Laboratorijas svari KERN 440 — 33N, precizitate + 0,01g, mpax = 200 g;

e analitiskie svari Precisa XB 220A, precizitate = 0,0001g, Mmax = 220 g;

e analitiskie svari BOECO BBC 100, precizitate + 0,00001g, mpnax = 210 g;

e cilindriska krasns Ceramic Engineering (tmax = 1250°C, garums — 1 m, @ = 10 cm);

e zav€jamais skapis Memmert, tnax = 220°C;

e pulvera rentgendifraktometrs Bruker D8 ADVANCE (starojuma avots: Cu K.,
L = 1.54180A; detektors: pozicijas jutigais detektors LynxEye; U = 40 kV, | = 40 mA);

e spektrofotometrs KFK-3 (monohromators - difrakcijas rezgis; gaismas avots —
halogénlampa);

e IR spektrometrs PerkinElmer Spectrum BX FT-IR (izskirtsp&ja 4 cm™);

e liesmas atomabsorbciometrs Agilent Technologies FSAA240 (deggaze — acetiléns,
pliismas atrums — 2,0 L'min™"; oksidétajgaze — gaiss, pliismas atrums — 13,5 L-min™);

e liesmas atomabsorbciometrs Varian SpectrAA880 (deggaze — acetiléns, plismas
atrums — 6,35 L-min™; oksidetajgaze — slapekla(I) oksids, plismas atrums —
11,00 L-min™;

e motorbirete TITRONIC Basic, precizitate + 0,01 mL, Vymax = 99,99 mL;

e Ca(NOs3),-4H,0 (Razotajs: AppliChem, tiriba 99 — 103 %);

e (NH,4);HPO, (Razotajs: AnalaR NORMAPUR, tiriba 99,2 %);

e (NH4),CO3(Razotajs: AppliChem, tiriba — tirs);

e konc. NH3-H,0 (Razotajs: Sigma-Aldrich, tiriba — analitiski tirs);

e HNO;3 65% (Razotajs: Merck, tiriba — analitiski tirs);

e MgSO, 7H,0 (Razotajs: PENTA, tiriba 99,0 %);

e NaOH (Izplatitajs: enola SIA, tiriba — tirs);

o NH4Cl (Razotajs: PEAXHUM, tiriba 98,5 %);

¢ indikators — hromtumszilais (Razotajs: PEAXUM);,

e Kompleksons III (Razotajs: PEAXHM, tiriba 98,8 — 100,2 %);

e Kompleksona Il fiksanals (Razotajs: Yepracckuii xumsaso0, tiriba 99,0 %);

e (NH4)sM07024-4H,0 (Razotajs: PEAXHM, tiriba 99,0 — 101,0 %);

e NH4;VO; (Razotajs: Ceeponosckuii cognapxo3, tiriba 98,0 %);

e KH,PO, (Razotajs: Merck, tiriba — analitiski tirs);
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e Ca’?' standartskidums y = 1000 + 2 mg-L™ (Razotajs: ROTH, tiriba — analitiski tirs);
o KCI (Razotajs: RDH, tiriba — analitiski tirs);
e KBr (Razotajs: BDH, tiriba — analitiski tirs);

e dejonizéts H,O Millipore Simplicity, 18,2 MQ-cm™.
2.2 HAp sintéze - nogulsnéSanas metode

Sintezgja tiru HAp ar dazadam Ca/P molarajam attiecibam, izmantojot nogulsnéSanas
metodi. Metode izvéléta pamatojoties uz to, ka ta nav sarezgita un nav nepiecieSamas
sarezgitas un dargas iekartas.

HAp sinté€z&€ izmantoja $adas izejvielas: Ca(NO3)-4H,0, (NH4)2HPO4, (NH4),COs3,
konc. NH3-H,0O, dejonizétu H,O. Sintézém stehiometriski nepiecieSamo Kkalcija jonu
daudzumu aprékinaja péc fosfora jonu daudzuma. Izmantoto izejvielu masas paraditas
2.1. tabula. NepiecieSamo kalcija nitrata masu aprékinaja péc 2.1. vienadojuma, diamonija
karbonata masu aprékinaja p&c 2.2. vienadojuma.

M(NH,),HPO,

mCa(NO3)2'4H20 = M(NH ) HPO ' xCa/P ' MCa(N03)2'4-H201 (2'1)
4)2 4
m
(NH,),HPO
M(NH,),c03 = Moo o - (xCa/P - xca/P,TCP) *Mwh,),c04 (2.2)
(NH,),HPO,

kur  mcqnos),-an,0 — kalcija nitrata tetrahidrata masa, g;
Mc¢anos),-at,0 — Kalcija nitrata tetrahidrata molmasa, 236,09 g-mol™;
Xcq,/p — Kalcija/fosfora molara attieciba, attiecigi: 1,8; 2,0; 2,2; 2,4; 2,6 un 2,8;
Xca,/prcp — trikalcija fosfata kalcija/fosfora molara attieciba, 1,5;
M(nH,),Hpo,~ diamonija hidrogénfosfata masa, g;
Mu,),HpPo, — diamonija hidrogénfosfata molmasa, 132,06 g'mol™:;
M(NH,),co, — diamonija karbonata masa, g;

M(nh,),co, — diamonija karbonata molmasa, 96,09 g'mol™.

2.1. tabula

Izmantoto izejvielu masas HAp sinteze

Vielas
Mca(NO3),4H,00 9 MNH,),c03 9 My,),HPO, 9
HAp

HAp1s 12,74 0,86
HApP2,o 14,16 1,44 3,96
HAp2. 15,58 2,02
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2.1. tabulas turpindajums

Vielas
Mca(NO3),-4H,00 9 mnn,),c05 9 mmy,),HP0, 9
HAp

HAp24 16,95 2,60
HApP26 18,35 3,16 3,96
HAD,4 19,77 3,74

Aprekinatu daudzumu Ca(NO3),-4H,0 $kidinaja 250 mL dejonizéta Gdens, pievienojot
30 mL konc. NH3-H,O. Paraleli skidinaja (NH4),HPO, un (NH;),CO3 maisijumu 125 mL
dejonizeta Gidens. Abus Skidumus sal&ja kopa un izveidoto suspensiju 10 mintites maisija ar
magnétisko maisttaju. Maistjumu filtrja, izmantojot vakuumsiikni. legttais filtrats -
bezkrasains, nogulsnes — baltas. Tas skaloja ar 1 L dejonizéta tdens, kuram ieprieks
pievienoti 5 mL konc. NH3-H,O. Sintézes beigas nogulsnes skaloja vél ar 150 mL tira
dejonizeta tidens.
legttos sinte€zu gala produktus liofiliz&ja. Liofilizacijas metode izveleta, jo sintezgja
amorfo fazi un zavéSana izsald€jot nodroSina to, ka iegiito paraugu struktiira iesp&amas
mazakas izmainas, neka zavgjot paaugstinata temperatiira. P&c liofilizacijas paraugus glabaja
ledusskapi, lai noveérstu fazu mainu no amorfas uz kristalisku.
Paraugu karséSanas veidi. Sintez&tos paraugus karsgja Cetros dazados veidos, lai no
amorfas fazes iegiitu kristalisko fazi:
1. Porcelana traucinos cilindriskaja krasnt:
a) 2 stundas 700°C temperatiira, gaisa;
b) 2 stundas 900°C temperatiira, gaisa;
2. Zavesanas skapi 2 stundas 150°C temperatiira, tden.
Sagatavosana: nosvéra 0,5000 g HAp pulveri, tam pievienoja 2 mL dejonizéta
tdens. Maistjumu sagatavoja teflona traucina, ko ievietoja metala korpusa -
hidrotermiskaja trauka;
3. Zavesanas skapi 2 stundas 150°C temperatiira, tidens tvaikos.
Sagatavosana: stikla traucina nosvéra 0,05000 g HAp pulveri. To ievietoja teflona
traucina, kura pirms tam ieléja 2 mL tdens. Teflona traucinu ar paraugu péc tam

levietoja hidrotermiskaja trauka.
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2.3 Sintezéto produktu raksturo$ana ar PXRD un Rietveld metodém

Lai parliecinatos par paraugu kvalitati, ka arT vai ir iegiits planotais sint€zes produkts,
uznéma rentgendifraktogrammas. Sintezéto produktu saberza porcelana piestina un iepresgja
kivetg. Ieveroja, lai paraugs kivete biitu izlidzinats vienada augstuma ar padzilinajuma malam.
Sagatavoto kiveti ievietoja rentgendifraktometra parauga turétaja. Rentgendifraktogrammas
uznéma lepka 20 intervala 5 —60° ar sola intervalu 0,1°. Iegiito rentgendifraktogrammu
uznemsanai lietoja programmu: DIFFRAC plus XRD commander; tas apstradaja un analizgja
izmantojot datorprogrammu: Diffrac.EVA 2.0.

Lai samazinatu PXRD signalu parklasanas problému un precizétu relativas fazu
proporcijas, izmantoja Rietveld metodi. Ar Rietveld analizi noteica paraugu kvantitativo fazu
sastavu un kristalu izm&rus. Rietveld analizei lietoja datorprogrammu Profex 3.1.3. un
struktiiru datubazi. Datu apstradei izmantoja rentgendifraktogrammas, kas uznemtas lepka 260
intervala 5 — 60 ar sola intervalu 0,1°.

Lai noteiktu precizu sastavu izkars@tajiem paraugiem, rentgendifraktogrammas analiz&ja
strukttiru datubazg, izve€loties piecas dazadas fazes: a-TCP, B-TCP, HAp, CaO un CaCOs.

Lidz ar fazu sastava noteik$anu noteica ari katras fazes kristalu izmerus.
2.4 Paraugu analize ar FT-IR un IR spektru dekonvoliicija

Aptuveni 0,0030 g analiz€jamas vielas saberza piesta ar 0,3000 g KBr pulvera. Pirms
KBr tableSu sagatavoSanas, KBr pulveri ~12 stundas turga zaveésSanas skapi 120°C
temperatiira, lai atbrivotos no saistitajam tdens molekulam. Pielietojot spiedi, pulveri
sapres€ja tablet€s, kuras izmantoja IR spektru uznemsanai. IR spektru uznemsanai lietoja FT-
IR spektroskopu PerkinElmer, Spectrum BX, diapazona 4000 — 400 cm™ ar iz8kirtsp&ju 4cm™.
FTIR spektri apstradati ar brivpieejas lietotni Specwin32.

Lai precizi varétu analizét iegutos FTIR datus, uzpemtajiem IR spektriem veica
dekonvoliciju. Sim nolikam izmantoja programmatiru MagicPlot Student. Spektralo
sadalisanu veica, atpemot linearo bazes Iniju, vilpu skaitla diapazona 800 — 900 cm™, kas

atbilst karbonata grupu saiSu vibracijas rezimam. Dekonvoliicijai izmantoja Lorenca liknes.
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2.5 Spektrofotometriska fosfora jonu noteikSana

Skidumu gatavoSana
o 1 mg'mL'1 P,Os standartSkidums: dejonizéta tident skidinaja 1,9174 g kristaliska
KH,PQOy4, kvantitativi parnesa 1 L mérkolba un uzpildija ar dejonizétu tideni lidz
atzimei;
e 125M HNOj; skidums: 1 L mérkolba nelielam daudzumam dejoniz&ta tidens
pievienoja 78,1 mL konc. HNO3 un uzpildija ar dejoniz&tu tideni lidz atzimei;
e 10% (NH4)sM070,4 skidums: sildot dejonizéta tdeni (~ 500 mL), skidinaja
106,19 g kristaliska Na,MoO,, kvantitativi parnesa 1 L mérkolba un uzpildija ar
dejonizetu tdeni lidz atzimei;
e 0,25 % NH4VOj; skidums: dejonizeta tident skidinaja 2,50 g kristaliska NH4VOs,
kvantitativi parnesa 1 L mérkolba un uzpildija ar dejoniz&tu tideni lidz atzimei.
KalibréSanas taisnes uznem$ana. No fosfora (V) oksida standartSkiduma
(yr205=1 mg'mL™) 50 mL mérkolbas gatavoja $kidumu sériju ar fosfora (V) oksida masas
koncentraciju no 0,002 mg'mL™ lidz 0,020 mg'mL™. Vajadzigos tilpumus aprékinaja péc
2.3. vienadojuma:

_ YV VUmerk (2.3)

kur Vg - nepieciesamais standartskiduma tilpums, mL;
¥y — 8kidumu s@rijai nepieciesama fosfora (V) oksida masas koncentracija, mg:mL™;
Umark — Merkolbas tilpums, kura veic atSkaidisanu, 50 mL;

¥s¢- standartskiduma masas koncentracija, 1 mg-mL™.

Katra mérkolba, skidumu maisot, pievienoja 10 mL 1,25 M slapeklskabes Skiduma,
10 mL 0,25 % amonija vanadata skiduma un 10 mL 10 % amonija molibdata skiduma.
Maistjumu uzpildija lidz atzimei ar dejoniz€tu tGdeni un samaisija. Lidzigi gatavoja arl
salidzinasanas S$kidumu (pievienoja visus reagentus, izpemot standart§skidumu). Veica
absorbcijas mérjjumus péc 30 minGt€ém ar spektrofotometru pie A =440 nm pret
salidzinasanas Skidumu 3 cm kivete. legiitie dati, ka arT izmantoto Skidumu koncentracijas,

paraditi 2.2. tabula.
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2.2. tabula

Absorbcija (A) atkariba no P,Os standartSkidumu

masas koncentracijas (), lietojot spektrofotometriju

N.p.K | g, ML | Viero ML | 7, mg-mL™ A
1 0,100 0,002 0,025
2 0,300 0,006 0,081
3 0,500 0,010 0,138
4. 0,700 *0 0,014 0,192
5 0,900 0,018 0,250
6 1,000 0,020 0,277

No iegitajiem datiem konstrugja kalibréSanas grafiku A = f(y), atliekot uz x ass —

fosfora (V) oksida masas koncentraciju un Uz y ass izméritas absorbcijas vértibas (skatit

2.1. attelu).

0,30 -
0,25 -
0,20 1

< 015 -
0,10 -

0,05 -

y =14,01x- 0,0029
R? =0,99994

0,005

0,010

y, mg-mL!

0,015

0,020

2.1. att. Kalibresanas grafiks spektrofotometriskai P,Os noteik$anai

HAp parauga sagatavoSana. Sverglazités nosvéra 0,1000 g HAp ar Ca/P molarajam

attiecibam no 1,8 lidz 2,8. Nosvertos pulverus izskidinaja 500 uL konc. HNOj3 un atskaidija

100 mL merkolbas ar dejonizétu Gideni Iidz atzimei. Alikvoto dalu (2 mL) iemérija 50 mL

mérkolbas un pievienoja 10 mL 1,25 M slapeklskabes skiduma, 10 mL 0,25% amonija

vanadata Skiduma un 10 mL 10% amonija molibdata Skiduma. Maistjumu uzpildija lidz

atzimei ar dejoniz&étu Gideni un samaisija. Gaismas absorbciju mérija péc 30 miniitém pie 440

nm attieciba pret salidzinaSanas Skidumu, izmantojot 3 cm kiveti. legttie dati paraditi

2.3. tabula.
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2.3. tabula

Spektrofotometriski noteikta gaismas absorbcija HAp paraugiem

Apstrades . A
Paraugi
metode 1. 2. 3.
HAp1s 0,173 0,165 0,172
HApP2, 0,153 0,155 0,157
HApz_z 0,138 0,137 0,137
ACP
HApP2.4 0,120 0,121 0,122
HAp26 0,177 0,119 0,118
HAp2s 0,104 0,107 0,105
HAp1s 0,188 0,185 0,189
HApz_O 0,169 0,170 0,170
ACP Kkarséti
HApP-.» 0,153 0,155 0,152
udeni
HAp2.4 0,141 0,145 0,142
150°C/2h
HAp26 0,135 0,138 0,136
HApP2s 0,120 0,120 0,122

2.6 Kompleksonometriska kalcija jonu noteik§ana

Skidumu gatavoSana

kristaliska MgSO,-7H,0, kvantitativi parnesa 250 mL mérkolba un uzpildija ar

dejonizetu tdeni lidz atzimei,;

kvantitativi parnesa 100 mL meérkolba un uzpildija ar dejonizeétu tdeni lidz
atzimeli,

0,025 M kompleksona IIT skidums: dejonizéta tdent skidinaja 9,31 g kristaliska
kompleksona I11, kvantitativi parnesa 1 L mé&rkolba un uzpildija ar dejonizétu
tdeni lidz atzimei,

Amonija buferskidums (pH = 10): 54 g kristaliska NH4Cl pievienoja 350 mL

konc. NH3-H20 un atskaidija ar dejoniz&tu tideni lidz 1 L.
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Kompleksona IIl Skiduma standartizesana. Koniskaja kolba iemérija 10,00 mL
MgSQO,-7H,0 standartskiduma ar koncentraciju ¢ =0,025 M, pievienoja 5 mL amonija
buferskiduma (pH =10), % karotiti indikatora eriohrommelna un natrija hlorida maisijuma
(1:100). Standartskidumu titréja ar kompleksona III $kidumu, kura Kkoncentracija ir
¢~ 0,025 M, lidz sarkana krasa pariet zila. Kompleksona III koncentraciju aprékinaja péc
2.4. vienadojuma. legiitie dati apkopoti 2.4. tabula.

tm

gS04

v Z , (2.4)
kompl MgS04

UMmgso4 * Zkompl

Crompl =

kur Cmgsoa — MgSO,7TH,0 standartSkiduma koncentracija, 0,025 M;
Vkomp — analizei izlietotais kompleksona III tilpums, mL;
Vmgsoa — analizei nemtais MgSO,4-7H,0 tilpums, 10 mL;

ZZM“"ﬁ — MgS0O,-7H,0 un kompleksona III stehiometriskas attiecibas.
kompl

2.4. tabula
Kompleksona III standartizé$ana iegiitie rezultati
ar standartnovirzeém (S,) un drosibas intervaliem (DI)
N.p.K. | Vmgsoa, ML | Viempl, ML | Ckompl, M | Ciomplyids M | Sp, M DI, M
1. 10,00 9,90 0,02525
2. 10,00 9,90 0,02525 0,0252 0,00007 0,0002
3. 10,00 9,95 0,02513

HAp parauga sagatavoSana. Analizém izmantoja iepriek§ pagatavotos Skidumus
(skatit 2.5. apak$nodalu). TitréSanai varglaze iemérija 10 mL analiz€jama Skiduma, pievienoja
1 mL 6 M NaOH skiduma un 10 mL dejonizéta tdens, pievienoja % karofiti indikatoru
hromtumszilo un titréja ar kompleksonu III lidz krasas mainai no sarkani-roza uz zilu. legitie

titréSanas dati paraditi 2.5. tabula.
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2.5. tabula

Iegiitie kompleksometriskas titréSanas dati HAp paraugiem

Apstrades . v, mL
Paraugi
metode 1. 2. 3.
HAp1s 2,80 2,86 2,81
HApP2, 2,90 2,85 2,92
HApz_z 2,98 2,94 2,94
ACP
HApP2.4 3,14 3,07 3,10
HApz_G 3,07 3,11 3,16
HAp2s 3,21 3,24 3,30
HAp1s 3,15 3,20 3,20
HApP2.0 3,26 3,28 3,36
ACP karséti
HApP-.» 3,35 3,39 3,40
uden1
HAp2.4 3,44 3,42 3,46
150°C/2h
HAp2_6 3,50 3,54 3,58
HApP2s 3,54 3,51 3,57

2.7 Kalcija daudzuma noteiksana ar FAAS gaisa-acetiléna liesma

Skidumu gatavoSana
e ~0,05M kompleksona III skidums: dejonizéta udeni, 500 mL mérkolba
Skidinaja 0,025 M kompleksona III fiksanala saturu un uzpildija ar dejonizétu
tdeni I1idz atzimei.
Izmantojot FAAS (Air-C,H,) metodi, noteica kalcija jonu daudzumu HAp struktiira.
Izmantotas iekartas darbibas rezims uzradits 2.6. tabula. Paraugi analiz€ti Rigas Stradina
universitates Darba droSibas un vides veselibas institiita struktirvieniba Higi€nas un

arodslimibu laboratorija.

2.6. tabula
FAAS (Air-C,H,) darbibas reZima parametri
Parametri ca®
Spektrallinija, nm 4227
Atvérums, nm 0,5
Liesma gaiss - acetiléns
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2.6. tabulas turpinajums

Parametri Ca™

Gaisa plismas atrums, L-min~ 13,5
Acetiléna plusmas atrums, L-min™” 2,0
Ca”* lampas strava, mA 75

KalibréSanas grafika uzpnemS$ana. lzmantojot Ca®* standartskidumu ar masas
koncentraciju y = 1000 mg~L'1, pagatavoja skidumus kalibréSanas grafikam. No sakotngja
standartSkiduma néma 10 mL un atSkaidija 100 mL merkolba lidz atzimei, lai iegiitu

standart§kidumu ar masas koncentraciju y = 100 mg-L™. Vajadzigos tilpumus aprékinja pec

2.5. formulas:
Vg =k, (2.5)
st

kur Vg - nepiecieSamais atSkaidita standartskiduma tilpums, mL;
y — kalibrésanas grafika $kiduma masas koncentracija, mg-L™;
Umark — Mmerkolbas tilpums, kura veic atskaidisanu, 50 mL;

¥s¢- standartskiduma masas koncentracija, 100 mg-L™.

Ar FAAS izmérija iegiitajiem Skidumiem absorbciju. legttie dati, ka arT izmantoto

standartskidumu koncentracijas, uzraditi 2.7. tabula.

2.7. tabula
Absorbcija (A) atkariba no Ca** standart§kidumu
masas koncentracijas (y), lietojot FAAS (Air-C,H,)

N.p.k | s, ML | Vier, ML | 9, mg-L™ A
1. 0,120 0,240 0,0091
2. 0,240 0,480 0,0180
3. 0,360 50 0,720 0,0280
4, 0,480 0,960 0,0371
5, 0,600 1,200 0,0452

No iegiitajiem datiem konstrugja kalibréSanas grafiku A = f(y), atliekot uz x ass —

kalcija jonu masas koncentraciju un uz y ass izméritas absorbcijas vertibas (skatit 2.2. att€lu).
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0,05 -
0,04 y = 0,0365x - 0,0017
] R2=0,9998
0,03 -
< ]
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Y! mg. L-l
2.2. att. Kalibré$anas grafiks kalcija jonu noteikSanai ar FAAS (Air-C;H,)

VVVVVV

atSkaidija vél 10 reizes. Divpadsmit 50 mL mé&rkolbas katra ar pipeti iemérija 5 mL HAp
paraugu Skidumu un uzpildija Iidz atzimei ar dejoniz&tu tideni.

Kimisko traucéjumu ietekmes noverteSana. Septinas 50 mL mérkolbas katra ar pipeti
iemérija 1,0 mL HAp (Ca/P molara attieciba 2,8) $kidumu. Pirmo mérkolbu atskaidija lidz
atzimei, otraja pievienoja 2,5 mL kompleksona III (EDTA) Skidumu ar koncentraciju
~0,05 M, tresaja pievienoja 5,0 mL kompleksona III skidumu, ceturtaja pievienoja 10,0 mL
kompleksona III skidumu, piektaja pievienoja 15,0 mL kompleksona III Skidumu, sestaja
pievienoja 20,0 mL kompleksona III skidumu un septitaja pievienoja 30,0 mL kompleksona
I skidumu. Péc tam Skidumus mérkolbas atSkaidija ar dejoniz€tu tdeni lidz atzimei un

samaisTja. [zmérija gaismas absorbciju. legitie dati apkopoti 2.8. tabula.

2.8. tabula

Kimisko traucéjumu ietekmes novertesana ar FAAS (Air-C,H,)
N.p.k. Vhap28, ML | Vepta, ML | Vmerk, ML A

1. 0,0 0,411

2 2,5 0,503

3 50 0,608

4. 1,00 10,0 50 0,613

5 15,0 0,590

6 20,0 0,617

7 30,0 0,621
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Kalcija jonu daudzums HAp paraugos. 50 mL mérkolba ar pipeti iemé&rija 1,00 mL
analiz&jamo $kidumu, pievienoja 15 mL kompleksona III §kiduma (¢ ~ 0,05 M). Otraja 50 mL
mérkolba ar pipeti iemérija 1,00 mL tukSo fona skidumu, pievienoja identisku kompleksona
Il tilpumu. Péc tam Skidumus meérkolbas atSkaidija ar dejonizétu tdeni lidz atzimei un
samaisTja. Izmérija gaismas absorbciju. Absorbcijas mérijumiem automatiski tieck nopemta

tuksa fona Skiduma koncentracija. legitie dati apkopoti 2.9. tabula.

2.9. tabula
Ar FAAS (Air—-C,H,) noteikta kalcija jonu masas koncentracija (yc,)
HAp paraugos ar standartnovirzém (S,) un drosibas intervaliem (DI)
Apstrades ] yca, mg-L™ PCavid.» DI, 4
Paraugi 1| Sn 4 | Pcavid, mg-L
metode 1. 2. 3. mg-L mg-L

HAp:s | 0,597 | 0,594 | 0,602 | 0,598 | 0,004 | 0,010 | 0,598 + 0,010

HAp2o | 0,598 | 0,601 | 0,599 | 0,599 | 0,002 | 0,004 | 0,599 + 0,004

HAp,, {0,573 0,565 | 0,560 | 0,566 | 0,007 | 0,016 | 0,566 + 0,016
ACP

HAp., |0,585|0,581|0,578 | 0,581 | 0,004 | 0,009 | 0,581+ 0,009

HAp.s | 0,625 | 0,631 | 0,622 | 0,626 | 0,005 | 0,011 | 0,626 +0,011

HAp.s |0,632|0,635|0,641| 0,636 | 0,005 | 0,011 | 0,636+0,011
HAp.s | 0,758 | 0,753 | 0,767 | 0,759 | 0,007 | 0,02 0,76 £ 0,02

ACP HAp., |0,803|0,801|0,811| 0,805 | 0,005 | 0,013 | 0,805+0,013

karséti HAp,, |0,952 0,946 0,951 | 0,950 | 0,003 | 0,008 | 0,950 + 0,008

iden1 HAp.. | 0,805 0,801 |0,814| 0,807 | 0,007 | 0,02 0,81+ 0,02

150°C/2h | HAp,s | 0,756 | 0,744 | 0,758 | 0,753 | 0,008 | 0,02 0,75 + 0,02

HAp.,s | 0,762 | 0,755 | 0,753 | 0,757 | 0,005 | 0,012 | 0,757 +0,012

2.8 Kalcija daudzuma noteikS§ana ar FAAS slapekla(I) oksida-acetiléna liesma

Izmantojot FAAS metodi ar slapekla(I) oksida—acetiléna liesmu, FAAS (N,O-C,H,),
precizgja kalcija jonu daudzumu HAp struktiira. Izmantotas iekartas darbibas reZims uzradits
2.10. tabula. HAp paraugi analizéti Latvijas Hidroekologijas institlita Jiras monitoringa

nodala.
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2.10. tabula
FAAS (N,O-C,H,) darbibas reZima parametri

Parametri Ca”
Spektrallinija, nm 4227

Atverums, nm 0,5

Liesma slapekla(I) oksids-acetiléns
Slapekla (I) oksida pliismas

atrums, L-min* 10
Acetiléna plusmas atrums, L-min™ 6,35
Ca’* lampas strava, mA 10,0

KalibreSanas grafika uznemSana. Izmantojot ieprieks pagatavoto Ca®* standartskidumu
ar masas koncentraciju y =100 mg-L‘l, pagatavoja Skidumus kalibrésanas grafikam.
Vajadzigos tilpumus aprékinaja péc 2.7. apak$nodala ming&tas 2.5. formulas.

Ar FAAS izmerjja iegitajiem standartSkidumiem absorbciju. legttie dati, ka art

izmantoto standartskidumu koncentracijas, uzraditi 2.11. tabula.

2.11. tabula
Absorbcija (A) atkariba no Ca* standartikidumu
masas koncentracijas (y), lietojot FAAS (N,O-C,H,)

N.p.K | vge, mL | Ve, ML | 9, mg-L'1 A
1. 1,25 2,5 0,0305
2. 2,50 5,0 0,0606
3. 5,00 50 10,0 0,1177
4. 10,00 20,0 0,2321
5. 15,00 30,0 0,3422

No iegiitajiem datiem konstrugja kalibréSanas grafiku A = f(y), atliekot uz x ass —

kalcija jonu masas koncentraciju un uz y ass izméritas absorbcijas veértibas (skatit 2.3. att€lu).
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2.3. att. Kalibrésanas grafiks kalcija jonu noteik§anai ar FAAS (N,0O-C;H,)

Kalcija jonu daudzums HAp paraugos. 50 mL mérkolbas ar pipeti iemérija 10 mL
analiz&jamos $kidumus, pievienoja 5 mL KCI §kiduma (y = 20 g'L™"). Otraja 50 mL mérkolba
ar pipeti iemérija 10 mL tukSo fona $kidumu, pievienoja identisku KCI tilpumu. P&c tam
Skidumus mérkolbas atSkaidija ar dejoniz&tu Gdeni lidz atzimei un samaisija. [zmérija gaismas
absorbciju. Absorbcijas mérjjumiem automatiski tiek nopemta tuksa fona Skiduma

koncentracija. legitie rezultati apkopoti 2.12. tabula.

2.12. tabula
Ar FAAS (N,O-C;H,) noteikta kalcija jonu masas koncentracija (yca)
HAp paraugos ar standartnovirzém (S,) un drosibas intervaliem (DI)
Apstrades _ yca, mg-L™* PCavid.» DI, 1
Paraugi 1| Sn 4 | Ycavid, mg-L
metode 1. 2. 3. mg-L mg-L

HAp.s | 6,158 | 6,177 | 6,126 | 6,154 | 0,03 0,06 6,15+ 0,06

HAp,o | 6,288 6,296 | 6,285 | 6,290 | 0,006 | 0,014 | 6,290+ 0,014

ACP HAp,, |6,367 6,391 |6,357 | 6,372 | 0,02 0,04 6,37 £ 0,04

HAp,, | 6,344 6,304 | 6,353 | 6,334 | 0,03 0,06 6,33 + 0,06

HAp,s | 6,411 | 6,437 | 6,398 | 6,415 | 0,02 0,05 6,42 + 0,05

HAp,s | 6,429 | 6,421 | 6,423 | 6,424 | 0,004 | 0,010 | 6,424+0,010
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2.12. tabulas turpinajums

Apstrades _ yca, mg-L™* PCavid.» DI,
Paraugi Sn

-1
cavid., mg-L
metode 1. 2. 3. | mgL! mg-L* Ycavid, M8

HAp:s | 6,798 | 6,795 6,780 | 6,791 | 0,010 | 0,02 6,79 + 0,02

ACP HAp,o | 6,894 |6,997 | 6,892 | 6,928 | 0,060 | 0,15 6,93+ 0,15

karseti HAp,, | 7,022 | 7,061 7,007 | 7,030 | 0,03 0,07 7,03+ 0,07

150°C/2h, | HAp,s |6,998 6,989 | 7,01 | 6,999 |0,011 | 0,03 7,00 £ 0,03

udent HAp,¢ | 7,375 | 7,377 | 7,362 | 7,371 | 0,008 | 0,02 7,37 £0,02

HAp,s | 7,431 | 7,440 | 7,424 | 7,432 | 0,008 | 0,02 7,43 £ 0,02
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3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

3.1 Paraugu kvalitates novértéjums ar PXRD metodi un Rietveld analizi

Izmantojot PXRD metodi, konstat€ja vai analiz€jamie paraugi ir amorfa vai kristaliska
faze. Nekarsétu HAp rentgendifraktogrammas redzamas 3.1. attéla.

Literatiira minéts, ka amorfas fazes HAp Ca/P molara attieciba var biit robezas no 1,2
lidz 2,5 [13]. No uznemtajam rentgendifraktogrammam var secinat, ka paraugi ir amorfi lidz

pat Ca/P molarajai attiecibai 2,6.

% M‘MNWWHW’ﬁM'M M\m«MMWWMMWMWi:;f
E HAp2.6
HAp2.4
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20,°

3.1. att. Rentgendifraktogrammas nekarsétiem HAp paraugiem péc liofilizacijas

Paraugiem, kuru Ca/P molara attieciba ir augstaka par 2,6, ka sakotngjo fazi neizdevas
iegt amorfu HAp. Tas sakrit ar literattira minéto, ka palielinoties Ca/P molarajai attiecibai
amorfos HAp, paatrinas to kristalizacija [16].

HAp paraugiem, kas iegiti amorfo fazi karsgjot 2 stundas 700°C temperatiira,
uznemtajas rentgendifraktogrammas (skatit 3.2. att€lu) redzams, ka signali ir ar pietickami

augstu intensitati, kas liecina par augstu kristalizacijas pakapi.

39



HAp2.8
] f| f i A f
R " \wm\—\nm—rw th..w‘-..f'u.w L J‘w \-«.J fl’ Wr \r’ ,,._,.,.N (SR T / “"] W \) WA A My, o B a
8 | HAp2.6
= | \U‘ \ . f\
E WWWMJML-JM " ﬂ UM \««‘J\“’ Mﬂ)ww
E HAp2.4
) h ‘ ” “I u«-ﬁ \ \-f\u
mrsrsiparnd | | I\ \».J\..A_\,n.../ x“w"'\_f\.«m«,
\ | | HAp2.2
|I |‘ J\ "|
A
“‘4‘-,.,,.,,.4....,.. i M Y WP, ,,." (A \,.,,-‘/| W Wt M rv“‘wl J'“.'l\“;'\__( SV
| | :\ HAp2.0
I l bt § ) 'I\
| | \ ."I LAY .'JII Al JII M
MWMW\'"”WMMMM\wvﬂ.W. II"W'P"P‘JI-"’ / ‘h-w)" b ll“m"\m@...,»r}". ll‘v.._u’\-\_,.:"’m.zh.,uJ 'hr-"l\“"l I‘-‘ﬂ‘f‘"" “W'I"L.NV-MM—V,J
HAp1.8
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

20,°
3.2. att. Rentgendifraktogrammas HAp, kas iegiiti amorfo fazi kars€jot 2 stundas 700°C

temperatira

Literatiira minéts, ka vienfazes HAp var iegtt plasa Ca/P molaras attiecibas diapazona —
no 1,2 lidz 2,5 [52]. Péc rentgendifraktogrammam, kas redzamas 3.2. attgla, var secinat, ka
vienfazes HAp veidojas paraugiem ar Ca/P molaro attiecibu 1,8 un 2,0. Palielinoties Ca/P
molarajai attiecibai (Ca/P >2,2) sintez&tajos paraugos, paradas blakusfaze - CaO. Pie
augstakas Ca/P molaras attiecibas, kas ir lielaka par 2,6, var novérot, ka paradas vél vienas
blakusfazes, CaCOs, piemaisijumi.

Uzpemtajam rentgendifraktogrammam tika veikta Rietveld analize, lai noskaidrotu fazu
daudzumu HAp paraugos (skatit 3.1. tabulu). Rietveld analizes datu kludas aprékinatas péc

Round Robin apstradatajiem statistiskas precizitates mérijumu datiem [53].

3.1. tabula
Rietveld analizes dati HAp paraugiem, kas karséti 2 stundas 700°C temperatiira

Fazes daudzums, w £ Aw, %
Paraugs
HAp CaOo CaCOs
HAp:1s 99 +2 <1 -
HApP2,o 99+ 2 <1 -
HAp-., 95+2 442 <1
HApP2.4 94+ 2 5+£2 <1
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3.1. tabulas turpinajums

Fazes daudzums, w +£ Aw, %
Paraugs
HAp CaOo CaCOs;
HApP26 85+2 4+2 11+2
HAp2s 83+2 152 2+1

No iegiitajiem Rietveld datiem var secinat, ka pie Ca/P molaras attiecibas 2,2 paradas
neliels CaCO;3; blakusfazes piemaisijums, atrak neka novérojams rentgendifraktogrammas.
Palielinoties Ca/P molarajai attiecibai, HAp daudzums paraugos samazinas, un pieaug
blakusfazu piemaisijumi. Vistirakie HAp paraugi ieguti ar Ca/P molaro attiecibu 1,8 un 2,0.

Salidzinot iegttas rentgendifraktogrammas 700°C temperatira ar 3.3. attéla
apskatamajam rentgendifraktogrammam, kas uznemtas paraugiem, kas iegiti, amorfo fazi
karsgjot 2 stundas 900°C temperatiira, var novérot, ka, palielinoties karséSanas temperatiirai,

signali kltist smailaki un Sauraki. Tas liecina, ka paraugiem ir augstaka kristaliskuma pakape.
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3.3. att. Rentgendifraktogrammas HAp, kas iegiiti amorfo fazi karséjot 2 stundas 900°C

temperatiira

Paraugiem, kas iegiiti, amorfo fazi karsgjot 2 stundas 900°C temperatira, pie Ca/P
molaras attiecibas 1,8 paradas CaO blakusfaze. Palielinoties Ca/P molarajai attiecibai,
palielinas CaO signala intensitate, kas liecina par CaO daudzuma pieaugumu parauga. Tas

redzams ari Rietveld analizes datos, kas apkopoti 3.2. tabula. No tabulas datiem redzams, ka
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Vel viena blakusfaze, B-TCP, paradas pie augstakas Ca/P molaras attiecibas. Tas varétu biit

izskaidrojams ar to, ka 3-TCP var veidoties temperatiira, kas ir augstaka par 750°C.

3.2. tabula
Rietveld analizes dati HAp paraugiem, kas karséti 2 stundas 900°C temperatiira
Fazes daudzums, w +£ Aw, %
Paraugs
HAp CaOo B-TCP

HAp1s 97+2 3+£2 -

HApP2.0 95 +2 5+£2 -

HAp2.» 91+2 9+2 -

HApP2.4 88 +£2 12+£2 -

HAp2s6 85+2 13+£2 2+1
HAp2s 82+2 16+2 2+1

Pie augstakas karsé€Sanas temperatiiras, netieck novérota CaCOjz veido$anas, kas ir
izskaidrojams ar to, ka kars€jot paraugus paaugstinata temperatiira (> 900°C) CaCO3 sadalas
par kalcija oksidu un oglskabo gazi. Literatlira minéts, ka 900°C temperatira ir iesp&jama
HAp sadalisanas [15]. Iepriek$ apskatitajas rentgendifraktogrammas 3.3. attéla redzams, ka
paaugstinata temperatiira nenotiek HAp sadaliSanas, kas liecina par HAp struktiiras stabilitati.

Apskatot 3.4. attélu, var novérot, ka, karsgjot paraugus tideni, hidrotermiskaja trauka, 2
stundas 150°C temperatiira, vienfazes HAp ir iegiits [idz Ca/P molarajai attiecibai 2,0, tapat
ka kars€jot paraugus gaisa 700°C temperatiira (skatit 3.1. att€lu). Rentgendifraktogrammas
noveérojams, ka paraugi nav pilniba kristaliski, jo ir Joti augsts fona limenis.

Paraugos novérojama blakusfazes, CaCOs, klatbitne, kas uzradas ari Rietveld analizes
datos (skatit 3.3. tabulu). No tabulas datiem var secinat, ka, palielinoties Ca/P molarajai
attiecibai, palielinas CaCOj3 signala intensitate — pieaug CaCO3 fazes saturs paraugos, 1idz ar
to samazinas HAp firiba. Nelieli blakusfazes piemaisijumi paradas jau pie Ca/P molaras

attiecibas 1,8 un 2,0.
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3.4. att. Rentgendifraktogrammas HAp, kas iegiiti amorfo fazi karséjot ident 2

temperatira

3.3. tabula
Rietveld analizes dati HAp paraugiem,

kas karséti iideni 2 stundas 150°C temperatira

Paraugs Fazes daudzums, w £ Aw, %
HAp CaCOs

HAp1s 99+2 <1
HApP2. 99+ 2 <1
HAp22 98 +2 2+1
HApP2.4 95+ 2 5+£2
HAp26 85+ 2 15+2
HAp2s 76+2 24+2

stundas 150°C

Izvertgjot ieprieks apskatitas HAp rentgendifraktogrammas, paraugiem, kas karséti

gaisa paaugstinata temperatira un tideni 150°C temperatura, mainija kars€Sanas apstaklus ar

meérki iegiit vienfazes HAp ar augstaku Ca/P molaro attiecibu. Ka tika minéts 2.2.

apaksnodala, HAp paraugus kars€ja tidens tvaikos 2 stundas 150°C temperattra ZavéSanas

skapi.
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No iegiitajam rentgendifraktogrammam (skatit 3.5. att€lu) var noveérot, ka vienfazes
HAp ir iegtts Iidz Ca/P molarajai attiecibai 2,4, augstak neka izmantojot iepriek§ minétos

karsésanas veidus. Blakusfaze, CaCOs, paradas tikai pie Ca/P molaras attiecibas 2,6.
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3.5. att. Rentgendifraktogrammas HAp, kas iegiiti amorfo fazi karsgjot idens tvaikos 2 stundas

150°C temperatira

Analizgjot rentgendifraktogrammas ar Rietveld analizi, no 3.4.tabula redzams, ka
neliels CaCOj3 piemaisijums paradas jau pie Ca/P molaras attiecibas 1,8. No ta izriet, ka
rentgendifraktogrammas nevar noveérot nelielus blakusfazu piemaistjumus. Vistiraka HAp
faze ir iegiita paraugiem ar Ca/P molaro attiecibu no 1,8 Iidz 2,2. Var secinat, ka mainot

kars€Sanas apstaklus, ir iesp&jams ietekmét vienfazes HAp veidosanos.

3.4. tabula
Rietveld analizes dati HAp paraugiem,

kas karseti adens tvaikos 2 stundas 150°C temperatiira

Fazes daudzums, w £ Aw, %
Paraugs
HAp CaCOs;
HAp1s 99+ 2 <1
HApP..o 99+ 2 <1
HAp2. 99+2 <1
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3.4. tabulas turpinajums

Fazes daudzums, w +£ Aw, %
Paraugs
HAp CaCOs;
HAp2.4 98 +2 2+1
HAp2s6 92+2 8+2
HAp2s 88 +2 12+2

Literatra ir atrodami dati, kas ming&ti 1.1. apaksnodala, ka, palielinoties Ca/P molarajai
attiecibai (>1,67), ka blakusfazes var paradities TTCP, Ca(OH), un CaO [9, 12, 28].
Sasniedzot Ca/P molaro attiecibu 1,85, HAp ka blakusfaze var paradities arm a-TCP [25].

Sintez&tajos HAp pulveros nav novérojama o-TCP, TTCP un Ca(OH); blakusfazu veidoSanas.
3.2 Paraugu karseSanas veidu salidzinajums

Karsgjot paraugus dazados veidos ir iesp&jams ietekm&t HAp veidoSanos. No 3.6. att€la
redzams, ka, karsgjot paraugus tidens tvaikos 2 stundas 150°C temperatiira, ir iesp&jams iegit
vienfazes HAp ar augstako Ca/P molaro attiecibu — 2,2. Amorfo fazi kristalizgjot ideni 150°C
temperatiira vai karsg€jot paaugstinata temperattura (700°C), var iegiit HAp lidz Ca/P molarajai
attiecibai 2,0. Savukart, karsgjot paraugus 2 stundas 900°C temperatira, vienfazes HAp
veidojas tikai lidz Ca/P molarajai attiecibai 1,67 [54]. No ta izriet, ka piemérotakais
kars€Sanas veids kristalisku HAp iegiiSanai ir paraugu kars€Sana udens tvaikos 150°C

temperatiira.

900°C/2h F
700°C/2h F

150°C/2h udeni #
150°C/2h udens tvaikos —

1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8
Ca/P molara attieciba

3.6. att. Vienfazes HAp veidoSanas atkariba no karseSanas veida un Ca/P molaras attiecibas

Palielinoties Ca/P molarajai attiecibai, sintez&tajos paraugos palielinas blakusfazu
piemaisijumi, lidz ar to samazinas vienfazes HAp veidoSanas (skatit 3.7. attélu). Visaugstako
HAp fazes daudzumu pulvert var iegut karsg€jot paraugus tidens tvaikos 2 stundas 150°C
temperattra. Salidzinot HAp karséSanas metodes, visnepiemérotaka ir paraugu karséSana

900°C temperatiira, jo ir noveérojama pakapeniska HAp fazes daudzuma samazinasanas.
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3.7. att. HAp fazes daudzums paraugos atkariba no karsésanas veida un Ca/P molaras attiecibas
Paraugu karséSanas veids ietekmé ar1 kristalu izmérus. Vidgjie HAp kristalu lielumi

aprékinati péc Rietveld analizes datiem (skatit 1. pielikumu). Kars€jot paraugus paaugstinata

temperatiira palielinas kristalu izméri (skatit 3.8. attélu).
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3.8. att. Videjie kristalu izmeri atkariba no karseSanas veida
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Salidzinot 3.8. attéla uzraditos kristalu izmérus, redzams, ka paraugiem, kuri karséti
900°C temperatura, kristalu lielumi ir par 25 nm lielaki neka kars€jot paraugus 700°C
temperatiira. Savukart paraugiem, kuri karséti Gident un tGdens tvaikos, HAp kristalu izméri ir
lidz 20 nm. Visi iegiitie paraugi ir nanoizméru.

Kristalu izméri ietekme rentgendifraktogrammu signalu intensitates. Ja kristali ir lielaki,
tad signalu intensitate ir augstaka, savukart ja tie ir smalkkristaliski — intensitates nav tik
izteiktas. Tas nov&rots arl magistra darba ietvaros sintez&to pulveru rentgendifraktogrammas

(skatit 3.1. apaksnodalu).
3.3 HAp paraugu raksturosana ar FT-IR spektroskopiju

Paraugi analiz&ti ar FT-IR, lai precizétu paraugu sastava esosas funkcionalas grupas, ka
ar1 paraugu tiribu. FT-IR spektri att€lo HAp fazei raksturigas kimisko funkcionalo grupu
absorbcijas joslas — fosfatjonu un karbonatjonu grupas, adsorb&to @ideni un hidroksidgrupas
(skatit 2. pielikumu).

Absorbcijas maksimumi robezas 400 — 470 cm™, 500 — 620 cm™ un 950 — 1150 cm™
liecina par fosfatjonu grupu klatbiitni analiz&jamos paraugos. ACP infrasarkanajos spektros
uzradas platas neizteiksmigas fosfatu absorbcijas joslas (skatit 2. pielikuma 1. att€lu).

Karbonatjonu grupas FT-IR spektros uzradas pie vilpu skaitla 1400 — 1550 cm™.
Absorbcijas maksimums pie 820 — 900 cm™ var liecinat par PO, grupu aizvietoanu ar CO5*
grupam HAp kristalrezgi.

Platd josla, kas redzama visu paraugu IR spektros no 3000 cm™ lidz 3700 cm™ un ap
vilpu skaitli 1640 cm™ norada uz asociéto O-H sai§u absorbciju — adsorbétajam @idens
molekulam, savukart, absorbcijas maksimumu pie ~3575 cm™ rada ar @denradi nesaistitas
O-H valences svarstibas [15].

Analizgjot FT-IR spektrus HAp, kas iegtti amorfo fazi karsgjot 2 stundas 900°C
temperatlira, novérojams, ka, palielinoties Ca/P molarajai attiecibai, palielinas CO3* un POS>
grupu joslu intensitate, kas liecina par COs* un PO,> daudzuma pieaugumu HAp paraugos
(skatit 3.9. attelu). Salidzinot IR spektrus, kas iegiiti paraugus karsgjot 900°C temperatiira, ar
IR spektriem, kas iegiiti paraugus karsgjot 700°C temperattira (skatit 2. pielikuma 2. attelu),
secinats, ka absorbcijas joslu intensitate palielinas, palielinoties kalciongSanas temperatiirai,

kas ir minéts ar literatiira [9].

47



[Ca(OH)Z] [Poi.l]

[COs]
[OH]

Adsorbétais H,O

Adsorbétais H,O ?
=
=

HAp2.8 &
&
2
HAp2.6 e
=2
2.
HAp2.4 I
|| yal
| — . _ \ |
I/ - R W
HAp2.0 /"~ !
HAPJ,.S M g — ~ e
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Vilnu skaitlis, cm'!

3.9. att. FT-IR spektri HAp, kas iegiiti amorfo fazi karsgjot 2 stundas 900°C temperatiira

Neasociéto O-H saiSu svarstibam raksturigais absorbcijas signals paradas pie vilpu
skaitla 3644 cm™. Sis absorbcijas maksimums varétu liecinat par Ca(OH); klatbiitni. Lidziga
situacija novérojama ari paraugiem, kuri karséti 700°C temperatira (skatit 2. pielikuma
2. att€lu). Rentgendifraktogrammas ir redzami CaO raksturigie signali, tom&r nav noveérojami
Ca(OH), signali (skatit 3.3. attélu). IR spektros Ca(OH), klatbitne ir izskaidrojama ar CaO
speju saistit tdeni. Istabas temperatira CaO var veidot gan CaCOs, absorbgjot gaisa esoSo
CO,, gan Ca(OH),, saistot gaisa esoSo tideni [55, 56].

Paraugiem, kas ir karséti 900°C temperatiira, novérojama Ca(OH), smailes
palielina$anas. Sada tendence novérota ari 3.1.apaksnodala — sintez&to paraugu
rentgendifraktogrammas. IR spektros, paraugiem, kas karséti 700°C temperatiira, nav
noverojama $ada tendence. Nepilniga CaCOj3 sadaliSsanas 700°C temperatiira apgriitina IR
spektru interpretaciju.

HAp paraugiem, kas kars&ti tidenT un tidens tvaikos, neuzradas O-H valences svarstibam
raksturigie absorbcijas maksimumi (skatit 3.10. attélu). FT-IR spektrus tdens tvaikos
karsétajiem paraugiem skatit 2. pielikuma, 3. att€la. Tas ir skaidrojams ar karséSanas laika
adsorbéto wdeni, kas parklajas pari neasociéto O-H valences svarstibu raksturigajiem
absorbcijas maksimumiem. Sintez&to paraugu IR spektros novérojams, ka, palielinoties Ca/P
molarajai attiecibai, palielinas COs* grupu joslu intensitate, kas liecina par COs* pieaugumu

HAp paraugos.
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FT-IR spektros smaili absorbcijas maksimumi pie vilpu skaitliem ~580cm™ un
~600cm™ liecina par paraugu kristaliskuma pakapi [24]. Udeni un iidens tvaikos karsgtajiem
paraugiem nav novérojami smaili absorbcijas maksimumi pie iepriek§ mingtajiem vilnu
skaitliem, kas liecina par to, ka iegiitie paraugi nav ar relativi augstu kristaliskuma pakapi. Par

to liecina ari paraugiem uznemtas rentgendifraktogrammas.
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3.10. att. FT-IR spektri HAp, kas iegiiti amorfo fazi karsejot ideni 2 stundas 150°C temperatiira

3.4  FT-IR spektru dekonvolicija

FT-IR spektroskopija kombinacija ar dekonvoliiciju piedava papildus priekSrocibas
kvalitativai analizei - var iegiit detalizétaku informaciju par karbonatjoniem, kas ieklavusies
HAp strukttra. Ar citam metodém, ka pieméram PXRD, to nav iesp&ams konstatét. HAp ir
iesp€jama divu veidu aizvietoSana ar karbonatjoniem, tie var iesaistities OH™ grupas vieta (A
tipa karbonati) un/vai PO,> grupas vieta (B tipa karbonati) [12, 15, 16].

Literatura ir minéts, ka amorfa kalcija fosfata, kas sintezéts izmantojot karbonatjonus
saturodu izejvielu, IR spektra apgabala no 866 — 880 cm™ netiek novérots ne A-tipa, ne B-tipa
C032'. Ka domingjosais tiek minéts neapatitiskais COgZ', kas liecina par to, ka COgZ' vél nav
saistijusies HAp struktiira. Péc kars€Sanas paaugstinata temperatiira neapatitiskais COs*
samazinas, savukart B-tipa COs® palielinas [20]. Sadas pazimes novérojamas ari paraugiem,
kas karséti tidens tvaikos (skatit 3.11. att€lu). Lidziga situacija konstatSta arT paraugiem, kas

karseti tident (skatit 3. pielikuma 1. att€lu).
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3.11. att. FT-IR spektru dekonvoliicija CO5* gru ai, HAp, kas iegiiti amorfo fazi karsgjot tidens
p J grup p g

tvaikos 2 stundas 150°C temperatiira

No 3.11. att€la redzams, ka samazinas neapatitiskais CO5> signals (866 Cm‘l) un
parauga sastava ir gan A-tipa (880 cm™), gan B-tipa (871cm™) karbonatjoni [16].
Palielinoties Ca/P molarajai attiecibai palielinas A-tipa aizvietoSanas HAp paraugos.

Paraugiem, kas karséti 700°C temperatiira, novérojama gan A-tipa, gan B-tipa
aizvietoSanas (skatit 3.12. att€lu). Lidziga tendence noverojama ari paraugiem, kas karséti
900°C temperatiira (skatit 3. pielikuma 2. att€lu). Paliclinoties Ca/P molarajai attiecibai,

samazinas A-tipa aizvietosanas HAp, pret&ji ka tas notiek tideni un tdens tvaikos karsétajiem

paraugiem (skatit 3.11. att€lu).

b) Ca/P =28

a) Ca/P =18 _Summa 14

B tipa (.‘0_,1:“
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elaqaosqy
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870 860 850 840 900
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910 900 890 880

3.12. att. FT-IR spektru dekonvoliicija CO;” grupai, HAp, kas iegiiti amorfo fazi karséjot 2

stundas 700°C temperatira
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3.5 Spektrofotometriska fosfora jonu noteikSana paraugos

Fosfora daudzumu sintez&tajos paraugos noteica spektrofotometriski. HAp sastava
esosas fosfora moldalas (skatit 3.5. tabulu) aprékinaja izmantojot iegtitas fosfora absorbcijas
vertibas no 2.3. tabulas. Fosfora moldalu parauga aprékinaja péc 3.1. vienadojuma. Moldalas
rékinatas uz 1 g vielas.

A+0,0029 v 2 Mp

v
1401 vy M Hap
) pip. P,0s5
np = X, 3.1
; > 3D
kur % — vienadojums no kalibréSanas grafika,;

Vkolba — MErkolbas tilpums, kura atskaidits paraugs, 50 mL;
Vpip.— analizei nemtais parauga tilpums, 2 mL;

Mp — fosfora molmasa, 61,95 g-mol™;

Mp, o, — fosfora (V) oksida molmasa, 141,94 g-mol™;

Vyap — merkolbas tilpums, kura izSkidinats HAp paraugs, 100 mL;

x — daudzums parrékinats uz 1 g vielas, reizinats ar 10.

3.5. tabula
Spektrofotometriski noteiktas fosfora moldalas

HAp paraugos ar drosibas intervaliem (DI)

Apstrades .
Paraugi Npvid, £ AN, mmol
metode
HApl_g 4.4+ 0,3
HApP2,o 3,97+£0,12
HAp2.2 3,53+ 0,04
ACP
HApP2.4 3,12 £ 0,06
HApP2s 3,04+ 0,06
HAp2s 2,72+0,10
HAp1s 478 +0,13
HApz_O 434 + 0,04
ACP karséti
HApz,z 3,93+ 0,10
udent
HAD, 4 3,66+ 0,13
150°C/2h
HApP2s 3,50+ 0,10
HAD2s 3,11+ 0,10
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Spektrofotometriski noteiktas fosfora moldalas sintezetajos paraugos ir zemakas neka
teorgtiski aprékinatas (np teor,=6,00 mmol). Novérojams, ka, palielinoties Ca/P molarajai
attiecibai, fosfora daudzums paraugos samazinas. Tas ir izskaidrojams ar to, ka HAp strukttra
iesaistas karbonatjoni, kas ietekmé fosfora jonu saistisanos ar kalcija joniem. FT-IR spektros
novérojams, ka palielinoties Ca/P molarajai attiecibai, paraugos palielinas COs> daudzums.

No ta izriet, ka uz vienadu parauga iesvaru fosfora daudzums samazinas, palielinoties Ca/P

molarajai attiecibai.

No 3.5. tabulas novérojams, ka kars€jot ACP paraugu 150°C temperatiira 2 stundas,
palielinas fosfora moldalas paraugos salidzinajuma ar analizétajiem ACP paraugiem. Tas
izskaidrojams ar karséSanas procesa notiekoSajiem desorbcijas procesiem. Paaugstinata

temperatiira ACP fazeé atbrivojas saistitas idens molekulas. Adsorbéta iidens samazinasanos

var noverot uznemtajos IR spektros (skatit 3.13. att&lu).
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3.13. att. Adsorbéta iidens FT-IR spektri ACP un HAp, kas iegiits ACP kars€jot iident 2 stundas

150°C temperatira
No iepriek§ minéta var secinat, ka, uz vienadu parauga iesvaru, ACP ir vairak saistita

tdens molekulu neka karsétaja parauga, tapéc karsétajos HAp paraugos fosfora moldala ir

augstaka neka amorfas fazes paraugos.

52



3.6 Kompleksonometriska kalcija jonu noteik§ana HAp paraugos

Sintez&tajos HAp paraugos kalcija daudzumu noteica kompleksonometriski. Kalcija
moldalas HAp sastava noteica izmantojot iegitos titréSanas tilpumus no 2.5. tabulas. Tilpuma
parrékinam uz moldalam izmantoja 3.2. vienadojumu. Moldalas rékinatas uz 1 g vielas un
aprekinatie dati paraditi 3.6. tabula.

Nca = Ckompl * Vkompl .Kmp. . m -x-1000, (3.2)
kur Ckompt — KOMpleksona 11 koncentracija, 0,0252 M;

Vkompt — analizei izlietotais kompleksona I11 tilpums, L;

ZCa

- — kalcija un kompleksona III stehiometriskas attiecibas;
kompl

______

Vpip.— analizei nemtais parauga tilpums, 10 mL;

x — daudzums parrékinats uz 1 g vielas, reizinats ar 10.

3.6. tabula
Kompleksonometriski noteiktas un teorétiski aprékinatas
kalcija moldalas HAp paraugos ar drosibas intervaliem (DI)
Eksperimentali Teoretiski
Apstrades )
Paraugi noteiktas aprekinatas
metode
Ncavid, £ AN, mmol Nca, MmMol
HAp:1s 7,1+0,2 10,8
HAPpP2.0 7,3+0,2 12,0
HAp2., 7,5+0,2 13,2
ACP
HApP2.4 79+0,2 14,4
HAp2s6 7,9+0,3 15,6
HAp2s 8,2+0,3 16,8
HAp:1s 8,1+0,2 10,8
HAP20 8,3+0,3 12,0
ACP Kkarseéti
HAp2., 8,6 £0,2 13,2
udeni
HAP2.4 8,70+ 0,13 14,4
150°C/2h
HAp2s 9,0+0,3 15,6
HAp2s 9,0£0,2 16,8
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Salidzinot teorétiski aprékinatas moldalas ar eksperimentali noteiktajam, ir redzams, ka
ir samazinats kalcija jonu daudzums, kas var€tu but izskaidrojams ar to, ka sint€zes gaita nav
pievienots pietiekams daudzums kalciju saturosu izejvielu. Samazinats kalcija jonu daudzums
varétu biit izskaidrojams arT ar to, ka kalcijs sintézes gaita var veidot SkistoSus savienojumus.
Tomer ir novérojama tendence kalcija daudzumam palielinaties sintezétajos HAp paraugos,
kas norada uz to, ka ir iesp€jams sintez€t HAp ar paaugstinatu kalcija daudzumu, palielinot
sakotngjo izejvielu daudzumu.

No 3.6. tabulas datiem redzams, ka, paraugiem, kas ir karséti tideni 150°C temperatiira
2 stundas, novérojama lidziga tendence ka minéts 3.5. apaksnodala pie spektrofotometriskas
fosfora noteikSanas - kalcija daudzums karsé€tajos paraugos ir augstaks neka ACP paraugos.
Tas ir izskaidrojams ar adsorbeta tidens samazinasanos karsétaja parauga, ka tika minéts

3.5. apaksnodala.
3.7 Kalcija daudzuma noteikSana ar FAAS

Kalcija daudzumu paraugos noteica ar FAAS, gaisa—acetiléna liesma (FAAS(AIr-
C2H>)) un slapekla(I) oksida—acetiléna liesma (FAAS(N,0O-C;Hy)). Izmantojot iegtitas masas
koncentracijas no 2.6. un 2.7.tabulam, aprékinaja kalcija moldalas HAp sastava. Masas
koncentraciju parrékinam uz moldalam izmantoja 3.3. vienadojumu. Moldalas rékinatas uz
1 g vielas un aprékinatie dati apkopoti 3.7. tabula.

_V'UHAp'k_x

Ne , (33)
¢ M Ca
kur y —analiz&jama parauga masas koncentracija, mg-L™;
Vpap — MErkolbas tilpums, kura izSkidinats HAp paraugs, 0,1 L;
k — atSkaidijums (attiecigi FAAS(Air-C,H,) - 500; FAAS (N,O-C;H,) — 50);
x — daudzums parrékinats uz 1 g vielas, reizinats ar 10;
M_, — kalcija molmasa, 40,08 g-mol™.
3.7. tabula
Ar FAAS noteiktas kalcija moldalas HAp paraugos ar drosibas intervaliem (DI)
Eksperimentali noteiktas Teoretiski
Apstrades . - .
Paraugi | FAAS(N,O-C,H,) | FAAS(Air-C;Hy) aprekinatas
metode
Ncavid, £ Ar, mmol Nca, Mmol
HAp:1s 7,68 £ 0,08 7,46 + 0,13 10,8
ACP HAp2o 7,85+ 0,02 7,48 + 0,05 12,0
HApP2. 7,95 £ 0,05 7,1+£0,2 13,2
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3.7.tabulas turpinajums

Eksperimentali noteiktas Teoretiski
Apstrades .
etode Paraugi | FAAS(N,O-C;H;) | FAAS(AIr-C;Hy) aprekinatas
Ncavid, £ Ar, mmol Nca, mMmol
HApP2.4 7,90 + 0,08 7,25+0,11 14,4
ACP HApP26 8,00 + 0,06 7,81+0,14 15,6
HAp2s 8,014 +0,013 7,93+0,14 16,8
HAp:1 s 8,47 + 0,03 9,5+0,2 10,8
ACP HApP2. 8,6+0,2 10,0+0,2 12,0
karséti HAp2. 8,77+ 0,09 11,85+ 0,10 13,2
tident HAp,.4 8,73+0,03 10,1+0,2 14,4
150°C/2h | Hap,, 9,20 + 0,03 9,4+02 15,6
HAp2s 9,27 £ 0,02 9,44 £ 0,15 16,8

No iegtitajiem FAAS(N,O-C;H;) rezultatiem (skatit 3.7. tabulu) novérojams Kkalcija
moldaJu pieaugums, palielinoties Ca/P molarajai attiecibai. Sada tendence aprakstita ari
3.6. apaksnodala pie kompleksonometriskas kalcija jonu noteikSanas. Noteiktie rezultati ar
FAAS(AIir-C,H,) ir svarstigi, kas varétu bt izskaidrojams ar to, ka atomizacijas process nav
stabils un EDTA pilnigi nesaistas ar kalcija joniem. Lidz ar to iegutie rezultati ar FAAS(Air-
C,Hy) neatbilst precizitates kritérijiem.

Salidzinot iegutos rezultatus (FAAS(N,O-C,H,)) ar teorétiski aprékinatajiem,
noveérojams, ka ir samazinats kalcija jonu daudzums HAp paraugos. Ka ieprieks tika min€ts
3.6. apakSnodala, tas, iesp€jams, ir izskaidrojams ar to, ka sint€zes gaitd nav pievienots
pietieckams daudzums kalciju saturoSo izejvielu, ka ari sintézes gaita kalcijs var veidot

SkistoSus savienojumus.
3.8 Kalcija noteik§anas metoZu salidzinajums

Saja apaksnodala tiek salidzinatas divas Kkvantitativas noteikianas metodes -
kompleksonometrija un FAAS(N,O-C,H,). Ar kompleksonometriju un FAAS(N,O-C,H,)
iegiitos datus skattt 3.3. un 3.5. apaksnodalas.
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Izmantojot FAAS(N,O-C,H;) metodi, kalcija moldalas vid&ji ir par 0,2 moldalam
augstakas neka nosakot ar kompleksonometrijas metodi (skatit 3.14. att€lu). Lidziga tendence
novérojama ari paraugiem, kas karséti 150°C temperatiira (skatit 4. pielikumu). Iegiito datu
starpiba ir neliela un dati ir salidzinami. Kimiska sastava noteikSanai var izmantot abas §is
metodes. Ar FAAS(N,O-C,H;) iegitic dati uzskatami par precizakiem, neka
kompleksonometriski noteiktie, jo FAAS(N,O-C,H,) ir specifiskaka noteikSanas metode.

@ FAAS(N,0-C.H,) aKM
82

et
=]
]

1,7 7,3 8,0 7,5 7,9 7,9 8,0 7,3 8,0

; 7,1 7,3
7.0
. 6.0 -
=
= 5.0 1
240 -
&
3.0
2.0
L0
0.0 -

HAplS8 HAp20 HAp22 HApl4 HApl6 HAp2S
Paraugi

3.14. att. Ar FAAS (N,O-C,H;) un kompleksonometrijas metodém noteikto kalcija moldalu ACP

paraugos salidzinajums

Kompleksonometriski nosakot kalciju, var rasties klaidas, ko vargtu izraisit citu katjonu
kompleksveidoSanas titréSanas gaita, tadeéjadi uzradot neprecizus rezultatus. NoteikSanas
kladu var radit arT krasu pareja no sarkani - roza uz zilu, jo nav iesp&jams pilnigi precizi

noteikt titré€Sanas beigu punktu.

3.9 Iegito kalcija/fosfora molaro attiecibu izvértéjums

Ca/P molaras attiecibas (skatit 3.8. tabulu) aprékinatas izmantojot ieprieks iegiitas

kalcija un fosfora moldalas sintezétajos HAp paraugos (skatit 3.5., 3.6. un 3.7. apak$nodalas).
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3.8. tabula
Ar FAAS (N,O-C;H,), KM un SP noteiktas Ca/P molaras attiecibas HAp paraugos

oteikSanas Ca/P
Apstrades
Tetode . FAAS(N,O- KIM/SP Teoréetiski
Paraugi C,H,)/SP aprekinatas

HAp: s 1,74 1,63 1,80
HAp2, 1,98 1,85 2,00
HAp,. 2,25 2,13 2,20
ACP HAp2.4 2,53 2,53 2,40
HAp26 2,63 2,60 2,60
HAp2s 2,95 3,04 2,80
HAp: s 1,77 1,69 1,80
HAp2o 1,99 1,93 2,00
ACP karséti HAp,. 2,23 2,19 2,20
tident 150°C/2h HApP..4 2,39 2,39 2,40
HAp26 2,63 2,57 2,60
HAp. s 2,98 2,89 2,80

Izvertgjot iegiitos rezultatus, var secinat, ka sintez€tajos HAp iegiitas Ca/P molaras
attiecibas ir tuvu planotajam. Ir jaoptimize sintézes apstakli, lai uzlabotu sintezéto pulveru
kvantitativo sastavu un iegiitu precizas Ca/P molaras attiecibas.

Salidzinot iegutas Ca/P molaras attiecibas ACP un paraugiem, kas karséti 2 stundas

150°C temperatiira, var novérot, ka Ca/P molaras attiecibas ir Saméra tuvas.
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SECINAJUMI

Izmantojot nogulsnéSanas metodi, ir iesp&jams sintez€t amorfas fazes hidroksilapatitus
ar dazadam Ca/P molarajam attiecibam. Izvért&jot hidroksilapatitu difraktogrammas,
var secinat, ka amorfo fazi var iegiit lidz Ca/P molarajai attiecibai 2,6. Pie lielakam

Ca/P molarajam attiecibam veidojas kristaliska faze.

Ar pulvera rentgendifraktometriju un Furjé transformacijas infrasarkano
spektroskopiju novérots, ka, palielinoties Ca/P molarajai attiecibai, sintez&tajos
paraugos palielinas blakusfazu piemaisijumi, Ilidz ar to samazinas vienfazes

hidroksilapatita veidoSanas. Galvenas noverotas blakusfazes ir CaO un CaCOs.

Salidzinot iegitos datus ar liesmas atomabsorbciometrijas, spektrofotometrijas un
kompleksonometrijas metodém, secinats, ka sintez&tajos hidroksilapatitos iegitas
Ca/P molaras attiecibas ir tuvu teorétiskajam. Tomér vél ir jaoptimiz€ sintézes

apstakli, lai iegiitu paraugus ar precizakam Ca/P molarajam attiecibam.

Pieme@rotakais karséSanas veids kristalisku HAp iegiiSanai, ar dazadam Ca/P
molarajam attiecibam, ir paraugu karséSana tdens tvaikos 150°C temperattira. Ar So
metodi ir iesp&jams ieglt vienfazes hidroksilapatitu Iidz pat Ca/P molarajai attiecibai
2,2. Salidzinot hidroksilapatitu karséSanas metodes, visnepiemérotaka ir paraugu
karséSana 900°C temperatlira, jo ir noveérojama pakapeniska hidroksilapatita fazes

daudzuma samazinasanas.

58



10.

11.

12.

IZMANTOTA LITERATURA

Mezinskis, G.; Pavlovska, I.; Jastrzembskis, J.; Lazdina, D. Hidroksilapatita
keramikas iegiiSana un poru struktiiras modifikacija, izmantojo hidrolizétu alkoksidu
Skidumu. RTU Silikatu materialu instittts, Riga, 2011.

Par prioritarajiem virzieniem zinatné 2014. - 2017. gada. MK noteiktumi Nr. 551,
20.11.2013, Ministru kabinets, Riga. http://www.likumi.lv [skatits 19.01.2015.].
Dorozhkin, S.V. Calcium Orthophoshpates in Nature, Biology and Medicine.
Materials. 2009, 2, 399 — 498.

Salma — Ancane, K. Kalcija fosfatu sintézes parametru ietekme uz biokeramikas
ipasibam. Promocijas darbs. RTU Materialzinatnes un lietiSkas kimijas fakultate,
Riga, 2011.

Kim, S.; Ryu, H.S.; Shin, H.; Jung, H.S.; Hong, K.S. In situ observation of
hydroxyapatite nanocrystal formation from amorphous calcium phosphate in calcium-
rich solutions. Mater. Chem. Phys. 2005, 91, 500 — 506.

Maciejewski, M.; Brunner, T.J.; Loher, S.F. Phase transitions in amorphous calcium
phosphates with different Ca/P ratios. Thermochim.Acta. 2008, 468, 75 -80.

Li; Y.; Li, Q.; Zhu, S.; Luo, E.; Li, J.; Feng, G.; Liao, Y.; Hu, J. The effect of
strontium-substituted hydroxyapatite coating on implant fixation in ovariectomized
rats. Biomaterials. 2010, 31, 9006 — 9014.

Chen, B.H.; Chen, K.I.; Ho, M.L.; Chen, H.N.; Chen, W.C.; Wang, C.K. Synthesis of
calcium phosphates and porous hydroxyapatite beads prepared by emulsion method.
Mater. Chem. Phys. 2009, 113, 365 — 371.

Pattanayak, D.K.; Dash, R.; Prasad, R.C.; Rao, B.T.; Rama Mohan, T.R. Synthesis and
sintered properties evaluation of calcium phosphate ceramics. Mater. Sci. Eng. 2007,
27, 684 — 690.

Greeves, N. Hydroxyapatite [tieSsaiste]. University of Liverpool, 2015.
http://www.chemtube3d.com/solidstate/SShydroxyapatite.htm [skatits 17.05.2015.].

Suetsugu, Y. Implant and biomaterials (hydroxyapatite). Chapter 6 [tieSsaiste].
National Institute for Materials Science.
http://www.agb.jp/english/file/TheBasicsPart3-6.pdf [skatits 27.05.2015.].

Best, S.M.; Porter, A.E.; Thian, E.S.; Huang, J. Bioceramics: Past, present and for the
future. J. Eur. Ceram. Soc. 2008, 28, 1319 — 1327.

59


http://www.likumi.lv/
http://www.chemtube3d.com/solidstate/SShydroxyapatite.htm
http://www.aqb.jp/english/file/TheBasicsPart3-6.pdf

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

LeGeros, R. Z. Formation and transformation of calcium phosphates: relevance to
vascular calcification. Z.Kardiol. 2001, 90, 116 — 124,

Eliassi, M.D.; Zhao, W.; Tan, W.F. Effect of carbonate and phosphate ratios on the
transformation of calcium orthophosphates. Mater. Res. Bull. 2014, 55, 114 — 120.
Rey, C.; Combes, C.; Drouet, C.; Grossin, D. Bioactive Ceramics: Physical
Chemistry. Comprehensive Biomaterials; Elsevier: France 2011; pp. 221.

Eichert, D.; Drouet, C.; Sfihi, H.; Rey, C.; Combes, C. Nanocrystalline Apatite-Based
Biomaterials: synthesis, processing and characterization; Biomaterials Research
Advances, Nova Science Publishers: 2007; pp. 93 — 143.

Combes, C.; Rey, C. Amorphous calcium phosphates: Synthesis, properties and uses
in biomaterials. Acta Biomater. 2010, 6, 3362 — 3378.

Zyman, Z.Z.; Rokhmistrov, D.V.; Loza, K.l. Determination of the Ca/P ratio in
calcium phosphates during the precipitation of hydroxyapatite using X-ray
diffractometry. Processing and Application of Ceramics 2013, 7, 93 — 95.

Gross, K.A. Towards biotechnological processing of calcium phosphates. Riga
Technical University, Riga.

Brangule, A.; Gross, K.A. Effect on Drying Conditions on Amorphous Calcium
Phosphate. Key. Eng. Mat. 2014, 631, 99 — 103.

Destainville, A.; Champion, E.; Bernache-Assollant, D.; Laborde, E. Synthesis,
characterization and thermal behavior of apatitic tricalcium phosphate. Mater. Chem.
Phys. 2003, 80, 269 - 277.

Carayon, M.T.; Lacout, J.L. Study of the Ca/P atomic ratio of the amorphous phase in
plasma-sprayed hydroxyapatite coatings. J.Solid State Chem. 2003, 172, 339 — 350.
Zhang, H.; Zhang, M. Characterization and thermal behavior of calcium deficient
hydroxyapatite whiskers with various Ca/P ratios. Mater. Chem. Phys. 2011, 126, 642
— 648.

Komarovska, L. Ar cinku aizvietotu hidroksilapatitu petijumi. Bakalaura darbs. LU
Kimijas fakultate, Riga, 2013.

Xiaoweli, L.; Xin, L.; Taihong, G.; Bo, G.; Weidong, H. Effect of the Mass Ratio of
CaCOg3 to CaHPO,4-2H,0 on in Situ Synthesis of Hydroxyapatite Coating by Laser
Cladding. Rare Metal Mat. Eng. 2011, 40, 22 — 27.

Wang, M.C.; Shih, WJ.; Hung, I.M.; Chen, H.T.; Hon, M.H.;Huang, H.H.
Characterization of calcium phosphate apatite with variable Ca/P ratios sintered at low
temperature. Ceram. Int. 2015, 41, 1223 — 1233.

60



217.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

Kim, S.; Ryu, H.S.; Jung, H.S.; Hong, K.S. Influence of Ca/P Ratios of Starting
Solutions on the Crystallization of Amorphous Calcium Phosphate to Hydroxyapatite.
Met. Mater. Int. 2004, 10, 171 — 175.

Raynaud, S.; Champion, E.; Bernache-Assollant, D.; Thomas, P. Calcium phosphate
apatites with variable Ca/P atomic ratio I. Synthesis, characterisation and thermal
stability of powders. Biomaterials 2002, 23, 1065 — 1072.

Boskey, A.L.; Posner, A.S. Kinetics of conversion of amorphous calcium phosphate to
microcrystalline hydroxyapatite. J. Phys. Chem. 1973, 77, 2313 — 2317.

Lazic, S. Microcrystalline hydroxyapatite formation from alkaline solutions. J.Cryst.
Growth. 1995, 147, 147-154.

Harries, J.E.; Hukins, D.W.L.; Holt, C.; Hasnain, S.S. Conversion of amorphous
calcium phosphate into hydroxyapatite investigated by EXAFS spectroscopy. J. Cryst.
Growth. 1987, 84, 563 — 570.

Abbona, F.; Baronnet, A AA. A XRD and TEM study on the transformation of
amorphous calcium phosphate in the presence of magnesium. J. Cryst. Growth. 1996,
165, 98 — 105.

Onuma, K.; Ito, A. Cluster Growth Model for Hydroxyapatite. Chem. Mater. 1998, 10,
3346 — 3351.

ActinS, A. Rentgenmetodes kimija. Lekciju konspekts [tieSsaiste]. Latvijas

Universitate. www.estudijas.lu.lv [skatits 19.01.2015.].

Research: Nanocharacterization. Nanoscale Devices and Materials Physics
Laboratory, 2013. http://nanoscience.skku.edu/ (skatits 25.05.2015.).
Ortiz, A.L.; Cumbrera, F.L.; Bajo, F.S.; Guiberteau, F.; Caruso, R. Fundamental

parameters approach in the Rietveld method: a study of the stability of results, versus
the accuracy of the instrumental profile. J. Eur. Ceram. Soc. 2000, 20, 1845 — 1851.
Rodriguez-Carvajal, J. Structural Analysis from Powder Diffraction Data The Rietveld
Method. CEA/Saclay, France, 1997.

Online Dictionary of Crystallography. International Union of Crystallography, 2015.
http://reference.iucr.org/dictionary/Rietveld_method (skatits 17.05.2015.).

Rietveld, H.M. A Profile Refinement Method for Nuclear and Magnetic Structures. J.
Appl. Cryst. 1969, 2, 65 — 71.

Smith, B.C. Fundamentals of Fourier transformation infrared spectroscopy. Second
edition; CRC Press: United States of America 2011; pp. 183.

Grigorjeva, L. Infrasarkana Furjé spektroskopija. Laboratorijas darba apraksts.

Latvijas Universitate, Cietvielu un materialu fizikas laboratorija, Riga, 2005.
61


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0022024894005877
http://www.estudijas.lu.lv/
http://nanoscience.skku.edu/
http://reference.iucr.org/dictionary/Rietveld_method

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

Aufnahme von IR-Spektren. Steffens’s Wissensblog. http://wissen.science-and-

fun.de/kurse/grundlagen-der-ir-spektroskopie/aufnahme-von-ir-spektren/ (skatits
17.05.2015.).

Brangule, A. FTIR spektru dekonvoliicija. Rigas Tehniska universitate, Biomaterialu
zinatniskas pétniecibas laboratorija, Riga, 2014.

Brangule, A.; Gross, K.A. Importance of FTIR Spectra Deconvolution for the
Analysis of Amorphous Calcium Phosphates. Mater. Sci. Eng. 2015, 77, 12 — 27.
Tooke, P.B. Fourier self-deconvolution in IR spectroscopy. Trends in Analytical
Chemistry 1988, 7, 130 — 136.

Rudovica, V. Liesmas atomabsorbciometrijas metode (FAAS vai LAAS).
Laboratorijas darbs. Latvijas Universitate, Kimijas fakultate, Riga, 2014.

Khopkar, S.M. Basic concepts of analytical chemistry. Second edition; New Age
International Ltd: New Delhi 2004; pp. 471.

Atomic Absorption Spectroscopy for the Determination of Calcium in Food.
http://courses.chem.indiana.edu/a316/documents/AtomicAbsorptionSpectroscopy.pdf
(skatits 17.05.2015.).

Rudovi¢a, V. Analitisko metozu izveide arheologisko izrakumu antropologiska
materiala izp&t€. Promocijas darbs. Latvijas Universitate, Kimijas fakultate, Riga,
2012.

Welch, M.W.; Hamar, D.W.; Fettman, M.J. Method Comparison for Calcium
Determination by Flame Atomic Absorption Spectrophotometry in the Presence of
Phosphate. Clin. Chem. 1990, 36, 351 — 354.

Levinson, R. More Modern Chemical Techniques; The Education Department, The
Royal Society of Chemistry, Burlington House, Piccadilly: London 2001; pp. 193.
Li-yun, C.; Chuan-bo, Z.; Jian-feng, H. Influence of temperature, [Ca®*], Ca/P ratio
and ultrasonic power on the crystallinity and morphology of hydroxyapatite
nanoparticles prepared with a novel ultrasonic precipitation method. Mater. Lett. 2005,
59, 1902 — 1906.

Dobelin, N. Lesson 10. Publishing XRD Results [tie$saiste]. Bettlach, Switzerland,
2015. http://profex.doebelin.org/wp-content/uploads/2015/01/Lesson-10-Publishing-
XRD.pdf [skatits 30.05.2015.].

Gross, K.A.; Komarovska, L.; Viksna, A. Efficient zinc incorporation into

hydroxyapatite through crystallization o fan amorphous phase could extend the

properties of zinc apatites. Journal of Australian Ceramic Society 2013, 49, 129 — 135.

62


http://wissen.science-and-fun.de/kurse/grundlagen-der-ir-spektroskopie/aufnahme-von-ir-spektren/
http://wissen.science-and-fun.de/kurse/grundlagen-der-ir-spektroskopie/aufnahme-von-ir-spektren/
http://courses.chem.indiana.edu/a316/documents/AtomicAbsorptionSpectroscopy.pdf
http://profex.doebelin.org/wp-content/uploads/2015/01/Lesson-10-Publishing-XRD.pdf
http://profex.doebelin.org/wp-content/uploads/2015/01/Lesson-10-Publishing-XRD.pdf

55. Weiss, P.; Lapkowski, M.; LeGeros, R.Z.; Bouler, J.M.; Jean, A.; Daculsi, G. FTIR
Spectroscopic study of an organic/mineral composite for bone and dental substitute
materials. Faculty of Chemistry, Silesian Technical University, Poland.

56. Calcium hydroxide (1305-62-0) IR1, 2008.
http://www.chemicalbook.com/SpectrumEN_1305-62-0 IR1.htm (skatits 25.05.2015.)

63


http://www.chemicalbook.com/SpectrumEN_1305-62-0_IR1.htm

PIELIKUMI

Rietveld analizes dati

1. pielikums

1. tabula

Rietveld analizes dati HAp paraugiem, kas karséti 2 stundas 700°C temperatiira

Paraugs Faze Kristalu izméri, nm
HAp.g HAp 28,7 -32,0
HAp20 HAp 30,0-31,4

Cao 42,4
HAp2.
HAp 30,3-331
CaCOg; 42,4
HAp,.4 CaO 42,4
HAp 32,7
CaCOs; 66,3
HAp,6 CaO 42,4
HAp 30,0
CaCOs; 42,4
HAp2s CaO 42,4
HAp 29,4
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1. pielikuma turpinajums

2. tabula

Rietveld analizes dati HAp paraugiem, kas karséti 2 stundas 900°C temperatiira

Paraugs Faze Kristalu izméri, nm
CaO 49,3
HApllg
HAp 55,4 -59,0
Ca0o 49,4
HApzlo '
HAp 53,7-58,0
Ca0 58,4
HApP,.,
HAp 58,6 - 65,5
CaO 57,8
HApP2 4
HAp 56,7 - 60,6
B-TCP 42,4
HApP26 CaO 60,1
HAp 52,7-54,8
B-TCP 42,4
HApP2s CaO 58,1
HAp 52,2 - 545
3. tabula
Rietveld analizes dati HAp paraugiem,
kas karséti ideni 2 stundas 150°C temperatiira
Paraugs Faze Kristalu izméri, nm
HAp.s HAp 154-21,3
HAp20 HAp 13,0- 18,9
CaCOs 174
HApz,z
HAp 11,7-16,6
CaCO; 164
HApP2 4
HAp 12,5-16,7
CaCO; 162
HApz,G
HAp 13,7-18,0
CaCO; 123
HApP. .5
HAp 13,0-18,6
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1. pielikuma turpinajums

4. tabula
Rietveld analizes dati HAp paraugiem,

kas karséti idens tvaikos 2 stundas 150°C temperatira

Paraugs Faze Kristalu izméri, nm
HAD1 5 HAPp 19,6 - 25,5
HAP2.0 HAp 16,6 — 24,2
HApD2. HAp 18,4 24,4
A CaCOs; 42,4

Pas HAp 146 18,7

A CaCOs; 82,5

Pas HAP 134171
A CaCO; 99,1
Pas HAp 13.7-16,7
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2. pielikums
Hidroksilapatitu FT-IR spektri
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1. att. Amorfas fazes FT-IR spektri
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2. att. FT-IR spektri HAp, kas iegiiti amorfo fazi karséjot 2 stundas 700°C temperatiira
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2. pielikuma turpindajums

PO

[COs*]

Adsorbetais H,O
Adsorbetais H,O
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3.att. FT-IR spektri HAp, kas ieguiti amorfo fazi karséjot @idens tvaikos 2 stundas 150°C

temperatiira
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3. pielikums

FT-IR spektru dekonvolucija

12
a) Ca/P =18 /,Summa b)Ca/P =28 /,Summa
B tipa CO;? 1.0 B tipa CO,% Lo
0.8 0.8
-
o
£ Neapatitiskais CO,> =
0.6 =3 P £ 0.6 z
8. ~ 5
—_ |-
= g
4 04F

=
=

A tipa CO

880 870 860 850 840
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890 880 870 860 850 840 900 890
Vilnu skaitlis, cm™?!

1. att. FT-IR spektru dekonvoliicija COs> grupai, HAp, kas iegiiti amorfo fazi karsgjot iideni 2

900

stundas 150°C temperatira

1.4
a) Ca/P =18 B tipa CO _— Summa b) Ca/P =28 Summa L4
) 1.2 Neapatitiskais CO;2
™ 1.2
1.0
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A tipa CO_ s E B tipa CO3%_ e
- .8 = 3
: 0
0.6 g g,
o A tipa CU,Z{\_ 0.6 iz
04 0.4
02 0.2
=== L 0.0 0.0
860 850 910 900 890 880 870 860 850 840 830

Vilnu skaitlis, cm?

900 890

880 870
Vilnu skaitlis, cm?!

2. att. FT-IR spektru dekonvoliicija CO5> grupai, HAp, Kkas iegiiti amorfo fazi karsgjot 2 stundas

900°C temperatira
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4. pielikums

Kalcija noteik§anas metoZu salidzinajums

# FAAS(N,0-C,;H;) mKM
10,0 - 9,290 39349
90 - 8
8.0
7.0

5 8683 8886 8,7 8,7

: ~ 81 !

6.0 -

5.0

4.0 -

3.0

2.0

1.0

0.0 -

HApl.8 HAp20 HAp22 HAp2d4 HApl6 HAp2S
Paraungi

ney,, mmol

1.att. Ar FAAS (N,O-C;H,) un kompleksonometrijas metodém noteikto kalcija moldalu

karsetajos paraugos salidzinajums
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5. pielikums

Konferences tezes

Furopsan Calls amd Matsriak Vel M. Sippl M. 20 (pags i)

ISEN 1473-2200

The cryztalhzation route determmines the range of Ca/P accommodated in apatite

L Komarevska A Gross
Biomaierials Rerearch Laboratory, Riga Technical Universiy, Latvia

INTRODUCTION: Caloiuns phosphates ame
within the class of matedals that can be
precipitated a5 namosizd crystals or paw throagh
am apsorphows phase tkat later is orystallized. The
latter pathway offers mreater fleaibility in the
composition, amd less mestrictons that wowld
otharwize be mquested in wxtending a crywtalling
latidcs: dering crywtal formation While foanxing an
amorphows phaee is eauier, it s more difficult fo
preserve  the  apatite  simctoe  during
crystalization. This woerk addresses the mchsion

of excess caloinm in an amorphows phase o we
bow much additicoal caldum & accommsodated

through crystallization of 2 monophasic apatite. A
weries of crystallization routes will be examingd to
w0 which producton methed paintaing the apatite
phase with increacing Ca'Pratic.

METHODS: Apsorphous hydroxyapatites with an
increasing Ca'P molar mtic {Ca® ratic of 157,
10,22, 24 1.5 and 2 B) wors synthesized, freaze-
dried and then cryetallived in thres ways: at an
slenated temperature and pressure @m wwter or
steam, and at am elevated temoperaters. This was
achizned in a hydrothermal bomb and a cylindrical
fomaca.

For crystallization im hydrothermal conditioms,
powder was placed imto a 18ml hydrothermal
vedsal (I water or in water vaper] and heated at
150 "C for 2 houm. Calcnaton at an alevaed
tumparzture was parformed at T"C for I houm in
the farnacs te rumove absorhed species dor
characierization.

The crytallization temperaters of syzthesized
powders was determingd by difcrential thermal
amalysis (DTA) and quabitative phawe analysis
condncied on X-ray diffraction (XEL) patterms.
EESULTS: Crystalliration oocumred at a lower
tumparsture for Eipher CaP ratic amoerphoms
calciom phosphabes, Table 1.

Tahie §. Therme! anefpss shows coesalfiseion af
a e er temperarure for gher CoF moder rofios

CaP ratio '::-'CI'_‘.’IE]TIII‘I:I.D:D temperatume, T
L.&7 560 - 397
Pl 330 - 575
pl 320 - 350
14 450 - 557

'-'uilmmun
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Anabyis by XN-my diffacton showed an
amorphoss phave was re@ined for Ca'P mtios of
16T to 160 Grester CaP mtios formed a
crysialling plose. XRD was alvo wued to identify
the crystalling phases after crystallization.

"'"'-""""'I"""'J""; 'H"'-h-rm—l-u-\.r""-""uﬂ\_\,“._.\__
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Fig. I Apatrte with varfons Ca'P moler ratos
qfier crpstaditzaron n water vapor af F3050 2k,

Mozophazic HAp was gained over a wide rangw of
CaP ratios froms 167 to 2.40 when crynallized in
sisam, Fig 1. Greater CaP mbos of 2.6 and 2.8
showed 2 mimor amoomt of mnidesdrbed peak®.
Processing of the amorphoss phese in waber at
wlevated temperature and pressure, as wall as
cysallimtion in the cylindrical faomace oaly
mizined an apatite wp o CaP of 22,

DISCUSSI0ON & 2 CONCLUSIONS: The
amorphous phaee maiviaingd 2 singls phese over a
larger Ca’F mato mngs than the crystallized
apatite. The amorphoms plase ccowmed for Ca®
from 157 to 1.8, however crystalling apatite was
only kept for cozppesitions up to CaP of 2.4 This
meflected the mreater flexibiliny of the amorphons
phass to accommpdate vanatons in chemisiy.
The procesiing method dictated the fexibility in
the apatite that could be accorzmodated. Heating is
steam maintaingd the apatite lartics, whils in wabar
or 2t a higher teogperature in adr, decomposition
ocrmred more readily.

EEFERENCES: 'S Eim HS Fyw et 2l (2004)
Adater Chem Phys 91: 500506 L. Sun_ L L Chow,
et al (2000} J Res Nl Standt Technol 115: 243-
253,
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