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Santrauka

Magistro baigiamajame darbe tirta sintetiniy hidroksiapatito ir monetito adsorbcijos geba sunkiyjy
metaly (Zn%*, Co?*, Cu?*, Fe**) ir F~ jonams. Siy kalcio fosfaty sintezei naudoti mélynyjy moliusky
kriaukliy ir fosforo ragsties bei mélynyjy moliusky kriaukliy ir diamonio hidrofosfato misiniai, kuriy
sudétis atitiko hidroksiapatito molinj santykj Ca/P = 1,67. Sintezé vykdyta nemaiSomose suspensijose
40 ml talpos PTFE induose, sudétuose j autoklava ,,Parr instruments* (Vokietija), kai so¢iyjy vandens
gary temperattira 100, 140, 180, 200 °C, o izoterminio i§laikymo trukmé — 0; 2; 4; 8 h.

Nustatyta, kad optimalios hidroksiapatito hidroterminés sintezés salygos yra: 1) miSinys sudarytas i$
mélynyjy moliusky kriaukliy ir diamonio hidrofosfato; 2) sintezés temperatira — 180 °C; 3)
izoterminio iSlaikymo trukmé — 2 h. Monetito optimalios hidroterminés sintezés sglygos yra: 1)
miSinys sudarytas i§ meélynyjy moliusky kriaukliy ir fosforo riigSties; 2) sintezés temperatiira —
100 °C; 3) izoterminio i§laikymo trukmé — 0 h. Siomis sintezés salygomis gauti produktai apibiidinti
pagrindiniais instrumentinés analizés metodais skirtais miltelinio tipo bandiniams: rentgeno
spinduliuotés difrakciné analizé, vienalaiké terminé analizé, skenuojamoji ir perSvieCiamoji
elektroninés mikroskopijos, Fourier transformacijos — infraraudonyjy spinduliy spektroskopija, azoto
dujy adsorbcijos 77 K temperatiroje.

IStirta, kad tiriamieji junginiai pasiZymi geriausia adsorbcijos geba gelezies jonams, o pras€iausia
fluoro jonams. Nustatyta, kad temperatiira turi teigiamos jtakos adsorbcijos procesui, nes aukStesneje
temperatiiroje jsiterpusiy jony kiekis j hidroksiapatita ir monetitg yra gerokai didesnis. Rentgeno
difrakcinés analizés rezultatai parod¢, kad hidroksiapatitas iSlieka stabilus visomis eksperimentinémis
salygomis, o $tai monetitas vario ir kobalto tirpaluose dalinai persikristalizuoja | giminingg junginj
brusita. Nustatyta, kad monetitas reaguoja su F~ jonais esanciais tirpale, bei persikristalizuoja j
fluorapatita. Remiantis gautais eksperimentiniais rezultatais pasitlytos kalcio fosfaty gamybos ir
panaudojimo adsorbcijos procese technologinés rekomendacijos.
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Summary

In this Master‘s Final work adsorption capacity of heavy metals (Zn?*, Co?*, Cu?*, Fe**) and F~ ions
by synthetic hydroxyapatite and monetite was investigated. In order to obtain calcium phosphates,
two different mixtures were prepared: 1) blue mussel shells with phosphoric acid; 2) blue mussel
shells with diammonium hydrogen phosphate. The molar ratio of primary composition corresponded
to Ca/P = 1,67. The prepared mixtures have been put in 40 ml PTFE vessels and mixed with water to
obtain water to solid ratio equal to 10. Later on, vessels were places in the autoclave and treated under
hydrothermal conditions at temperatures of 100 °C, 140 °C, 180 °C, and 200 °C for 0 h, 4 h, 6 h, and
8 h.

It was examined that optimal synthesis conditions of hydroxyapatite are: 1) mixture is made of blue
mussel shells and diammonium hydrogen phosphate; 2) synthesis temperature — 180 °C; 3) the
duration of isothermal treatment — 2 h. Meanwhile optimal hydrothermal synthesis conditions of
monetite are: 1) mixture is made of blue mussel shells and phosphoric acid; 2) synthesis temperature
— 100 °C; 3) the duration of isothermal treatment — 0 h. The samples obtained under these synthesis
conditions were analysed using main instrumental analysis methods for powder samples: X-ray
diffraction analysis, simultaneous thermal analysis, scanning and transmission electron microscopies,
Fourier transformation — infrared spectroscopy, adsorption of nitrogen gas at 77 K temperature.

It was determined that calcium phosphates have the best adsorption capacity for iron ions and the
worst adsorption capacity for fluorine ions. It was determined that the increment of liquid temperature
has a positive effect on the adsorption process because at a higher temperature the amount of
interfering ions into hydroxyapatite and monetite was rather bigger. X-ray diffraction analysis results
showed that hydroxyapatite remains stable under all adsorption conditions, meanwhile, monetite
partially crystallise to the familiar compound — brushite in copper and cobalt solutions. It was
determined that monetite reacts with F~ions presented in the solution thus fluorapatite was formed
after the adsorption process. Based on obtained results the technological recommendations of
production of calcium phosphates and their application for adsorption were proposed.
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Santrumpy sgrasas
HAp — hidroksiapatitas;
RSDA - rentgeno spinduliuotés difrakciné analize;
RSFA — rentgeno spinduliuotés fluorescencing analizg;
VTA - vienalaiké terminé analizé;
FT-IR — Fourier transformacijos — infraraudonyjy spinduliy spektroskopija;
DSK — diferenciné skenuojamoji kalorimetrija;
V/K — vandens ir kiety medziagy masiy santykis;
SEM - skanuojamoji elektroniné mikroskopija;

TEM — perSvieciamoji elektroniné mikroskopija.
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Ivadas

Pagrindiné sudedamoji kauly dalis yra kalcio fosfatai, kuriy cheminé sudétis ir strukttira yra panasi j
gamtoje randamy mineraly — apatity sudétj ir struktiirg. Apatitas sudarantis kietuosius audinius
susideda i$ nestechiometriniy karbonizuoty HAp daleliy Su maza kristaly struktiiros tvarka ir mazais
kristalitais. Sintetinis apatitas, kuris pasizymi ne tik sudéties panasumu bet ir puikiu biologiniu
suderinamumu ir osteokondukcinémis savybémis, yra placiai naudojamas kauly ir audiniy
inZinerijoje, vaisty bei danty implanty gamyboje.

Kitas svarbus kalcio fosfaty grupés junginys yra — monetitas (CaHPOa,). Sis junginys pasizymi
rigstinémis savybémis ir yra tirpus. Monetitas pasiZzymi rasanciosiomis/cementuojamosiomis
savybémis, todél placiai naudojamas jvairiose srityse, pvz. pasty, kurios naudojamos skeleto
defektams tvarkyti, gamybai.

Zinoma nemazai metoduy, kuriais galima susintetinti hidroksiapatita ir monetita, ta¢iau hidroterminés
sintezés metu galima ne tik kontroliuoti apdorojimo salygas, bet ir uztikrinti produkty cheminés ir
mineralinés sudéties homogeniskuma, uZzuomazgy augimo greitj, daleliy aglomeracijg, dydj bei
morfologija, o tai yra ypac svarbu tolesniam kalcio fosfaty panaudojimui.

Didziulé virusy, gryby ir bakterijy jvairové kenkia medicininéms medziagoms, nes jie auga ant Siy
pavir$iy. Taigi, auga poreikis kurti medziagas, kurios pasizyméty itin aukStu antibakteriniu
atsparumu. Zinoma, kad grynas hidroksiapatitas nepasizymi dideliu antibakterinius atsparumu, tod¢l
jis modifikuojamas bakteriostatiniais jonais. Taciau, jterpiami jonai turi ne tik suteikti antibakterines
savybes, bet ir pagerinti mechaninés, kadangi medziagos turi biiti patvarios.

Mokslingje literatliroje yra nemaZzai informacijos apie hidroksiapatito adsorbcija metaly jonams,
taCiau yra mazai duomeny apie $io junginio susintetinto naudojant mélynyjy moliusky kriaukles
savybes. O $tai apie monetito adsorbcines savybes mokslingje literatiroje randami tik pavieniai
straipsniai.

Darbo tikslas: istirti sintetiniy hidroksiapatito ir monetito adsorbcines savybes metaly ir fluorido
jonams.

Darbo uzdaviniai:

1. naudojant pramoning atlickg — mélynyjy moliusky kriaukles susintetinti hidroksiapatita ir
monetita, bei nustatyti pagrindines jy savybes;

2. istirti hidroksiapatito ir monetito geba metaly ir fluorido jonams, bei nustatyti adsorbcijos
kinetika;

3. nustatyti jony jtaka hidroksiapatito ir monetito struktiirai ir stabilumui,

4. pasitlyti kalcio fosfaty gamybos principing technologine schema.
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1. Literatiiros apZvalga
1.1.  Apatitai ir jy apibiidinimas

Didele zmogaus kiino dalj sudaro kaulai, kuriy funkcijos misy organizmui yra labai svarbios:
apsauginé, atraminé ir judéjimo (1.1 pav.). Pagrindiné sudedamoji kauly dalis yra kalcio fosfatali,
kuriy sudétis ir struktiira yra panasi | gamtoje randamy mineraly — apatity sudétj ir strukttirg. Kalcio
fosfatai gyvuose organizmuose randami pradedant nuo vienalgs¢iy iki stuburiniy [7]. Primityviuose
organizmuose kalcio fosfatai dazniausiai aptinkami amorfinéje biisenoje. Taciau, iSsivys¢iusiuose
organizmuose jie aptinkami apatito struktiiros, nors ir yra galimybé jvairioms Kristalizuotoms kalcio
fosfaty fazéms suformuoti nekontroliuojamas patologines kalcifikacijas [8].

Trabekulinis paketas

Kolageno
Kolageno molekulés
vamzdeliai D
\ SN ﬂﬂﬂ Apatito
| ..g'ﬁ kristalai
JogeY Dﬂﬂ
Zievinis _
kaulas Osteonas
10'm 10*m 107m 10%m

1.1 pav. Kaulinés medziagos sudétis

Kalcio fosfatai sudaro biomedziagy klase dél savo gero biosuderinamumo, galimybiy dalyvati
biologiniame skaidyme ir jy biologinio aktyvumo. Priklausomai nuo Ca/P santykio, galima iSskirti
kalcio fosfatus j tokias grupes: pirofosfatg (Ca/P=1), oktakalcio fosfatg (Ca/P=1,33), trikalcio fosfatg
(Ca/P=1,5), hidroksiapatitg (Ca/P=1,67) ir tetrakalcio fosfatg (Ca/P=2) [5].

Lyginant su kitais kristaliniais biomineralais, pvz., kalcio karbonatu, kalcio fosfatai pasizymi
geresnémis biologinémis savybémis ir platesniu prisitaikymg. Specifinéms fizikocheminés ir
strukttirinés kalcio fosfaty savybéms atveria didele jvairove biologiniuose pritaikymuose [9]. Taip
pat yra aptiktos ir kitos apatity biomineraly funkcijos: tokios kaip homeostazé ar toksiniy elementy
inaktyvacija [10].

Natiiralus kaulas yra nestechiometrinis, turi daug kristaliniy defekty ir pasiZymi jsiterpusiais
pasaliniais jonais strukttiroje [11]. Butent dél Siy pakitimy pagal vyraujantj jong apatitus galima
skirstyti | 3 pagrindines grupes:

e Hidroksiapatita,
e Fluorapatitg (1.2 pav.);
e Chlorapatitg (1.2 pav.).
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1.2 pav. Chlorapatito (a) ir fluorapatito (b) struktiros

Kiekvienas mineralas apibtidinamas unikalia sudétimi ir struktiira, 0 nattrali kaulo prigimtis rodo,
kad jo savybés, tokios kaip tankis ir stipris priklauso nuo kristalinio apatito kristalizacijos proceso
[1]. Pazymétina, kad apatitui susidaryti batini visi reikalingi elementai tinkamomis proporcijomis, t.
y. kalcis, fosforas, deguonis, bei kiti tinkami jonai (CI-, F~ ar OH"). Taciau, tick kompozicija, tiek
struktira yra gana lanksti [2]. Apatitai maZzais kiekiais yra iSgaunami i§ metamorfiniy uolieny ir
magminiy akmeny bei dél savo spalvingumo placiai naudojami kaip aksesuarai [3].

Biologinis apatitas — tai biomineralinis kietyjy audiniy komponentas, Kkuris susideda i
nestechiometriniy karbonizuoty HAp daleliy su mazu struktiiros tvarkumu ir Kristalitais. Biologinis
apatitas turi daug kristaliniy defekty ir yra nestechiometriné medziaga dél jame esanciy pasaliniy jony
[15]. Sintetinis HAp pasizymi dideliu kristaly struktiros tvarkumu ir rezorbuoja Zemesniais
intervalais nei nattiraliis apatitai kauly regeneracijos procese, todél prastai kristaliskas ar amorfinis
HAp yra labiau pageidautinas [4].

Sintetinis apatitas — tai cheminis analogas kauly mineralams ir priklauso neorganiniy kristaliniy
medziagy grupei, kurios formulé M1o(XO4)eY2. M dazniausiai yra dvivalentis katijonas, toks kaip
Ca2*, Sr?*, Ba?*, Cd?*, Pb?*, ta¢iau taip pat gali biti jterpiami ir vienvalenéiai ar trivalen¢iai jonai,
tokie kaip Na*, K* ar AI®*. XO4 dazniausiai yra POs*, VO4* ir AsOs*, tadiau taip pat gali biti ir
SiO4*, CO3% ir SO4% pakaitai. Y yra vienvalentis anijonas: OH", F, CI", Br' [18]. Remiantis $iais
duomenis, mokslininkai atliko daugybe tyrimy bandydami jterpti jvairiausius jonus j hidroksiapatito
strukttirg dél jvairiausiy priezaséiy [5].

Apatitas pasizymi Zymiai labiau lankstesnémis savybémis nei daugelis mineraly, todél yra labai
palankus cheminiy pakaity procesams. Atitinkami jony pakaitai nezymiai keicia mineralo struktiirg
ir tai sukelia mineralo savybiy pakitimus: tirpumo, kietumo, trapumo, jtempio, terminio stabilumo ir
optiniy savybiy, pavyzdziui, luzio rodiklio [2]. Kai kurie jony pakaity reakcijos tipai pakeicia
mineraling charakteristikg kaulinio apatito kristalinéje gardeléje ir veikia Kristalito dyd;j ir tirpumo
rodiklj. Remiantis literatira nustatyta, jog kiinas gana gerai toleruoja jony kitimo reakcijas ir
susidariusiy mineraly skirtingas tirpumo savybes, kurios galéty biti traktuojamos kaip ne grynos
medziagos [6].

Biomineraliniai apatitai visad egzistuoja kaip asociacijos su organinémis matricomis, todél
dazniausiai sunku pasakyti tikslig kiekvieno elemento kompozicija, ypatingai elementy uzuomazgy
ir visai nesvarbu, jog bus Zinoma visa kietojo audinio kompozicija. Lenteléje pateikta pagrindiniy
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zmogaus kietyjy audiniy (kaulo, dentino ir emalio) apytikslé elementy kompozicija, kurioje visi
elementai suskirstyti j 3 grupes: pagrindinius, antraeilius ir uzuomazgas (1.1 lentelé) [12-13].

1.1 lentelé. Elementy pasiskirstymas kietuose audiniuose

Elementas ar jonas | Kaulas Dentinas Emalis
Pagrindiniai elementai (%)
C 16,7 11,8 1,4
COs* 5,6 4,6 3,2
N 4,9 4 0,32
Ca 25,4 26,9 36,6
P 11,6 13,2 17,7
Antraeiliai elementai (%)
Cl 0,1 0,065 0,37
K 0,0047 0,025 0,07
Mg 0,27 0,74 0,29
Na 0,53 0,76 0,77
S 0,08 0,07 0,021
Pagrindiniai uzuomazgy elementai (ppm)
Al 29 210 55
B 22 - 11
F 400 215 50
Fe 76 44 34
Pb 4,4 15 17
Sr 70 145 173
Zn 205 148 170

Zmogaus kietieji audiniai yra sudétinés medZiagos, kurios turi ir organines, ir neorganines
sudedamasias dalis [15]. Neorganiné dalis pagrinde yra sudaryta i§ biologinio hidroksiapatito,
sumaiSyto su kitais jony elementais. Organing dalj apima kolagenas ir maZos proteiny proporcijos,
tokios kaip fibronektinas, osteopontinas, osteokalcinas ir kauly sialoproteinas [14].

PaZymeétina, jog priklausomai nuo sudedamyjy daliy ir jy kiekio kinta ir medZiagos savybeés. Kauly
plastiSkuma suteikia biitent kolagenas, o standuma suteikia esantys mineralai. Skirtingos mineralinés-
organinés asociacijos audiniuose suteikia skirtingas charakteristikas: danty emalis su didele
mineraline dalimi yra kie€iausias audinys, kuris pasiZzymi dideliu atsparumu kompresijai ir
nusidévéjimui, taciau taip pat yra gana trapus. Dentinas, kuris randamas po plonu emalio sluoksniu
dantyje, yra Zymiai maziau mineralizuotas nei emalis ir biitent dél jo kolageno matricos, dentinas
pasizymi gana auk$tais gniuzdymo ir tempimo rodikliais. Kaulas, nors ir yra gana panaSios
kompozicijos kaip dentinas, taciau, yra maziau mineralizuotas ir pasizymi puikiais gniuzdymo ir
tempimo rodikliais bei puikiu prisitaikymu prie mechaninio streso [4].

Taigi, paSalinus organine¢ dalj, kaulas biity labai trapus su labai zema tempimo jéga, o sumazinus ar
pasalinus mineralus, kaulas biity labai lankstus, todél yra labai svarbi Siy daliy pusiausvyra, kad
kaulas biity tvirtas ir stiprus [15].

1.2. Hidroksiapatito apibiidinimas

Pazengusiy medZiagy vystymasis kauly audiniy inZinerijoje vis dar iSlieka pagrindine problema del
nepakankamo kiekio biologiskai suderinamy ir aktyviy kauliniy medziagy. Taigi, pastaraisiais metais
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kaip potencialus kaulo pakaitalas buvo tyrin¢jamas hidroksiapatitas, kuris dél savo cheminés sudéties
yra labai panasus j zinduoliy kauly ir kietyjy audiniy mineralinj komponenta. Taip pat, Hap buvo
pritaikytas kaip kaulinis uzpildas implantuose ir pademonstravo puikias biosuderinamumo savybes ir
imunogeniskumo nebuvimg [16]. Nepaisant §iy privalumy, hidroksiapatitas turi ir trikumy,
pavyzdziui, kietas Hap negali biiti naudojamas norint tvarkyti kaulinius defektus, nes pasizymi mazu
liZio stiprumu (maziau nei 1 MPam *) lyginant su Zieviniu kaulu. Todél, norint pagerinti §ias savybes
ir priartéti prie kaulinés medziagos, Hap vystymasis tapo labai siekiama uzduotimi [17].

Hidroksiapatitas (HAp) yra mineraliné kalcio apatito forma, kurios cheminé formulé yra
Cas(PO4)3(OH). Dazniausia HAp forma yra SeSiakampé ir yra biologiskai suderinama [19]. Tai yra
pagrindinis danty ir kauly mineralas ir sudaro apie 70% kauly ir apie 90% emalio. Fizikiné ir cheminé
charakteristika yra labai svarbus parametras, nes nuo jo priklausys struktiira, grynumas, takumas
[20,21,33].

d Ca2
e P
@ o

Q oH

1.3 pav. Hidroksiapatito struktiira

Hidroksiapatitas pasizymi skirtingomis mechaninémis savybémis skirtinguose intervaluose
priklausomai nuo sintezés salygy: temperattiros ir trukmés [23]. Remiantis literatiira, hidroksiapatitui
budingas gniuzdymo stipris yra tarp 133 ir 193 MPa, lenkimo stipris tarp 38 ir 250 MPa ir tempimo
stipris tarp 49 ir 174 MPa. Sie rezultatai gali biiti paveikiami medZiagos porétumo rodikliy ir esanciy
priemaisy [24]. HAp buidingas tamprumo modulis yra lygus nuo 11,5 iki 27 GPa ir tai parodo, jog Sis
junginys yra trapi medziaga [25]. Tg patj jrodo ir zemos luzio rodiklio reik§més, kurios yra tarp 0,6
ir 1 MPam ”, o kauliniame audinyje $ios reikmés siekia tarp 2 ir 12 Mpa m * [26].

Grynas hidroksiapatitas — tai stechiometriné apatito fazé su 1,67 Ca/P moliniu santykiu, kuri laikoma
stabiliausia kalcio fosfato druska, esant normaliai kambario temperattrai ir pH tarp 4-12 [27].
Kristaline HAp struktira (1 pav.) dazniausiai yra SeSiakampé singonija turinti P63/m erdving
simetrijos grupe, Kurios parametrai atitinkamai yraa=b=9,432 A, c=6,881 A, ir y’= 120°. Struktiira
sudaro matrica i§ POa ketursienio ir jj laikanéiy jsiterpusiy Ca®* jony. Ca®" jonai yra dvejose
skirtingose vietose — kruops¢iai sulygiuotuose stulpeliuose ir eilutése, o gretimi OH™ jonai vyrauja
priesingose kryptyse. P63/m formoje vienetinés HAp dalelés organizuotos palei c-asj.

Hidroksiapatitas taip pat egzistuoja ir kitose formose, pavyzdziui, monoklinine forma su erdvine
simetrijos grupe P21/b, kurios parametrai a = 9,4214 (8) A, b=2a A, ¢ = 6,8814 (7) A, y'= 120°.
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Pagrindiniai skirtumai tarp Siy HAp formy yra OH™ jony orientacijos. Monoklinin¢je formoje visi
OH" jonai, duotuose stulpeliuose, yra nukreipti ta pacia kryptimi, kuri persisuka kitame stulpelyje, o
Sesiakampio formoje gretimi OH™ jonai jau yra nukreipti prieSingomis kryptimis [28]. Monoklininé
HAp kristalo strukttra yra labiausiai taisyklinga ir termodinamiskai stabili forma, kuri gali bati
iSgaunama tik labai aukStose temperatirose [22]. Heksagoniné forma dazniausiai suformuojama
nusodinimo metodu esant 25-100 °C, o monklininé forma yra suformuojama pirmiausiai pakaitinant
SeSiakampe formg ore 850 °C temperatiiroje ir tada atvésinant iki kambario temperattros [29].

Hidroksiapatitas placiai studijuojamas kaip implanto medziaga dél savo puikiy bioaktyvumo,
biosuderinamumo ir antibakteriniy savybiy. Jis taip pat turi iSskirting savybe, skatinancCig
osteointegracijg [30]. Hidroksiapatito savybés, jskaitant auk$¢iau iSvardintas, gali bati patobulintos
naudojant Ca?*, Pos* ir OH" jony pakaitalus HAp kristalinés gardelés struktiiroje arba pridéjus kelias
medziagas ] pat] hidroksiapatitg. Tac¢iau, laikoma, jog atomy jterpimas j struktiirg yra raktas norint
pagerinti HAp medziagy savybes ir taip pasiekti platy Sios medziagos pritaikyma [31].

Hidroksiapatitas yra placiai naudojamas klinikiniams tyrimams kadangi turi panaSy mineralinj
komponenta, kuris formuojamas zmogaus skelete. Kadangi HAp pasizymi puikiomis
biosuderinamumo ir osteokondukcinémis savybémis bei puikiu biologiniu aktyvumu ir cheminiu
stabilumu, tod¢l nesukelia atmetimo reakcijos, kai yra implantuojamas j zmogaus kiing ir yra placiai
naudojamas kaip bioaktyvi danga ant metaly substraty [32].

Nepaisant to, kad HAp naudojamas kaip gera dangos medziaga audiniy inZinerijoje, taciau HAp
pritaikymas klinikiniuose tyrimuose yra labai ribotas dél savo trapumo ir prastos adhezijos savybiy.
Norint pagerint HAp mechanines savybes ir atsparuma korozijai, buvo pasitelkta keli polimerai ar
junginiai tokie kaip Zelatina, chitosan ir grafeno oksidai [34].

1.2.1 Hidroksiapatito sintezés biidai

Naudojant jvairius metodus buvo atlikta daug bandymy méginant susintetinti bioaktyvy Hap,
iskaitant “Slapios chemijos” metoda, zoliy-geliy metoda, hidrotermine sinteze ir kombinuotus
metodus. Atlikus jvairius bandymus, jrodyta, kad mechaninéms ir bioaktyvumo savybéms turi jtakos
galutiniy daleliy charakteristikos: dydis, forma, pasiskirstymas ir kristaliSkumo laipsnis [35, 36].

Sintetinis HAp gali biiti ruoSiamas keliais metodais, tokiais kaip nusodinimas, hidrolizé ir
hidroterminis metodas, panaudojant jvairius sintetinius reagentus ir natiiralius iSteklius. Naudojant
Siuos metodus ir kaitaliojant sintezés parametrus, iSgaunamos skirtingy savybiy medziagos [37]. Yra
aiSkiy jrodymy, jog HAp biosuderinamumas ir bioaktyvumas priklauso nuo daugelio faktoriy, tokiy
kaip grynumas, kristaly dydis ir morfologija, kurie priklauso nuo sintezés proceso (koncentracijos,
reagenty eiliskumo, pH ir temperatiiros) ir terminio apdorojimo dziovinant ir sukepant [38, 39].

Kitavertus, Hap gali biiti iSgautas 1§ natiiraliy kalcio turin€iy bioSaltiniy, tokiy kaip galvijy kauly,
zuvy kauly, sepijy kauly bei austriy kriaukliy naudojant kietos biisenos procesus. Pagrindinis
privalumas naudojant biologinius iSteklius yra tas, jog jy morfologija ir struktiira panasi j Zmogaus.
Taciau, problema iSkyla dél nattralaus kauly fizinés ir chemingés sudéties kintamumo. Taigi, kai kurie
1§ Siy i8tekliy gali kentéti dél iSnykimo, pavyzdziui koralai, kadangi jie labai 1étai auga. Naudojant
kriaukles, jose aptinkama natiiraliy elementy pédsaky , tokiy kaip K, Na, Mg, Si, ir Sr, kurie, jterpiant
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1 sintetinamo Hap kristalo struktiirg, pavercia medziaga dar labiau suderancia su zmogaus kaulu.
Taigi, tai sustiprina fiziologines funkcijas po implantacijos. Taip pat, naudojant kriaukles,
susintetintas Hap pasiZymi pranasesném sukepimo ir osteokondukcinémis savybémis [40].

Hidroksiapatito sintez¢ gali biiti atliekama jvairiais biidais, naudojant jvairias technikas, taciau, visus
metodus galima bty klasifikuoti j kelias grupes:

e Sausasis budas,
e Slapiasis budas,
e Aukstos temperatiiros metodas.
Kiekvienas Sis metodas sukelia skirtingus pokycius dydyje, morfologijoje ir taip pat turi jtakos

skirtingose kalcio fosfato kristalinése fazése. Sios charakteristikos daro poveikj bioaktyvumui,
mechaninéms ir biologinéms savybéms [32].
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1.4 pav. Hidroksiapatito sintezés buidai
Sausasis metodas

Sintetinant Hap naudojant §; biida, j; galima biity perskirti | kietosios buisenos ir mechanocheminj
bidus. Siame metode, medZiagos yra sumaiSomos biidamos kietos biisenos. Esminis §io metodo
reikalavimas yra tas, jog norint, kad reakcija jvykty, mikstira turi biiti idealiai homogeniska.
Galutinio produkto grynumas labai priklauso nuo tiksliy pasvérimy ruosiant medziagas [32].

Slapiasis metodas

Sis metodas reikalauja, jog vykdant sinteze biity naudojami tirpalai. Kai kurie $lapieji metodai daznai
naudojami HAp ekstrakcijai, jskaitant cheminj nusodinima, hidroliz¢ ir hidroterminj metoda. Sis
biidas leidzia kontroliuoti struktiira, morfologija ir medziagos dydj. Slapieji metodai gali biti
atliekami vandenyje arba organiniuose tirpikliuose keliose reakcijose su jvairiais reagentais. Jie taip
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pat gali buti atliekami aplinkos arba aukStesnéje temperatiiroje, esant atmosferiniam ar aukStam
slégiui. Zinoma, yra ir trilkumy, i kuriy pazymétina, jog §iuo metodu susintetintas HAp pasizymi
mazu kristaliSkumu déka palyginus Zemos proceso temperatiiros [41].

Aukstos temperatiiros biidai

Hidroksiapatitas taip pat gali biiti susintetintas naudojant labai auksStas temperattras, dél kuriy
medziaga suyra. Sig grupe pagrinde sudaro degimas ir pirolizé, tadiau, pazymétina, jog lyginant su
kitais budais, Sie naudojami labai retai. Taip yra todél, kad sintezés pasizymi prasta parametry
kontrole ir dél to, jog sintetinama produkcija jungiasi j agregatus [32].

1.2.2 Hidroksiapatito su jsiterpusiais metaly jonais apibiidinimas

Hidroksiapatitas (HAp) yra vienas i§ pagrindiniy neorganiniy medziagy, esanciy Zzinduoliy
organizme, o kitas, zinoma — vanduo. Lyginant su kitais cheminiais junginiais, priklausanéiais jy
klasei, hidroksiapatitas ir vanduo i$siskiria savo nejprasty savybiy jvairove, kurioms paaiskinti kartais
tenka paneigti akivaizdzius paaiskinimus [42,43]. Vienas i$ jy yra jy gebéjimas dalyvauti daliniame
ar visiSkame jony pakaity procese, taip pakeiciant vieng arba visus pagrindinius jonus esant gana
aukS§toms koncentracijoms ir visai nesumazinant kristalo simetriskumo, kuris atitinka P63/m erdvinei
grupei [44].

Dauguma tyrimy koncentruojasi ties metaly jony pakaitais hidroksiapatite vietoj kalcio [45]. HAp
kristalo struktiira gali jsisavinti jvairius pakaitalus. Sie pakaitai gali daryti jtaka kristalinés gardelés
parametrams, kristalo morfologijai, kristaliSkumui, fazés kompozicijai ir susintetinto HAp tirpumui
bei Siluminiam stabilumui [46] [8].

Jony pakaity reakcijos, priklausomai nuo pakaito dydzio ir kiekio, gali sukelti pasikeitimus
mikrostruktiroje, terminiame stabilume, dekompozicijoje | kitas fazes, daleliy dydyje, gardelés
parametruose, kristalo morfologijoje, apatito kristaliSkume ir tirpume [47-48].

Naturalus kaulas yra nestechiometrinis, prastai kristaliSkas ir pasiZymi jsiterpusiais karbonaty jonais.
Stechiometrinis hidroksiapatitas pasizymi kalcio/fosfato santykiu lygiu 1,67. Siekiant pagerinti
hidroksiapatito savybes, tokias kaip antibakterines savybés, mechaninj stipruma ir tirpuma, yra
pakeiciami jvairiis jonai: Sidabras, cinkas, bismutas, varis, stroncis, silikatas ir karbonatas, taciau tai
Jmanoma tik struktiiros lankstumo déka [49]. Taigi, atlikti jvairlis tyrimai su jvairiais elementais
siekiant patobulinti HAp medziagg ir pritaikyti jj jvairiose srityse (1.5 pav.).
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1.5 pav. Elementy panaudojimas pakaity reakcijoje
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Nepaisant to fakto, jog Ca/P molinis santykis dél pakaity gali nukristi nuo 1,667 iki 1,33 kalcio vietose
[50] ar pasiekti 1,85 fosfaty vietose [51], taciau, medziagos kristalografinis identiSkumas neturi buti
prarastas. Vienas i$ biidy, kuriuo pasiekiamas pasalinio jono prisitaikymas, yra defekty sudarymas,
kurie susidaro dél suporuoty vakancijy esanciy ant prieSingai jkrauty gardelés pusiy. Tokiy defekty
susikaupimas priveda prie gardelés iSkraipymo ir tai paaiskina, kodél jonais jterpto HAp
kristaliSkumas dazniausiai, bet ne visada, yra skurdesnis nei grynas analogas [52]. Taip pat, vietoj
kalcio katijonais jterptas HAp daZniausiai vaizduoja auksStesnj Ca/P molinj santykj nei patys
stechiometriniai [53]. Jo tirpumas, dél zemesnio kristaliSkumo, taip pat linkes pakilti, taip paveikiant
daugybe savybiy: nuo geometrijos iki porétumo, mechaniniy savybiy, lasteliy adhezijos,
mechanotransdukcijos ir kity, §ios savybés pasireiskia, kai HAp yra jterpiamas j biologinj audinj [54].

Hidroksiapatitas kaip minéta anksé¢iau, yra biologiskai suderinama ir aktyvi medziaga, kuri gali
sukurti cheminius ry$ius su kaulu [55]. Biologiniy ir fizikocheminiy savybiy pageréjimas gali biiti
pasiektas pakeiCiant ir jterpiant jonus, kurie paprastai egzistuoja natiiraliame kaulo apatite. Dauguma
natiiraliy apatity yra nestechiometriniai dél esanéiy sudedamyjy jony tokiy kaip katijonai (Mg?*,
Mn2*, Zn?*, Na*, Sr?*) ar anijonai (HPO4? ar COs%). Sesiakampé HAp struktiira jgalina kai kuriuos
jony pakeitimus priklausomai nuo kritvio tipo, kriivio dydzio ir jono spindulio. Sie pakaitai pakei¢ia
struktlirg, mechanines ir biologines hidroksiapatito savybes [56].

Antikbakterinés savybés

Kaip jau zinoma, pasaulyje egzistuoja virusy, gryby ir bakterijy jvairové. Tokia jvairové kenkia
medicininéms medziagoms, kadangi mikroorganizmai auga ant $iy pavirSiy. Taigi atsiranda butinybé
atrasti medziagas, kurios pasizyméty itin aukstu antibakteriniu atsparumu. Zinoma, jog dirbtinis
hidroksiapatitas nepasizymi labai dideliu antibakterinius atsparumu, todél tai privedé prie tyrimy,
kuriy mety siekiama modifikuoti gryng HAp su bakteriostatiniais jonais, tokiais kaip Sr, Zn, Ce ir Ag
[57-58].

Pagrindiné problema kauly implanty medZiagose yra infekcijos po operacijos, kurios veda link rimty
komplikacijy, jei yra tinkamai nesutvarkomos ir nekontroliuojamos [60]. Implanty infekcijos gali
sukelti uZsitgsusj, sekinant] skausmg ir daZniausiai, galiausiai, tai baigiasi implanto pasalinimu.
Norint iSvengti tokiy pasekmiy, patartina naudoti medzZiagas su kuo didesniu mikrobiniu atsparumu.
Pastaraisiais metais, neorganiniai antimikrobiniai agentai susilauké labai daug démesio dé¢l savo
stabilumo ir saugumo. Dazniausiai §ie neorganiniai agentai yra vario, sidabro ir cinko jonai [61] [6].
Taigi, antibakteriniy savybiy tobulinimas HAp medZiagose tapo vienu i§ pagrindiniy tiksly norint
uztikrinti biomedziagy implanty su HAp panaudojima [59].

Pastaruoju metu, keli antibiotikai ir metaly jonai (sidabro, vario, cinko ir t.t) yra vis panaudojami
norint uzkirsti kelig mikroby adhezijai ir augimui [62]. Taciau, dauguma mikroby jgijo atsparumg
antibiotikams ir gali privesti prie antibiotiky paSalinimo, todél metaly jony panaudojimas kaip
alternatyva sumazinti bakterijy infekcijy rizika susilauké daug susidoméjimo [63]. Ivedant tokius
metaly jonus kaip Ag, Zn, Ti, Cu | hidroksiapatito struktiirg parodé¢ puikius rezultatus, kadangi
pager¢jo jo savybes: tirpumas, kristaliSkumas, morfologija, elektrinés, optinés ir dielektrinés savybés
[64]. Tarp visy iSvardinty jony, sidabro jonas placiau nagrinéjamas dél savo pranasesniy cheminiy ir
fizikiniy savybiy tokiy kaip biologinis suderinamumas, aukstas terminis stabilumas, mazas
nepastovumas ir svarbiausia netoksiskas zmogaus lasteléms esant zemoms koncentracijoms [65] [3].
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Atlikus jvairius tyrimus, buvo pastebéta, jog cinko jvedimas j implantus skatina kaulo formavimasi
aplink implantg ir sumazina uzdegiminj poveikj. Taip pat, Zn 2* jonai dalyvauja osteoklastiniame
slopinime. Zn aptinkamas visuose biologiniuose audiniuose, stimuliuoja kauly mineralizacijg ir
padeda patologinéje kalcifikacijoje [59].

Nano sidabro dalelés gali sukelti struktiirinius pokycius membranoje ir lasteliy sienelése. Konkreciai,
dalelés prisirisa prie bakterijos DNA ir RNA ir sustabdo bakterijos reprodukcija. Be to, Ag inhibuoja
bakterijos sieneliy elektrony pernaSos granding ir taip sukelia bakterijos destrukcija. Ag+ spindulys
yra 0,126 nm, kuris yra artimas Ca?* spinduliui (0,100 nm). Taigi esant konkregioms aplinkybéms,
Ag jonai gali uzimti Ca jony vietg kristalinéje gardeléje [67] [2].

Tirpumo ir stiprumo savybés

Cinko jonas turi 2+ kriivj ir gali biti jterptas j HAp struktiira pakei¢iant Ca®* jonus. Sio jono jterpimas
sumazina grudeliy dydj ir padidina HAp tirpumga. Cinko jterpimas ] hidroksiapatita yra labai
reik§mingas, nes biologiniai audiniai tokie kaip kaulas ar zmoniy danty emalis yra sudarytas i§ cinko
turingio hidroksiapatito. Sis, lemiama reik§me turintis elementas, uzima svarby vaidmenj daugumos
fermenty aktyvume ir jy jisisavinimas ar atpalaidavimas kinta priklausomai nuo kauly atsargy
organizme.

F jonas taip pat gali biti jvestas | HAp struktiirg ir jis konkuruoja su OH jonais. F~ jonai sumaZzina
tirpumg ir padidina HAp tankj po sintezés. Taip pat, atlikus tyrimus, buvo aptikta, jog padidé¢ja
tvirtumas ir kietumas bei pageréja kristaliSkumas. Dar kiti tyrimai parode, kad F~ jony iterpimas
minimaliais kiekiais gali pagerinti hidroksiapatito biologines savybes (lasteliy prisitvirtinima,
paplitima, funkcionaluma) [59]. [7].

Pastaruoju metu, rySio stiprumo testas parodé, kad manganu pakeisti HAp audiniai yra stipresni nei
HAp audiniai be jokio pakaitalo. Mn-HAp padengti pavirSiai pademonstravo aukstesn] atsparumag
korozijai nei HAp audiniai be jokio pakaitalo. Taip pat pastebéta, kad tokie audiniai gali greitai
stimuliuoti kaulg primenancio apatito nukleacijg ir augima [66] [1].

Sis gebéjimas pritraukti ir jterpti daugybe skirtingy jony rsiy kaip pakaitus ir taip analizuojant bei
valdant HAp savybes, paverté Siuos tyrimus j visiSkai atskirg apatity chemijos sritj. Begalés grupiy
mokslininky $iuo metu paskyré save tyrimams biitent $iai sriciai, jog surasti idealy jony pakaitg ar
kombinacija.

1.3. Monetito apibiidinimas

Monetitas (CaHPOa) yra vienas i$ $velniai riigstiniy ir tirpiy ( fiziologinéje pH terpéje) kalcio fosfaty
(CaP) faziy. Siuo metu, dél savo isskirtinés savybés savaime sukietéti po tam tikro laiko, §i medZiaga
uzima labai svarby vaidmenj tyrimuose kaip miltelinis komponentas CaP pastose, kurios naudojamos
skeleto defektams tvarkyti. CaHPO4 naudojamas ir kai kuriose danty pastose, kramtomose gumose ir
maisto industrijoje — kaip riigS§tingumo reguliatorius, anti-kepimo agentas, teslos modifikatorius,
emulsiklis (maisto adityvusis numeris: E341). Monetitas taip pat yra naudojamas emalio
remineralizacijos procese, vandens nukenksminime, kauly ir audiniy uzpilduose dél savo netoksiniy
savybiy ir biosuderinamumo charakteristikos [68].
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parametry standartais, a= 6.910 A°, b= 6.627 A°, c= 6.998 A°, a= 96.34°, f=103.82° ir y= 88.33°
esant 25 °C su Z=4. Tai nusako trikliniking-pinakoidaling asemblija, kurioje CaHPO4 grandinés yra
susietos per tris vandenilio ir kalcio oksido rySius.

Nepaisant to, kad tiek brusitas, tick monetitas turi tokia paciag cheming formule (apart kristalizacinio
vandens), taip pat tokj patj kalcio ir fosfaty santykj (Ca/P = 1), taciau, jy savybés labai skiriasi.

1.6 pav. Monetito struktira

Ruigstiniai kalcio fosfatai, tokie kaip dikalcio fosfatas (DCP), CaHPO4 (monetitas), dikalcio fosfato
dihidratas, CaHPO4-H-O (brusitas) yra termiskai yra nestabiliis, nes esant pH vertei didesnei nei 6-7
pereina transformacijas i stabilesnj kalcio fosfato junginj. Tai reiSkia, kad panaudojus Sias medziagas
esant pH~7, rigstiniai fosfatai persikristalizuoja j hidroksiapatitg [69].

Kaulai yra viena i§ pagrindiniy Zmogaus kiino daliy, kurie suteikia formga, stabilumg ir stipruma
gyvam organizmui. Dél tam tikry incidenty ar blogy salygy, kai kurios kauly dalys yra prarandamos
ir jy atstatymas yra biitinas. Siems defektams pasalinti gali biiti naudojamos biologiskai skaidomos
ar neskaidomos medziagos, taciau kartais naudojami net ir jy deriniai. Kadangi, polimerinés
medziagos pasizymi tam tikrais sunkumais panaudojime, todél dazniau naudojami HAp, TCP, DCP.

Monetito cementas ( CaHPOs) yra Siek tiek riigstinis nattiraliai ir turi Savaiminio sukietéjimo Savybe,
todél yra placiai naudojamas tvarkant zinduoliy skeletus (1.7 pav.). Taip pat dél Sios savybés nuo
seniau yra naudojama danty pastose, kramtomose gumose ir kaip emulsiklis.
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1.7 pav. Monetito medziagos panaudojimas uzpilduose

Cementas yra tokia medziaga, kuri sujungia 2 sudedamasias dalis i vieng. Kauly cementas taip pat
gali biiti apibiidinamas kaip milteliy ir skystos fazés mikstiira, kuri po sumaiSymo ne tik tampa
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kieta, bet ir tvirtai prisitvirtina kiine. Zinduoliy organizmuose vieni i§ pagrindiniy mineraly yra
fosfatai, todél kauly uzpildy medziagy istekliai yra paremti butent kalcio fosfatais, nes turi
akivaizdy panasuma su zmogaus kietaisiais audiniais [70].

1.3.1 Monetito sintezé

Monetito biokeramika gali biti paruo$iama modifikuojant brusito cemento paruosimo salygas [71].
Pavyzdziui, ruosiant brusito cementg esant labai zemoms pH salygoms, ar esant vandens trakumui
aplinkoje, ar tiesiog vykdant reakcija su metaly jonais, kurie leisty susidaryti monetitui vietoj brusito
[72]. Kitas metodas, kuriuo galima susintetinti monetita yra paprasCiausia brusito terminé
dehidratacija, nors pazymétina, kad S$iuo budu galima sukelti biokeramikos susitraukimg ir taip
pazeisti jos mechanines savybes. Taciau, valdant aukstg slégj ir drégmés lygj dehidratacijos metu,
susitraukimas gali biiti kontroliuojamas. Sintetinimas autoklave suteikia tinkamg temperatiira, slégi
ir drégnj, kas veda link monetito i§gavimo be jokiy geometriniy pasikeitimy medziagoje. D¢l
kaitinimo pasikeicia fizikinés savybés, kuriy pasikeitimas pagerina biosorbcines savybes. Monetito
biokeramika paruosSta Siuo metodu stimuliuoja vertikaliyjy kauly priauginimg ir kauly defekty
regeneracijg tiek gyviiny, tiek zmoniy organizmuose ir gali pasiekti geresnius rezultatus nei
hidroksiapatito biomedziagos.

Svecova ir Bartunek metodu, abi medziagos buvo homogenizuojamos naudojant ultragarso aparatura.
M. Karimi §] monetita sintetino naudojant terminj metodg. Remiantis dar kitais tyrimais, monetitas
gali biiti susintetinamas tiesiog naudojant brusito modifikacija nusodinimo sglygomis. Taip pat
panaSus metodas yra ir brusitg laikant riig§tinémis sglygomis ir kai yra vandens trilkumas. [73-75].

Monetito cementas gali biiti sintetinamas, kai vykdoma reakcija su fosforo riigstimi (HsPOa) ir kalcio
hidroksidu (Ca(OH)2). Remiantis Ca/P moliniu santykiu galima apskai¢iuoti, kokiomis
koncentracijomis miksuoti abi medZiagas, ir nustatyti kokias salygas naudoti. Siuo atveju procesas
vyksta pagal Sig reakcija:

Ca(OH), + HsPO4-> CaHPO4 + 2H,0 1.1

Apibendrinant jvairius tyrimus ir straipsnius, kuriuose aprasytos monetito i§gavimo sintezes, galima
i8skirti 4 sintezés budus [73-75]:

e Terminis apdorojimas,
e Hidroterminé sintezé,

e Sonocheminis metodas,
e Slapiasis nusodinimas.
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Terminé konversija

¥

Hidroterminis » Monetitas Sonocheminis

Slapiasis nusodinimas

1.8 pav. Monetito sintezés metodo bidai
1.3.2 Monetito savybés

»Savaiminio sukietéjimo laikas® yra bene svarbiausias kriterijus visy cementiniy medZiagy ir
tiesiogiai kontroliuoja fizikines ir biologines savybes. Trumpai nusakant ,,laiko nustatymg‘, tai yra
cementui reikalingas laikas, per kurij jis tampa pakankamai kietas ir demonstruoja stiprig rezistencija
taikomai jégai, kai yra jterpiamas j organizmg. Siuo metu, jvairiais tyrimais yra stengiamasi sumazinti
§i laikotarpj nuo dienos laiko tarpo iki valandy ar net minu¢iy. Yra tam tikry ypatybiy, kurios
paspartina kinetika ir sumazina ,,savaiminio sukietéjimo laika“. Sie faktoriai apima daleliy dydj,
aukStesne temperatiirg, auksta kietyjy/skystyjy daleliy santykj, Zema kristaliSkumg. Taciau, nors ir
mokslininkai stengiasi sumazinti §j laika, bet tai ne visada yra naudinga, nes Kkartais trumpesnis
»savaiminio sukietéjimo® laiko tarpas yra problema, kai gydytojas atlieka sunkesng¢ operacijg ir
nesp¢ja atlikti visy reikiamy procediiry.

Mechanines savybes apima suspaudimo jéga, ltzio stiprumas, tampros jéga. Remiantis tyrimais,
monetitas pasizymi prasta tempimo jéga, kuri gali biiti pagerinama naudojant jvairius pakaitus. Taip
pat, tuo pat metu, §i Zema tempimo jéga pavercia tokiag medZiagg netinkama medicininiam
panaudojimui, todél pakaity naudojimas tampa biitina procedura.

Biologines savybes apima tirpumo savybes, rezorbcija, osteointegracija ir biologinis suderinamumas.
Nors ir HAp labai primena mineralus, esan¢ius Zzmogaus organizme, taciau, jo rezorbcijos lygis yra
gana limituotas, o monetitas turi geresnes rezorbcines savybes. Taip pat, remiantis tyrimais, pastebéta,
jog monetitas turi ir geresnj biologinj suderinamuma bei osteokondukcines savybes, ir yra laikomas
puikia matrica kauly audiniy inzinerijai. Taip pat pastebéta, jog monetitas demonstruoja geresnj
skaidymosi intervalg ir sparciai nesitransformuoja j apatito sluoksnj [77].

Buvo istirta monetito tirpumo Kinetika vandenyje esant 37°C temperatiiroje. Sie tyrimai parod¢, jog
Ca?* jonai ir HPO4™ jonai i§ pradziy atlaisvinami i§ CAHPO4 ir visiskai sustojo po 4 dieny kontakto
su vandeniu. Ca/P atominis santykis vandenyje, kuriame buvo atliktas eksperimentas, taip pat su laiku
sumazéjo ir po 15 minuciy disociacijos pasieké 0,75, kol galiausiai po 4 dieny santykis buvo lygus
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0,62 ir reakcija nustojo vykti. Palyginimui taip pat buvo atlikti eksperimentai su kitomis medziagomis
ir pastebéta, jog HAp medziaga yra zymiai maziau tirpi (-85,1), nei CaHPO4 (-6,9). Tuo galima
paaiskinti, kodél kai kurios sukietéjancios CaP pastos sudarytos i$ apie 25% CaHPO4 medziagos [76].

1.3.3 Pakaity jtaka monetito savybéms

Nepaisant to, kad monetito sukietéjimo laikas yra valdomas ir pasizymi geromis mechaninémis
savybémis, ta¢iau, norint panaudoti medicininiams tikslams, reikia pagerinti tam tikras savybes.
Taigi, iterpimas pakaity jonus | monetitg gali gerokai pagerinti savybes ir taip pasiekti, jog biity
naudojamas ortopedinése operacijose. Norint pagerinti savybes ir placiau panaudoti monetita,
naudojami jvairiis jony pakaitai: Sr?*, Ba?*, Zn?*, Cr¥, Mg%, Eu® ar kai kurios polimerinés
medziagos. Jvairtis tyrimai parodé, kad kiekvienas jonas turi savo privalumy ir savo vaidmenj
fizikinéms, cheminéms ir biologinéms monetito savybéms.

Stroncis (Sr) turi gebéjimg sparciai pagerinti kaulo vystymasi ir Sis elementas yra aptinkamas
natiiraliai mineralo fazéje gyvo organizmo kauliniame audinyje. Taip pat, ankstesniuose tyrimuose
pastebéta, kad Sr?* jonas monetite pagerina ne tik mechanines savybes, bet ir skaidymosi intervala.
Remiantis tyrimais, suspaudimo jéga gali biiti pagerinama net iki 100% jterpiant { monetita 5 %
chitozang [77].

khkkhhhkhkhkhkhkhkhkiriirhhkhkhhkhiiiiiiixx

Apibendrinant literatiiros duomeny apzvalga galima teigti, kad hidroterminés sintezés metu
susidarantys kalcio fosfaty junginiai hidroksiapatitas ir monetitas pasizymi unikaliomis savybémis,
dél kuriy yra pla¢iai naudojami kauly ir audiniy inzinerijoje, danty implantuose bei skeleto defektams
gydyti. Vienas i§ perspektyviausiy hidroksiapatito ir monetito gamybos biidy yra hidroterminé
sintezé CaO—POsH,0 sistemoje. Zinoma, kad $iy junginiy susidarymg jtakoja hidroterminio
apdorojimo salygos, pradinio misinio sudétis ir naudojamy zaliavy prigimtis. Pazymétina, kad
lyginant su kitais metodais, hidroterminé sintezé pasizymi lengvai kontroliuojamomis salygomis ir
suteikia nemazai pliusy, tokiy kaip homogeniSkumas, uZuomazgy augimo kontroliavimas, kurie
lemia daleliy agregacija, dydZio bei morfologijos kontroliavima.

Didziulé virusy ir bakterijy jvairové kenkia medicininéms medziagoms, nes jie auga ant $iy pavirsiy,
todél auga poreikis kurti medziagas, kurios pasizyméty itin aukstu antibakteriniu atsparumu. Zinoma,
kad grynas hidroksiapatitas nepasizymi dideliu antibakteriniu atsparumu, todél jis modifikuojamas
bakteriostatiniais jonais. Taciau, jterpiami jonai turi ne tik suteikti antibakterines savybes, bet ir
pagerinti mechanines bei biologines savybes, kadangi medZziagos turi bati patvarios, jog biity galima
jas panaudoti jvairiose srityse. Sis gebéjimas pritraukti ir jterpti daugybe skirtingy jony riisiy kaip
pakaitus ir taip analizuojant bei valdant HAp savybes, paverté Siuos tyrimus ] visiSkai atskirg apatity
chemijos sritj. Begalés grupiy mokslininky $iuo metu paskyré save tyrimams bitent $iai sriciai, jog
surasti idealy jony pakaitg ar kombinacija.
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2. Tiriamoji (eksperimentiné) dalis
2.1. Medziagos ir tyrimy metodai
2.1.1. Naudotos medziagos

1. Mélynyjy moliusky kriauklés (Geteborgas, Svedija). Mélynyjy moliusky kriauklése vyrauja
kalcio karbonatas (97,3 %) bei nedideli kiekiai priemaisy: Na2O (0,44 %), SOz (0,33 %) ir MgO (0,23
%). Budingos dvi kristalinés kalcio karbonato atmainos: kalcitas ir aragonitas. Pazymétina, kad minéti
junginiai skyla j kalcio oksidg ir anglies dioksidg 600-800 °C temperatiiros intervale.

2. Fosforo riagstis (UAB ,,EUROCHEMICALS®, Lietuva), tai silpna neorganiné rtigstis, kurios
formulé H3POj4. Fosforo rugstis yra bespalvis arba geltonos spalvos skystis. Sintezei naudotas 85 %
vandeninis tirpalas, kurio tankis lygus 1,71 g/ml.

3. Diamonio hidrofosfatas (AB ,,REACHEM®, Svedija), tai balti, tirpiis vandenyje kristaliniai
milteliai. Grynumas 99 %.

4. Cinko nitrato tirpalas, kuris pagamintas istirpinus distiliuvotame vandenyje Zn(NOz)2-6H20O
granules (,,Einecs®, grynumas 99 %).

5. Kobalto nitrato tirpalas, kuris pagamintas iStirpinus distiliuvotame vandenyje Co(NOz)2-6H20
granules (,,Eurochemicals®, grynumas 99 %).

6. GeleZies nitrato tirpalas, kuris pagamintas istirpinus distiliuotame vandenyje Fe(NO3)3-9H.O
granules (,,Chempur®, grynumas 99 %).

7. Vario nitrato tirpalas, kuris pagamintas istirpinus distiliuvotame vandenyje Cu(NOz3)2:3H20
granules (,,Eurochemicals®, grynumas 98 %).

8. Natrio fluorido tirpalas, kuris pagamintas iStirpinus distiliuotame vandenyje NaF granules
(,,Chempur*, grynumas 99%)

9. Amonio fluorido tirpalas, kuris pagamintas iStirpinus distiliuotame vandenyje NH4F granules
(,,Eurochemicals®, grynumas 98 %).

2.1.2. Tyrimy metodika

Hidroterminé sintezé. Paruo$ti mélynyjy moliusky kriaukliy ir fosforo rtgsties ar diamonio
hidrofosfato miSiniai, kuriy sudétis atitiko hidroksiapatito molinj santykj Ca/P =1,67. Pradiniai
miSiniai uzpilti distiliuotu vandeniu, kad suspensijy vandens ir kietyjy medziagy santykis V/K biity
lygus 10. Sintezé vykdyta nemaiSomose suspensijose 40 ml talpos PTFE induose, sudétuose j
autoklava ,,Parr instruments* (Vokietija), kai so¢iyjy vandens gary temperatira 100, 140, 180, 200
°C, o izoterminio iSlaikymo trukmé — 0; 2; 4; 8 h. Temperattira buvo pasiekta per 2 h. Sintezés
produktai dziovinti 50 °C temperatiiroje 24 h ir persijoti per sieta, kurio akuciy dydis 100 pm.
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Adsorbcijos eksperimentai. Sunkiyjy metaly (Zn?*, Cu?*, Co?*, Fe*") ir F~ jony adsorbcijos procesai
vykdyti termostatuojamame adsorberyje (Grant SUB 14), j 100 ml Me(NOs)x'yH20 (*Me**
koncentracija 1 g/dm®) ar 2KF (F koncentracija 1 g/dm?) tirpalus, jbertas 1,0 g monetito ar
hidroksiapatito medziagos. Sorbcijos trukme 25, 45 ir 65 °C temperatiiroje kito nuo 30 s iki 60 min.
Adsorbuoty jony kiekis nustatytas iSmatuojant metaly ar fluoro jony tirpale koncentracijos mazéjima
(po: 0,5, 1, 3, 5, 10, 15, 30 ir 60 min).

Tirpaly pH matavimas. Tirpaly pH vertés buvo iSmatuotos pH-metru — Hanna insturments (Hi 9321,
microprocessor pH meter) su stiklo elektrodu, kurio pH matavimo ribos nuo 1 iki 14,00. Tikslumas
+0,01.

Atominé absorbciné spektriné analizé. *Me** jony koncentracija tiriamuose tirpaluose nustatyta
atominés absorbcinés spektrinés analizés (AAS) budu ,,Perkin Elmen* firmos (Vokietija) prietaisu
LAASIN“. Matavimai atlikti 3 kartus. Priede Nr. 1 pateikti gradavimo grafikai naudoti Zn?*, Co?*,
Fe3*, Cu?* jony koncentracijoms tiriamosiose terpése apskaiciuoti.

Fluoridy jony nustatymas. F~ jony koncentracija skystoje terpéje matuota adsorbcijos metu pasirinktu
trukmés intervalu potenciometriniu titratoriumi Mettler Toledo T 70 (,,Metler Toledo®, JAV)
naudojant selektyvy F~ jonams elektrodg (jautrumas +£0,0001 % (1 ppm)). Matavimai atlikti 3 kartus.

FT-IR spektriné analizé. FT-IR spektriné analizé atlikta spektrometru ,,Perkin Elmer FT-IR System*.
Analizei naudota vakuuminéje formoje supresuota tableté¢ (1 mg medziagos sumaisSytas su 200 mg
KBr). Tirta infraraudonojo spektro pagrindiniame diapazone nuo 4000 iki 400 cm™.

Rentgeno spinduliuotés fluorescenciné analizé. Bandiniy cheminé analizé nustatyta rentgeno
spinduliuotés fluorescenciniu spektrometru Bruker X-ray S8 Tiger WD. Naudotas rodzio (Rh)
vamzdelis, antodiné jtampa Ua iki 60 kV, srovés stipris | iki 130 mA. Presuoti bandiniai matuoti helio
atmosferoje. Koncentracijos apskai¢iuotos naudojant SPECTRA Plus QUANT EXPRESS metoda.

Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé. Rentgeno difrakciné analizé atlikta difraktometru ,,Bruker
AXS D8 Advance*. Naudota: spinduliuoté — CuKy, filtras — Ni, detektoriaus judéjimo zingsnis 0,02 °,
intensyvumo matavimo trukmé zingsnyje — 0,2's, antodiné jtampa Ua =40kV, srovés stipris
I =40 mA. Rentgeno difrakcinés analizés matavimy tikslumas 2 § = 0,01 °.

Sintezés produkty RSDA kreiviy profilio analizé atlikta naudojant Diffrac.Topas 4.2 programing
jrangg. Vidutinis kristality dydis apskaiiuotas remiantis Sherrer lygtimi bei naudojant
hidroksiapatito ir monetito kristalinés struktiiros teorinius duomenis.

kngrA
ﬁhkl'COSG
¢ia: A— monochroamtinés rentgeno spinduliuotés bangos ilgis; 0 — difrakcijos kampas, pna — smailés
skersmuo ties viduriu; k — formos faktorius (naudotas 0,94);

Dpiy = (2.1)

Skaiciavimai laikomi patikimais, kai eksperimentinio ir apskaiciuoto difrakciniy profiliy skirtumas
yra nereik§mingas.

IMe** - sunkiyjy metaly jonai: Zn?*, Cu?*, Co?*, Fe®*
2Ka* - Na* arba NH4" jonai
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Vienalaiké terminé analizé. VTA atlikta LINSEIS STA PT1000 terminiu analizatoriumi. DSK — TGA
parametrai: temperatiiros didinimo greitis — 10 °C/min, temperatiiros intervalas — 25-945 °C, etalonas
— tuscias korundo Al>Os tiglis, atmosfera krosnyje — azotas N2. Matavimy tikslumas + 3 °C.

Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija. DSK atlikta naudojant Netzsch DSC214 Polyma (,,Netzsch®,
Vokietija) analizatoriy. Temperattros didinimo greitis — 15 °C/min, temperattros intervalas — 20—
600 °C, etalonas — tuscias Al tiglis, atmosfera krosnyje — oras.

Skenuojamoji elektroniné mikroskopija (SEM). Atlikta naudojant prietaisa QUANTA200FEG (,,FEI*,
JAV). Greitinimo jtampa — 20 kV, darbinis atstumas tarp bandinio ir paskutinio elektrooptinio l¢sio
briaunos (WD) — 10,1 mm, detektorius — SE. Siame skenuojamajame elektroniniame mikroskope
Jjmontuotas energija sklaidantis rentgeno spinduliy spektrometras (EDS) (,,Bruker AXS
Microanalysis GmbH QUANTAX EDS*, Vokietija).

Persvieciamoyji elektroniné mikroskopija (TEM). Sis tyrimas buvo atliktas naudojant ,,Schottky* tipo
elektrony emisijos Tecnai G2 F20 X-TWIN aparatg (Olandija). Greitinimo jtampa — 200 kV.

Daleliy dydzio pasiskirstymo nustatymas. Nustatyta naudojant Cilas 1090 LD daleliy dydziy
analizatoriy intervale nuo 0,01 um iki 500 um, nesiklis — vanduo. Dalelés disperguotos ultragarsu 2
minutes kol daleliy pasiskirstymas vandenyje pasiekia 14 %. Matavimo trukmé — 70 s.

Savitojo pavirsiaus ploto nustatymas taikant BET metodg. Bandiniy savitojo pavirSiaus plotas
nustatytas Brunauerio, Emmeto ir Tellerio (BET) metodu. Matavimai atlikti spektrometru
Quantachrome NovaWin (,,Quantachrome®, JAV) naudojant azoto adsorbcijos izoterme 77 K
temperattiroje. Savitojo pavirSiaus plotas apskai¢iuotas pagal BET lygtj, naudojant N> adsorbcijos
izotermés duomenis 0,05 < P/Po < 0,35 intervale:

1 _ Cpgr—1 i 1
X(%—l) Xm'CBer Po  Xm'CBET

(2.2)

cia: X — N2 adsorbuota mase, esant santykiniam slégiui P/Po, g; Xm — N2 adsorbuota masé
vienmolekuliniame sluoksnyje, g; Ceer — BET konstanta, priklausanti nuo N> adsorbcijos
aktyvacijos energijos vienmolekuliniame sluoksnyje.

Koordinatése X(P(l) - Pi BET lygtis yra tiesé. Jos pokrypio kampas abscisiy asiai lygus:
0

S = slope = tga = —2EI—L (2.3)

Xm'CRFT

Ordinaciy asyje atkertamos atkarpos ilgis yra:

I = intercept = 2.4
p Xm'CRFT (2.4)
Sie santykiai panaudoti Xm ir Cger skaitmeninéms reik§méms nustatyti:
1
Xy =— (2.5)

28



1
€= (2.6)
Tiesiné BET grafiko priklausomybé islaikoma 0,05-0,35 santykinio slégio (P/Po) ribose. Bendras
bandinio pavirSiaus plotas St apskai¢iuojamas pagal lygti:

_ Xm'N-Agq
Sp =T (2.7)
Gia: N— Avogadro skaicius (6,023 x10%); Aaa— adsorbato molekulés skerspjivio plotas,

m? (azotui Aad = 16,2x10"® m?); M — adsorbato molekuliné masé, g.

Savitasis pavirSiaus plotas apskai¢iuojamas pagal lygti:

S
Sper = ;t (2-8)

¢ia: M — bandinio masé, g.

Suminis pory tiris ir pory pasiskirstymas pagal spindulius. Apskaiciuotas pagal koreliuotg Kelvino
lygtj ir C. Orr bei J. M. Dalla Valle metodika [57, 68, 69, 72, 76] naudojant N2 desorbcijos izoterme
esant 77 K. Kelvino lygtis apraSo tam tikro spindulio kapiliare esancio adsorbato gary slégio
depresija:
InL = —pYYmcosd (2.9)

Py RTTy
¢ia: P —adsorbtyvo gary pusiausvirasis slégis bandinio celéje, mm Hg; Po — sociyjy adsorbtyvo gary
slégis adsorbcijos temperatiiroje, mm Hg; © — skystojo adsorbtyvo (N2) pavirsiaus jtempimas esant
77 K, erglcm? (7 = 8,85 erg/cm?); Vm — skystojo adsorbtyvo (N2) molinis tiris, cm*lmol (Vm =
34,7 cm’/mol); & — pavirsiaus drékinimo adsorbatu kampas (priimta, kad kampas yra 0°
todél cos@=1); R — universalioji dujy konstanta (R = 8,134x10" erg/(deg-mol)); T — skystojo azoto
virimo temperatira (T = 77 K); r« — Kelvino spindulys, A.

Matematinis duomeny apdorojimas. Atliekant cheminius arba technologinius tyrimus, kiekvienas
eksperimentiSkai nustatytas dydis nustatomas su paklaida. Paklaidos pagal pobiidj biina atsitiktinés ir
sisteminés, pagal dyd;j grubios, kuriy galima iSvengti ir mazos, kuriy negalima iSvengti naudojant
esamas matavimo priemones ir medziagas. Pagal iSreiSkimo biidg paklaidos btina absoliutinés ir
santykines.

Patikimo intervalo nustatymas. Gavus eile nustatinéjamo dydZzio reikSmiy xi1, Xo,....Xm, atmetus
grubias klaidas, apskaiciuojama vidutiné dydzio reikSmé. Jeigu abejojama, ar priskirti grubioms
klaidoms ar palikti, tai naudojant 2.13 lygtj apskai¢iuojama vidutiné gauto dydzio reikSmé:

XXt Xny | Xl X
Xpid = = (2.10)

n n

Cia: n — tiriamo parametro matavimy skaicius

Apskaiciuota reiksmé laikoma labiausiai tikétina nustatinéjamo dydzio reikSme.
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Toliau naudojant 2.14 lygtj, apskai¢iuojama vidutiné kvadratiné atsikartojimo dispersija s.>. Ji parodo
atskiro nustatymo metu gautos reik§Smés vidutinj kvadratinj nuokrypj nuo vidutinés labiausiai
tikétinos reikSmés.

cex )24 —x. . )2 n . )2
Sg — (xi—=Xpiq) "+ +(Xn—Xpid) — Die1(Xi—Xpiq) (211)
n—1 n—1

Tada apskai¢iuojama eksperimento atsitiktiné paklaida wa:

s&
W, = [ <100, % (2.12)

Xvid

Po to apskaiciuojamas tiriamo parametro nustatymo tikslumas ea:

J (2.13)

Ea:T'tﬁ

Cia: tg — Stjudento Kriterijus, randamas priedy lenteléje, pagal pasirinktq bendrq visumq p ir laisvés
laipsniy skaiciy K = n — 1. Dazniausiai naudojama f = 0,95.

Turint Xvig ir €a reikSmes apskaiéiuojamos patikimo intervalo Zemutiné ir virSutiné ribos:
X; = Xpiq — €q (2.14)

Xy = Xpig + €4 (2.15)

Adsorbcijos proceso kinetiniai parametrai apskaiciuoti naudojant klasikinius adsorbcijos modelius.
Adsorbcijos kinetiniai modeliai:

Pseudo pirmojo laipsnio lygtis (Lagergreno lygtis). Lagergren pateiké pirmojo laipsnio lygtj
apibiidinancia kinetinj procesg tarp skyscio ir kietos biisenos adsorbento. Lygtis pavadinta pseudo
pirmojo laipsnio siekiant jg atskirti nuo cheminiy reakcijy kinetikoje taikomos pirmojo laipsnio
reakcijos lygties, kurioje figliruoja koncentracijos. Klasikiné Lagergreno modelio matematiné
1Sraiska, skirta adsorbcijos procesui aprasyti, yra tokia:

d
£ =k1(qe — q0) (2.16)

Cia: Ot — absorbuotos medziagos kiekis laiko momentu t, mg-g™*; Qe — absorbuotas medziagos kiekis
pusiausvyros sqlygomis, mg-g™*; k1 — pseudo pirmojo laipsnio greicio konstanta adsorbcijos procesui,
min?,

Net jeigu gautosios tiesés koreliacijos koeficientas yra artimas 1, tai dar nereiSkia, kad §is modelis

yra tinkamas eksperimentiniams duomenims apraSyti. Butina palyginti apskaiciuotas ir
eksperimentiskai nustatytas (e vertes.

30



Pseudo antrojo laipsnio lygtis (Ho lygtis). Klasikiné Ho modelio matematiné israiSka, skirta

adsorbcijos procesui aprasSyti, yra tokia:

d
— = ky(qe — q0)* (2.17)

Cia: ko— pseudo antrojo laipsnio lygties greicio konstanta g-mg™*-min’.

2.2. Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas
2.2.1 Hidroksiapatito kristalizacija hidroterminémis salygomis ir apibiidinimas

Hidroskiapatito sintezei naudotas mélynyjy moliusky kriaukliy ir diamonio hidrofosfato misinys,
kurio Ca/P molinis santykis atitiko hidroksiapatito santykj (1,67). Nustatyta, kad jau temperattiros iki
100 °C kélimo metu susidaro tikslinis sintezés produktas — hidroksiapatitas (PDF Nr. 01-075-3729),
nes identifikuoti jam btidingi pagrindiniai difrakciniai maksimumai (d = 0,283; 0,272; 0,278; 0,308
nm) (2.1 pav. a). Pazymétina, kad Siomis sintezés salygomis sureaguoja diamonio hidrofosfatas,
taciau nesureaguoja pradiniai kalcio komponentg turintys junginiai kalcitas (PDF Nr. 01-083-1762 )
ir aragonitas (PDF Nr. 00-001-0628).

Ilginant sintezés trukme iki 2—8 hidroterminio apdorojimo valandy didéja hidroksiapatitui budingy
difrakciniy maksimumy intensyvumai, ta¢iau sistemoje licka nesureagavusiy pradiniy zaliavy (2.1
lentel¢). Sintezés temperatiiros didinimas iki 140 °C turi teigiamos itakos kalcio karbonato
sureagavimui, nes po 8 hidroterminio apdorojimo valandy identifikuoti tik pédsakai pastarojo
junginio (2.1 lentel¢). Toliau didinant temperatiirg (180 °C ir 200 °C), pilnai sureaguoja kalcio
karbonatas, o sintezés produktuose identifikuotas vienintelis kristalinis junginys hidroksiapatitas (2.1
pav. b ir 2.1 lentelé).

4
0 40 AAD
2 <z H
%20 - C HAp % 20 A ~
2 A HAp 2 H
2 C A€ A HAp HAD T HAp
O T T T T T T 0 T T T T T T
3 13 23 33 43 53 63 3 13 23 33 43 53 63
Difrakcijos kampas 26, laipsniais Difrakcijos kampas 26, laipsniais
a b

2.1 pav. Hidroterminés sintezés produkty RSDA kreivés, kai izoterminio i§laikymo 100 °C (a) ir 180 °C (b)
trukmé atitinkamai lygi 0 h ir 2 h. Cia: C — kalcitas, Ar — aragonitas, HAp — hidroksiapatitas
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2.1 lentelé. Hidroksiapatito kristalizacija hidroterminés sintezés salygomis

Sintezés Sintezés trukmé

temperatura 0 2 4 8

100 °C HAp+C+Ar
HAp+C+Ar —]

140 °C HAp+C*

180 °C HAp+C*

200 °C HAp

* junginiy pédsakai

Apibendrinant gautus duomenis galima teigti, kad optimalios hidroksiapatito sintezés salygos yra
180 °C ir 2 h. Siomis sglygomis gautas hidroksiapatitas apibiidintas pagrindiniais instrumentinés
analizés metodais skirtis miltelinio tipo bandiniams.

Naudojant Sherrer lygtj (2.1) bei hidroksiapatito kristalinés struktiiros teorinius duomenis
apskaiciuota, kad pastarojo junginio vidutinis kristality dydis yra 29 nm. Pazymétina, kad smulkis
kristalitai yra pageidautini norint §ig medZiagg panaudoti kosmetikos ar biomedziagy gamyboje [1].

Termogravimetrinés analizés kreivé patvirtino gautus eksperimentinius duomenis (2.2 pav., a):
tolygus masés mazéjimas iki ~600 °C temperatiiros buidingas adsorbuoto ir struktiirinio vandens
pasisalinimui i§ HAp. Tuo tarpu staigus masés sumazéjimas aukStesniame temperatiiros intervale
(620-740 °C) nuo 4,26% iki 6,41% gali buti susijes su kalcio karbonato pédsaky skilimu ir adsorbuoto
CO2 pasiSalinimu 1§ HAp strukttros. PaZymeétina, kad sintezés metu, kai sistemoje yra CO2 dujy ar
sintez¢ vykdoma naudojant karbonatus, gali susidaryti karbonizuotas HAp, t.y. dalis OH™ jony gali
biiti pakeisti COs%>~ grupe [5]. Remiantis literatiromis duomenis [5], tiek gryno tiek karbonizuoto
hidroksiaptito struktiiros parametrai yra labai panasis ir juos atskirti RSDA metodu yra sudétinga.

o< 100
SR I
:§“ "2 1 \\\ \°75 ] S ©
o -3 A \\~‘ . o N
2 4 ——— S gy 88y i
2 5 A I 985 5538
3 \ 2 3= 9
z 61 AN 5257
= -7 - S E

'8 T T T T O T T T T T

40 240 440 640 840 4000 3400 2800 2200 1600 1000 400
Temperatiira, °C Bangos skai¢ius v, cm?
a b

2.2 pav. Hidroksiapatito termogravimetrinés analizés kreivé (a) ir FT-IR spektras (b)

Aptartus rezultatus patvirtino FT-IR duomenys. Nustatyta, kad dauguma absorbcijos juosty atitinka
gryno hidroksiapatito spektra (2.2 pav., b, 2.2 lentelé), o identifikuoti skirtumai susijg tik su hidroksi
ir karboksi grupémis. FT-IR spektre identifikuotos silpnos adsorbcijos juostos ~630 cm™ ir ~3572
cm? dazniy srityje biidingos hidroksi grupei. Remiantis literatiira, pastaryjy juosty egzistavimas
priklauso nuo hidroksiapatito kristalo strukttiros: HAp pasizyminciu dideliu kirstaly struktiiros
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tvarkumu §ios juostos yra aiskios, 0 mazo kristaliSkumo HAp jos persidengia su kitomis juostomis
arba i§vis neidentifikuojamos. Kaip minéta auksciau, vidutinis sintetinio HAp kristality dydis yra ~29
nm, o tai yra ~5 kartus mazesnis lyginant su literatiiroje pateikiamais duomenimis [27]. PazZymétina,
kad identifikuotos adsorbcijos juostos biidingos CO3z?" virpesiams, kurios néra biidingos gryniems
HAp. Siy juosty buvimas patvirtina kalcio karbonato priemai$y buvima, bei pastarosios funkcinés
grupés terpimasi ] HAp struktiira.

2.2 lentelé. Hidroksiapatitui buidingy adsorbcijos juosty charakteristika [27]

Bangos skaicius Funkciné grupé

3572 tempiamieji OH-

3418, 2504 absorbuoto vandens
tempiamieji virpesiai OH-

2100, 2078, 2002 OH-

1620 (H-OH) ir HPO+*

1487, 1455, 1417 v(COs%)

1047 POs*, vs

875 3(COs%)

601, 568 POs*, va

470 PO, v2

Viena svarbiausiy medziagy charakteristiky lemiancéiy jy panaudojimg yra daleliy dydis. Norint
nustatyti vyraujanc¢iy daleliy skersmenis, buvo atlikta granuliometriné analizé naudojant ,,CILAS
1190% daleliy analizatoriy. Nustatyta, kad sintetinio HAp daleliy skersmuo yra mazZesnis nei 100 pm
(2.3 pav.). Apskaiciuota, kad dominuojanciy daleliy (~80 %) dydis yra lygus 2,453 pum, 0 pavirSiaus
plotas yra lygus 2068 cm?/g.
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2.3 pav. Hidroksiapatito daleliy dydzio pasiskirstymas pagal skersmenis

Atlikus SEM ir TEM analizes pastebéta, kad sintetinio HAp dalelés yra sudarytos is nano dydzio
diskeliy ir sukibusiy sfery (2.4 pav.). Tuo tarpu, HAp kristalitai yra adatéliy formos, kuriy vidutinis
dydis yra artimas vertei, apskaiciuotai naudojant Sherrer lygtj ir RSDA duomenis (29 nm).
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SEM rezultatai TEM rezultatai

=

2.4 pav. Sintetinio hidroksiapatito SEM ir TEM nuotraukos

Remiantis literatiira [19], fizinés-cheminés savybés, aktyviy centry prieinamumas ir kitos savybés
priklauso ne tik nuo daleliy formos ir dydzio, bet ir pavirsiaus ploto, pory dydzio pasiskirstymo, pory
skersmens ir pory tinklo. Taigi, norint nustatyti $iuos parametrus, buvo atlikti azoto dujy adsorbcijos-
desorbcijos eksperimentai.

Azoto dujy adsorbcijos ir desorbcijos izotermés pateiktos 2.5 pav. Remiantis IUPAC Klasifikacija,
adsorbcijos izotermé gali buti klasifikuojama kaip II tipo (adsorbcijos juosta netampa horizontali);
taCiau aiskiai iSreiksta histerezés kilpa yra buidingas IV tipo izotermés bruozas. Remiantis literattiros
duomenimis, panasios izotermés yra btidingos miltelinio tipo bandiniams, kuriuose yra tiek makro-
(pory skersmuo > 50 nm) tiek mezo- (pory skersmuo svyruoja nuo 2 iki 50 nm) pory [19]. Sio tipo
izotermes gali biiti naudojamos BET pavirSiaus ploto skai¢iavimams.

Histerezés kilpa gali bati klasifikuojama kaip H1 ar H3 tipo, 0 tai rodo kad, medziagoje gali buti
skirtingos formos dalelés (plokstelés ir/ar sferinés dalelés) bei poros (cilindriniai pory kanalai ar
plysSio formos poros).
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2.5 pav. Azoto dujy adsorbcijos (1) ir desorbcijos (2) izotermés

Norint apskai¢iuoti bandiniy savitojo pavirSiaus ploto vertes, buvo naudota BET lygtis (2.2 lygtis) ir
adsorbcijos izotermé 0,05 < P/Pg < 0,35 slégiy intervale (2.8 pav.). Remiantis [IUPAC, skai¢iavimai
gali buti laikomi patikimais, jeigu:

e Gaunama tiesiné priklausomybé (1/[X((Po/P) — 1)]) — (P/Po) koordinatése;
e Cger konstantos reikSmé yra aukStesné nei 2 ir Zemesné nei 150-300.

Nustatyta, kad Sger skaiciavimai gali buti laikomi patikimais, nes gautos tesés reikSmingumo
koeficientas R? yra daugiau nei 0,99 (2.3 lentel¢), 0 Cger konstantos verté yra lygi 26,97 (2.3 lentelé).
Apskai¢iuota, kad sintetinio hidroksiapatito savitojo pavirsiaus ploto verté yra lygi 75,12 m?/g.
Pazymétina, kad savitojo pavirSiaus ploto verté apskaiCiuota naudojant azoto dujy adsorbcijos
izoterm¢ ir BET lygtj yra didesné, nei iSmatuota daleliy dydZio analizatoriumi, nes yra jvertinamas
medziagos akytumas.

2.3 lentelé. Apskaiciuoti hidroksiapatito savitojo pavirSiaus ploto rezultatai (Sger)

BET lygties konstantos Sger, Monosluoksnio talpa | Patikimumo
2 Coer X, koeficientas R>
Slope, S = tga Intercept, / m-/g m & oeficientas
44,67 1,72 75,12 26,97 0,0216 0,998

Norint apskaiciuoti HAp suminj pory tiirj, naudota Kelvino (2.12) lygtis, bei cilindriniy pory ir plysio
formy pory susidariusiy tarp lygiagreciy kristaliniy plokstumy modeliai. Modelis laikomas tinkamu
skai¢iavimams kai skirtumas tarp Sger ir suminio A yra maziau nei 20 %. Atlikus skai¢iavimus
nustatyta, kad naudojant abejus modelius skirtumas tarp minéty verc¢iy yra panasus ir lygus ~20 %
(2.4 lentelé). Todél, galima daryti prielaida, kad sintetiniame hidroksiapatito bandinyje yra tiek
cilindriniy pory tiek pory tarp lygiagreéiy kristaliniy plokstumy. Sie rezultatai, gerai sutampa su
adsorbcijos izotermés bei histerezés kilpos klasifikacija (2.5 pav.), bei SEM ir TEM nuotraukomis
(2.4 pav.).

2.4 lentelé. Hidroksiapatito savitojo paviriaus ploto iSmatuoty ir apskai¢iuoty parametry vertés

Skai¢iavimo rezultatai taikant cilindrinj Skaiciavimo rezultatai taikant
Seer, pory modelj lygiagre¢iyjy plok§tumy pory modelj
miyg | A Sser— Al | [Sser—ZAL | SA, | [Seer—TAl | [Sser—zA|, | Suminépory
m?/g m?/g % m?/g m?/g % tors, 32 Ve,
cmi/g
75.12 92.48 17.36 23.11 59.97 15.15 20.17 0,3418
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2.2.2 Monetito Kristalizacija hidroterminémis salygomis ir apibuidinimas

Zinoma, kad junginiy kristalizacija hidroterminés sintezés salygomis priklauso ne tik nuo
temperatiros ir trukmés, bet ir naudojamy pradiniy komponenty, todél sekan¢iame tyrimy etape, buvo
iStirta kalcio fosfaty susidarymo galimybé mélynyjy moliusky kriaukliy ir fosforo rugsties miSinyje
(Ca/P = 1,67). Nustatyta, kad sgveika tarp pradiniy Zaliavy mélynyjy moliusky kriaukliy ir fosforo
rigsties miSinyje vyksta intensyviau nei mélynyjy moliusky kriaukliy ir diamonio hidrofosfato
miSinyje, nes kalcitas sureaguoja jau temperatiiros kélimo metu, o aragonito lieka tik pédsakai (2.6
pav. a). Siomis salygomis sintezés produktuose vyrauja vienintelis kristalinis kalcio fosfatas —
monetitas (PDF Nr. 00-009-0080). Pastebéta, kad nei sintezés trukmés ilginimas iki 2-8 h, nei
hidroterminio apdorojimo temperatiiros didinimas iki 180 °C neturi jtakos monetito stabilumui ir
aragonito pédsaky sureagavimui (2.5 lentelé).
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2.6 pav. Hidroterminés sintezés produkty RSDA kreivés, kai izoterminio islaikymo 100 °C (a) ir 200 °C (b)
trukmé lygi 0 h. . Cia: M — monetitas, Ar — aragonitas, HAp — hidroksiapatitas

Nustatyta, kad monetitas tampa metastabiliu ir pradeda persikristalizuoti j hidroksiapatita tik pakélus
hidroterminio apdorojimo temperatiirg iki 200 °C (2.6 pav. b, 2.5 lentel¢). Sioje temperatiroje,
nepriklausomai nuo apdorojimo trukmeés, gaunamas hidroksiapatito ir monetito misinys (2.5 lentele).

2.5 lentelé. Monetito kristalizacija hidroterminés sintezés salygomis

Sintezes Sintezés trukmé

temperatura 0 9 4 8
100 °C

140 °C M+Ar*

180 °C

200 °C HAp+M

* junginiy pédsakai

Apibendrinant gautus duomenis galima teigti, kad monetitas yra stabilus pla¢iame temperatiiros
intervale (100-180 °C), o pradinés zaliavos sureaguoja jau temperatiiros iki 100 °C kélimo metu,
todél sekanciam tyrimo etapui naudotas monetitas susintetintas minétomis saglygomis (100 °C, 0 h).
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Naudojant Sherrer lygti (2.1) bei monetito kristalinés struktiiros teorinius duomenis apskaiciuota, kad

monetito vidutinis kristality dydis yra 205 nm, 0 tai yra daugiau nei 7 kartus didesnis nei sintetinio
hidroskiaptito (29 nm).

Monetito TG kreivéje (2.7 pav., a) stebimas pakopinis masés maz¢jimas: 1,93 % masés mazéjimas
30-300 °C temperatiiros intervale budingas adsorbuoto ir struktiirinio vandens pasiSalinimui i$
monetito. Tuo tarpu masés sumazéjimas 400—500 °C temperattros priskiriamas monetito skilimui:

2CaHPO4 — CaP207 + H20 (3.1)

Remiantis masés nuostoliais bei monetito skilimo lygtimi, apskaiciuota, kad tiriamajame bandinyje

susidaré daugiau nei 90 % pastarojo junginio. AukStesniame temperatiiros intervale (610-750 °C)

stebimas aragonito priemaiSy skilimas, kuriame sintezés produktai netenka 1,13 % masés, o tai
atitinka 2,5 % kalcio karbonato (2.7 pav., a).
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2.7 pav. Monetito termogravimetrinés analizés kreivé (a) ir FT-IR spektras (b)

Aptartus rezultatus patvirtino FT-IR duomenys: spektre identifikuotos visos absorbcinés juostos
budingos monetitui [76] (2.7 pav., b ir 2.6 lentelé¢). Pazymétina, kad mazo intensyvumo absorbcijos
juostos ties 1417 cm ir 1455 cm™?, biidingos CO3?~ funkcinés grupés virpesiams, o tai patvirtina
aragonito buvimg bandiniuose. Pazymétina, kad Siy juosty intensyvumas lyginant su hidroksiapatito

bandiniu (2.2 pav.) yra zenkliai mazesnis.

2.6 lentelé.

Monetitui budingy adsorbcijos juosty charakteristika [76]

Bangos skaicius

Funkciné grupé

3418

OH™ absorbuoto
vandens virpesiai

2859, 2392 HPO,*
1620 (H-OH) ir HPO4*
1455, 1417 v(COszY)
1131, 1062 POs*, vs
893 P—O(H)
601, 527 PO, v4
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Granuliometrinés analizés metu nustatyta, kad monetito daleliy skersmuo kinta nuo 1 pm iki 224 pm,
o vyraujanciy daleliy (~80 %) skersmuo yra lygus 3-80 um (2.8 pav.). ISmatuota pavirsiaus ploto
verté yra net 2 kartus didesné nei HAp ir lygi 4855 cm?/g.
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2.8 pav. Monetito daleliy dydzio pasiskirstymas pagal skersmenis

Atlikus SEM ir TEM analizes pastebéta, kad sintetinio monetito bandinyje vyrauja lygios formos
plokstelés tipo monoklininés singonijos dalelés ir kristalitai (2.9 pav.). Kaip ir tikétasi, sintetinio
monetito kristalitai yra zenkliai didesni nei HAp bandinio (2.4 pav.).

SEM rezultatai TEM rezultatai

2.9 pav. Sintetinio monetito SEM ir TEM nuotraukos

Adsorbcijos izotermé, kaip ir hidroksiapatito atveju (2.5 pav.), gali buti klasifikuojama kaip Il ar IV
tipo (2.10 pav.), kuri yra budinga miltelinio tipo bandiniams, kuriuose yra tieck makro- tiek mezo-
pory. Tuo tarpu, histerezés kilpa, gali buti klasifikuojama kaip H3, o tai yra biidinga medziagoms
kuriy struktiiroje vyrauja plysio formos poros tarp lygiagreciy plokstumy (2.10 pav.).
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2.10 pav. Azoto dujy adsorbcijos (1) ir desorbcijos (2) izotermés

Apskaiciuota, kad BET koordinatése gautos tesés reiksmingumo koeficientas R? yra daugiau nei 0,99,
0 Cger konstantos verté yra lygi 17,78 (2.7 lentelé), todél Sger skaiCiavimai gali bati laikomi
patikimais. Nustatyta, kad sintetinio monetito savitojo pavirsiaus ploto verté yra lygi 7,67 m?/g (2.7
lentelé), o tai yra net 10 karty maziau nei hidroksiapatito (2.3 lentelé).

2.7 lentelé. Apskaiiuoti pavirSiaus ploto rezultatai (Sger)

BET lygties konstantos SpET, C Monosluoksnio talpa | Patikimumo
BET .
Slope, S =tga Intercept, I m’/g X, & koeficientas R?
428,83 25,56 7,67 17,78 0,0022 0,999

Nustatyta, kad cilindriniy pory modelis netinka monetito pory formai apibudinti, nes skirtumas tarp
iSmatuotos ir apskaiéiuotos savitojo pavirSiaus ploto verciy siekia net 80 % (2.8 lentelé). Tuo tarpu
skai¢iavimams naudojant lygiagreciyjy plok$tumy pory model; skirtumas tarp minéty verciy yra
nezymus (~5), tod¢l galima teigti, kad monetite vyrauja poros susidariusios tarp lygiagreciy
plokstumy. Sie rezultatai, sutampa su histerezés kilpos klasifikacija (2.10 pav.), bei SEM ir TEM
nuotraukomis, kur identifikuoti ploksteliy formos dalelés ir kristalitai (2.9 pav).

2.8 lentelé. Monetito savitojo pavirSiaus ploto iSmatuoty ir apskai¢iuoty parametry vertés

Skai¢iavimo rezultatai taikant cilindrinj Skaiciavimo rezultatai taikant
pory modelj lygiagreciyjy plok§tumy pory modelj
SBZET' Suminis pory
m /g A, |SBET— 2A|, |SBET— 2A|, A, |SBET— EA|, |SBET— EA‘, _ .
m?/g m?/g % m?/g m?/g % taris, 2V,
cmi/g
7.67 13.77 6.1 79.53 7.28 0.39 5.08 0,0421
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2.2.3 Hidroksiapatito adsorbcijos geba sunkiyjy metaly ir fluorido jonams
HAp adsorbcijos geba gelezies jonams

Remiantis literatiiros duomenimis, hidroksiapatitas su jsiterpusias Fe3* jonais, yra tinkamas naudoti
kauliniy audiniy prie§véziniams preparatams ir kaip skatinamoji priemoné kauly formavimuisi [18].
Todél buvo istirta sintetinio hidroksiapatito geba siems metalo jonams. Pastebéta, kad adsorbcijos
procesas vyksta itin intensyviai, nes jau per pirmasias 30 s eksperimento 25 °C temperatiiroje
jsiterpusiy jony kiekis j HAp struktiira pasiekia maksimalia 100 mg Fe®*/g verte, t.y. adsorbuoja visus
gelezies jonus esancius skystojoje terpéje. ISmatuota, kad skystosios terpés pH verté did¢ja iki 3
adsorbcijos minuciy, kol pasiekia pusiausvirgja verte ~5 (2.11 pav.). Kadangi, gelezies jony
adsorbcija jvyko per 30 eksperimento sekundziy, temperatiiros jtaka procesui nebuvo tirta.
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2.11 pav. Skystosios terpés pH ver¢iy priklausomybé nuo trukmés, kai adsorbcijos temperatira 25 °C

HAp adsorbcijos geba cinko jonams

Sekan¢iame tyrimy etape, nustatyta hidroksiaptito geba Zn?" jonams, kurie pasizymi antibakterinémis
ir priesgrybelinémis savybémis [57]. Nustatyta, kad adsorbcijos eksperimentus vykdant 25 °C
temperatiiros aplinkoje, Zn?* jony terpimasis j hidroksiapatita intensyviai vyksta pirmosiomis
sekundémis, nes po 30 s jsiterpusiy jony kiekis j HAp kristaly struktiirg yra lygus 60,68 mg Zn?*/g
(2.12 pav., a). Tuo tarpu ilginant sgveikos trukme iki 1 h adsorbuoty cinko jony koncentracija
neZzenkliai didéja kol pasiekia maksimaliag verte 68,38 mg Zn?*/g. Nustatyta, kad proceso metu
skystosios terpés pH vertés svyruoja apie 5,3 (2.12 pav., b).
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2.12 pav. Adsorbuoty Zn?" jony kinetiné kreivé (a) ir skystosios terpés pH veréiy priklausomybé nuo

trukmés (b), kai adsorbcijos temperatiira 25 °C
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Norint jvertinti gauty eksperimentiniy rezultaty patikimuma ir nustatyti paklaidas, buvo panaudotas
matematiniy duomeny apdorojimas, taikant 2.10-2.15 lygtis, o rezultatai pateikti 2.9 lentel¢je.
Naudojant 2.10 lygtj buvo apskai¢iuota vidutiné verté, kuri laikoma labiausiai tikétina matuojamo
dydzio reikSme. Taip pat apskaiciuotas gautos vertés vidutinis kvadratinis nuokrypis nuo vidutinés
labiausiai tikétinos vertés, t.y. vidutiné kvadratiné atsikartojimo dispersija S.? naudojant 2.11 lygtj.
Matavimy atsitiktiné paklaida wa ir tirilamo parametro nustatymo tikslumas e, apskaiciuoti naudojant
atitinkamai 2.12 ir 2.13 lygtis. Turint Xvid it €a reik§mes apskai¢iuojamos patikimo intervalo zemutiné
ir virSutiné ribos (2.14 ir 2.15 lygtys).

Remiantis gautais skaiCiavimy rezultatai galima teigti, kad gauti eksperimentiniai duomenys yra
patikimi, nes visy matavimy atsitiktiné paklaida nevirsija 2 % (2.9 lentel¢). Analogiski skai¢iavimai
atlikti sekanciuose poskyriuose gautiems eksperimentiniams duomenis, bei pateikti prieduose.

2.9 lentelé. Rezultatai gauti matematinio duomeny apdorojimo metu

3 '8 ..g o <
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83 25 9 2% | 255 | 82 E £ 2

S g % E = w35 S8 S oS B = 8

3 2 2 3 £z | S £37% = 2

<= £ S| E°s |75 | £7F ) & E
0,5 3,881 | 3,983 | 3,933 | 3,933 0,0026 1,297 0,0732 3,859 4,006
1 3,99 | 3,924 | 3,952 3,392 0,001097 0,838 0,0475 3,978 3,955
3 3,603 | 3,615 | 3,648 | 3,622 0,000543 0,644 0,0334 3,588 3,655
5 3,316 | 3,359 | 3,322 3,333 0,000542 0,699 0,0334 3,365 3,298
10 3,172 | 3,176 | 3,192 3,18 0,0001 0,333 0,0152 3,165 3,195
15 3,13 | 3,14 | 3,139 3,136 3,03-10% 0,175 0,0079 3,128 3,144
30 3,34 | 3,337 | 3,306 | 3,327 0,000354 0,565 0,0270 3,300 3,355
60 3,45 | 3,499 | 3,49 3,479 0,00068 0,745 0,0374 3,440 3,510

Nustatyta, kad temperatiiros didinimas iki 45 °C turi teigiamos jtakos Zn®" jony adsorbcijai, nes
bendras adsorbuoty jony kiekis padidéja nuo 68,38 mg Zn?*/g (2.12 pav., a) iki 89,77 Zn%*'/g (2.13
pav., a). Pazymétina, kad adsorbcijos kinetinés kreivés profilis iSlieka tapatus, t.y. didZioji dalis cinko
jony adsorbuojama per pirmasias 30 s (82,44 mg Zn?*/g), o véliau nezenkliai didéja iki maksimalios
vertés. Nustatyta, kad Siomis adsorbcijos salygomis, skystosios terpés pH vertés svyruoja apie ~4,5
(2.13 pav., b).
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2.13 pav. Adsorbuoty Zn?" jony kinetiné kreivé (a) ir skystosios terpés pH veréiy priklausomybé nuo
trukmées (b), kai adsorbcijos temperattra 45 °C
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Tolimesnis temperatiiros didinimas iki 65 °C skatina cinko jony adsorbcijg hidroksiapatitu. Nustatyta,
kad po 30 s adsorbuojami 84,62 mg Zn?*/g cinko jony, o tesiant procesa iKi 1 h $iy jony koncentracija
tirpale nuosekliai mazéja (2.14 pav., a). ISmatuota, kad proceso jsiterpusiy cinko jony koncentracija
i hidroksiaptita yra lygi 91,86 mg Zn?*/g. Pazymétina, kad proceso pradzioje skystosios terpés pH
vertés sumaz¢ja nuo 5,6 iKi 4,24, o ilginant eksperimento trukme nezenkliai didéja iki 5,05 (2.14 pav.,
b).
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2.14 pav. Adsorbuoty Zn?* jony kinetiné kreivé (a) ir skystosios terpés pH ver¢iy priklausomybé nuo
J y rpes p
trukmés (b), kai adsorbcijos temperattra 65 °C

Apibendrinant gautus duomenis galima teigti, kad temperatiiros didinimas turi teigiamos jtakos cinko
jony terpimuisi j hidroksiaptito struktiirg. Adsorbcijos eksperimentai aukStesnéje temperatiiroje
(85 °C) neatlikti, nes vyksta intensyvus skystosios terpés garavimas, bei galimi struktiiriniai pokyciai.

HAp adsorbcijos geba kobalto jonams

Remiantis literatiira, buvo nustatyta, jog Co?" jonai, jterpti j hidroksiapatito medziagg gali pagerinti
HAp savybe skatinti formuotis naujas kraujagysles. Atlikus adsorbcijos eksperimentus Co(NOz)2
tirpale 25 °C temperatiiroje, pastebéta, kad kaip ir cinko nitrato tirpale adsorbcijos procesas vyksta
intensyviausiai pirmaja reakcijos minute. Kobalto jony adsorbcijos metu po 30 s eksperimento j
adsorbento kristaly struktiira jsiterpia 41,69 mg Co?'/g (2.15 pav., a). Adsorbcijos pusiausvyra
pasiekiama po 30 adsorbcijos minuéiy, kai adsorbuojami 56,24 mg Co?*/g. Nustatyta, kad adsorbcijos
pradZzioje skystosios terpés pH vertés padidéja nuo 4,48 iki 5,96, o ilginant trukme iki 1 h nezenkliai
didéja (2.15 pav., b).
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2.15 pav. Adsorbuoty Co?" jony kinetiné kreive (a) ir skystosios terpés pH veréiy priklausomybé nuo
trukmés (b), kai adsorbcijos temperatiira 25 °C
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Padidinus temperatiirg iki 45 °C jsiterpusiy jony kiekis § HAp strukttirg po 30 s yra lygus 72,4 mg
Co?*/g (2.16 pav., a). Ilginant sgveikos trukme kobalto jony kiekis tirpale mazé&ja, bei po 30 min
pasiekia maksimalig 84,76 Co?*/g verte. Skystosios terpés pH verté padidéja tik iki 4,7 ir po 3 min
pasiekiama pusiausvyra (2.16 pav., b).
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2.16 pav. Adsorbuoty Co?" jony kinetiné kreivé (a) ir skystosios terpés pH ver¢iy priklausomybé nuo
trukmés (b), kai adsorbcijos temperatiira 45 °C

Adsorbcijos 65 °C temperatiiroje metu, adsorbuoty kobalto jony kiekis didéja nuo 95 % (po 30 s) iki
98 % (98,14 Co?*/g, eksperimento pabaigoje) (2.17 pav., a). Kaip ir adsorbcijos 45 °C temperatiiroje
metu, eksperimento pradzioje skystosios terpés pH verté padidéja iki 5,24 o ilginant adsorbcijos
trukme pH verté pakinta nezymiai iki 5,98 (2.17 pav., b).
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2.17 pav. Adsorbuoty Co?* jony kinetiné kreivé () ir skystosios terpés pH ver¢iy priklausomybé nuo
trukmés (b), kai adsorbcijos temperatiira 65 °C

HAp adsorbcijos geba vario jonams

Vario jonai ne tik pagerina daugelj hidroksiapatito fizikiniy ir cheminiy savybiy (tirpuma,
kristaliSkumg, morfologija, elektrinés, optinés ir dielektrinés savybés, ir kt), bet ir gali uzkirsti kelig
mikroby adhezijai ir augimui, 0 tai lemia sumazéjusia bakterijy infekcijy rizika [18].

Nustatyta, kad vario jony terpimasis j hidroksiapatitg 25 °C temperatiiroje vyksta sunkiai, nes po 30
adsorbcijos sekundziy jsiterpusiy Cu?* jony koncentracija nevirsija 1 mg Cu?*/g (2.18 pav., a).
Tlginant adsorbijos trukme iki 10 min adsorbuoty jony kiekis didéja iki 47,92 mg Cu?*/g. Tolimesnis
eksperimento trukmés ilginimas neturi zenklios jtakos vario jony adsorbcijai, nes po 60 min
adsorbuoty jony kiekis lygus 51,08 mg Cu?'/g (2.18 pav., a). Skystosios terpés pH veréiy
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priklausomybés nuo trukmés kreivéje stebimas pH vertés padidéjimas iki 5,4 (3 min), kuri po 5
adsorbcijos minu¢iy sumazéja iki 4,5 (2.18 pav., b).
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2.18 pav. Adsorbuoty Cu?* jony kinetiné kreivé (a) ir skystosios terpés pH veréiy priklausomybé nuo
trukmés (b), kai adsorbcijos temperatiira 25 °C

Kaip ir tikétasi temperatiiros didinimas iki 45 °C turi teigiamos jtakos Cu?* jony adsorbcijai, nes
didZioji dalis $iy jony i$ tirpalo adsorbuojami per 30 s (83,7 mg Cu?*/g) (2.19 pav., a). Tesiant procesa
$iy jony koncentracija tirpale mazéja, o proceso pusiausvyra, pasiekiama po 15 min, kai jsiterpusiy
vario jony koncentracija lygi 91,97 mg Cu?*/g. Ismatuota, kad eksperimento metu skystosios terpés
pH vertés yra labai raigstinés, t.y. ~3,3 (2.19 pav., b).
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2.19 pav. Adsorbuoty Cu?* jony kinetiné kreivé () ir skystosios terpés pH ver¢iy priklausomybé nuo
trukmés (b), kai adsorbcijos temperattira 45 °C

Netikéti rezultatai gauti po adsorbcijos 65 °C temperatiiros, nes proceso pradZioje vario jony
terpimasis ] hidroksiapatita yra létesnis lyginant su rezultatais gautais 45 °C temperatiiroje (2.20 pav.,
a ir 2.19 pav., a). ISmatuota, kad eksperimento pabaigoje adsorbuoty jony kiekis yra nezenkliai
didesnis ir lygus 96,38 mg Cu?*/g (2.20 pav., a). Siomis eksperimento salygomis skystosios terpés
pH vertés svyruoja apie 3 (2.20 pav., b).
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2.20 pav. Adsorbuoty Cu?* jony kinetiné kreivé (a) ir skystosios terpés pH veréiy priklausomybé nuo
trukmés (b), kai adsorbcijos temperatiira 65 °C

HAp adsorbcijos geba fluoro jonams

Fluoro nauda zmogaus organizmui yra moksliskai pripazinta, nes pakankamas fluoro kiekis Zzmogaus
organizme sukurig apsaugine terp¢ danty éduonies prevencijai, taip pat skatina normaly Zmogaus
kauly vystymasi [59]. Todél vykdomi jvairtis moksliniai tyrimai pakaity reakcijose siekiant jj
pritaikyti biomedicinoje, odontologijoje ir kitose srityse.

Siekiant nustatyti fluoro jony adsorbcijos galimybe hidroksiaptitu, atlikti adsorbcijos eksperimentai
skirtingose temperatiirose, bei naudojant skirtingas fluoro komponentg turincias zaliavas: amonio
fluoridg ir amonio fosfatg. Nustatyta, kad nepriklausomai nuo naudojamo tirpalo hidroksiapatitas
neadsorbuoja fluorido jony 25 °C temperatiiroje. ISmatuota, kad abejuose tirpaluose pH vertés yra
panasios ir eksperimento metu svyruoja apie 6,7.

Fluorido jony adsorbcija i§ skystosios terpés prasideda tik 45 °C temperatiiroje (2.21 pav.). ISmatuota,
kad amonio fluorido tirpale adsorbcijos procesas vyksta intensyviau nei natrio fluorido tirpale, nes
jsiterpusiy fluorido jony j hidroksiapatitg koncentracija (~44 mg F/g) yra du kartus didesné lyginant
su koncentracija gauta NaF tirpale (22,7 mg F/g) (2.21 pav.). ISmatuota, kad visomis
eksperimentinémis sglygomis skystosios terpés pH vertés svyruoja apie 6,6.
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2.21 pav. Adsorbuoty F~ jony kinetinés kreivés NaF (a) ir NH4F (b) tirpaluose, kai adsorbcijos
temperatiira 45 °C

Padidinus adsorbcijos temperatirg 20 °C (iki 65 °C) abejuose tirpaluose padidéja ~20 mg F/g
adsorbuoty fluorido jony kiekis (2.22 pav.). ISmatuota, kad natrio fluorido tirpale adsorbuoty fluorido
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jony koncentracija yra lygi ~46 mg F/g (2.26 pav., a), 0 $tai amonio fluorido tirpale — 57,8 mg F/g

(2.22 pav., b).
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2.22 pav. Adsorbuoty F~ jony kinetinés kreivés NaF (a) ir NH4F (b) tirpaluose, kai adsorbcijos
temperatiira 65 °C

Apibendrinant rezultatus galima teigti, kad HAp geriausia adsorbcijos geba pasizymi geleZies
jonams, nes jau 25 °C temperatiiroje adsorbuoja visus gelezies jonus esancius skystoje terpéje (100
mg Fe3*/g) (2.10 lentelé). Nustatyta, kad vario, kobalto ir cinko jony adsorbcija HAp priklauso nuo
eksperimento temperatiiros. ISmatuota, kad 65 °C temperatiiroje hidroksiapatitas adsorbuoja daugiau
nei 90 % metaly jony esanciy skystojoje terpéje. Nustatyta, kad 25 °C temperatiiroje hidroksiapatitas
neadsorbuoja F~ jony, o 65 °C temperatiiroje adsorbuojama tik pusé fluorido jony esanciy skystojoje

terpéje.
2.10 lentelé. Hidroksiapatito adsorbcijos geba skirtingomis salygomis
. Adsorbcijos temperatiira, °C
Adsorbcijai
naudojamos 25 45 65
medziagos tirpalas ) .
Isiterpusiy jony vertés po 1h, mg/g
Cu(NOs), 51,08 91,97 96,38
Co(NOs), 56,24 84,76 98,14
Zn(NOs), 68,38 89,77 91,86
NaF 0 22,7 46
NH4F 0 44 57,8
FE(N03)3 100
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2.2.4 Hidroksiapatito stabilumas adsorbcijos metu

Vienas svarbiausiy parametry keliamy adsorbentams yra jy adsorbcijos geba, taciau yra svarbu
nustatyti ir adsorbenty stabilumg adsorbcijos metu, nes susirus jy strukttirai, sumazéja jy tolimesnio
panaudojimo galimybé. Norint nustatyti hidroksiapatito stabiluma adsorbcijos metu, gauti produktai
po 60 min adsorbcijos buvo i§dziovinti bei apibiidinti RSDA, DSK, VTA ir FT-IR metodais. Bandiniy
su fluorido jonais terminiam stabilumui nustatyti atlikta DSK analizé iki 300 °C temperatiiros
presuotuose tigliuose, nes aukstoje temperattroje gali vykti fluoro pasisalinimas i§ bandiniy.

Remiantis RSDA rezultatais nustatyta, kad adsorbcijos eksperimentai neturi jtakos bandiniy
mineralinei sudéciai, nes visomis eksperimentinémis sglygomis identifikuotas tik hidroksiapatitas
(2.23 pav.). Galima teigti, kad adsorbcijos metu metaly jonai yra adsorbuojami hidroksiapatitu, nes
nesusidaro nauji junginiai. Pazymétina, kad po adsorbcijos vario nitrato tirpale RSDA kreiveje
identifikuotos dvi difrakcinés smailés (d — 0,589 ir 0,478 nm), kuriy nepavyko identifikuoti naudojant
PDF-4 duomeny baze.
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e

2.23 pav. Hidroksiapatito gauto po adsorbcijos Cu(NOz)2 (a), Co(NOs). (b), Zn(NOs). (c), NaF (d) ir NH.F
(e) tirpaluose 65 °C temperatiiroje RSDA kreivés. Cia: C — kalcitas, Ar — aragonitas, HAp — hidroksiapatitas
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Nors adsorbcijai naudoti tirpalai ir adsorbcijos temperatiira neturi jtakos mineralinei sudéciai, taciau
turi zenklig jtaka hidroksiapatitui biidingy difrakciniy maksimumy intensyvumams (2.11 lentelée).
ISmatuota, kad cinko ir kobalto nitraty bei fluoridy tirpaluose difrakciniy maksimumy intensyvumai
biidingi minétam junginiui mazéja didinant adsorbcijos temperatiirg (2.11 lentel¢). DidZiausias
pokytis stebimas nitraty tirpaluose, t.y. smailiy intensyvumas sumazéja ~25 %. Skirtingi rezultatai
gauti adsorbcijg vykdant vario nitrato tirpale, nes eksperimento 25 °C temperatiiroje metu
intensyvumas sumazéjo nuo 1197 smig. sk. iki 1020 smug. sk., o didinant temperatiirg intensyvumas
padidéjo iki 1211 smiig. sk. Toks pokytis gali biiti susijes su kalcio jony desorbcija i§ HAp struktiiros
ir vélesne vario jony adsorbcija.

2.11 lentelé. Hidroksiapatitui bidingo difrakcinio maksimumo d — 0,282 nm intensyvumo pokytis

Adsorbcijai Temperatura, °C

naudojamos 25 45 65
medZiagos tirpalas Intensyvumas smug. sk.

HAp 1197

Cu(NOs), 1020 1120 1211
Co(NOs). 992 985 911
Zn(NOs). 1047 981 920

NaF 1139 1093 1090
NH.F 1131 1036 1027

RSDA rezultatus patvirtino Furje transformacijos infraraudonosios srities molekulinés absorbcinés
analizés duomenys (2.12 lentel¢). FT-IR spektruose identifikuotos susidariusiy junginiy placios
absorbcijos juostos 3572-2504 cm™ dazniy srityje, kurios biidingos struktiiriniy OH™ grupiy ir
absorbuoto vandens virpesiams. Nustatyta, kad §ios juostos biidingos visiems bandiniams, iSskyrus
bandinius su jsiterpusias Fe3* jonais (2.12 lentel¢). Pazymétina, kad bandiniuose su jsiterpusias Fe**
jonais stebima nauja 1634 cm™, kuri biidinga H-O-H svyravimams. Tikétina, kad adsorbcijos metu
isiterpe gelezies jonai keicia adsorbcinio ir struktiirinio vandens kiekj bandiniuose. Absorbcijos
juostos 1047-470 cm dazniy srityje, kurios priklauso [PO4]* grupei taip pat lieka nepakitusios visais
atvejais. Pastebéta, kad F~ jony adsorbcijos metu padidéja adsorbcijos juosty biidingy CO3z?~ grupés
virpesiams intensyvumai, o tai rodo, kad lyginant su kitais tirpalais, ¢ia didesné dalis OH™ anijony yra
pakeisti CO3?~ anijony.

2.12 lentelé. Hidroksiapatitui, gautam po adsorbcijos skirtingomis saglygomis, bidingos adsorbcijos juostos

Temperatiira, °C Banga
P : 3572 | 3418 [ 2504 [1634 [1455 [1047 [875 [601 [ 470
HAp
[ + [ + [+ - [ + E [+ [+ [+
CU(NOs)z, CO(NO3)2, Zn(N03 2, NaF, NH4F
25 + + + - + + + + +
45 + + + - + + + + +
65 + + + - + + + + +
FE(N03)3
25 | - [ + - [+ [+ [+ [+ [+ [+

Nustatyta, kad visiems tiriamiesiems bandiniams budingas endoterminis efektas 50-250 °C
temperattiros intervale, kuris susijes su adsorbcinio vandens pasiSalinimui (2.24 pav.) Apskai¢iuota,
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kad bandiniuose su jsiterpusias Fe* jonais §io efektu metu prarandama daugiau masés (6,3%)
lyginant su kity bandiniy TGA kreivémis (~2 %). Antrasis endoterminis efektas (250-550 °C) gali
bati priskirtas dalinei HAp dehidratacijai arba adsorbuotos nitrato grupés pasisalinimui. Sis efektas
stebimas tik bandiniuose su jSiterpusias kobalto ir vario jonais (2.24 pav.). Treciasis endoterminis
efektas (600-750 °C) badingas COs? pasiSalinimui i§ bandiniy struktiros. Sios proceso metu
bandiniai netenka apie 4-6 % masés. Remiantis moksline literattira [19], egzoterminis efektas 800—
900 °C temperaturos intervale yra susij¢s su metaly oksidy ir jony reoksidacijos procesu.
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2.24 pav. Hidroksiapatito su jsiterpusias Co?* (a), Cu?* (b), Fe** (c) ir Zn?* (d) jonais VTA kreivés
(1 kr.—DSK; 2 kr.— TGA)
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2.2.5 Monetito adsorbcijos geba sunkiyjy metaly ir fluorido jonams
Monetito adsorbcijos geba geleZies jonams

Nustatyta, kad monetitas, jau per pirmasias 30 s eksperimento 25 °C temperatiiroje adsorbuoja net
94,62 mg Fe®*/g, o po 1 min pasiekia maksimalia 100 mg Fe3*/g verte, t.y. adsorbuoja visus geleZies
jonus esancius skystojoje terpéje. Pazymétina, kad panaSiis rezultatai gauti ir gelezies jony
adsorbcijos hidroksiaptitu metu. ISmatuota, kad skystosios terpés pH verté didéja iki 10 adsorbcijos
minutés, kol pasiekia pusiausvirgjg vertg ~3,5 (2.25 pav.).
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2.25 pav. Skystosios terpés pH ver¢iy priklausomybé nuo trukmés, kai adsorbcijos temperatira 25 °C
Monetito adsorbcijos geba cinko jonams

Nustatyta, kad po 30 adsorbcijos 25 °C temperatiiroje sekundziy, adsorbuoty Zn?* jony kiekis j
monetito struktiira yra lygus 35,55 mg Zn?*/ g (2.26 pav., a). llginant sgveikos trukme iki 1 h
adsorbuoty cinko jony koncentracija didéja ir po 1 adsorbcijos valandos yra lygi 68,78 mg Zn?*/g
(2.26 pav., a). Nustatyta, kad ilginant adsorbcijos trukme skystosios terpés pH vertés mazéja nuo 5,6
iki 4,22 (2.26 pav., b).

100 10
80 8
2 60 r./‘ 6 1
>
IS T \‘_\\
5 40 - Q 4
N
20 2
0 T T T T T 0 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
T, Min T, min
a b

2.26 pav. Adsorbuoty Zn?* jony kinetiné kreivé (@) ir skystosios terpés pH verciy priklausomybé nuo
trukmés (b), kai adsorbcijos temperatiira 25 °C

Nustatyta, kad temperatiiros didinimas iki 45 °C turi teigiamos jtakos ne tik hidroksiapatito
adsorbcijos procesui, bet ir monetito. ISmatuota, kad proceso pradzioje (30 s) 1 gramas monetito
adsorbuoja 78,87 mg cinko jony (2.27 pav., a). llginant adsorbcijos trukmg¢ iki 1 h adsorbuoty jony
koncentracija padidéja iki 93,4 mg Zn?*/g, o tai yra apie 1,4 karto daugiau nei 25 °C temperatiiroje.
Nustatyta, kad kaip ir pries tai aptartu atveju skystosios terpés pH mazéja iki 3,42 (2.27 pav., b).
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2.27 pav. Adsorbuoty Zn?* jony kinetiné kreivé (a) ir skystosios terpés pH ver¢iy priklausomybé nuo
trukmés (b), kai adsorbcijos temperatiira 45 °C
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Tolimesnis temperatiiros didinimas iki 65 °C skatina cinko jony adsorbcija monetitu, nes jau po 30
eksperimento sekundziy adsorbuojami 86,49 mg Zn?*/g cinko jony, o tesiant procesa iki 1 h
jsiterpusiy cinko jony koncentracija padidéja iki 98,95 mg Zn?*/g. Nustatyta, kad §iomis adsorbcijos
salygomis, skystosios terpés pH vertés mazéja iki 5 adsorbcijos minutés, o véliau svyruoja apie ~3,5

(2.28 pav., b).
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2.28 pav. Adsorbuoty Zn? jony kinetiné kreivé (a) ir skystosios terpés pH veréiy priklausomybé nuo
trukmés (b), kai adsorbcijos temperattira 65 °C
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Netikéti rezultatai gauti atliekant adsorbcijos eksperimentus Co(NOz). tirpale, nes eksperimento
pradzioje (25 °C), adsorbuoty jony kiekis didéja iki 95,05 mg Co?*/g, o ilginant adsorbcijos trukme
iki 30 , Co?" jony koncentracija mazéja ir po 60 min, iy jony kiekis monetito struktiiroje yra lygus
45,57 mg Co?*/g (2.29 pav., a). Ismatuota, kad adsorbcijos eksperimento pradZioje skystosios terpés
pH vertés padidéja nuo 4,48 iki 6,3, o ilginant trukme mazéja iki 5,5 (2.29 pav., b).
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2.29 pav. Adsorbuoty Co?" jony kinetiné kreivé (a) ir skystosios terpés pH veréiy priklausomybé nuo
trukmés (b), kai adsorbcijos temperatiira 25 °C

Panasi kobalto jony adsorbcijos tendencija stebima ir 45 °C temperatiiroje. Nustatyta, kad po 30 s
jsiterpusiy jony kiekis j monetito kristaly struktiirg yra lygus 79,65 mg Co?*/g (2.30 pav., a). llginant
saveikos trukme iki 15 min adsorbuoty kobalto jony kiekis didéja (92,61 mg Co?*/g), o véliau pradeda
mazéti ir po 1 h eksperimento j monetito struktiira jsiterpusiy jony kiekis lygus 65,51 mg Co?'/g.
Pazymétina, kad po 1 min skystosios terpés pH verté mazéja ir po 1 h yra lygi 4,7 (2.30 pav., b).
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2.30 pav. Adsorbuoty Co?* jony kinetiné kreivé () ir skystosios terpés pH ver¢iy priklausomybé nuo
trukmés (b), kai adsorbcijos temperattira 45 °C

Temperattros didinimas iki 65 °C neturi jtakos adsorbcijos kinetikai, ta¢iau turi jtakos adsorbuotam
kobalto jony kiekiui po 1 h, kuris yra lygus 81,37 Co?"/g (2.31 pav., a). Skystosios terpés pH vertés
mazéja ilginant adsorbcijos trukme nuo 1 min iki 1 h (2.31 pav., b).
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2.31 pav. Adsorbuoty Co?" jony kinetiné kreive (a) ir skystosios terpés pH veréiy priklausomybé nuo
trukmés (b), kai adsorbcijos temperatiira 65 °C
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Monetito adsorbcijos geba vario jonams

Nustatyta, kad esant 25 °C temperatiiroje Cu?* jony terpimasis tiek j kalcio fosfaty struktiirg vyksta
sunkiai, nes po 1 min adsorbuoty jony kiekis j monetitu yra lygus tik 20,59 mg Cu?*/g (2.32 pav., a).
Ilginant sgveikos trukm¢ adsorbuoty vario jony kiekis neZenkliai didéja, ir proceso pabaigoje
pasiekiama maksimalia 44,31 mg Cu?*/g verte. Ismatuota, kad skystosios terpés pH vertés svyruoja
apie ~4 (2.32 pav., b).
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2.32 pav. Adsorbuoty Cu?" jony kinetiné kreivé (a) ir skystosios terpés pH ver¢iy priklausomybé nuo
trukmés (b), kai adsorbcijos temperatiira 25 °C

Nustatyta, kad temperattiros padidinimas iki 45 °C turi Zenklig jtaka adsorbuoty vario jony kiekiui,
nes per 30 s 1 g adsorbento adsorbuoja 84,07 mg Cu?* jony (2.33 pav., a). Ilginant adsorbcijos trukme
iki 5 min pasiekiama pusiausviroji jsiterpusiy vario jony koncentracija kuri lygi 91,56 mg Cu®/g.
ISmatuota, kad skystosios terpés pH vertés nezenkliai mazéja nuo 3,67 iki 3,11 (2.33 pav., b).
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2.33 pav. Adsorbuoty Cu?" jony kinetiné kreivé (a) ir skystosios terpés pH ver¢iy priklausomybé nuo
trukmés (b), kai adsorbcijos temperatiira 45 °C

Temperattros didinimas iki 65 °C neturi Zenklios jtakos adsorbuoty jony kiekiui, nes proceso
pabaigoje jis yra lygus 95,71 mg Cu?*/g (2.34 pav., a), o tai yra tik 4 mg Cu?*/g daugiau lyginant su
verte gauta 45 °C temperataroje (2.33 pav., a). Kaip ir pries tai buvusiu atveju, ilginant adsorbcijos
trukme skystosios terpés pH vertés nezenkliai mazéja (2.34 pav., b).
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2.34 pav. Adsorbuoty Cu?* jony kinetiné kreivé (a) ir skystosios terpés pH veréiy priklausomybé nuo
trukmés (b), kai adsorbcijos temperatiira 65 °C

Monetito adsorbcijos geba fluoro jonams

Nustatyta, kad fluorido jony adsorbcija i§ amonio fluorido ir natrio fluorido tirpaly prasideda
atitinkamai tik po 10 min ir 15 min (2.35 pav.). [Smatuota, kad abejais atvejais adsorbuoty F~ Kiekis
yra panasus ir lygus 3 mg F/g. Pazymétina, kad HAp Sioje temperatiiroje neadsorbuoja F~ jony.
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2.35 pav. Adsorbuoty F~ jony kinetinés kreivés NaF (a) ir NH4F (b) tirpaluose, kai adsorbcijos
temperatiira 25 °C

Fluorido jony adsorbcijos procesas vyksta intensyviau, kai temperatiira yra 45 °C, nes jau po 30 s,
adsorbuoty jony kiekis yra didesnis lyginant su gautais rezultatais po 1 h adsorbcijos 25 °C
temperattroje (2.35 pav. ir 2.36 pav.). ISmatuota, kad po 60 min adsorbcijos jsiterpusiy jony kiekiai
NH,F ir NaF tirpaluose yra atitinkamai lygts 69,1 mg F/g ir 62,7 mg F/g (2.36 pav.).
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2.36 pav. Adsorbuoty F~ jony kinetinés kreivés NaF (a) ir NH4F (b) tirpaluose, kai adsorbcijos
temperatiira 45 °C
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Tolimesnis temperatiiros didinimas neturi zenklios jtakos kinetinés adsorbcijos kreivés profiliui,
taciau turi jtakos adsorbuoty jony kiekiui (2.36 pav. ir 2.37 pav.). ISmatuota, kad proceso pabaigoje
monetitas adsorbuoja 69,5 mg F/g natrio fluorido tirpale, o §tai amonio fluorido tirpale — 80 mg F~
/9 (2.37 pav.).
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2.37 pav. Adsorbuoty F~ jony kinetinés kreivés NaF (a) ir NH4F (b) tirpaluose, kai adsorbcijos
temperatiira 65 °C

2.13 lentelé. Monetito adsorbcijos geba skirtingomis salygomis

. Adsorbcijos temperatiira, °C
Adsorbcijai
naudojamos 25 45 65
medziagos tirpalas ) - )

Isiterpusiy jony vertés po 1h, mg/g

Cu(NO3)2 44,31 91,56 95,71
Co(NOs3)2 45,57 65,51 81,37
Zn(NO3) 68,78 93,4 98,95
NaF 20,6 62,7 69,5
NH4F 21,6 69,1 80
Fe(NOs)s 100

Apibendrinant galima daryti i$vadas, jog tiek hidroksiapatitas, tiek monetitas pasizymi geriausia
adsorbcijos geba gelezies jonams, kadangi jau pradinéje temperatiiroje pasiekia maksimalig verte —
100 mg Fe®*/g (2.13 lentelé). Taip pat pastebéta, jog priesingai nei su HAp medziaga, F jony
adsorbcija vyksta jau pradinéje 25 °C temperatiiroje. Pazymétina, jog Kitiems jonams teigiamos jtakos
turi temperatiira, nes pakeélus iki 45 °C pastebimi pokyciai, kai vertés padidéja nuo 1,5 iki 3 karty.
Tolimesnis temperatiiros didinimas iki 65 °C skatina didesn¢ jony adsorbcija, nes jsiterpusiy galutinés
jony vertés dar padidéja, tatiau jau ne tiek karty. Sioje temperatiiroje monetitas pasiZzymi geriausia
adsorbcijos geba Cu?* ir Zn?* jonams, kadangi po 1h proceso jsiterpusiy jony kiekis pasiekia beveik
maksimalias vertes. Taip pat pastebétas netikétas reiskinys, kai esant Co?* jonui po tam tikros
adsorbcijos trukmes | tirpalg buvo atlaisvinami kobalto jonai.

3.6. Monetito stabilumas adsorbcijos metu

Nustatyta, kad monetitas néra stabilus adsorbcijos metu, nes kinta bandiniy mineraliné sudétis. IStirta,
kad po adsorbcijos vario ir kobalto nitraty tirpaluose metu susidaro monetitui giminingas junginys
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brusitas (CaHPO4-2H20, PDF Nr. 00-009-0077), kuriam biidingi atstumai tarp atominiy plok§tumy d
yra lygts 0,424; 0,304; 0,262 nm (2.14 lentel¢). Remiantis literatiiros duomenimis, monetitas yra
bevandené brusito forma, nors Sie junginiai turi panasig cheming sudétj, taciau jy cheminés savybés
skiriasi [70]. Pazymétina, kad brusitas identifikuotas visose adsorbcijos temperattrose (2.14 lentelé).

2.14 lentelé. Po monetito adsorbcijos susidare junginiai

Adsorpcijai Temperatiira, °C

naudojamos 25 45 65

medziagos tirpalas

Cu(NOs), M + Br* M + Br* M + Br*

Co(NO3), M + Br* M + Br* M + Br*

M+ Br* + M+ Br* +

*

Zn(NOs); M +Br ZnPO.H,0 ZnPO.-H,0

NaF M + FAp FAp FAp

NH4F M + FAp M + FAp FAp

Fe(NOs)s M

ISmatuota, kad difrakciniy maksimumy intensyvumy priklausomybé nuo naudojamy tirpaly
prigimties ir adsorbcijos eksperimento temperatiiros yra panasi kaip ir hidroksiapatito atveju (2.11 ir
2.15 lenteleés). Nustatyta, kad adsorbcijg vykdant kobalto ar vario nitrato tirpale 25 °C temperatiiroje,
difrakciniy maksimumy intensyvumai biidingi monetitui sumazéja apie 2 kartus (2.15 lentelg).
Didinant adsorbcijos temperatiira iki 65 °C, kobalto nitrato tirpale difrakciniy smailiy biidingy
pastarajam junginiui intensyvumai maz¢ja, o Stai vario nitrato tirpale didéja.

2.15 lentelé. Monetitui biidingo difrakcinio maksimumo d — 0,296 nm intensyvumo pokytis

Adsorbeijai Temperatiira, °C

naudojamos 25 45 65
medZiagos tirpalas Intensyvumas smug.sk

Monetitas 2350

Cu(NOs3)2 1120 1237 1348
Co(NOs3)2 1410 1280 1274
Zn(NO3)2 1302 1399 1451

NaF 1238 231 -

NH4F 1176 421 -

Nustatyta, kad po adsorbcijos cinko nitrato tirpale, gautuose produktuose kartu su brusitu
identifikuotas ir cinko fosfatas (Zn2(POa)3-2H20, PDF Nr. 00-030-1491) (2.14 lentelé ir 2.38 pav.).
Cinko fosfatas yra netirpi druska, todél tikétina, kad Sis junginys susidaré adsorbcijos metu reaguojant
skystojoje terpéje esantiems cinko jonams su fosfato anijonais atpalaiduotais i§ monetito struktiiros.
Kaip ir vario jony atveju adsorbcijos 25 °C temperatiiroje metu, difrakciniy maksimumy budingy
monetitui intensyvumai sumazéjo, o didinant adsorbcijos temperatiirg didéja (2.15 lentel¢).
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2.38 pav. Monetito gauto po adsorbcijos Zn(NQOs), tirpale 45 °C temperatiiroje RSDA kreivé.
Cia: M — monetitas, Br — brusitas, Zn — ZnPO4-2H,0

Netikéti rezultatai gauti atlieckant adsorbcijos eksperimentus amonio fluorido ir natrio fluorido
tirpaluose, nes monetitas reaguoja su fluorido jonais ir susidaro fluorapatitas (Cas(POa4)sF2, PDF Nr.
04-024-2629), kuriam biidingi atstumai tarp atominiy plokStumy d yra lygis 0,280; 0,271; 0,344 nm
(2.14 lentelé ir 2.39 pav.). Monetitas pilnai persikristalizuoja j fluorapatita adsorbcijos 65 °C
temperattiroje metu. Literatiros duomenimis Susidarantis rySys tarp kalcio ir fluorido jony yra labai
stiprus, todél fluorapatito kristalai yra stabilesni lyginant su hidroksiapatito. Fluorapatitas sustiprina
danties emalio atsparumg pH poky¢iams ir éduoniui [59].
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2.39 pav. Produkty gauty po adsorbcijos NaF (a, b) ir NH4F (c, d) tirpaluose 25 °C (a, c) ir 45 °C (b, d)
temperatiirose RSDA kreivés. Cia: C — kalcitas, Ar — aragonitas, HAp — hidroksiapatitas

RSDA rezultatus patvirtino FT-IR duomenys (2.16 lentelé ir 2.40 pav.). Nustatyta, kad monetito ir
monetito su jsiterpusias cinko ar vario jonais FT-IR spektrai yra vienodi, t.y. identifikuojamos tos
padios adsorbcijos juostos. O §tai monetito su jsiterpusias Co?* jonais bandinio spektre absorbcijos
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juostos biidingos OH~ ir CO3?" grupiy virpesiams (3418, 1620 ir 1417 cm™?) tampa intensyvesnés
(2.40 pav.). Be to identifikuota nauja adsorbcijos juosta 3175 cm™ dazniy srityje, bei adsorbcijos
juosta esanti 2859 cm™ dazniy srityje isnyksta. Sie poky&iai gali bati susij¢ su monetito struktiiros
pokyc¢iais vykstancias adsorbcijos metu.
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2.40 pav. FT-IR analizés kreivé po Co?* adsorbcijos, kai temperatiira 65°C

Kaip ir HAp atveju, po Fe*" jony adsorbcijos monetitu, spektre isnyksta adsorbcijos juostos esanéios
3175-2859 cm dazniy srityje, bei adsorbcijos juosta esanti 3418 cm™ srityje tampa intensyvesné
(2.16 lentelé). Istirta, kad monetitui persikristalizuojant j fluorapatita (F~ jony adsorbcijos metu),
adsorbcijos juostos susijusios su [PO4]>~ grupés virpesiais i§lieka nepakitusios, i§skyrus adsorbcijos
juosta 990 cm* dazniy srityje, kuri eksperimento pabaigoje neidentifikuojama (2.16 lentel¢). Didesni
poky¢iai stebimi OH™ ir COs®>  grupiy virpesiams biidingame intervale, nes Zenkliai padidéja
adsorbcijos juosty esanéiy 1620-1417 cm™ dazniy srityje intensyvumai.

2.16 lentelé. Monetitui, gautam po adsorbcijos skirtingomis sglygomis, bidingos adsorbcijos juostos

Temperatiira, Banga, cm*!

°C 3418 [ 3175 [ 2859 |2392 |1620 | 1417 [ 1132 [1062 [990 [ 895 | 600 | 527
Monetitas

[+ [- [+ [+ [+ [+ [+ [+ [+ [+ [+ [+
CU(NOa)z, Zn(N03)2

25 + - + + + + + + + + + +

45 + - + + + + + + + + + +

65 + - + + + + + + + + + +
CO(NO3)2

25 + + + + + + + + + + + +

45 + + - + + + + + + + + +

65 + + - + + + + + + + + +

NaF

25 + - + + + + + + - + + +

45 + - + + + + + + - + + +

65 + - - + + + + + - + + +

NH.JF

25 + - + + + + + + - + + +

45 + - + + + + + + - + + +

65 + - + + + + + + - + + +
FE(N03)3

25 + - [ - | + | + | + | + + + [+ [+ [+
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Po adsorbcijos gauto monetito produkty DSK kreivés yra kompleksinés kuriose stebimi
persidengiantys efektai (2.41 pav.). Pirmieji endoterminiai efektai 30350 °C temperattiros intervale
gali biiti priskirti adsorbuoto vandens bei nitratinés grupés pasiSalinimui. Monetite su jsiterpusias
cinko jonais stebimas aiskus endoterminis efektas 300 °C temperattroje gali buti priskirtas cinko
fosfato skilimui (2.41 pav.). Visuose bandiniuose 350-500 °C temperatiiros intervale stebimas
endoterminis efektas biidingas monetito dehidratacijai. Pazymétina, kad Siame temperattiros intervale
vyksta ir brusito dehidratacija. AuksStesnés temperatiros intervale (550-800 °C) stebimas
endoterminis virsmas gali bati priskirtas adsorbuotos karboksi grupés pasiSalinimui. O Stai
egzoterminis efektas (800900 °C) susijgs su Ca2P207 reoksidacija.
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2.41 pav. Monetito su jsiterpusias Co?* (a), Cu?* (b), Fe?* (c) ir Zn?* (d) jonais VTA kreivés
(1 kr. —-DSK; 2 kr. - TGA)
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3. Inzineriné dalis

Kalcio fosfaty sintezés parametrai parinkti pagal salygas, kurioms esant susidaro tikslinis produktas
ir sureaguoja pradinés Zaliavos. Hidroksiapatitas sintetinamas naudojant mélynyjy moliusky kriaukliy
ir diamonio hidrofosfato misinj, kurio Ca/P molinis santykis atitiko hidroksiapatito santykj (1,67),
izoterminio i§laikymo trukmé nemaiSomose suspensijose (V/K = 10) — 2 h, o so€iyjy vandens gary
temperatiira— 180 °C. O §tai monetitas sintetinamas naudojant mélynyjy moliusky kriaukliy ir fosforo
rigsties misinj kai izoterminio i$laikymo trukmé nemaiSomose suspensijose (V/K = 10) — 0 h, o
sociyjy vandens gary temperatiira — 100 °C.

Kalcio fosfaty sintezés procesas susideda i§ Siy etapy: autoklavo praplovimas, Zaliavy suspensijos
supylimas | autoklava, pakrovimo angos uzdarymas, temperatiiros pakélimas iki izoterminés,
izoterminis apdorojimas, iSkrovimo angos atidarymas, iSkrovimas. Visos stadijos sudaro darbo cikla.
Kadangi vienas darbo ciklas uztrunka 7 h, tai vienu autoklavu vidutiniskai biity atliekama 1200 cikly
per metus. Vienam ciklui pradiniy kietyjy zaliavy reikés 25,02 kg (CaCOs = 17,2 kg, (NH4)2HPO4 =
7,82 kg) ir 7,64 kg skystujy terpiy (HsPOs = 7,29 kg, H20 = 0,35 kg) tirpaly.

3.1 lentelé. Hidroksiapatito ir monetito gamybai naudojamy zaliavy medziagy balansas

Reikalingas zaliavy kiekis, g
Zaliavos
Metams Ménesiui Savaitei Parai
Kalcio karbonatas 17313100,5 1442758,38 360689,59 51527,08
Fosforo rugstis 7352941,18 612745,09 153186,27 21883,75
Diamonio hidrofosfatas | 7888446,22 657370,52 164342,63 2344752
Vanduo 358565,74 29880,48 7470,12 1067,16

Rekomenduojama kalcio fosfaty ir metaly bei fluorido jony adsorbcijos gamybos ir panaudojimo
schema pateikta 4.1 paveiksle. Pateiktoje schemoje 1§ bunkeriy (1) Ca ir PO4 komponentus turin¢ios
Zaliavos pasveriamos svoriniais dozatoriais (5) ir tiekiamos ] periodinio veikimo propelerinj
maisytuva (7), 1 kurj i$ rezervuaro (2) tiiriniu dozatoriumi (6) pilamas reikiamas vandens kiekis, kad
bty pasiektas reikiamas V/K santykis (V/K = 10). SumaiSytos pradinés medziagos siurbliu (8)
tiekiamos ] autoklava (9). Ten zaliavos izotermiskai apdorojamos sociyjy vandens gary aplinkoje.
Sintezés metu susidarantis kondensatas yra paSalinamas, o vandens garai kondensuojami
kondensatoriuje (11) ir grazinami j gamybag. Sintezés produktai siurbliu (8) tiekiami j purks$tuving
dziovykle (8), kurioje iSdZiovinama medZiaga ir susidarantys vandens garai pro filtrg (4) ir
kondensatoriy (11) grazinami j gamybg. Kietos biisenos sintezés produkty dalis transportuojami
fasavimui (12) ir kita dalis tiekiama j periodinio veikimo adsorberj (13). Prie§ patenkant kietajai daliai
1 adsorber}, prie§ tai yra paduodamas vanduo 1§ rezervuaro tinkamai temperatiirai palaikyti (2).
Skystoji terpé, sudaryta i§ metaly jony nitrato tirpalo arba fluoro jony tirpalo siurbliais (8) taip pat
tiekiama 18 rezervuary (2) i periodinio veikimo adsorberj (13). Skystojoje terpéje esantys jonai per 60
min 25, 45 ar 65 °C temperatiiroje imobilizuojami | sintezés metu gauty produkty struktiirg. Po
sorbcijos biigniniame vakuumfiltre (14) pasalinama skystoji terpé (iSvalytas vanduo), o gautas
produktas yra iSdziovinamas kameringje krosnyje (15) ir tiekiamas tolimesniems panaudojimo
procesams.
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3.1 pav. Kalcio fosfaty panaudojimo metaly ir fluoridy jony adsorbcijai periodinio veikimo gamybos

principiné schema. 1 — bunkeriai; 2 — talpyklos; 3 — rutulinis maltinas; 4 — filtrai; 5 — svoriniai dozatoriai; 6 —

tliriniai dozatoriai; 7 — maiSyklé; 8 — siurbliai; 9 — autoklavas; 10 —purkstuviné dziovykla; 11 —

Silumokaitis.

kondensatorius; 12 — fasavimas; 13 — adsorberis; 14 — bugninis vakuumfiltras, 15 — kameriné dziovykla, 16 —
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4. Darbuotojy sauga ir sveikata

Siame skyriuje pateikiami darbuotojy saugos ir sveikatos uZtikrinimo reikalavimai, remiantis
Lietuvos Respublikos Darbuotojy ir Sveikatos jstatymu bei kitais saugumo aktais ir nuostatomis.
Tyrimo metu buvo naudotos cheminés medziagos, todél privalu zinoti kaip su jomis elgtis ir kokias
apsaugos priemones naudoti dirbant su tokiomis medziagomis. Norint uztikrinti saugias darbo salygas
4.1 lenteléje pateikti kiekvienos gamyboje naudojamos medziagos galimi pavojai ir kaip elgtis, kai
zmogaus sveikatai iSkyla pavojus. Taip pat lenteléje nurodytos ir reikiamos asmens apsauginés

priemonés bei Zymejimai (4.1 pav.).

. /4

a b c d

4.1 pav. Darbo saugos zenklinimas: a — dévéti apsaugines pirstines; b — dévéti apsauging kauke; ¢ —
dévéti apsauginius akinius; d —dévéti apsauginius drabuzius.

Pazymeétina, kad darbo metu naudotas autoklavas, kuriame vykdytos hidroterminés sintezes.
Reglamente paprastas sléginis indas — tai bet koks suvirintas indas, veikiamas didesnio nei 0,5 baro
vidinio slégio, skirtas orui ar azotui laikyti, bet neskirtas kaitinti. LR tikio ministro jstatyme ,,Dél
sléginiy indy naudojimo taisykliy DT 12-02 patvirtinimo* nurodoma, kad sléginiai indai turi bati
darbinis, sugenda bent vienas jtaisas, reguliuojantis slégj ar temperatiirg inde, nebetickiamas sléginj
indg vésinantis agentas, ant indo pastebimg jtrukimy ar nesandarumy biitina nedelsiant sustabdyti
irenginio veikimg. Norint iSvengti nelaimiy, biitina atsizvelgti ne tik i prietaiso eksploatacine bukle,
bet ir tinkamai naudoti autoklava. Nelaimés tikimybé padidéja, jei indas netinkamai uzdaromas, o
suzalojimai gali buti labai rimti ar net mirtini, todé¢l, prie§ pradedant naudoti indg darbui, biitina
patikrinti, ar viskas sandaru ir atitinka gamintojo rekomendacijas. Be to, pati sintez¢ vykdoma
aukstoje temperatiroje, todél autoklavas jkaista, tad norint i§vengti ranky ir kity odos viety nudegimy,
sléginj indg atidaryti galima tik tada, kai slégis — O bar, o temperatiira zemesné nei 121 °C.

4.2 pav. Autoklavas
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4.1 lentelé. Gamyboje naudojamy medziagy saugos duomeny informacija

Dirgina oda.

Sukelia smarky akiy dirginima.
Gali dirginti kvépavimo takus.
Labai  toksiska  vandens
organizmams, sukelia
ilgalaikius pakitimus

Patekus j akis: atsargiai plauti vandeniu kelias
minutes. ISimti kontaktinius lgSius, jeigu jie yra
ir jeigu lengvai galima tai padaryti. Toliau
plauti akis.

Pasijutus blogai, skambinti j apsinuodijimy
kontrolés ir informacijos biura ar kreiptis j
gydytoja.

Medziaga | Galimi pavojai Apsaugos priemonés Pirmosios pagalbos priemonés Priesgaisrinés priemonés
Kalcio Sudétyje yra oda dirginanciy | Dévéti apsaugines pirstines, naudoti | Jkvépus: Jleisti gryno oro. Gaisro gesinimo medziagos turi buti
karbonatas | medziagy. akiy ir kvépavimo taky apsaugos | Patekus ant odos: oda nuplauti | parenkamos, jvertinus aplink deganciy
Gali  dirginti  akis, nosj, | priemones. Kiino apsaugos priemones | vandeniu/¢iurksle. medziagy savybes. Kilus gaisrui gesinti
kvépavimo takus. pasirinkti pagal pavojingy medziagy | Patekus j akis: atsargiai ir kruops¢iai praplauti | naudojant:  putas, sausus gesinimo
Saugoti, kad nepatekty j | koncentracijg ir kiekj darbo vietoje. | vandeniu kelias minutes. miltelius, purSkiant vandenj, anglies
kanalizacija, pavirSinius ir | Vengti dulkiy susidarymo. Prarijus: skalauti burng vandeniu. I8gerti 1-2 | dioksida (COy).
gruntinius vandenis. stiklines vandens. Gaisro metu gali susidaryti anglies
monoksidas (CO), anglies dioksidas
(CO,). Vandens srove gesinti negalima.
Fosforo Gali ésdinti metalus. Dévéti  darbo  drabuzius, naudoti | JTkvépus: [leisti gryno oro. Gesinimo priemones pritaikyti prie gaisro
rugstis Vengti patekimo ant odos ir j | apsauginius akinius su Soniniais | Patekus ant odos: oda nuplauti | aplinkos: vandens pur§kimas, putos, sausi
akis. skydeliais. vandeniu/Ciurksle. gesinimo milteliai, anglies dioksidas
Saugoti, kad nepatekty j | Muvéti tinkamas pirStines. Tinka | Patekus j akis: atsargiai ir kruop§¢iai praplauti | (COy).
kanalizacija, pavirSinius ir | cheminéms medZiagoms atsparios | vandeniu kelias minutes. Gaisro metu gali susidaryti: fosforo
gruntinius vandenis. pirstines patikrinintos pagal EN 374. | Prarijus: skalauti burng vandeniu. I8gerti 1-2 | oksidai (PxQy)
Individualios kvépavimo taky | stiklines vandens. Vandens srove gesinti negalima.
apsaugos priemonés paprastai
nereikalingos.
Diamonio | Kvépavimo taky dirginimas. | Dévéti darbo drabuzius, naudoti | Tkvépus: Nukentéjusj iSvesti i§ uzterStos | Jei pats produktas nedega, naudoti
fosfatas Akiy dirginimas, asarojimas ir | apsauginius akinius su Soniniais | dulkémis aplinkos. geriausias turimas gaisro gesinimo
paraudimas. Uzsitesusio | skydeliais (EN 166. Ilga laika lie¢iant | Patekus ant odos: Nuplauti pakenkta vieta su | priemones. Jei produktas dega, naudoti
kontakto atveju: dirginimas. | produkta dévéti tinkamas apsaugines | muilu ir vandeniu. vandenj, putas arba sausas chemines
Didelis kiekis gali sukelti | pirStines. Esant didelei dulkiy | Patekus j akis: Skalauti akis dideliu kiekiu | medziagas.
Sleik$tulj, vémimg. UZdelstas | koncentracijai ir/arba nepakankamam | vandens ne maziau 10 minuéiy.
toksiskumas: Gali pakenkti | védinimui, dévéti respiratoriy su | Prarijus: Neskatinti vémimo. I$skalauti burng ir
gleivinei. atitinkamu filtru (EN 143, 149, filtrai | duoti gerti vandens arba pieno. I$gerti 1-2
P2, P3). stiklines vandens.
Cinko Gali padidinti gaisrg, | Muvéti apsaugines pirstines, darbo | Nuvilkti uZterStus drabuZius. Gesinimo priemones pritaikyti prie gaisro
nitratas oksidatorius. drabuzius, naudoti akiy apsaugos | Jkvépus: [leisti gryno oro. aplinkos: vandens purskimas, putos, sausi
Kenksminga prarijus. priemones. Patekus ant odos: plauti dideliu vandens Kiekiu. | gesinimo milteliai, anglies dioksidas

(COy).

Gaisro metu gali susidaryti: azoto oksidai
(NOx)

Vandens srove gesinti negalima.
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Kobalto Kenksminga prarijus. Mavéti apsaugines pirstines, dévéti | Patekus ant odos: plauti dideliu vandens kiekiu. | Gesinimo priemones pritaikyti prie gaisro
nitratas Gali sukelti alerging odos | apsauginius drabuZius, naudoti akiy | Patekus j akis: atsargiai plauti vandeniu kelias | aplinkos: vandens pur§kimas, putos, sausi
reakcija. (veido) apsaugos priemones. minutes. gesinimo milteliai, anglies dioksidas
Ikvépus gali sukelti alerging Ikvépus: i8nesti nukentéjusjji i gryng ora; jam | (CO.).
reakcijg, astmos simptomus biitina patogi padétis, leidzianti laisvai | Gaisro metu gali susidaryti: azoto oksidai
arba apsunkinti kvépavima. kvépuoti. (NOx)
Jtariama, kad gali sukelti Jeigu pasirei§kia respiraciniai simptomai: | Vandens srove gesinti negalima.
genetinius defektus. skambinti | apsinuodijimy kontrolés ir
Gali sukelti vézj jkvépus. informacijos biura ar kreiptis j gydytoja.
Gali pakenkti vaisingumui.
Labai toksiska vandens
organizmams, sukelia
ilgalaikius pakitimus.
Gelezies Smarkiai nudegina odg ir | Mavéti apsaugines pirStines, dévéti | Tkvépus: jei kvépuoja, nukentéjusjji iSnesti j | Naudoti vandens srove, alkoholiui
nitratas pazeidzia akis. apsauginius drabuzius, naudoti akiy | tyra org. Jei nukentéjusysis nekvépuoja, daryti | atsparias putas, sausg cheming medZziaga
(veido) apsaugos priemones. dirbtinj kvépavima. Kreiptis j gydytoja. arba anglies dvideginj.
Patekus ant odos: nedelsiant nusivilkti
uztersStus drabuzius ir nusiauti batus. Nuplauti
muilu ir gausiu vandens kiekiu. Kreiptis |
gydytoja.
Patekus j akis: Kruop§¢iai, maziausiai 15 min.
plauti gausiu vandens kiekiu ir kreiptis i
gydytojg.
Prarijus NESKATINTI vémimo. Asmeniui,
neturinéiam  sgmonés, nieko  neduoti.
Praskalauti burng vandeniu. Kreiptis |
gydytoja.
Vario Gali padidinti gaisra, | Muvéti apsaugines pirStines, darbo | Patekus ant odos: plauti dideliu vandens kiekiu. | Gesinimo priemones pritaikyti prie gaisro
nitratas oksidatorius. drabuzius, naudoti akiy apsaugos | Patekus j akis: atsargiai plauti vandeniu kelias | aplinkos: vandens pur§kimas, putos, sausi
Kenksminga prarijus. priemones. minutes. ISimti kontaktinius l¢Sius, jeigu jie yra | gesinimo milteliai, anglies dioksidas
Dirgina oda. ir jeigu lengvai galima tai padaryti. Toliau | (COy).
Sukelia smarky akiy dirginima. plauti akis. Gaisro metu gali susidaryti: azoto oksidai
Labai  toksiska  vandens (NOx)
organizmams, sukelia Vandens srove gesinti negalima.
ilgalaikius pakitimus
Natrio Toksiska prarijus. Muvéti apsaugines pirstines, dévéti | Patekus ant odos: Nuplauti dideliu kiekiu muilo | Gesinimo priemones pritaikyti prie gaisro
fluoridas Dirgina oda. apsauginius drabuzius, naudoti akiy | ir vandens. Itrinti Zele, kurios sudétyje yra | aplinkos: vandens purskimas, putos, sausi

Sukelia smarky akiy dirginima.

(veido) apsaugos priemones.

kalcio gliukonato.

gesinimo  milteliai,
(COy).

anglies dioksidas
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Ikvépus: i$nesti nukentéjusjji i gryng ora; jam
butina patogi padétis, leidzianti laisvai
kvépuoti.

kiekiu.

Patekus | akis: atsargiai plauti vandeniu kelias
minutes. ISimti kontaktinius lgSius, jeigu jie yra
ir jeigu lengvai galima tai padaryti. Toliau
plauti akis.

Esant poveikiui arba jeigu numanomas
poveikis: skambinti j apsinuodijimy kontrolés
ir informacijos biura ar kreiptis j gydytoja.

Gaisro metu gali susidaryti: vandenilio
fluoridas (HF)
Vandens srove gesinti negalima.

Amonio
fluoridas

Toksiska prarijus, susilietus su
oda arba jkvépus.

Naudojant §j produkta nevalgyti,
negerti ir nerikyti.

Mauvéti apsaugines pirStines, naudoti
akiy apsaugos priemones

Ikvépus: Nedelsiant kreiptis | gydytoja.
Pasireiskus  kvépavimo sutrikimams arba
sustojus kvépavimui reikia daryti dirbtinj
kvépavima.

Patekus ant odos: nedelsiant gerai nuplauti
dideliu kiekiu vandens. Bet kokiu atveju
reikéty kreiptis j gydytoja. Itrinti Zele, kurios
sudétyje yra kalcio gliukonato.

Patekus j akis: atsargiai nuplauti vandeniu
kelias minutes. Abejotinais atvejais arba
neisSnykstant simptomams kreipkités
medicininés pagalbos/ | gydytoja.

Prarijus: nedelsdami i$skalaukite burng ir
iSgerkite daug vandens. Nedelsiant kreiptis |
gydytoja. Skalauti atmerktas akis dideliu kieku
kalcio gliukonato tirpalo.

Gesinimo priemones pritaikyti prie gaisro
aplinkos: vandens purskimas, putos, sausi
gesinimo milteliai, anglies dioksidas
(COy).

Gaisro metu gali susidaryti: amoniakas
(NHz3), azoto oksidai (NOx), vandenilio
fluoridas (HF)

Vandens srove gesinti negalima.
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ISvados

Mélynyjy moliusky kriauklés yra tinkama zaliava kalcio fosfaty susidarymui, o jy
kristalizacija priklauso tiek nuo hidroterminés sintezés saglygy (temperatiira, trukmé) tiek nuo
fosforo komponentg turincios zaliavos prigimties. Nustatyta, kad palankiausios sglygos
hidroksiapatito kristalizacijai susidaro mélynyjy moliusky kriaukliy ir diamonio hidrofosfato
misinyje, o monetitui — mélynyjy moliusky kriaukliy ir fosforo riigSties misinyje.
Optimaliomis sintezés saglygomis susintetinto HAp daleliy skersmuo yra mazesnis nei 100 pm,
0 dominuojanciy daleliy (~80 %) dydis yra lygus 2,4—53 um. Daleliy pavirSiaus plotas yra
lygus 2068 cm?/g (0,2 m?/g), o $tai savitasis pavirsiaus plotas — 75,12 m?/g. Skai¢iavimai
naudojant Kelvino lygtj ir SEM bei TEM rezultatai parodé, kad sintetiniame hidroksiapatito
bandinyje yra tiek cilindriniy pory tiek pory tarp lygiagreCiy kristaliniy plokStumy, kuriy
suminis tiris lygus 0,342 cm®/g.

Nustatyta, kad monetito daleliy skersmuo kinta nuo 1 um iki 224 pm, 0 vyraujanciy daleliy
(~80 %) skersmuo yra lygus 3—80 um. Apskai¢iuota, kad daleliy pavirSiaus ploto verté yra 2
kartus didesné nei HAp ir lygi 4855 cm?g, o $tai savitasis pavir§iaus plotas (7,28 m?/g) ir
suminis pory tiiris (0,042 cm®/g) net 10 karty maZesnis su hidroksiapatito vertémis.
Sintetiniai kalcio fosfatai pasizymi geriausia adsorbcijos geba gelezies jonams, o prasciausia
fluoro jonams. Istirta, kad adsorbcijos geba priklauso tiek nuo adsorbato prigimties tiek nuo
eksperimento temperattiros. AAS rezultatai parodé, kad didinant adsorbcijos temperatiirg nuo
25 °C iki 65 °C jsiterpusiy jony kiekis | HAp ir monetito struktiiras padidéja nuo 1,5 iki 3
karty. Apibendrinus rezultatus sudaryta hidroksiapatito ir monetito adsorbcijos sekos
pereinamyjy metaly ir fluorido jonams, kurios atitinkamai yra: F~ < Zn?* < Cu?* < Co** < Fe%*
ir F- < Co* < Cu?*< Zn* < Fe*",

. I8tirta, kad hidroksiapatitas iSlieka stabilus visomis tirtomis adsorbcijos salygomis, o Stai
monetitas, vykdant adsorbcija vario ir kobalto tirpaluose, dalinai persikristalizuoja j gimininga
junginj — brusita. Nustatyta, kad monetitas reaguoja su F~ jonais esanciais tirpale ir
persikristalizuoja j fluorapatita. IStirta, kad pakinta po adsorbcijos gauty bandiniy terminés
savybeés.

Remiantis nustatytomis optimaliomis hidroksiapatito ir monetito sintezés salygomis pasiilyta
kalcio fosfaty su jsiterpusias metaly ar fluorido jonais gamybos technologiné schema. Ivertinus
gamyboje naudojamas zaliavas bei kitus rizikos veiksnius pasiiilytos darbuotojy darbo saugos
rekomendacijos.
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Priedai

1 priedas. Gradavimo grafikai Co?* (a), Fe** (b), Zn?* (c) ir Cu?* (d) jony koncentracijoms apskai¢iuoti
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2 priedas. Matematinis adsorbcijos metu gauty duomeny apdorojimas

1 lentelé. Rezultatai gauti Zn?* jony adsorbcijos hidroksiapatitu 25 °C temperatiiroje metu

73 '?:) .§ e <
QO NOY = 1 T < el
=] b= = < QQs s <5} T =
8 : s | ZEL | By, | 5. E s
< v = 0 > 9= Z aXx g >8 2 4
2 =) g Ze'5 2 0w o g g £ =
S g = 8 © 85 S8 o3 .3 E 5
2F = 2 £z 2 | SE £E37% g 9
<5 g > ERh £ = F N :j:f*
& = < [
0,5 3,881 | 3,983 | 3,933 | 3,933 0,0026 1,297 0,0732 3,859 4,006
1 3,99 | 3,924 | 3952 | 3,392 0,001097 0,838 0,0475 3,978 3,955
3 3,603 | 3,615 | 3,648 | 3,622 0,000543 0,644 0,0334 3,588 3,655
5 3,316 | 3,359 | 3,322 | 3,333 0,000542 0,699 0,0334 3,365 3,298
10 3,172 | 3,176 | 3,192 3,18 0,0001 0,333 0,0152 3,165 3,195
15 3,13 | 3,14 | 3,139 | 3,136 3,03-10° 0,175 0,0079 3,128 3,144
30 3,34 | 3,337 | 3,306 | 3,327 0,000354 0,565 0,0270 3,300 3,355
60 3,45 | 3,499 | 3,49 3,479 0,00068 0,745 0,0374 3,440 3,510
2 lentelé. Rezultatai gauti Zn?* jony adsorbcijos hidroksiapatitu 45 °C temperatiiroje metu
No) IS
73 =) < o <
-0 -0 g ° = < ©
[ ! = = S oca)c = e & 2 =
= & 2 _ s SE£a | B, | B84 | Z E
g2 & : | ZE% | 12| g3E| :
5 E gE g 2S5 2288 | of = 5 5
2E g i €2 | =2 E22 g Z
- 5 - g e g = T N z
0,5 0,752 | 0,757 | 0,760 | 0,756 1,63:10° 0,534 0,0058 0,75 0,762
1 2,231 | 2,274 | 2,252 2,25 0,00046 0,954 0,03 2,22 2,283
3 1,062 | 1,093 | 1,094 1,083 0,00033 1,679 0,026 1,057 1,10
5 1,395 | 1,416 | 1,426 1,412 0,00025 1,12 0,0227 1,389 1,435
10 0,712| 0,737 | 0,751 | 0,733 0,00039 2,694 0,0283 0,705 0,761
15 0,824 | 0,839 | 0,843 | 0,835 0,0001 1,19 0,014 0,82 0,849
30 1,574 | 1,626 | 1,617 1,606 0,00077 1,73 0,039 1,566 1,645
60 1,192 | 1,229 | 1,240 1,22 0,00063 2,06 0,036 1,184 1,256
3 lentelé. Rezultatai gauti Zn?* jony adsorbcijos hidroksiapatitu 65 °C temperatiiroje metu
QO -~
) = s e =
=] t: t: e o Ng ﬁ (5] < _e T
;%é ?_ g F%:g:s)' g%ﬁo gg:“ = .5
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82 E 3 £33 |2 | £2g| & g
<= g > i Z £ F | N z
0,5 0,528 | 0,542 | 0,544 | 0,538 7,6:10° 1,620 0,0125 0,525 0,550
1 1,069 | 1,080 | 1,093 1,080 0,000144 1,111 0,0172 1,063 1,098
3 0,798 | 0,809 | 0,820 | 0,809 0,000121 1,359 0,0157 0,793 0,825
5 0,621 | 0,624 | 0,629 | 0,625 1,63-10° 0,647 0,0058 0,618 0,630
10 0,220 | 0,219 | 0,214 | 0,217 1,03-10° 1,477 0,0046 0,213 0,222
15 0,565 | 0,568 | 0,569 | 0,567 4,33-10° 0,366 0,0029 0,564 0,570
30 0,964 | 0,936 | 0,924 | 0,941 0,000421 2,180 0,0294 0,911 0,970
60 0,862 | 0,882 | 0,882 | 0,875 0,000133 1,319 0,0165 0,858 0,892
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4 lentelé. Rezultatai gauti Co?* jony adsorbcijos hidroksiapatitu 25 °C temperatiiroje metu

v .qﬁ) .§ - <
8 - i= = 2 < S
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0,5 5,789 | 5,826 | 5,876 | 5,830 0,00190 0,745 0,0626 5,767 5,893
1 5,774 | 5,826 | 5,847 | 5,816 0,00141 0,646 0,0539 5,762 5,869
3 5,571 | 5,606 | 5,610 | 5,596 0,00046 0,383 0,0307 5,565 5,626
5 6,646 | 6,682 | 6,571 | 6,633 0,0032 0,854 0,0813 6,552 6,714
10 5,785 | 5,820 | 5,851 | 5,819 0,00109 0,567 0,0474 5771 5,866
15 4,654 | 4,686 | 4,719 | 4,686 0,001056 0,694 0,0466 4,639 4,733
30 1,995 | 1,995 | 2,007 1,999 4,810° 0,346 0,0099 1,989 2,009
60 4,667 | 4,711 | 4,736 | 4,705 0,0012 0,743 0,0501 4,655 4,755
5 lentelé. Rezultatai gauti Co?* jony adsorbcijos hidroksiapatitu 45 °C temperatiiroje metu
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0,5 0,749 | 0,764 | 0,67 0,76 9,73-10° 1,297 0,0142 0,746 0,775
1 1,013 | 1,045 | 1,058 | 1,0387 0,0005 2,2297 0,033 1,005 1,0718
3 2,314 | 2,353 | 2,365 | 2,344 0,00071 1,137 0,038 2,306 2,382
5 1,400 | 1,412 | 1,423 1,417 0,00013 0,815 0,0165 1,395 1,428
10 1,876 | 1,910 | 1,953 1,913 0,0015 2,017 0,055 1,857 1,968
15 0,311 | 0,317 | 0,333 | 0,319 9,433:10° 3,042 0,0139 0,305 0,333
30 1,628 | 1,668 | 1,706 | 1,667 0,0015 2,339 0,0559 1,611 1,723
60 1,615 | 1,639 | 1,664 | 1,639 0,0006 1,494 0,0351 1,604 1,6744
6 lentelé. Rezultatai gauti Co?* jony adsorbcijos hidroksiapatitu 65 °C temperatiiroje metu
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0,5 0,432 | 0,420 | 0,424 | 0,425 3,73:10° 1,436 0,0087 0,416 0,434
1 0,206 | 0,210 | 0,217 | 0,211 3,1-10° 2,638 0,0079 0,203 0,219
3 0,462 | 0,451 | 0,462 | 0,458 4,03:10° 1,385 0,0091 0,449 0,467
5 0,142 | 0,139 | 0,145 | 0,142 9-10°® 2,113 0,0043 0,137 0,146
10 0,514 | 0,533 | 0,531 | 0,526 0,000109 1,985 0,0149 0,511 0,541
15 0,338 | 0,324 | 0,341 | 0,334 8,23:10° 2,714 0,0130 0,321 0,347
30 0,171 | 0,167 | 0,170 | 0,169 4,33:10° 1,229 0,0029 0,166 0,172
60 0,924 | 0,937 | 0,942 | 0,934 8,63-10° 0,995 0,0133 0,921 0,947
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7 lentelé. Rezultatai gauti Cu?* jony adsorbcijos hidroksiapatitu 25 °C temperatiiroje metu

73 .qﬁ) .§ e <
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0,5 5,873 | 5,898 | 5973 | 5,915 0,002708 0,879 0,0746 5,840 5,989
1 8,775 | 8,783 | 8,834 | 8,797 0,001024 0,364 0,0459 8,751 8,843
3 7,189 | 7,148 | 7,253 | 7,197 0,0028 0,735 0,0759 7,121 7,272
5 6,172 | 6,238 | 6,252 | 6,221 0,001825 0,687 0,0613 6,159 6,282
10 5,421 | 5,437 | 5415 | 5,424 0,000129 0,209 0,0163 5,408 5,441
15 8,464 | 8,476 | 8,486 | 8,475 0,000121 0,129 0,0158 8,459 8,491
30 7,547 | 7,488 | 7,486 | 7,507 0,001201 0,462 0,0497 7,457 7,557
60 5,224 | 5,260 | 5,296 5,26 0,001296 0,684 0,0516 5,208 5,311
8 lentelé. Rezultatai gauti Cu?* jony adsorbcijos hidroksiapatitu 45 °C temperatiiroje metu
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0,5 0,567 | 0,614 | 0,629 | 0,603 0,0010 5,361 0,0464 0,557 0,649
1 1,200 | 1,245 | 1,257 1,234 0,0009 2,435 0,043 1,19 1,277
3 1,456 | 1,459 | 1,496 1,47 0,0005 1,515 0,0319 1,438 1,50
5 1,476 | 1,542 | 1,561 1,526 0,0019 2,922 0,0639 1,46 1,59
10 1,337 | 1,381 | 1,410 1,376 0,00135 2,671 0,0527 1,323 1,428
15 0,964 | 0,942 | 0,981 | 0,962 0,000382 2,0318 0,028 0,934 0,99
30 0,923 | 0,935 | 0,981 | 0,9463 0,000937 3,235 0,0439 0,90 0,99
60 0,844 | 0,864 | 0,880 | 0,863 0,000325 2,09 0,0258 0,837 0,888
9 lentelé. Rezultatai gauti Cu?* jony adsorbcijos hidroksiapatitu 65 °C temperatiiroje metu
73 '?:’ s e <
-8 0 g= = = < S
= 5 £ SRS 5 £ o & 2 =
e s | SEY |5 Sei| fo| G
- v = 0 > O = T c > S 2]
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82 g 2 EZ 2 S g £37% & 3
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0,5 3,730 | 3,765 | 3,809 | 3,768 0,001567 1,051 0,0568 3,711 3,825
1 1,201 | 1,130 | 1,089 1,14 0,003211 4,971 0,0813 1,058 1,222
3 0,657 | 0,656 | 0,632 | 0,648 0,0002 2,183 0,0203 0,628 0,668
5 2,850 | 2,906 | 2,917 | 2,891 0,001291 1,243 0,0516 2,839 2,943
10 0,852 | 0,866 | 0,850 | 0,856 7,6:10° 1,018 0,0125 0,844 0,868
15 0,994 | 1,007 | 0,964 | 0,988 0,000486 2,231 0,0316 0,957 1,019
30 0,815 | 0,784 | 0,811 | 0,803 0,000284 2,099 0,2419 0,779 0,827
60 0,366 | 0,397 | 0,405 | 0,389 0,000424 5,291 0,0295 0,359 0,418
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10 lentelé. Rezultatai gauti Zn?* jony adsorbcijos monetitu 25 °C temperatiiroje metu
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0,5 3,390 | 3,445 | 3,501 | 3,445 0,00308 1,610 0,0796 3,366 3,525
1 4,942 | 5,133 | 5,062 | 5,046 0,00932 1,913 0,1385 4,907 5,184
3 4,732 | 4,746 | 4,713 | 4,730 0,000274 0,350 0,0237 4,706 4,754
5 2,920 | 2,931 | 2,916 | 2,922 6,03-10° 0,266 0,0111 2,911 2,933
10 5,409 | 5426 | 5,434 | 5,423 0,000163 0,235 0,0183 5,405 5,441
15 4,760 | 4,924 | 4913 | 4,866 0,008404 1,884 0,1315 4,734 4,997
30 4,278 | 4,372 | 4,435 | 4,362 0,006242 1,811 0,1133 4,248 4,475
60 3,306 | 3,385 | 3,380 | 3,357 0,00196 1,317 0,0635 3,294 3,420
11 lentelé. Rezultatai gauti Zn?* jony adsorbcijos monetitu 45 °C temperatiiroje metu
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0,5 2,093 | 2,120 | 2,144 | 2,119 0,00065 1,204 0,0366 2,0824 2,155
1 1,289 | 1,323 | 1,345 | 1,319 0,000796 2,139 0,040 1,278 1,359
3 1,788 | 1,879 | 1,890 | 1,852 0,003134 3,022 0,080 1,772 1,932
5 2,022 | 2,059 | 2,049 | 2,0433 0,000366 0,937 0,0275 2,016 2,070
10 1,268 | 1,76 | 1,299 | 1,281 0,000259 1,256 0,023 1,258 1,304
15 1,839 | 1,889 | 1,871 | 1,866 0,000641 1,357 0,036 1,830 1,90
30 0,689 | 0,700 | 0,705 | 0,698 6,7-10 1,17 0,0117 0,686 0,709
60 0,698 | 0,713 | 0,717 | 0,709 0,0001 1,41 0,0144 0,695 0,724
12 lentelé. Rezultatai gauti Zn?* jony adsorbcijos monetitu 65 °C temperatiiroje metu
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0,5 1,321 | 1,362 | 1,37 1,351 0,000691 1,945 0,0377 1,313 1,388
1 1,261 | 1,271 | 1,264 | 1,265 2,63-10° 0,405 0,0074 1,258 1,273
3 1,878 | 1,902 | 1,891 | 1,890 0,00014 0,635 0,0172 1,873 1,907
5 0,855 | 0,847 | 0,846 | 0,849 2,43-10° 0,580 0,0070 0,842 0,856
10 0,88 | 0,879 | 0,877 | 0,878 2,33-10°8 0,174 0,0022 0,876 0,880
15 1,012 | 1,012 | 1,016 | 1,013 5,33:10° 0,228 0,0033 1,010 1,016
30 0,63 | 0,637 | 0,642 | 0,636 3,63-10° 0,947 0,0086 0,627 0,645
60 2,09 | 212 | 2,13 2,113 0,000433 0,985 0,0298 2,084 2,143
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13 lentelé. Rezultatai gauti Co?* jony adsorbcijos monetitu 25 °C temperatiiroje metu
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0,5 2,931 | 2,939 | 2,967 | 2,946 0,000357 0,642 0,0271 2,918 2,972
1 0,003 | 0,031 | 0,021 | 0,018 0,000201 77,74 0,020 0,002 0,038
3 0,659 | 0,674 | 0,674 | 0,669 7,5:10° 1,295 0,0124 0,656 0,681
5 1,404 | 1,401 | 1,423 1,409 0,000142 0,846 0,0171 1,392 1,426
10 3,227 | 3,281 | 3,260 | 3,256 0,000741 0,836 0,0390 3,217 3,295
15 4,976 | 5,029 | 5,037 | 5,014 0,001099 0,661 0,0475 4,966 5,016
30 5,692 | 5,764 | 5,748 | 5,735 0,001429 0,659 0,0542 5,680 5,788
60 4,857 | 4,839 | 4,864 | 4,853 0,000166 0,265 0,0185 4,835 4,872
14 lentelé. Rezultatai gauti Co?* jony adsorbcijos monetitu 45 °C temperatiiroje metu
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0,5 4,631 | 4,647 | 4,699 | 4,659 0,0012 0,763 0,05 4,608 4,709
1 4,498 | 4594 | 4599 | 4,564 0,00324 1,247 0,0816 4,482 4,645
3 2,064 | 2,090 | 2,085 | 2,0797 0,00019 0,663 0,0198 2,0598 2,0995
5 1,362 | 1,425 | 1,469 | 1,4187 0,00289 3,79 0,0771 1,341 1,496
10 0,613 | 0,643 | 0,651 | 0,636 0,0004 3,15 0,0287 0,607 0,6644
15 1,834 | 1,900 | 1,930 1,888 0,0024 2,6 0,07 1,817 1,958
30 2,301 | 2,362 | 2,375 | 2,346 0,0016 1,684 0,0566 2,289 2,402
60 1,996 | 2,011 | 2,003 | 2,003 5,63-10° 0,374 0,01 1,99 2,014
15 lentelé. Rezultatai gauti Co?* jony adsorbcijos monetitu 65 °C temperatiiroje metu
73 '?:’ s e <
-8 0 g = = < S
n = = bt < O Ng s |5 < ~
S £ : = | gEL | By, | 5. £ s
(SIS n .0 > O = 2 a X S > 8 9 a
2 0 jepg = <] ~ T '’ % O o o T g 8= g
S £ ©o E =] 0 S & 28 8 o % = = 35
82 g 2 EZ 2 S g £37% & 3
<E : S| Z8S | FZ |EtE 8 | %
= = < [
0,5 2,016 | 2,050 | 2,038 | 2,035 0,000297 0,845 0,0247 2,009 2,059
1 2,195 | 2,198 | 2,200 | 2,197 6,33:10°° 0,114 0,0036 2,194 2,201
3 1,306 | 1,301 | 1,293 1,3 4,3-10° 0,504 0,0094 1,290 1,309
5 1,479 | 1,490 | 1,458 1,476 0,000264 1,102 0,0233 1,452 1,499
10 1,318 | 1,334 | 1,332 1,328 7,6:10° 0,656 0,0125 1,315 1,340
15 0,778 | 0,785 | 0,773 | 0,778 3,63:10° 0,774 0,0086 0,770 0,787
30 3,486 | 3,577 | 3,571 | 3,544 0,00259 1,435 0,0730 3,471 3,617
60 3,716 | 3,697 | 3,715 | 3,709 0,000114 0,288 0,0153 3,694 3,725
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16 lentelé. Rezultatai gauti Cu?* jony adsorbcijos monetitu 25 °C temperatiiroje metu
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0,5 7,919 | 7,944 | 7,959 | 7,941 0,000408 0,255 0,0289 7,912 7,969
1 8,140 | 8,185 | 8,264 | 8,196 0,00394 0,766 0,0900 8,106 8,286
3 7,763 | 7,825 | 7,855 | 7,814 0,002201 0,600 0,0670 7,747 7,882
5 7,727 | 7,825 | 7,855 | 7,802 0,004481 0,858 0,0960 7,706 7,898
10 8,658 | 8,662 | 8,653 | 8,657 2,03-10° 0,052 0,00645 8,652 8,664
15 6,591 | 6,656 | 6,638 | 6,620 0,002214 0,711 0,0675 6,553 6,688
30 6,465 | 6,481 | 6,527 | 6,491 0,001036 0,496 0,0462 6,445 6,537
60 5,952 | 6,017 | 5,996 | 5,988 0,0011 0,554 0,0476 5,941 6,036
17 lentelé. Rezultatai gauti Cu?* jony adsorbcijos monetitu 45 °C temperatiiroje metu
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0,5 1,547 | 1,616 | 1,617 1,593 0,00161 2,518 0,0575 1,536 1,65
1 0,724 | 0,753 | 0,759 | 0,745 0,00035 2,511 0,0268 0,718 0,772
3 0,393 | 0,394 | 0,398 | 0,395 7-10°6 0,669 0,00379 0,391 0,399
5 0,869 | 0,905 | 0,912 | 0,895 0,00053 2,577 0,033 0,862 0,928
10 0,890 | 0,946 | 0,953 | 0,929 0,00119 3,714 0,0495 0,880 0,979
15 0,882 | 0,904 | 0,939 | 0,908 0,000826 3,165 0,0412 0,867 0,949
30 1,121 | 1,144 | 1,150 1,138 0,000234 1,345 0,0219 1,116 1,16
60 0,918 | 0,889 | 0,914 | 0,907 0,000247 1,733 0,0225 0,884 0,929
18 lentelé. Rezultatai gauti Cu?* jony adsorbcijos monetitu 65 °C temperatiiroje metu
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0,5 1,262 | 1,180 | 1,142 | 1,195 0,00376 5,133 0,0879 1,107 1,283
1 1,052 | 1,044 | 1,094 | 1,063 0,000721 2,526 0,0385 1,025 1,102
3 0,925 | 0,919 | 0,900 | 0,915 0,00017 1,427 0,0187 0,895 0,933
5 0,911 | 0,909 | 0,897 | 0,906 5,73:10° 0,836 0,0109 0,895 0,916
10 1,025 | 1,060 | 1,060 | 1,048 0,000408 1,927 0,0289 1,019 1,077
15 0,717 | 0,736 | 0,720 | 0,724 0,000104 1,410 0,0146 0,709 0,739
30 0,488 | 0,454 | 0,456 | 0,466 0,000364 4,094 0,0274 0,439 0,4933
60 2,403 | 2,463 | 2,516 | 2,461 0,003196 2,298 0,0811 2,379 2,542
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