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Educacao

THE POLYMORPHS OF CALCIUM CARBONATE — AN EASY SYNTHESIS OF ARAGONITE. Aragonite is a metastable
polymorph of calcium carbonate. The calcareous exoskeletons of some organisms like corals or molluscs consist essentially of aragonite.

The questions of how, and why these organisms prefer the thermodynamically unstable aragonite for the construction of their hard shells

are discussed. The importance of the biomineralization process for the development of new materials is outlined. In the experimental

part, a very simple synthesis of polycrystalline aragonite is performed, using carbonated mineral water available at the market. The

synthesized aragonite is easily identified by its infrared spectrum.
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INTRODUCAO

O carbonato de célcio (CaCO,) apresenta-se em trés modifica-
¢Oes minerais. A calcita ¢ um dos minerais mais comuns, sendo o
constituinte principal de vastas formacdes de rochas sedimentares
de calcdrio. O mineral aragonita foi descoberto e identificado, em
1797, na regido de Aragén, Espanha, de onde veio o seu nome. A
ocorréncia de aragonita estd vinculada a determinadas circunstan-
cias fisico-quimicas durante sua formagdo. Por exemplo, € fre-
qiientemente encontrado em depdsitos calcdrios que resultam de
dguas termais. O terceiro polimorfo, a vaterita, € um mineral bem
mais escasso. Um resumo completo sobre o polimorfismo calcita/
aragonita, considerando a literatura até 1971, encontra-se em
Lippmann'. Historicamente, a ocorréncia de carbonato de cdlcio
em forma dos dois minerais, calcita e aragonita, foi um dos pri-
meiros e mais discutidos exemplos de polimorfismo'. Em 1893,
Le Chatelier aplicou as propriedades fisicas desses dois polimorfos
o principio que hoje leva o seu nome?*. Considerando que a aragonita
¢ mais densa que a calcita e aquela se transforma irreversivelmente
em calcita a 400 °C, Le Chatelier concluiu que a aragonita deveria
ser termodinamicamente estdvel a baixa temperatura e alta pres-
sdo. Dados e cdlculos mais recentes mostram que a pressao atmos-
férica, calcita € a modificacdo termodinamicamente estdvel em
todas as temperaturas e, que a 25 °C, aragonita se torna estavel
somente acima de 2900 atmosferas de pressdo’.

Para sintetizar a aragonita ndo se precisa recorrer a altas pres-
sdes. Em principio, temos duas opgdes para precipitar carbonato de
cdlcio a partir de solucdes aquosas. A primeira consiste simples-
mente em adicionar um carbonato solivel a uma solucdo contendo
um sal soluvel de célcio (Equacao 1).

Caz*(aq) + CO32'(aq) — CaCO, (1)

Na segunda, CaCO,; € solubilizado em dgua saturada com CO,,
formando Ca(HCO,), (Equacio 2). Quando o gds carbonico € libe-
rado dessa solugdo para a atmosfera, a rea¢do se inverte com re-
precipitagdo de CaCO,.

CaCO, _+ CO

3(s) 2(aq;

|+ H,0 —— Ca(HCO,), )

*e-mail: bessler @unb.br

Apesar da calcita ser a modificacdo termodinamicamente esta-
vel em todas as temperaturas, a tendéncia de formagdo de aragonita
a partir de solucdes aquosas aumenta com a temperatura. Desta
maneira, quando a precipita¢do € realizada proxima a temperatura
de ebulicdo da dgua, o precipitado consiste predominantemente de
aragonita. A obten¢do da modificagdo meta-estdvel aragonita € atri-
buida a efeitos cinéticos, isto €, nessas condicdes tanto a nucleacio
como o crescimento dos cristais de aragonita acontece mais rapida-
mente em comparagdo a calcita. Ainda foi evidenciado que a pre-
senga de cdtions de Mg?* na solugéo favorece a formacao de aragonita
enquanto outros cdtions ou anions ndo apresentam esse efeito’.

Biomineralizacio

E bem conhecido que diversos organismos utilizam carbonato
de célcio como “material de constru¢c@o” para as partes duras
(exoesqueletos ou cascas de ovos). Observa-se que os exoesqueletos
carbondticos de corais e moluscos (conchas, Figuras 1 e 2) consis-
tem preferencialmente de aragonita. As cascas de ovos de aves sdo
formadas quase exclusivamente de calcita, enquanto os ovos de rép-
teis tém casca de aragonita. Muitas vezes o material € constituido
de compdsitos em camadas alternadas de calcita, aragonita e maté-
ria organica (proteinas). Exemplos bem conhecidos desses sofisti-
cados compdsitos sdo a madrepérola e as pérolas das ostras, apre-
ciadas pelos seus brilhos irisantes inconfundiveis. Como € que es-
ses organismos conseguem ““driblar” a termodinamica depositando
aragonita a temperatura ambiente? A explicac@o cldssica € que a
nucleagdo de aragonita acontece na superficie de membranas
proteinicas que possuem morfologia adequada, atuando como ma-
trizes. Estudos mais recentes revelam que a nucleagio ¢ induzida
seletivamente (calcita ou aragonita) por proteinas polianidnicas so-
liveis, préprias dos respectivos organismos®. Outra questdo inte-
ressante €, por que alguns organismos preferem a aragonita para
construir suas cascas? Certamente a aragonita apresenta alguma
vantagem relacionada com a sobrevivéncia das espécies que, ao
longo de milhdes de anos de evolucdo, “aprenderam” a criar esse
material. Qual seria essa vantagem? As propriedades fisicas dos
dois polimorfos sdo muito semelhantes (Tabela 1). A densidade e a
dureza da aragonita s3o um pouco superiores aquelas da calcita,
fato que ndo representa uma vantagem significativa. Talvez a res-
posta esteja na forma dos cristais. Os cristais aciculares de aragonita
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Figura 2. Diversas conchas de caramujos encontradas na praia

sdo propensos a formar conjuntos entrelagcados. Desta maneira, o
material policristalino de aragonita apresenta um considerdvel au-
mento de solidez ou maior resisténcia a quebra. Quem nao conhe-
ce os “caramujos de porcelana” (Figura 2) que os pescadores ven-
dem na praia como lembrancas? A textura micro- ou nanoestruturada
proporciona ainda um ganho de solidez a esses materiais. As bio-
cerdmicas t&ém provocado interesse no desenvolvimento de novos
materiais. Nos ultimos anos, um nimero consideravel de pesqui-
sas foi dedicado a elaboragdo de metodologias para obtengdo de

Tabela 1. Algumas propriedades fisicas de calcita e aragonita'*
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particulas de aragonita com morfologias especificas, semelhantes
aquelas encontradas nas biocerdmicas (sintese biomimética)®”.

Espectros no infravermelho

Calcita e aragonita podem ser facilmente distinguidas pelos
seus espectros de absor¢@o no infravermelho®; inclusive misturas
dos dois minerais podem ser analisadas quantitativamente por esta
técnica’. A aplicagdo deste método ¢ vantajosa em compara¢do com
a difratometria de raios X, pois se precisa somente de 2 mg de
substancia. Além disso, um espectro é obtido em poucos minutos
(incluso o tempo de preparacdo da amostra). A seguir, explica-se
porque € possivel distinguir os dois polimorfos pelos espectros de
infra-vermelho, apesar de que nos dois casos € 0 mesmo anion
carbonato que se manifesta nos espectros'.

O Anion carbonato tem a estrutura trigonal plana (simetria D,,) e
possui quatro vibragdes fundamentais (Tabela 2). No &nion carbona-
to livre, ndo perturbado, apenas trés vibragdes sdo observadas. Por
motivo de simetria, a vibragdo v ; ¢ inativa no infravermelho, porém,
¢é observada no efeito Raman. No estado sdlido, em conseqiiéncia das
interagdes com os atomos da vizinhanga, observam-se diversas alte-
ragdes nos espectros. Em primeiro lugar podem ocorrer variacdes nas
freqiiéncias de vibragdo. Mudangas mais drdsticas originam-se em
conseqiiéncia das simetrias distintas do fon carbonato nos reticulos
cristalinos em relag@o a simetria do fon isolado.

No espectro da calcita aparecem apenas as trés vibracdes espe-
radas para o carbonato livre com as freqiiéncias deslocadas (Tabela
2). Isto se deve ao fato que a simetria do reticulo ¢ compativel com a
simetria trigonal do fon carbonato. Em comparagio, o espectro da
aragonita apresenta algumas diferengas. Além das alteracoes das fre-
qiiéncias de v, e v,, observa-se o surgimento de uma banda corres-
pondente 2 vibrag@o v, ausente no espectro da calcita e, a vibragio
v, aparece desdobrada em dois componentes. O comportamento de
v, e v, deve-se ao fato da simetria do fon carbonato na estrutura
cristalina ser menor que a simetria do fon carbonato livre. Em con-
seqiiéncia, v, torna-se ativa no IV e ocorre o levantamento da
degenerescéncia do modo v,, 0 qual se desdobra em duas bandas. O
mesmo comportamento € esperado para v,, porém, o desdobramen-
to ndo pode ser observado devido a largura da banda espectral. Mai-
ores informacdes sobre os espectros vibracionais de carbonatos mi-
nerais podem ser encontradas no excelente livro de Farmer''.

Mineral Calcita Aragonita
Densidade / g cm? 2,711 2,944
Dureza (Mohs) 3 3,5-4

Sistema cristalino — grupo espacial
Forma cristalina mais comum

Trigonal - R3¢
Romboedros ou prismas

Ortorrdmbico - Pnma
Prismas aciculares

Niimero de coordenagio do Ca 6 (octaédrico) 9
Distancia média Ca-O / pm 236 252,8
Solubilidade em H,O pura (pK) a 25 °C e 1 bar 8,35 8,22

Tabela 2. Vibragdes fundamentais do anion carbonato observadas nos espectros no infravermelho de calcita e aragonita (valores em cm™)

Denominacdo das vibragdes Simetria CO,* em solugdo™ Calcita Aragonita
Vv, - Estiramento simétrico v (CO) AP --- --- 1083
V, - Deformagdo angular fora do plano y(CO,) A 880 876 857
Vv, - Estiramento anti-simétrico v, (CO) E’ 1451 1420 1474
v, - Deformacdo angular no plano §,(OCO) E 701 712 712/700
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PARTE EXPERIMENTAL
Principio

A sintese da aragonita € realizada em duas etapas:
1) preparagdo de uma solugdo de bicarbonato de célcio por solu-
biliza¢do de carbonato de célcio em dgua saturada com didxido de
carbono (dgua mineral gaseificada, adquirida no mercado).

CaCO

3(calcita)

+CO,,, + H,0 —— Ca(HCO,),
2) Precipitagdo de CaCO, em forma de aragonita por aquecimento
da solugdo acima de 80 °C.

2(aq) CaCOS(nmgonim)

Ca(HCO,) +H,0 + CO

2(g)

Materiais e equipamentos

Carbonato de calcio p.a. precipitado em pd; amostras de dguas
minerais gaseificadas do mercado (embalagens de 400-600 mL);
banho-maria; espectrometro de infravermelho; um microscépio
(opcional).

Procedimento

Adicione rapidamente 500 mg de carbonato de célcio a garrafa
de 4gua gaseificada e feche-a imediatamente. Agite a garrafa
vigorosamente e deixe-a em repouso durante alguns dias, com agi-
tacdo ocasional, até a completa solubilizagio do CaCO,. Retire uma
aliquota de 100 mL da solugdo sobrenadante e aquega a mesma
imediatamente em banho-maria acima de 80 °C durante 2 h.
Opcionalmente o CO, de uma outra aliquota de 100 mL pode ser
eliminado a temperatura ambiente, passando uma corrente de ni-
trogénio até se observar a precipitagdo de CaCO, (aproximadamen-
te 2 h), secar o precipitado e registrar um espectro no infravermelho.
Neste caso o produto € calcita em vez de aragonita. Apds esfriar,
decante e descarte o liquido sobrenadante e seque o precipitado na
estufa durante 30 min a 120 °C. Se tiver um microscépio disponi-
vel, observe a morfologia do sélido obtido. A aragonita apresenta-
se sob forma de agulhas entrelacadas (Figura 3), ao contrdrio da
calcita, que cristaliza em blocos isolados.

Registre um espectro no infravermelho (na faixa de 4000 a 400
cm™) do sdlido (pastilhas em KBr de 2 mg da amostra). Identifique
o produto comparando o espectro obtido com os espectros de refe-
réncia de calcita e de aragonita (Figura 4).

RESULTADOS

O experimento foi realizado com sucesso por alunos da disci-
plina Laboratério de Quimica Inorganica do Curso de Graduagdo
em Quimica da Universidade de Brasilia no ano letivo de 2006.
Pelo método descrito sdo obtidos de 60 a 70 mg de produto por cada
amostra de dgua, mais que suficiente para sua caracterizagdo. Em
seis amostras de diferentes marcas de dgua mineral ou dgua gasei-
ficada encontradas no mercado, os produtos obtidos foram identi-
ficados pelos seus espectros no infravermelho como aragonita.
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Figura 3. Microfotografia de aragonita sintética mostrando conjuntos
entrelagados de cristais aciculares
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Figura 4. Espectros no infravermelho (pastilhas de KBr) de diversas amostras
de CaCO, a: calcita precipitada, b: aragonita mineral, c: amostra de
aragonita obtida neste experimento
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