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RESUMO

Titulo: Sintese e caracterizagdo de hibridos inorganicos-organico formados a partir de
reacdes de silanizacao da hidroxiapatita e monetita

Autor: Oberto Grangeiro da Silva

Orientador: Profa. Dra. Maria Gardénnia da Fonseca

Palavras chaves: hidroxiapatita, monetita, materiais hibridos, silanizagao.

Este trabalho descreve a sintese e a modificagdo quimica dos fosfatos de calcio hidroxiapatita
(Hap) e monetita (FOS) através de reagdes de silanizagdo com derivados organosilanos
(H:CO)3SIR, em que R corresponde aos grupos organicos -CH,CH,CH,NH,, -
CH,CH,CH,NHCH,CH,NH,, e CH,CHo,CHoNHCH,CH,NHCH,CHoNH,, para  originar  os
nanomaterials, denominados Hap(FOS)Sil1, Hap(FOS)Sil2, e Hap(FOS)Sil3, respectivamente.
Os fosfatos precursores e derivados das reagdes de silanizagao foram caracterizados pelas
técnicas de analise quimica, difracdo de Raios-X, espectroscopia na regido do infravermelho,
RMN do estado sélido de *'P e '*C, termogravimetria e microscopia eletrénica de varredura
(MEV). A caracterizagdo dos materiais pela técnica de DRX mostrou que ndo ocorreu
alteragdo significativa na cristalinidade da matriz para todas as reagdes de modificagao,
indicando a imobilizacdo dos silanos ocorrendo apenas na superficie de ambos os fosfatos. A
quantidade de grupos ancorados nas superficies foram 0,75 + 0,05, 2,35 + 0,14 ¢ 2,48 + 0,18
mmol g™ para HApSilx (x = 1, 2, 3), respectivamente, enquanto para série FOSSilx os valores
foram 0,32 + 0,05, 0,54 + 0,05 e 1,21 £ 0,170 mmol g'1. As curvas termogravimétricas
mostraram um aumento de perda de massa de 7,7, 24,3 e 41,5 % para a sequéncia de
compostos HapRx, respectivamente, enquanto para a matriz precursora uma perda de apenas
2,3 % foi detectada. Para série FOSSilx (onde x = 1, 2 ou 3), as perdas de massa foram 6,6,
8,0 e 11,4 %, respectivamente na faixa de 300 a 1200 K, e de 4% para o solido precursor.
Assim, as perdas de massa adicionais correspondem a saida dos grupos organicos ancorados
na superficie inorganica e sdo uma indicacao adicional para as rea¢des de modificagdo. Esses
resultados concordaram com os dados de analises elementar dos compostos. Os centros
basicos distribuidos na superficie externa apresentaram habilidade para adsorver cations de
cobre divalentes em solugdo aquosa. Os graus de adsorgdo obtidos através de processo em
batelada mostraram um melhor desempenho para os nanomateriais sintetizados comparados

com os solidos precursores.



ABSTRACT

Title: Synthesis and characterization of inorganic-organic hybrids formed through silylation
reactions of hydroxyapatite and monetite

Autor: Oberto Grangeiro da Silva

Supervisor: Profa. Dra. Maria Gardénnia da Fonseca
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This work describes the synthesis and characterization of calcium phosphates such as
hydroxyapatite (Hap) and monetite (FOS) through silylation reactions with organosilane
derivatives (H3CO);SiR, being R the corresponding organic moieties -CH,CH,CH.NH,, -
CH,CH,;CH;NHCH,CH,;NH,, and CH,CH,CH,NHCH,CH,NHCH,CH,;NH,, to  vyield
organofunctionalized nanomaterials, named as Hap(FOS)Sil1, Hap(FOS)Sil2, and
Hap(FOS)SIl3, respectively. The precursor and products were characterized by elemental
analysis, infrared spectroscopy, X-ray diffraction, thermogravimetry, and *'P and "*C NMR in
solid state and scanning electronic microscopy (SEM). The direct reaction between each
alkyltrimethoxysilane and phosphates resulted in the silylation, being expected the occurrence
of the external surface, as indicated by the XRD diffraction patterns, where no drastic changes
were detected, suggesting some alterations in plan spacing of precursor phosphate. The
amounts of grafting groups onto surfaces were 0.75 + 0.05, 2.35 + 0.14, and 2.48 = 0.18 mmol

g’ for HApSIlx (x = 1, 2, 3) surfaces, respectively, while for FOSSilx the values were 0.32 +

0.05, 0.54 + 0.05, and 1.21 = 0.10 mmol g'. The thermogravimetric curves presented
increases in mass loss of 7.7, 24.3, and 41.5% for the sequence of HapSilx compounds,
respectively, while it was detected a loss of only 2.3% for the precursor matrix. For FOSSilx
(where x = 1, 2, or 3), the mass losses were 6.6, 8.0, and 11.4%, respectively in the 300 to
1200 K range, while for the precursor monetite only 4% was observed. Thus, the additional
mass loss corresponds to the organic moieties attached to the inorganic backbone and an
additional support for this argument comes from the agreement data related to the elemental
analysis of these compounds. The organic basic centers distributed onto external surface have
ability in adsorbing divalent copper cations from aqueous solution. The degree of adsorption
obtained from batchwise process showed the best performance of these synthesized

nanomaterials, when compared with the pristine phosphates.
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1.0INTRODUGCAO

As mais recentes tecnologias requerem materiais com combinagdo de
propriedades que nao sao encontradas nos compostos convencionais, resultando
assim na necessidade de novas sinteses, como é o caso dos hibridos organico-
inorganicos, também conhecidos como nanocompositos. Esses materiais sao
preparados pela combinagdo de componentes orgénicos e inorganicos e constituem
uma alternativa para a producao de espécies quimicas multifuncionais, com uma
larga faixa de aplicagbes. Normalmente, as caracteristicas desejadas ndo sao
encontradas em um unico constituinte e, portanto, a combinacdo adequada de cada
um dos componentes tem levado a formacdo de estruturas que apresentam
propriedades complementares, que ndo sado encontradas em uma unica substancia
M. Na prépria natureza existem hibridos organicos-inorganicos admiraveis,
sintetizados através de processos quimicos em meio aquoso, sob condicdes de
pressédo e temperatura ambientes, com mecanismos de “automontagem” envolvendo
interagbes eletrostaticas, ligacdes de pontes de hidrogénio ou forcas de Van der
Waals 2, Alguns dos nanocompdsitos que ocorrem na natureza apresentam uma
arquitetura molecular e sinergética perfeitas entre os seus componentes. Alguns
exemplos tipicos sdo o nacre (revestimento das pérolas) que consiste em lamelas
nanométricas de aragonita (CaCOs) dispersas numa mistura de proteinas e
polissacarideos, os o0ssos, os dentes e as conchas de alguns moluscos, que
apresentam propriedades mecanicas extraordinarias ?. Supde-se que seguindo esta
bioinspiragao, os pesquisadores comecaram a estudar uma forma de reproduzir estas
propriedades, tentando aproximar-se do nivel de controle da estrutura e propriedades

dos compdsitos naturais, numa tentativa de obter materiais avangados.

Um dos grandes desafios que despertou enorme interesse entre
pesquisadores nos ultimos cinqlenta anos, foi sem duvida, a possibilidade de se
modificar a superficie de um polimero, aparentemente inerte, através de reacoes
simples ou complexas, e se aproveita das propriedades fisico-quimicas dos

compostos resultantes, tornando-os uteis em varias aplicagdes tecnoldgicas. Dentre
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os materiais de caracteristicas poliméricas destacam-se os organicos como: celulose,
poliéster, poliamina, uretana, dextrana, agarose, etc e os inorganicos como a silica,
zedlitos, vidro, argilominerais, hidroxiapatita e uma variedade de oxidos inorganicos,

etc B,

Dentre essas superficies inorganicas sobressai a silica gel, que continua sendo
muito procurada para efetivacdo dos varios processos envolvidos na modificacido
quimica, com o intuito de se vislumbrar aplicagdes tanto do ponto de vista académico
como tecnolégico *°. De maneira idéntica a silica, inimeros materiais naturais ou
sintéticos, como exemplo os minerais, também dispdem de grupos hidroxilados sobre
a superficie, os quais desempenham papel fundamental na habilidade em reagir. No
caso particular dos solidos lamelares, como alguns ortofosfatos de caélcio, a sua
arquitetura na forma de folhas superpostas permite modificagdes quimicas, que
ocorrem por reagdes de intercalagcdo de moléculas organicas ou troca dos cations
originalmente presentes nas lacunas interlamelares, no caso dos solidos com

deficiéncia de carga devido a substituicao ibnica.

O que se pretende com modificacdo de polimeros, denominados também de
suportes, é que o agente modificador tenha uma efetiva ligagdo com a superficie, de
modo que, se este suporte se envolver em uma série de reacdes, apos atingir a etapa
final desejada, a estrutura polimérica original permanecera inalterada. Portanto,
cuidados especiais devem ser tomados na escolha dos suportes para a imobilizagéo.
Na maioria das vezes, os métodos utilizados envolvem uma combinacdo de um ou
mais tipos de ligacdes, visando a fixagdo de um substrato na superficie. Estes
métodos podem ser designados como: a) ligacdo covalente; b) adsorgéo; c)
policondensacédo e d) revestimento do suporte ] Deve salientar que em muitos
casos, podem ocorrer mais de um tipo de reagdo no processo de imobilizacao,
inclusive simultaneamente. Durante a imobilizagdo por covaléncia, por exemplo,
podem ocorrer policondensagdées ou mesmo adsor¢do de alguns substratos na

superficie do suporte.
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Dentre a grande variedade de rotas experimentais para modificacdo de
superficies, as reacgdes de silanizagdo, envolvendo diferentes sélidos inorganicos,
vém sendo investigadas ao longo dos ultimos anos. Os agentes sililantes possibilitam

a fixacdo de moléculas covalentemente em superficies .

Dessa forma a modificagdo quimica de solidos inorgénicos, como a
hidroxiapatita e a monetita com agentes sililantes nitrogenados podera ser
direcionada para areas como cromatografia, catalise heterogénea, troca ibnica,
biotecnologia, eletroquimica e na pré-concentragao de espécies quimicas poluentes.
A diversidade de possiveis reagcdes desses agentes modificadores com a superficie
de ortofosfatos de calcio levam a inumeras alteragbes quimicas das mesmas, a um
controle acurado das propriedades que se pretende criar no material e, finalmente, a
capacidade de desenhar cuidadosamente a superficie de interesse que une um so
material, propriedades distintas. Neste trabalho a sintese dessas matrizes sera

direcionada para troca iGnica de cations metalicos, em especial o cobre.
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1.1 Revisao da Literatura

1.1.1 Ortofosfatos de Calcio

Com a excegao do pirofosfato de calcio (CayP207), a maioria dos fosfatos de
calcio sao presentes in vivo na forma de ortofosfatos de célcio. Devido a importancia
deles em medicamentos, agricultura (fertilizantes), farmacia (cremes dentais), colunas
cromatograficas e na industria de alimentos (elementos aditivos) ), estes fosfatos
foram intensamente estudados por Van Wazer ¥, Kanazawa ¥, e mais recentemente

[10]

por Elliot "'~ que escreveu um topico em particular para a hidroxiapatita.

Os ortofosfatos de calcio sdo sais de acido fosforico tribasico H3PO4, e assim
podem formar compostos que contém os ions H,PO,, HPO,* ou PO, ['% Os
fosfatos que contém os ions HPO4* e PO,%, geralmente, constituem os fosfatos de
célcio biologicamente importantes, enquanto que aqueles apenas com ions H,PO4
normalmente nao sdo encontrados em condigbes fisioldégicas, mas séao
comercialmente importantes como componentes em fertilizantes !'". Alguns fosfatos
sao hidratados, e aqueles que pertencem aos ortofosfatos calcicos com estrutura
apatitica, ou simplesmente apatitas, tém a féormula Cao(PQO4)eX2, em que X pode ser
o ion fluoreto (originando a fluor-apatita, FAp), o ion hidroxila (hidroxiapatita, HAp) ou
o ion cloreto (cloroapatita, CIAp). Este grupo de minerais foi denominado apatita, do
grego apataw, que significa enganar, porque frequentemente eram confundidos com
minerais pertencentes a outros grupos tais como agua-marinha, olivina, ametista, etc
(21 Exemplos de alguns ortofosfatos de calcio sdo apresentados na Tabela 1.1 bem
como suas férmulas quimicas, razado Ca/P, parametros de rede e suas respectivas

abreviagoes internacionais.

Os ortofosfatos de calcio podem ser distinguidos em duas categorias
diferentes: (i) aqueles obtidos por precipitagcdo em solugdo aquosa a temperatura
ambiente (fosfatos de temperatura baixa) compreendendo o DCPA, DCPD, OCP, Ca-
dHap, ACP e (ii) aqueles obtidos a temperatura elevada (fosfatos de temperatura

alta), pertencem a essa categoria os fosfatos o-TCP, p-TCP, Hap,TecCP "],
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A sintese dos fosfatos de calcio envolve varios métodos como precipitacdes
em solucdes aquosas %! reacgdes no estado solido ?*%!, métodos hidrotérmicos

[2627) & processo sol-gel ?®?! descritos a seguir.
i) Precipitagdo em solugé&o aquosa.
Esta sintese ocorre entre a mistura de uma solugdo aquosa de sais de calcio,
geralmente cloretos, nitratos ou carbonatos, e os sais de fosfatos ou acido fosférico.
10CaCl, + Na,PO4 + 2H,0 & Ca1o(PO4)6(OH)2 + 12 NaCl + 8HCI
1008(N03)2 + 6(NH4)2HPO4 + 2H,0 & Ca1o(PO4)6(OH)2 + 12 NH4sNO;3; +8HNO3

A grande vantagem dessa metodologia € o uso de temperatura relativamente
baixa, obtencéo de particulas pequenas (< 10um) e cristalinidade similar aos tecidos
naturais. Entretanto, alguns inconvenientes podem ser citados tais como a baixa

cristalinidade do material final e cinética de formacao lenta.
ii)Reagao no estado sdlido

Este método preparativo utiliza-se um ortofosfato de calcio como fonte de
material de partida, que € misturado com carbonato de calcio e aquecido a altas
temperaturas (>900°C):

6CaHPO, 2H,0 + 4CaCOs <> Caio(PO4)s(OH), + 4CO, + 14H,0

As grandes vantagens desse método sao a alta velocidade do processo de
formacgao e a cristalinidade do fosfato final. Entretanto, o custo elevado de energia,
devido a utilizagdo de altas temperaturas, normalmente € um parametro a ser

considerado.

iii) Métodos hidrotérmicos

Este método € idéntico ao de precipitagdo em solugdo aquosa, porém sao
utilizadas nesta sintese pressdes e temperaturas moderadamente elevadas. As

grandes vantagens dessa rota sdo a rapida velocidade do processo de formacéo,
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aliada a alta cristalinidade do fosfato com particulas de tamanho nanométrico ou

milimétrico, sendo possivel a obtengao de materiais porosos.

iv) Processo sol — gel.

O processo sol-gel é baseado na hidrdlise e condensagédo de precursores
moleculares. Ele consiste em um processo quimico realizado a baixas temperaturas,
e que sob condigdes apropriadas, originando um gel umido, que apos etapas tais
como envelhecimento e secagem, forma um produto sélido. Dependendo do tipo de
secagem podemos obter materiais porosos (chamados de xerogel), ultraporosos

(aerogel) ou densos (ceramicas ou vidros).

Os precursores mais versateis e utilizados neste tipo de sintese sdo os
alcoxidos metalicos, M(OR), (em que R = metil, etil, propil, isopropil, butil, terc-butil,
etc.). A alta eletronegatividade do grupo alcéxido (OR) faz com que o atomo metalico
seja susceptivel a ataques nucleofilicos. A etapa de hidrélise de um alcoxido ocorre
pela sua reagdo com agua, gerando um hidroxido M-OH. Esta reacao é oriunda de
uma adi¢c&o nucleofilica da molécula de agua ao atomo do metal. A préxima etapa do
processo sol-gel consiste na condensagao das espécies M-OH, levando a formagéao
de ligagdes -M-O-M-, que ira resultar, apods varias etapas de condensagao, em uma
rede MO, . Dentre os 6xidos mais sintetizados pelo processo sol-gel cita-se o SiO,,
TiOy, SnO,, V205, WO3, etc.

Este processo facilita o controle estequiométrico da porosidade, da estrutura

cristalina e do tamanho das particulas.

Os fosfatos de calcio tém sido bastante empregados como bioceramica por
apresentarem auséncia de toxidade local ou sistémica, auséncia a resposta de corpos
estranhos ou inflamacdes, e aparente habilidade em se ligar ao tecido hospedeiro.
Tais caracteristicas positivas podem ser explicadas pela sua natureza quimica, que
por serem formados basicamente por ions calcio e fosfato, participam ativamente do
equilibrio idbnico entre o fluido biolégico e a ceramica. Uma forma conveniente de

classificar os varios fosfatos de calcio é através de sua razdo molar Ca/P. Os fosfatos
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de calcio possuem razao molar que varia de 0,5 a 2,0 e podem ser sintetizados por
precipitacdo a partir de solugbes contendo ions de calcio e fosfato sob condicoes
alcalinas ou acidas '??. Geralmente, esses fosfatos s&o sélidos brancos ou amarelos,
exceto quando dopados com ions coloridos. Possuem baixa solubilidade em agua,

chegando mesmo a insoluveis, porém sao soluveis em acidos.

Uma das propriedades mais importantes dos ortofosfatos de calcio é a
solubilidade em agua, porque o seu comportamento in vivo pode ser antecipado pelo
conhecimento dessa propriedade P%. Se a solubilidade de um ortofosfato, por
exemplo, Hap, € menor que a parte mineral do 0sso, a degradagao € extremamente
lenta. Porém, se a solubilidade de um ortofosfato de calcio for maior que a da parte
mineral do osso, este é degradado rapidamente. Entdo, usando as diferentes curvas
isotérmicas de solubilidade dos ortofosfatos de célcio (Figura 1.1), in vivo, pode-se
predizer a taxa de degradagao dos ortofosfatos de calcio dentro da ordem (pH 7,0.)
como TetCP = o-TCP > DCPD > DCPA > OCP > 3-TCP> Ca-dHap > Hap

1 -
o-TCP ——
0 — - —= PR
O S, ™
- - TewCF
=1 = “"j'\\\ . H““
R e h H,,LRH
.\-\--\—.\-\- "y
-3 JDCP J‘-:_,::_ﬁ el
= -_\-_\_":-\_b'-""\-\.\_\_\_ T
s 3 = B o P
g ) o —— .-.'-"-\-_\_\__\_ __‘_‘——_ .
2. — ~— G
? o B T e
S . B-TCF
-5 HA ™
'ﬁ I : L] :
3 4 3 O 7 B
pH

Figura 1.1 - Curvas isotérmicas de solubilidade de vérios ortofosfatos em agua P". A

solubilidade é expressa no total de ions de calcio em solugdo
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A solubilidade in vitro dos ortofosfatos de calcio € normalmente medida em
solugdes tampao e depende, entre outros fatores, do pH, natureza do tampéao, da
concentragdo idnica, do grau de saturagdo da solugdo tampao e da composigéo e
cristalinidade do ortofosfato de calcio. A ordem de solubilidade de varios ortofosfatos
de calcio é: DCPA > terCP > a-TCP > B -TCP > Hap P?. Esta ordem reflete a
influéncia da composi¢cdo e das propriedades cristalograficas na solubilidade dos

fosfatos de calcio.

Como as aplicagdes dos ortofosfatos de calcio envolvem contato com agua e
outros componentes presentes nos fluidos dentro do corpo, € importante entender as
suas estabilidades em solucdo aquosa, a qual € dependente do pH a temperatura
ambiente. Em valores pH inferior a 5, a fase mais estavel é o fosfato dicalcio anidro,
monetite (CaHPO4). Em pH entre 5 e 9, o fosfato de octacalcio,
Cag(HPO4)2(P0O4)4.5H20 e a hidroxiapatita deficiente em calcio, Ca1p+x(HPO4)x(POa4)s-
x(OH)2.xnH,O sédo as fases mais estaveis e em pH superior a 9, a hidroxiapatita,
Cao(PO4)s(OH), 2.

O enfoque deste trabalho sera voltado, principalmente, para as propriedades
da hidroxiapatita e da monetita, pois sdo materiais ainda ndo explorados nas reagoes
de silanizagdo, porém apresentam em suas estruturas grupos hidroxilas capazes de

reagir com agentes sililantes nitrogenados.

1.1.1.1 Hidroxiapatita
1.1.1.1.1 Origem e propriedades

A hidroxiapatita (Hap), Ca,,(PO,),(OH),, € o constituinte mineral do osso

"
natural representando de 30 a 70% da massa 6ssea e dentaria !, dependendo da
espécie, tipo de osso, dieta, entre outros P*. A hidroxiapatita sintética possui
propriedades de biocompatibilidade e osteointegracao, tornando-a substituta do osso
humano em implantes e préteses 2. Isso ocorre através do favorecimento do

crescimento 0sseo para os locais em que ela se encontra, por estabelecer ligagdes
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de natureza quimica com o tecido ésseo (bioativo), permitindo a proliferacédo de
fibroblastos, osteoblastos e outras células ésseas. No entanto, as células nao
distinguem entre a hidroxiapatita e a superficie 6ssea, o que indica a grande
similaridade quimica superficial, o que justifica o grande interesse em sua produgéo
331 A hidroxiapatita é, portanto, o material utilizado pelos vertebrados para compor o
esqueleto devido a sua capacidade de atuar como reserva de calcio e fosforo. Além
disso, a hidroxiapatita bioloégica é ainda composta por ions em concentragdes
diversas, tais como: Ca?", M92+, Na*, COs%, permitindo o controle desses importantes
jons nos liquidos corporais através da sua liberagdo ou armazenamento %, Devido
ao interesse quimico e suas propriedades fisicas, as hidroxiapatitas sintéticas
encontram varias aplicagbes, ndo s6 como um biomaterial, mas também como um
adsorvente para cromatografia para separagado de proteinas e enzimas B71 como um
excelente suporte para acédo prolongada de drogas anticancerigenas no tratamento

de tumores dsseos 2839

, como catalisador para desidrogenacao e desidratacéo de
alcoois "%, e como adsorvente na remogdo de cations divalentes dissolvidos em
solucdo. Nesse ultimo aspecto, a hidroxiapatita tem sido considerada como um
possivel sélido para imobilizacdo de metais poluentes, particularmente o Pb* em
solugdo aquosa 12,

A hidroxiapatita ocorre raramente na natureza, porém sua estrutura é similar a

[43]

fluorapatita, com os ions OH ocupando os sitios do F . Esses minerais ocorrem

como constituintes de varias rochas igneas e metamoérficas, especialmente em
calcarios cristalinos 4.

Originalmente, todas as apatitas terrestres se encontravam presentes em
rochas igneas. Através do tempo geoldgico, a extensa e continua lixiviagao dessas
rochas primarias pelas aguas tem sido uma fonte para a formagédo de fosfato de

calcio bioldgico, na forma de apatita ",

O esqueleto de algumas espécies marinhas contém carbonato de calcio,
enquanto a maioria contém fosfato de calcio. Os esqueletos que nao sao

reabsorvidos no ciclo da vida carnivoro do mar depositam-se no fundo de mares,
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oceanos e lagos formando depdsitos minerais. Alguns autores acreditam que
depdsitos de apatitas podem também ser formada por precipitacdo direta da agua do
mar, e alguns dos dep0ositos de carbonatos de calcio sdo convertidos em apatita pela

reacdo direta com fosfato dissolvido ",

A formula da hidroxiapatita estequiometrica ¢ Ca, (PO,),(OH),, com razéo
Ca/P igual a 1,67. Porém, outras composi¢des estaveis podem ter esta razdo

estendida para aproximadamente 1,5 %

As técnicas para a sintese de hidroxiapatitas sdo, geralmente, divididas em
altas e baixas temperaturas. As sinteses a altas temperaturas envolvem,
normalmente, reagdes no estado solido e conduzem a apatitas com alto grau de
pureza e cristalinidade, porém com areas especificas baixas. As sinteses a
temperaturas inferiores >4 ysam técnicas tradicionais de co-precipitacdo, em
solugdo aquosa, hidrdlise e envelhecimento de precursores. Essa metodologia,
geralmente, produz materiais n&o-estequeomeétricos, também conhecidos como
hidroxiapatita deficiente em calcio (razdo molar Ca**/PO,> #1,67 com férmula quimica
Ca10+x(HPO4)x(PO4)s-x(OH)2.xnH20, cujo 0<x<1, n=0-2,5). Essas hidroxiapatitas

apresentam cristalinidade baixa e areas especificas mais elevadas.
1.1.1.1.2 Estrutura

A hidroxiapatita cristaliza-se no sistema hexagonal, grupo espacial P6,/m e
dimensdes de célula unitaria a=b=9,42 A e c= 6,88 A ['> 1% 47 %A célula unitaria
hexagonal da hidroxiapatita contém 10 ions calcio localizados em sitios n&o
equivalentes, quatro no sitio | (Ca,) e seis no sitio Il (Ca,). Os ions calcio no sitio |
estdo alinhados em colunas, enquanto os ions calcio do sitio Il estdo em tridngulos

equilateros perpendiculares a direcdo ¢ da estrutura. Os cations do sitio | estao

coordenados a 6 atomos de oxigénio pertencentes a diferentes tetraedros de PO, e

também a 3 outros atomos de oxigénio relativamente distantes. A existéncia de dois

sitios de ions calcio traz consequéncias importantes para as hidroxiapatitas que
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contém impurezas catidnicas, pois suas propriedades estruturais podem ser afetadas

dependendo do sitio ocupado pelo cation da impureza ",

Os atomos de calcio e fosforo formam um arranjo hexagonal no plano
perpendicular ao eixo cristalino de mais alta simetria (eixo c, Figura 1.3). As colunas

2-
constituidas pelo empilhamento de tridngulos equilateros de ions 6xidos (O ) e de

2+
ions calcio (Ca ) estao ligados entre si por ions fosfato. Os atomos de oxigénio dos

ions hidroxila est&o situados a 0.9 A abaixo do plano formado pelos tridngulos de
calcio e a ligagao O-H forma um angulo de aproximadamente 30° com a diregao ¢
(Figura 1.3). Dos quatro atomos de oxigénio que constituem os grupos fosfatos, dois
estao situados em planos perpendiculares a diregdo ¢ e os outros dois sao paralelos

a esta diregao '".

Figura 1.2 - A estrutura da Hidroxiaptita - célula unitaria.



Figura 1.3 - Estrutura da hidroxiapatita ao longo do eixo c.
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Os tetraedros dos grupos PO,> estdo arranjados, de tal forma que, possibilitam
a formacao de dois tipos de canais perpendiculares ao plano basal. O primeiro canal,
com didmetro de 2 A, é paralelo aos eixos ternarios e sdo ocupados por atomos de
Ca(l). Em cada célula unitaria, encontram-se dois canais ocupados por ions Ca(l) que
estdo localizados em z=0 e z='% do parametro cristalino. O segundo canal que tem
didmetro de 3,0 a 3,5 A, é constituido por ions Ca(ll) e estdo localizados em z= Vs e
z= %. No interior desses canais da-se a distingdo entre a forma hexagonal e a
monoclinica. Na estrutura hexagonal, o grupo hidroxila ocupa apenas 50% das

posicdes estatisticamente possiveis [,

Deformagdes na rede causadas pelo deslocamento das hidroxilas tornam a
estrutura monoclinica um arranjo mais fechado (grupo espacial P2;, b) com
parametros de rede a = 9.4214(8) A, b =2 A, ¢ = 6.8814(7) A, y= 120°, com duas ou
muitas vezes as unidades de férmula por unidade de cela como na estrutura
hexagonal. Exceto a posi¢do do grupo OH, todas as outras posigdes atdbmicas na

hidroxiapatita, sdo essencialmente iguais com as da fluorapatita ..

Uma propriedade caracteristica da HAp ¢é sua habilidade para sofrer
substituicdes isomorfas (iso ou heteroibnica), que pode ser definido como uma
substituicdo de um ion por outro em uma rede cristalina sem rompimento da estrutura
original. Apatitas sao capazes de acomodar varios substituintes, ainda mantendo sua
estrutura basica *. O ion de calcio (Il) pode ser substituido parcialmente por cations
monovalentes (Na*, K*) P% divalentes (Sr**, Ba?*, Pb®*) ®'=% ¢ trivalentes (Y**) %3,
Entre as substituicdes anidnicas, sdo substituicdes significantes as de OH™ por CO3*
B4 - 3361 g B8 e PO,> por COs* P71 AsO.% e VO48 Algumas substituicdes
ocorrem simultaneamente com outras °>% para que se mantenha o equilibrio de
cargas na apatita, por exemplo, PO,> por COs* junto com Ca®* por Na*. Os anions
trivalentes do fosfato ndo podem aceitar vacancias, provavelmente porque estes sao
bastante grandes e essas vacancias desestabilizariam a rede " Por outro lado, os
sitios do cation podem aceitar vacancias, até um maximo de dois sitios além dos dez

existentes nas apatitas estequiométricas "
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A aplicabilidade da HAp no campo biomédico, relaciona-se a sua capacidade
estrutural para agir como uma anfitrid para diferentes espécies quimicas. O exemplo
mais comum & a preparacdo da HAp substituida por carbonato % e HAp
substituida por fluoreto P%% Outro método potencial para melhorar a atividade

bioldgica da HAp & a incorporacdo de grupos silicatos em sua estrutura °2.

As propriedades da HAp afetadas através de substituintes sdo: parametros de
rede (dimensdes dos eixos a e c), tamanhos e forma do cristal, tens&o cristalina,
cristalinidade, propriedades espectrais de absorcdo no infravermelho e estabilidade

térmica ©°1.

O tipo e quantidade de substituicdes ibnicas na fase da apatita do osso variam
do nivel massa. Embora estes niveis de substituicio ndo serem extensos,
apresentam um papel principal na bioquimica de tecidos duros. Certos metais, como
aluminio, ferro, cadmio e chumbo s&o conhecidos por causar patologias nos 0ssos
humanos e animais. Foram reportados estudos relativos aos efeitos em desordens de
aluminio em osso de individuos, com doenca renal cronica, sujeitos a dialise [+l O
chumbo quando inalado na forma de pé ou absorvido pela pele, conduz ao

envenenamento [©°

, causa uma doenga conhecida como plumbismo, o mecanismo
envolvido pode ser atribuido a substituicdo isomorfa de Ca* por Pb* no osso,
conduzindo a formacao de solugdes soélidas de HAp e chumbo- HAp. Também, a
interacao de cadmio com apatitas bioldgicas é responsavel por uma doenga ossea,

com efeito, semelhante ao da osteoporose 7).

O efeito dos substituintes nos parametros de rede de HAp depende do
tamanho ibnico e da quantidade. Normalmente, se o substituinte € maior que o ion
substituto (por exemplo, Sr** para Ca** ou CI para OH’), o efeito € ampliar um ou

[67]

ambos o0s parametros Em alguns casos de substituicdo, a e c¢ sao

simultaneamente afetados, na mesma ou em diregdes opostas.

Do ponto de vista biologico, o fluor € uma das impurezas mais importantes da
hidroxiapatita dos tecidos calcificados. Nas hidroxiapatitas de ossos e dentes, os

carbonatos ocupam sitios dos ions fosfato e dos ions OH numa razdo de 10:1. Nas
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carboapatitas sintéticas do tipo A, os ions carbonato localizam-se em canais e
ocupam os mesmos sitios que os ions hidroxila. Nas carboapatitas do tipo B, os ions
carbonato ocupam os sitios dos ions fosfatos. As carboapatitas do tipo B tém
composicao similar ao tecido 6sseo e dentario °®. Os grupos carbonatos n3o alteram
a cristalinidade da hidroxiapatita, mas podem acelerar os processos de dissolucéo da
estrutura, o que é verificado nas caries dentarias e nos processos de reabsorgao

ossea 1,

O flor pode ser incorporado a Hap substituindo os grupos OH-, tornando a
estrutura mais hexagonal, mais estavel e menos soluvel que a hidroxiapatita
estequiométrica. A agao do fluor na protegcdo de caries dentarias e no tratamento de

osteoporose tem sido muito pesquisada “".
1.1.1.1.3 Aplicagoes

Os biomateriais sdo novos materiais projetados para substituir partes do corpo
e permitir a recuperacado de fungdes bioldgicas afetadas por doengas ou acidentes.
As biocompatibilidade e biofuncionalidade sao as principais caracteristicas
necessarias para que esses materiais exergam essas fungdes. A biocompatibilidade é
a aceitacao do biomaterial pelo corpo, enquanto a biofuncionalidade representa a

habilidade do material desempenhar a fungao desejada.

Devido a similaridade quimica da hidroxiapatita com a fase mineral dos tecidos
O0sseos, a hidroxiapatita € um dos materiais mais biocompativeis conhecidos. A
superficie da hidroxiapatita permite a interacdo de ligagdes do tipo dipolo, fazendo
com que moléculas de agua e também, proteinas e colageno sejam adsorvidas na

superficie induzindo assim, a regeneracéo do tecido .

Na area médica - odontoldgica as principais aplicagdes da hidroxiapatita sao:
reparo de defeitos ésseos em aplicagdes odontoldgicas e ortopédicas, aumento de
rebordo alveolar, coadjuvante na colocagcdo de implantes metélicos, regeneragao

guiada de tecidos O&sseos, reconstrugdo buco-maxilo-facial, equipamentos
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percutaneos, reparo e substituicdo de paredes orbitais, substituicdo do globo-ocular e

recobrimento de implantes metalicos .

No tratamento de tumores, esse biomaterial vem sendo usado como suporte de
acao prolongada. A introdugdo de drogas anticancerigenas em blocos de
hidroxiapatita porosa permite que o tratamento da doenga seja realizado com a
liberacdo gradual da droga no organismo 8. Sob este aspecto essa técnica é

atrativa, pois combina o tratamento do tumor com a substituicdo do osso doente %,

As aplicacbes da hidroxiapatita sintética ndo se restringem a area biomédica.
Devido a sua grande afinidade por proteinas, a Hap tem sido aplicada como
adsorvente em cromatografia liquida ’” cuja capacidade adsortiva relaciona-se a

estrutura do poro e a natureza fisico-quimica da superficie do sélido *".

Na linha de controle ambiental, a hidroxiapatita vem sendo estudada como
catalisador na decomposicdo de compostos organicos clorados poluentes
| [71]

provenientes da industria metalurgica e da incineragdo do lixo industria . E um

catalisador efetivo para desidratacdo e desidrogenacdo de alcoois primarios para

aldeidos e cetonas, a altas temperaturas 172

. Ainda na area ambiental, a
hidroxiapatita apresenta uma alta capacidade em remover metais pesados, ndo s6 de
aguas e solos contaminados, como também de dejetos industriais >®%. Esta
aplicagao tem sido objeto de inumeras investigagdes devido ao alto grau de toxidez
proveniente desses metais, em especial o cobre, aliado ao fato da hidroxiapatita
representar um material de baixo custo que pode ser usado no controle da poluicdo

ambiental.

1.1.1.2 Fosfato dicalcio anidro (Monetita)
1.1.1.2.1 Origem e Propriedades

O fosfato dicalcio anidro, DCPA, também é conhecido como monetita, fosfato
dicalcio, ortofosfato de hidrogénio de calcio e hidrogenofosfato de calcio, tem férmula

CaHPO,4. O mineral monetita foi descrito, primeiramente em 1882, em depdsitos de
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rochas fosfaticas na ilha de Moneta (de onde deriva o seu nome) e Mona no Oeste da
india '%. O DCPA n&o parece ocorrer em calculo dentario ou em outras calcificagdes
patologicas, no entanto, tem sido encontrado em calcificagdes normais. Entretanto, o

DCPA foi relatado em estudos de DRX de uma fratura " e possivelmente no osso
[62]

A monetita € pouco aplicada biologicamente, principalmente como enxerto,
porém a sua maior utilizacdo é na obtencdo de novas fases de fosfatos,
principalmente a hidroxiapatita, partindo apenas dela, ou da reagao desta com outros

fosfatos.

Dentre suas aplicagbes biologicas diretas, destaca-se o trabalho de Lapre e
colaboradores 3, que utilizou a monetita como suplementagdo de um esterdide
dietético na solubilidade acida da bilis e na citotoxicologia da agua fecal, sendo
testados em ratos. O objetivo da utilizagdo da monetita na suplementagdo do

esteroide dietético é para aumentar a concentracao acida da bilis.

A preparagao da monetita estequiométrica pura, ndo é inteiramente direta
porque as condi¢des da sintese tém que ser controladas com cuidado. O DCPA pode
ser sintetizado pelo mesmo método descrito para a brushita ®4 pela adigdo
simultdnea das mesmas solucdes do fosfato e do calcio a uma mesma solugcdo do
fosfato, mas com temperatura em torno de 100°C ao invés da temperatura ambiente.
O precipitado resultante deve ser lavado com H3PO4 diluido em pH = 3 e, finalmente,
com etanol absoluto. Na literatura a sintese da monetita foi revista e as condicbes
detalhadas para a precipitacdo da monetita pura pela decomposicédo das solugcdes do
CaCl, e (NH4),HPO, mais HsPO,4 foram investigadas ®°.

A monetita pode ser preparada também pela desidratacdo da brushita em
HsPO, diluido, por aquecimento em ponto de fervura por 72h %, Apés a filtragdo, o
produto é lavado com volumes pequenos da agua até que a solugido da lavagem
atinja um pH em torno de 6, entdo, deve-se lavar com acetona e se secar no vacuo
(por 3 h a 80°C, ou entao, por 60h a 50°C).
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A monetita pode ser ainda obtida quando apenas a brushita é aquecida a
180°C ®l. Neste caso, o fosfato dicalcio dihidratado (brushita) pode ser obtido pela

reacao entre ions calcio e fosforo a temperatura ambiente.

Jinawath e colaboradores ®®! descreveram a sintese hidrotérmica da monetita e
da hidroxiapatita a partir de uma suspensao do fosfato monocalcio monohidratado
cristalino, em temperaturas entre 160 e 200°C. A fase do produto hidrotérmico foi

determinada com a combinacgao do pH e da razdo Ca/P das solugdes aquosas.

Recentemente, Gbureck e colaboradores °! desenvolveram um trabalho para
verificar os fatores que influenciariam o tempo de estocagem (tempo de prateleira) de
cimentos de fosfato de calcio (B-fosfato tricalcio, fosfato monocalcio anidro e fosfato
monocalcio dihidratado) e observaram que estes fosfatos convertem-se em sua
totalidade em monetita a temperatura ambiente, quando os fosfatos sdo armazenados

sob condi¢cbes umidas.

Sabe-se que o DCPA é menos soluvel do que DCPD sob todas as condigdes
normais de temperatura e de presséo ['%. Porém a velocidade relativamente lenta de
crescimento do cristal de DCPD ®” pode explicar porque esse cristaliza ao invés do
DCPA, mesmo que seja menos estavel. Esta observacdo enfatiza novamente a
importancia de fatores cinéticos em determinar qual a fase forma no sistema de
Ca(OH),-H3P04-H,0. Sugeriu-se P que precipitados DCPD mais prontamente do sal
anidro seja menos soluvel porque os ions hidratados na solugéo seriam incorporados
mais prontamente em um cristal hidratado. Um outro aspecto € que uma estrutura
hidratada tem uma energia da superficie mais baixa no estagio de nucleagao, e
consequentemente, seria favorecida termodinamicamente sobre nucleos de cristal

anidro. O DCPA nao é facilmente detectado por métodos de DRX 7.
1.1.1.2.2 Estrutura

O DCPA formado a temperatura ambiente é triclinico, com grupo espacial P1
com parametros de rede a = 6,910(1), b = 6,627 (2) e ¢ = 6,998 (2) A, a. = 96,34 (2), B
= 103,82 (2) e y = 88,33 (2)° a 25 °C [ 91931 As extremidades opostas do HPO4* sdo
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unidas a dois ions de Ca*' para formar cadeias lineares que sdo empilhadas em
forma de zig-zag, formando camadas enrugadas paralelas ao plano (010) (Figura
1.4). Os pacotes das cadeias Ca-HPO4 resultam em camadas com possiveis arranjos
de pseudohexagonal do Ca®* elou colunas PO4*. As cadeias de Ca-HPO, s3o
empilhadas quase exatamente em cima uma da outra junto ao eixo b, mas com uma
pequena distor¢gdo ao longo da cadeia. Os grupos HPO, estao localizados acima e

abaixo de um ion de Ca* para formar cadeias lineares '". Assim a estrutura consiste

de uma rede tridimensional de tetraedros de fosfato mantidos juntos pelos ions calcio
[91]

nos intersticios

Figura 1.4 - Estrutura cristalina do DCPA '"! visto abaixo do eixo b. Os dois ions

Ca*" e HPO/* estdo unidos para formar cadeias lineares junto ao plano[101].

Pelo refinamento da estrutura baseada em difragdo de Raios-x de néutron 1%
%1 foi demonstrado como a monetita pode sofrer uma transigdo de fase de ordem
/desordem reversivel que s6 envolve atomos de hidrogénios, na faixa entre 270-290
K, dependendo da presenca de impurezas. As fases de baixa e alta temperatura
consistem no grupo espacial P1 e P 1, respectivamente. A temperatura ambiente a

monetita apresenta principalmente o grupo P 1 com um préton H, no centro da
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estrutura ligado a um hidrogénio assimétrico e outros dois préotons H; apresentam-se
desordenados no centro com posi¢coes simetricamente relacionadas (Figura 1.5: Hc e
H¢'). O segundo atomo de hidrogénio que Hy da estrutura esta em uma ligacao de

hidrogénio habitual.

(P1) (PT)

Figura 1.5 — Proje¢do da estrutura de fases da monetita em baixas (P1) e altas (P 1)
temperatura, para a estrutura do plano normal de b dos dados do tetraedro mostrado

para POy e ligacdo de H .
1.1.1.2.3 Aplicagoes

A monetita, ainda € um dos fosfatos com pouca utilizagdo sendo mais aplicada
para a obtengdo de novas fases de fosfatos, principalmente a hidroxiapatita, ou da

sua reagao com outros fosfatos e ainda em usos biolégicos.

Dentre os diversos sistemas de fosfatos de calcio utilizados, destacaremos o
sistema TerCP / DCPA, que além de ter sido o primeiro sistema desenvolvido, ele

utiliza a monetita, que é o fosfato utilizado em nosso estudo.

Este sistema foi desenvolvido por Brown & Chow *® os quais descobriram que
mistura de pods de fosfato tetracéalcio (TerCP) e fosfato dicalcio anidro (DCPA)
formavam uma espécie de pega ao serem misturados com agua devido a dissolugéo

dos fosfatos de calcio constituintes e da precipitacdo de finos cristais de
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hidroxiapatita, cujo entrelagado proporciona a resisténcia mecanica do material
resultante. E o sistema de fosfato mais amplamente estudado, com inumeros
trabalhos publicados, tanto sobre o desenvolvimento das caracteristicas do cimento,
quanto sobre os ensaios “in vitro” e “in vivo”. A reacdo da pega de cimento de fosfato
de calcio baseado no sistema TerCP-DCPA utiliza como liquido uma solugao 25
mmol dm™ HsPO,. A reagdo se processa totalmente em 4 horas, com praticamente

todo DCPA e TerCP convertendo-se em Hap, pela reacgao:
CaHPO, + Ca4(PO4)20 - Cas(PO4)3OH

A Hap é a responsavel pelo aumento da resisténcia mecanica do cimento. O
valor obtido de resisténcia mecanica a compressao € de cerca de 36 MPa. Ha
necessidade da utilizagdo de graos sementes de Hap para a diminui¢ao do tempo de
pega e aumento da resisténcia mecanica. A quantidade de hidroxiapatita utilizada

pode chegar até 40% da composigao final.

Outros fosfatos obtidos através da monetita sdo descritos a seguir.

BT converteram a monetita comercial recoberta

Silva e colaboradores
eletroliticamente com substratos de titanio em hidroxiapatita/titanio apds a imersao de

solucdes alcalinas de NaOH (0,1 mol dm™), em aquecimento por 48 horas.

Fernandez e colaboradores 8 estudou propriedades as propriedades do
sistema do cimento CaHPO4-a-Cas(PO,),, tais como pH, tempo de composicéo, entre

outras.

Silva e colaboradores ¥ desenvolveram um processo de recobrimento de
substratos de nidbio com monetita e sua consequente conversdo em hidroxiapatita

através do tratamento hidrotérmico em solugao alcalina.

Hsu e colaboradores %! depositaram a monetita na superficie da hidroxiapatita

utilizando CaO e P,0Os como material de partida para a reacdo hidrotérmica e
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observaram que a velocidade de deposicido varia com a temperatura e com o tempo

de reacao.

1.1.2 Troca l6nica

Um consideravel numero de compostos inorganicos de caracteristicas
cristalinas tais como grafita, argilas, fosfatos, arsenatos, oxicloretos e sulfeto
metalicos, 6xidos de metais de transicao, etc, despertam elevado interesse em virtude
das inerentes propriedades quimicas, destacando-se dentre elas, os comportamentos

relacionados as trocas idnicas e ao processo de intercalagao [0,

A aplicagdo de materiais no processo de troca ibnica surgiu com o uso de
produtos naturais como argilas, zedlitos e acido humicos no tratamento de agua. No
entanto, o primeiro trocador iénico utilizado comercialmente foi o gel aluminossilicato
amorfo, muito embora o mesmo apresente instabilidade quimica diante de solucdes
acidas "%, Entretanto, somente na década de 30 é que o interesse pelo assunto
alcangou maior divulgacdo com o trabalho de Adams e Holmes "%, Eles sintetizaram
um material poroso a partir de uma mistura de fenol com formaldeido, e este material
recebeu o nome de trocador sintético de ions, ou resina de troca ibnica, denominacgao

atualmente usada.

Tabela 1.2 - Relacdo entre capacidade de ftroca da Hap, raios ibnicos e

eletronegatividade
Propriedades Mn** | Zn** | cu® | cd®* | AP* | PB*
Capacidade de troca *( Hap) 9,4 11,8 12,1 13,4 15,8 | 22,1
Eletronegatividade 1,6 1,7 1,9 1,7 1,6 1,9
Raio iénico (A) 0,82 0,75 | 0,73 0,95 | 0,53 1,18

*200mL de solugao;[M?*] = 200mg. L"; 1g de Hap
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Conforme LeGeros e LeGeros "% cations com raio idnico maior que o do
calcio, poderiam ser incorporados na estrutura da apatita mais facilmente dos que os
de menor raio ibnico. Isto resulta em uma expansido dos parametros de rede ae c e
num maior volume da célula unitaria. A substituicdo do calcio por um cation menor,
por exemplo, o cobre (raio idnico igual a 0.68 A), resulta na contragéo dos parametros

a e c e reducao no volume da célula unitaria.

Dois mecanismos gerais foram propostos 4 para explicar a habilidade de
certos fosfatos de calcio, particularmente com areas de superficie relativamente altas,

atuarem como trocadores de ions metalicos:

(1) adsorcao de ions na superficie do material, seguida por sua difusdo no sdlido, e a

liberagao de cations originais;

(2) dissolugdo do material numa solucdo aquosa contendo os ions doadores,

seguindo-se de precipitagdo ou co-precipitagao.

Ma et al '%!, Xu e Schwartz '%! e Lower al de et ['%! sugeriram os mecanismos
de dissolucdo e precipitacdo para o imobilizagdo de Pb®* aquoso em HAp através das

seguintes reagoes:

(1) processo de dissolugao:

Ca,;(PO,)s(OH), giido) + 14H" (aq) > 10Ca*" (aq) + BH2POy (aq) 2H20
(2) processo de precipitagao:

10Pb*" (a) + 6H,PO, (aq) 2H20 5 Pb,(PO,)s(OH), siso) + 14H" aq)

Ribeiro e colaboradores ¥, propuseram o processo de difusdo do sdlido, e a
liberagdo de ions Ca®** para solugdo incubadora, na adsorcéo de fons Ti** na Hap.
Neste caso, a substituicdo de Ca®* por Ti** na rede de HAp aconteceria de acordo

com a reagao:
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Ca1o(PO4)6(OH)2 (solido) T+ (n/2)TI4+ - (Ca10-n Ti(”/z))(PO4)5(OH)2 + nCaZ+ ‘*‘(1’7/2)D
onde [ representa uma vacancia.

Além Ca®*, o anion fosfato também pode ser substituido na rede da HAp.
Gibson e colaboradores ®? preparam prosperamente um HAp substituido com
silicone por um método de precipitacdo aquosa simples. Esses estudos baseavam-se
no fato que a substituicdo de um grupo fosfato (PO4 *) por um grupo silicato (SiOs*)
em uma estrutura cristalina seria possivel, provavelmente porque haveria um
equilibrio de carga elétrica por considerar o grupo de silicato mais negativo.
Semelhantemente, um mecanismo que descreveria a substituicdo do fosfato por
titanato, com um apropriado mecanismo para equilibrio de carga, € determinado pela

equacao:
Ca4(PO,)s(OH), <siido) + XTiO4* (ag) —>Ca10(PO4)sx(TiO4)x(OH)2.x(aq) XPO4™ (aq) +XOH (aq)

As propriedades dos fosfatos de calcio que sao afetadas através de
substituintes sdo: parametros de rede (dimensdes dos eixos a e c), tamanhos e forma
do cristal, tensao cristalina, cristalinidade, propriedades espectrais de absorcao no
infravermelho e estabilidade térmica °®. Quando os substituintes estdo presentes
simultaneamente, eles podem ter aditivos, sinergia ou efeitos opostos as

propriedades cristalinas das apatitas % 199119,

1.1.2.1Troca ionica em fosfatos de calcio.

Xu e colaboradores ®* examinaram adsorcdo de zinco e cadmio em
hidroxiapatitas observando os mecanismos de coprecipatacdo e complexagdo como

0S mecanismos mais importantes, além de troca ibnica e difusao no sélido.

Chen e colaboradores " estudaram o efeito do pH na adsorcdo de metais
pesados em apatitas, observando que o pH afeta o mecanismo do processo devido a
formacdo de outros minerais sendo a remogdo dos metais de 0,729 mmol g para
Pb%*, 1,317 mmol g para Cd** e 2,187 mmol g” para Zn®*, onde estes valores

aumentaram significativamente com a mudanc¢a no pH do meio.
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Freitas e colaboradores [ utilizaram hidroxiapatitas e carboapatitas na remogao
de ions de aluminio (lll), manganés (Il), cobre (ll), zinco (ll) e cadmio (Il) sendo
observado que as hidroxiapatitas foram mais seletivas para remogao desses cations
do que as carboapatitas. Observou-se que o0 método de remocao de ions metalicos
com apatitas em fases estacionarias em reatores de leito fixo € menos eficiente que o

método descontinuo.

Mavroupoulos "% utilizou rochas fosfatadas brasileiras na imobilizacdo de Pb
(I1), Cu (Il) e Cd (ll) de solugdes aquosas, constando que estes metais sao
principalmente imobilizados pela fluroapatita, mas outros minerais tais como
carbonatos de calcio contribuem na reacdo. No caso do chumbo, dois mecanismos
sdo propostos: a dissolucdo da Caqo(PO4)sF2 seguida pela precipitacdo de (Ca,
Pb)1o(PO4, CO3)s(OH, F, Cl)256.1,5 H,O e a dissolugado de CaCO3s com formacgéao de
PbCOs;. Este segundo mecanismo aumenta a eficiéncia do processo de remocao,
mas contribui para tornar o chumbo com biodisponibilidade superior devido o
carbonato de chumbo ser mais soluvel que a fluoropiromorfita (Pb1o(PQO4)sF2). Foram
testadas varias amostras de rochas fosfatadas, cujos resultados descritos na Tabela
1.2, sao da rocha que apresentou a maior capacidade de troca catiénica. Os mesmos
ensaios foram realizados com hidroxiapatita sintética, observando-se, no entanto que

a hidroxiapatita, mostrou-se mais seletiva frente a estes cations.

Padilha e colaboradores "'" realizaram a remogao de metais pesados usando
carboapatita sintética, verificando que apenas com uma solugdo de relagao
estequiométrica 1:1 para troca de calcio por chumbo produziu alteragdes no padrao
dos picos do DRX.

Suzuki e colaboradores [''? testaram a remocdo de chumbo em solugdes
acidas de HNO3; com pH = 3,0 e 4,0 e HCI com pH = 3,0. A maior remocgao deste
metal ocorreu com a solucdo do acida nitrico em pH = 3,0, sendo este valor bem
proximo ao da remogao com acido cloridrico. Na Tabela 1.3 encontram-se os dados

de capacidade de troca idnica de trabalhos anteriormente descritos e presentes na
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literatura com o uso de hidroxiapatita sintéticas e comerciais, carboapatitas e rochas

fosfatadas.
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1.1.3 Materiais Hibridos Organico- Inorganicos

Um dos mais antigos materiais constituidos de componentes organicos e
inorganicos provém da industria de tintas, onde se adicionavam pigmentos
inorganicos em misturas organicas, embora nessa época o termo ‘hibrido orgénico-

inorganico” ainda nao fosse mencionado ['"®

. Esse termo comecgou a ser usado muito
recentemente, nos ultimos 20 anos, com o desenvolvimento dos ORMOSILS, silicatos

organicamente modificados "',

Materiais hibridos organico-inorganicos sao constituidos pela combinagao dos
componentes organicos e inorganicos que, normalmente, apresentam propriedades
complementares, dando origem a um unico material com propriedades diferenciadas
daquelas dos precursores (nao foi dito isso antes na introducéo). Esses materiais séo
homogéneos, devido a mistura dos componentes em nivel molecular, usualmente em

escala de nandmetro a sub-micrémetro '8l

Embora tais materiais sejam
macroscopicamente homogéneos, suas propriedades refletem a natureza quimica

dos blocos pelos quais foram formados 18",

Os termos compédsitos e hibridos organico-inorganicos tém  sido,
inadvertidamente, empregados na literatura como sindnimos. Compdsitos sao
materiais constituidos por uma mistura de dois ou mais componentes ou fases
distintas '?%, usualmente combinados em escala macroscépica, os quais devem estar
presentes em propor¢des razoaveis (>5%). Deste modo, compdédsito e hibrido se
diferenciam nas dimensdes e na dispersdo de seus componentes !''®; além disso, um
composito ndo €, necessariamente, constituido por componentes orgénicos e

inorganicos.

As propriedades de um material hibrido ndo sao, apenas, a unido das
contribuigdes individuais de seus constituintes; mas existe um sinergismo dependente
também da natureza quimica dos segmentos orgéanicos e inorganicos e do tamanho e

morfologia dos correspondentes dominios ",
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1.1.3.1 Métodos de obtencao

A sintese de materiais hibridos pode ser feita por varios métodos como i)
adsor¢cao de espécies organicas nos poros de um suporte, ii) construgdo de
moléculas organicas em varias etapas dentro dos poros de um suporte, iii)
imobilizacdo do grupo com a funcionalidade desejada no suporte pela formagao de
ligacdo covalente e iv) sintese direta formando um produto final ['?",

Dentre os métodos mais utilizados para sintese de hibridos inorganico-
organicos por reagdes que partem de uma matriz precursora, na qual um agente
organico modificador € incorporado a superficie do material e/ou no espaco
interlamelar, ou ainda, através do método sol-gel, no qual a fase inorganica, quando

formada, passa a incorporar simultaneamente um grupo organico em sua estrutura
[122]

A escolha do método de obtencdo dependera da natureza do material e da
aplicagdo a que este se destina. Geralmente, o propédsito dessas reacdes € a
obtencdo de novos materiais com propriedades superiores a matriz inorganica
precursora. Dessa forma, € possivel a combinagado das vantagens da fase inorganica,
como altas estabilidades térmica e mecanica, resisténcia a solventes e acidos, com
aquelas do grupo organico. O material assim sintetizado reflete na sua capacidade de
interagir com diversas espécies como ions, complexos metalicos, enzimas, proteinas,

metaloporfirinas ou ftalocianinas %2,
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Figura 1.6 - Rotas utilizadas para a imobilizagdo de um grupo organofuncional sobre
uma superficie hidroxilada ['?® A) heterogénea e B) homogénea. Onde X representa o
grupo funcional pendente na cadeia do organosilano, R representa o grupo alcoxido e

L um grupo substituinte nucleofilico.

A organofuncionalizagédo utilizando pode ser feita por dois métodos ou rotas
partindo-se de agentes sililantes. Na primeira, para se ter a molécula desejada sobre
a superficie promove-se primeiramente, a reacao entre a matriz e o agente sililante e,
em seguida, a reacdo desta superficie modificada com a espécie quimica, que
contém o grupo coordenante, sendo este método chamado de heterogéneo. Em caso
inverso, ocorre inicialmente a reagao entre a espécie coordenante e o agente sililante,
cuja nova molécula passa a ser ancorada na superficie do substrato inorganico,

caracterizando o método homogéneo, conforme a Figura 1.6. 12 12°],

1.1.3.2 Aplicacdes

Materiais hibridos orgénico-inorganicos podem ser facilmente preparados e

modificados com a grande variedade de combinagdes dos componentes disponiveis,
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conferindo diferentes contribuicdes nas propriedades do material resultante, o que
possibilita modificagdes nas propriedades mecanicas, controle da porosidade e ajuste
no balanco hidrofilico/hidrofébico ['*. Essa grande versatilidade associada as suas
propriedades Opticas, estabilidade quimica e termo-mecanica faz com que esses
materiais se apresentem com um grande potencial em diferentes aplicagbes. De um
modo geral, apos a imobilizagdo no suporte, o novo material pode ser utilizado na
extracdo de cations metalicos de solugbes aquosas ou ndo aquosas, catalise,
trocadores i6nicos, cromatografia, uso industrial, entre outros. Neste trabalho o
enfoque sera dado para utilizacdo de uma superficie silianizada para extragcao de

metais pesados.

Para que os silanos imobilizados apresentem um alto teor de adsorcéo, faz-se
necessario que contenham centros basicos nas cadeias pendentes ligadas as
matrizes inorganicas, onde o incremento de pares de elétrons, desemparelhados nas
varias cadeias organicas, causam um aumento consideravel na agdo complexante
dos cations dispersos em um meio heterogéneo '**! (Figura 1.6). Assim, foram

explorados varios tipos de ligantes contendo centros basicos como oxigénio [26127]

[128-129] * anxofre (130131 e fosforo %2133 Por outro lado, um consideravel

nitrogénio
numero de moléculas ancoradas contendo nitrogénio ou oxigénio e com uma menor
contribuicdo do enxofre ou a combinagdo de todos, resulta em grupos complexos,
cujos centros podem coordenar cations de maneira mono ou polidentada '**'%!. O
aumento desses grupos torna mais efetivo o agente quelante nas retiradas de cations
metalicos de solu¢gdes mais variadas, desde agua potavel em baixissima

| [136-137].

concentragdo da ordem de mg/m ; na retirada de polianions de solugdes de

cloreto de sédio ['*® na concentracéo de tracos de cations metalicos a partir de agua
do mar ou de efluentes 391421,

Estudos no sentido de obter quelantes que pudessem apresentar grande
potencialidade em adsorver cations metalicos utilizaram substratos contendo uréia,
metiluréia, 1,3-dimetiluréia ['**'%% diacetamida, N-(2-piridil)acetamina e acetilacetona
[126.1271 o5 quais foram funcionalizados na superficie da silica seguindo o esquema da

Figura 1.5 e que devido as caracteristicas das moléculas imobilizadas, complexam
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facilmente cations em solugdo aquosa e ndo aquosa. Todas essas superficies,

acrescidas daquelas imobilizadas com grupos amino ' ou tiol "*"'*4 acetilidrazina

(%%l & aminopiridinas ['*¢'*"] tiveram determinadas as grandezas termodinamicas dos
equilibrios de extracao de cations na interface sélido/liquido.
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2.0 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral:

O presente trabalho dedica-se a modificacdo quimica e caracterizagdo dos

fosfatos de calcio hidroxiapatita e monetita através de reagdes de silanizagéo.

2.2 Os objetivos especificos:

» Sintetizar fosfatos de calcio: hidroxiapatita e monetita por reacdo de

precipitacdo em solucdo aquosa

» Sintetizar hibridos inorgénicos—organicos modificados organicamente com

agentes sililantes nitrogenados.

» Caracterizar estes produtos pelas técnicas de Anadlise elementar,
Espectroscopia na regido do infravermelho, Termogravimetria, Difracdo de
Raios-X, Microscopia eletrbnica de varredura e Ressonancia magnética

nuclear no estado solido de *'P e *C.

» Aplicar estes novos materiais na adsor¢gdo de metais pesados em solugao

aquosa, nesta direcdo foi realizado um ensaio cobre em solugao aquosa.
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3.0 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes

Os seguintes reagentes, sem purificagdo prévia, foram utilizados neste

trabalho:

Fosfato de amdnio (QEEL, PA) — (NH4)HPOy ;

Cloreto de calcio (CROSS, PA) - CaCl,.2H,0 ;

Nitrato de prata (VETEC) — AgNOg;

3-aminopropiltrimetoxissilano (ALDRICH, 98%, PA) — (H;CO)3Si-CH,CH,CH,NH>);

propiletilenodiaminotrimetoxissilano (ALDRICH, 98%.,PA)-

(H3CO)3Si-CH,CH2,CH,NHCH,CH,NH,

v' propildietilenotriaminotrimetoxissilano (ALDRICH, 98%.,PA) -
(H3CO)3Si-CH2CH2CH2NHCH,CH,CHNHCH2CH2NH;

v Nitrato de cobre hexahidratado (VETEC, 98%, PA) — Cu(NQO3),.6H,0O

AN N NEEN

3.2 Solventes Utilizados
Os seguintes solventes foram utilizados:

Xileno (MERCK) — CgH4(CHj3):

Alcool etilico (CHEMCQ) — CH3CH,0OH

Acetona (CHEMCO) — (CH3),CO

Eter etilico (CHEMCO) — (CH3CH,),0

Agua deionizada, obtida através de deionizador Permution

AU NEE N NN

3.3 Purificagao dos Solventes

A acetona, o alcool etilico e o éter etilico foram tratados com 6xido de calcio
calcinado a 1173K por 12h, e em seguida, refluxados, destilados e armazenados em

frascos apropriados.
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O xileno foi tratado com 6xido de calcio, calcinado a 1173K por 12h, e sédio
metalico por uma hora antes de ser refluxado e destilado. O xileno purificado foi

conservado em vidro escuro.

3.4 Preparagao e Padronizacao de Solugoes

As solucdes de hidrogenofosfato de aménio 0,05 mol.L™" e cloreto de calcio
0,05/L mol foram preparadas dissolvendo-se 6,603 g e 7,350 g dos respectivos sais

em agua destilada.

A solucdo de EDTA 0,10 mol. dm™ foi preparada dissolvendo-se 37,22 g do
sal etilenodiaminotetracetato dissédico (MERCK), previamente seco em estufa a 473
K durante 2 h, em 1000 cm™ de agua deionizada. A solugéo foi padronizada com
solucdo padrdo de déxido de zinco 0,10 mol.dm™, utilizando negro de eriocromo-T

(Erio-T) como indicador '*®! e guardada em recipiente de polietileno.

A solugdo de Cu?' foi preparada partindo-se do sal de grau analitico
Cu(NOs),.3H.0, dissolvendo-se 2,416 g em 1000 cm® de agua deionizada. A solucéo
foi padronizada por titulacdo complexométrica com EDTA !*® 0,10 mol.dm?,

utilizando murexida como indicador ['*®!, e armazenada em recipiente de polietileno.

3.5 Sintese da Hidroxiapatita e Monetita

Entre os inumeros métodos de preparacao dos fosfatos de calcio que tem sido
sugeridos recentemente %! adotou-se o método da precipitacdo ¥ cuja
metodologia tem sido amplamente difundida, além de adotar temperatura de sintese
relativamente baixa e reagentes existentes no laboratério, de facil manuseio e

descarte.

A sintese da hidroxiapatita foi realizada partindo de solugdes contendo 0,075
mol de fosfato de amdnio (NH4),HPO,4 e 0,05 mol de cloreto de calcio (CaCl,.2H,0),
numa razdo Ca/P = 0,67. Em um procedimento tipico, inicialmente 100 cm® da

solucado aquosa de fosfato de amébnio foi adicionada a um baldao de fundo redondo
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(Figura 3.1) e aquecida a 373 + 10 K em refluxo, sob agitagcdo magnética. Em
seguida, adicionou-se gota-a-gota, com vazao de 1,7 cm?. min'1, com auxilio de um
baldo de adigdo, 500 cm® da solugdo aquosa cloreto de calcio. Apds a completa
adicdo dessa ultima solugdo, o precipitado formado foi envelhecido sob agitacéo e
aquecimento a 373 + 10 K por 15 h. O sdlido separado por filtracdo a vacuo em funil
de Buckner foi lavado com agua deionizada até teste negativo para ions cloreto,
verificado com uma solugdo de AgNOs. Finalmente, o produto foi seco a 373 + 10 K

em estufa, por 24 horas. O sélido obtido foi denominado de Hap.

A sintese da monetita seguiu, praticamente, a mesma metodologia utilizada na
sintese da hidroxiapatita. Porém, partindo de solu¢des contendo 0,05 mol de fosfato
de amoénio (NH4):HPO4 e 0,05 mol de cloreto de calcio (CaCl,.2H,0), numa razéo
Ca/P = 1,00, as solucdes de fosfato de amobnio e cloreto de calcio foram preparadas
em volumes iguais a 250 cm®. Em seguida, quando o sistema alcangou a temperatura
de 373 + 10 K e sob agitacdo, as duas solugdes foram adicionadas simultaneamente,
com vazao de 0,70 cm®. min™'. Apos a completa adicdo das solucdes, o precipitado
formado seguiu para maturagao sob agitagdo e aquecimento a 373 + 10 K por 24 h. O
sélido obtido foi filtrado em um funil de Buckner e lavado com agua deionizada até o
teste negativo para ions cloreto, verificado com uma solugdo de AgNOs. Finalmente,
o produto foi seco a 373 + 10 K em estufa, por 24 horas. O sdlido obtido foi
denominado de FOS.
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Figura 3.1 - Sistema utilizado para sintese da Hidroxiapatita e Monetita

3.6 Troca ionica nos fosfatos de calcio Puro

A obtencgao da isoterma de troca de cobre no fosfato de calcio em meio aquoso
foi realizada pelo método da batelada '**! pelo qual se estabeleceu a quantidade de
cation trocado em uma dada massa do solido. Dentre os fatores que influenciam
nesses processos estdo o pH do meio, tempo de reacdo e concentracido dos
reagentes para a troca ibnica. Nessa diregao, se fixou a temperatura como 298 K, o
pH da solucao inicial do sal de cobre dissolvido em agua e 25 mg da matriz solida
foram suspensos em 20,0 cm® de solugdes aquosas de concentracdo 0,01 mol.dm™
do sal de cobre. A suspensao foi, entdo, mecanicamente agitada em um banho
termostatizado a 298 K, em tempos variados de 1 a 24 horas, sendo aliquotas do
sobrenadante removidas a cada 1h e a quantidade de cobre determinada por
absorgcdo atdbmica em um equipamento da marca GBC modelo 908 AA. A faixa de
concentragao linear do cobre foi de 1,0 a 5,0 ppm, conforme ilustrado na Figura 3.2.

Assim, foi possivel determinar a quantidade de material adsorvido (Nf) por grama de
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fosfato pela diferenga entre a quantidade de cation metalico inicial (Ni) e apds o

equilibrio (Ns) pela a equagao: Nf = (Ni — Ns)/m
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Figura 3.2 - Relagdo entre a absorbancia (Abs) e a concentragdo de cobre em

solugdo aquosa.

3.7 Rota de Sintese dos Fosfatos de Calcio Modificada Organicamente

Na etapa de funcionalizacéo, 2,0 g do sdlido seco a 393 K sob vacuo foram
suspensos com 5 cm® dos agentes sililantes aminopropiltrietoxissilano (Sil1),
propiletilenodiaminotrietoxissilano (Sil2) e propildietilenotriaminotrimetoxissilano (Sil3)
em 100 dm? de xileno, em um baldo de vidro redondo de trés bocas com capacidade
de 500 cm?®, conectado com condensador de refluxo, com um topper para entrada de
N2 e com agitador mecénico ( Figura 3.3). A suspensao foi mantida sob refluxo em
373 K durante 48 h, sendo, apds resfriamento, filtrada e o sdlido obtido lavado com
xileno, etanol, acetona e éter etilico, respectivamente. As diversas matrizes obtidas
foram denominadas como Hap — Sil1, Hap — Sil2 e Hap — Sil3 para a hidroxiapatita
contendo os grupos aminopropil, propiletiienodiamino e propiledietilenotriamino
imobilizados, respectivamente. A mesma metodologia foi adotada para monetita,
sendo as matrizes obtidas denominadas de FOS - Sil1, FOS — Sil2 e FOS - Sil3.



Figura 3.3 - Sistema utilizado para sintese dos Fosfatos de Célcio Modificada

Organicamente.

3.8 Ensaios de adsorgao de cobre nos hibridos organico-inorgéanico

A obtencdo das isotermas de adsorcao foi feita pelo método da batelada "%

em que amostras de aproximadamente 25 mg do sélido que foram suspensas em
20,0 cm® de uma solucgéo aquosa de nitrato de cobre 0,01 mol.dm™. A suspensao foi,
entdo, mecanicamente agitada em um banho termostatizado a 298 K, em tempos
variados de 10 a 120 minutos, sendo aliquotas do sobrenadante removidas a cada 10
minutos. Por sua vez, as quantidades de metais remanescentes foram quantificadas
por absorcdo atbmica em um equipamento da marca GBC modelo 908 AA. Assim, foi
possivel determinar a quantidade de material adsorvido (Nf) por grama de fosfato
modificada pela diferenga entre a quantidade de cation metalico inicial (Ni) e ap6s o

equilibrio (Ns) pela equacgao: Nf = (Ni — Ns)/m.
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3.9 Caracterizacoes
3.9.1 Difragdo de Raio-X

O difratograma de Raio-X foi obtido em um difratbmetro de raio-X, modelo
XD3A, marca Shimadzu, com velocidade de varredura de 0,03%s, utilizando como
fonte de radiagdo o CuKa (A = 1,5406 A e 20 = 1,5 — 70°), aceleragdo de voltagem

2mA a temperatura ambiente.

Estas medidas foram importantes para identificar a cristalinidade do material, o
tipo de fosfato obtido, como também na determinagdo da distancia interlamelar do

mesmo antes e apds a troca iénica, através da aplicacdo da lei de Bragg [°%.

3.9.2 Analise elementar

Os teores de carbono, nitrogénio e hidrogénio foram determinados usando um
analisador de microelementar da Perkin-ElImer modelo PE 2400. Esta técnica foi
utilizada para determinagao dos grupos quimicos presentes nos fosfatos modificados

com os agentes sililantes.
3.9.3 Espectroscopia de Absorgdo na Regido do Infravermelho

Os espectros de absorgao na regido do infravermelho foram obtidos através do
espectofotbmetro de marca Bomem, modelo MB-Series, com transformada de
Fourier, utilizando pastilhas de KBr com 1% de amostra, na regido de 4000 a 400 cm’
' com resolugdo 4 cm™ e 32 acumulagdes. Esta técnica serviu para confirmagao dos
grupos quimicos presentes no fosfato puro e nos modificados com os agentes

sililantes.
3.9.4 Analise Térmica

As curvas termogravimétricas (TG) foram obtidas em uma Termobalanga,
marca DuPont, modelo 1090, em um intervalo de 300 a 1200 K, com razdo de

aquecimento 0,16 K s™, em atmosfera de nitrogénio com vazao de 50 cm™.min., em
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cadinho de platina utilizando uma massa de aproximadamente 50 mg. Esta técnica foi
utilizada para avaliagdo da perda de massa dos compostos com 0 aumento da
temperatura, avaliando assim a estabilidade térmica dos fosfatos de calcio

organicamente modificados.

3.9.5 Espectroscopia de Ressonancia Magnética no Estado Sdlido.

Os espectros no estado sélido de RMN de *'P e "*C com polarizagdo cruzada
(CP) e rotagdo do angulo magico (MAS), foram obtidas no espectrometro AC300/P
Bruker a 121 Mhz, utilizando as seguintes condigdes experimentais: tempo de
aquisicdo de 45 ms, sequéncia de pulso com tempo de contato de 100 us, intervalo
de pulso de 10 s e 128 acumulagdes. O acido fosférico foi usado como referéncia
para calibrar a escala de deslocamento quimico. Os espectros de RMN foram uteis
para avaliagdo dos grupamentos organicos nos materiais apos o0 processo de

organofuncionalizagéo.
3.9.6 Microscopia Eletrénica de Varredura

As imagens foram obtidas por microscopia eletrbnica de varredura por
deteccdo de elétrons secundarios em um microscopio jeol JSTM — 300, onde as
amostras foram recobertas com uma fina camada de ouro e carbono por metalizagao
em um instrumento de Plasma Science. Estas medidas foram importantes para

detectar a morfologia das particulas.
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4.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagao das matrizes de fosfato de calcio

4.1.1 Difragao de Raios-X

O método mais conveniente e rapido para identificacdo de fases cristalinas de
sélidos é a difratometria de raios X. O difratograma padrédo de uma rede cristalina é
caracteristico da substancia estudada e a posicdo das linhas de difracdo é
independente da presenca de outras fases na amostra. A técnica ndo é destrutiva e
apenas pequenas quantidades da amostra em po sdo suficientes para a identificacao

da fase cristalina presente.

Ao incidir um feixe de raios-X em um cristal, 0 mesmo difrata com os atomos
presentes, originando o fendmeno de difragdo. A difragdo de raios-X ocorre segundo a
Lei de Bragg (Equacéo 4.0), a qual estabelece a relagdo entre o angulo de difragéo e a

distancia entre os planos que a originaram (caracteristicos para cada fase cristalina)
[150].

2dsenf = n\A Equacao 4.0

sendo d = distancia interplanar (A); 8 = angulo de difracdo; A = comprimento de onda

dos raios-X incidentes (radiacdo utilizada Ka = 1,5406); n = numero inteiro

Na Figura 4.1, tém-se o difratograma da hidroxiapatita. Pode-se observar um
pico em 20 = 10,66°, que corresponde a primeira reflexado, representa o plano (100) do
cristal de fosfato, com distancia interplanar igual a 9,21 A. Este valor é idéntico ao

valor encontrado na literatura para a hidroxiapatita ['® 15152,

Os dados de DRX foram indexados a hidroxiapatita. Para a Figura 4.2, pode-se

observar um pico em 20 = 13,18° que corresponde a primeira reflexdo, relativo ao
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plano (001) do plano do cristal de fosfato, e conseqlentemente, a distancia

interlamelar é 7,45 A. Este valor corresponde ao valor encontrado na literatura para a

monetita (fosfato dicalcio anidro) ['% 193134,
~
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Figura 4.2 — Difratograma do fosfato de calcio — monetita
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4.1.2 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de fésforo *'P no estado

solido

Como ja& mencionamos, os espectros de RMN de °'P dos fosfatos,
hidroxiapatita e monetita, foram obtidos utilizando-se a técnica da polarizagcédo cruzada
e rotagcdo do angulo magico, CP/MAS. Estas técnicas minimizam as interagdes
anisotrépicas dipolo-dipolo, permitindo a obtencado de espectros de RMN em solidos

com uma qualidade aproximadamente igual aquela obtida usualmente em liquidos ['*°!

O espectro de RMN CP/MAS de *'P da matriz de hidroxiapatita, &€ apresentado
na Figura 4.3, que mostra um unico pico de ressonancia intenso em ¢ igual a 2,8 ppm
indicando que os grupos estdo na forma protonada e com vizinhanga uniforme entre
eles. As bandas satélites dispostas simetricamente em ambos os lados do pico central,

o 98171 'O (nico fosfato de calcio

sugerem carater anisotropico para o compost
descritos na literatura que apresenta este deslocamento quimico € a hidroxiapatita,
sugerindo conjuntamente com o difratograma de raios-x, a formacgéo de hidroxiapatita

em razio inicial Ca/P = 0,67.

60 40 20 0 -20 —-40 -60 ppm

Figura 4.3 — Espectro de RMN de *'P para a Hidroxiapatita
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Para a matriz de monetita, o espectro de RMN de *'P é mostrado na Figura 4.4,
e apresenta um deslocamento quimico numa regido completamente diferente da
matriz anterior. Para esta matriz, aparece dois deslocamentos quimicos, com valores
de 6 iguais a -0,2 e —1,5 ppm, os quais estdo corroborando com os dados de RMN

descritos na literatura para o fosfato dicalcio anidro (monetita) ['°*">",

L L e e e I e s e s I By e
70 &0 5D 40 30 20 10 0 =10 -20 -30 -40 =50 —-60 =70 ppm

Figura 4.4 — Espectro de RMN de *'P para a Monetita

4.1.3 Espectroscopia na regiao do infravermelho

A anadlise dos espectros na regidao do infravermelho é uma ferramenta
importante para uma avaliacdo qualitativa da presenca de grupos inorganicos

(fosfato).

Nas Figuras 4.5 e 4.6 temos 0s espectros para a hidroxiapatita e monetita,
respectivamente. Nestes espectros, observou-se uma banda em torno de 3500 cm™,

que foi atribuida as vibragdes de estiramento de grupos OH, tanto da agua adsorvida
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quanto dos grupos OH dos fosfatos, e sua deformacédo aparece em torno de 640 cm’
[158-159]

Uma banda larga aparece na regido entre 3700 e 2500 cm™ atribuida & agua
fisicamente adsorvida e outra em torno de 1620 cm™ é relativa a deformagado angular

do grupo OH de agua fisissorvida [°%1%9,

Além disso, a banda em torno de 850 cm™ também pode ser resultado da
incorporagao de fons HPO4* que apresenta as bandas em regides proximas ['*%1%9 A
incorporagdo de HPO,* pode ser suposta pelas condicdes de sintese do material,
uma vez que esta ocorreu sem o controle do pH e em pH neutro a reacéo de equilibrio

dos ions fosfatos predominante & [,

H,POs 5 HY + HPOZ  pK, = 7,21 Equagdo 4.1

Outras bandas foram observadas em torno de 1100, 1000 e 950 cm™
correspondentes & deformagdo assimétrica de grupo PO,>, em torno 850 cm™
associada ao estiramento P-O(H) em HPO4%. A banda visualizada préximo a 600 cm™
corresponde a deformagéo assimétrica P-O de grupo PO,> e a banda em torno de

550cm™, correspondem a deformagao assimétrica P-O(H) de grupo HPO4* [18-1591,

Transmitancial%

| ' ) v T T T T
4000 3000 2000 1000 0
Ndimero de onda /cm

Figura 4.5 — Espectro na regido do Infravermelho para a Hidroxiapatita
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Transmitancial%

, -1
N ium ero de ondal/cm

Figura 4.6 — Espectro na regido do Infravermelho para a Monetita

As Tabelas 4.1 e 4.2 trazem um resumo das absor¢des observadas no espectro

para a hidroxiapatita e para a monetita, respectivamente.

Tabela 4.1 - Bandas de absor¢do na regido do infravermelho da Hidroxiapatita'>®"%%.,

Regido de Absorcgio (cm™) Designagao
3700 — 2500 v O-H de H,0 adsorvida e O-H de grupos OH
1620 d O-H de H,O adsorvida
1087 v P-O do grupo PO4*
1030

v P-O do grupo PO4*

956 v P-O do grupo PO4*
865 v P-O(H) do grupo HPO4*
640
d O-H de grupo OH
610 3
& P-O do grupo PO~
560, 450

8 P-O(H) do grupo HPO4*
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Tabela 4.2 - Bandas de absorg¢édo na regiao do infravermelho da Monetita

[158-159]

Regido de Absorgédo (cm™)

Designacao

3600 - 3100
1630
1110
1028
970
860
640
600

555, 483

v O-H de H,0 adsorvida e O-H de grupos OH

d O-H de H,0O adsorvida
v P-O do grupo PO*
v P-O do grupo PO*
v P-O do grupo PO4*
§ P-O(H) do grupo HPO4*
6 O-H de grupo OH
8§ P-O do grupo PO,>

8 P-O(H) do grupo HPO4*

4.1.4 Termogravimetria

As curvas termogravimétricas foram

comportamento térmico dos fosfatos de calcio.

utiizadas para investigarmos o

Nas Figuras 4.7 e 4.8, encontram-se as curvas termogravimétricas e suas

derivadas atribuidas a hidroxiapatita e monetita, respectivamente.
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Figura 4.7 — Curva termogravimétrica TG (-) e DTG (-) da Hidroxiapatita
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Figura 4.8- Curva termogravimétrica TG (-) e DTG (-) da Monetita
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Como pode ser visto na Figura 4.7 a amostra da hidroxiapatita pura teve duas
etapas de perda de massa; a primeira etapa de 300 a 856 K é atribuida a evaporagao
de agua adsorvida na superficie e nos poros do material, cuja porcentagem da perda
de massa nesta etapa € de aproximadamente 1.78%. A segunda etapa de 1020 a
1074K é atribuida a liberagdo dos grupos OH dos cristais de hidroxiapatita, na qual
observa-se uma porcentagem da perda de massa nesta etapa de aproximadamente
0,82%. Uma terceira e ultima etapa, ndo observada neste grafico, pois excede a faixa
de temperatura usada neste experimento, acima 1273 K relacionada a decomposicao
da hidroxiapatita e consequentemente da grande perda dos grupos OH. Estas
observagdes de perda de massa durante o processo aquecendo estdo de acordo com
a sucessao de decomposic¢ao da hidroxiapatita descrita por Adolfsson e colaboradores
(611 s quais informaram que as reagdes decomposicdo da hidroxiapatita podem ser

divididas em dois passos, de acordo com as seguintes equagdes:

Ca1o(PO4)6(OH)2 —> Ca1o(PO4)6(OH)2-2xOX + XHZO (acima de1073 K) Equagéo 4.2
Ca10(P0O4)s(OH)2.2xOx — 3Ca3(PO4)2 + CaO +(1 — x)H,0O (acima de 1493K) Equacao 4.3

Observando a Figura 4.8 podemos constatar que a amostra da monetita pura

teve trés etapas de perda de massa; a primeira etapa de 300 a 350 K atribuida a

evaporagao de agua adsorvida no material, cuja porcentagem da perda de massa

nesta etapa é de aproximadamente 0,1%, a segunda etapa de 546 a 790K é onde a

monetita transforma-se em y-Ca,P,O7, através da condensacdo do grupo HPO,%,
conforme a equacgéo 4.4:

CapHPO4 - y-CayP207 + HO Equacao 4.4

, ha qual observa-se uma porcentagem da perda de massa nesta etapa de
aproximadamente 3,58% e uma terceira etapa de 1030 a 1100 K, onde o y-Ca,P,07 é
transformado para a forma B-Cay;P,07, cuja porcentagem da perda de massa nesta
etapa é de aproximadamente 0,52 %. Uma quarta e ultima etapa, em 1473 K, é
correspondente a transformacéo para o-CaP.07, que é a forma mais estavel

termicamente dentre os fosfatos de calcio '® '°%'% Esta etapa ndo pode ser
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observada na Figura 4.8, pois excede a faixa de temperatura usada neste
experimento.

4.1.5 Microscopia Eletronica de Varredura

Na figura 4.9 encontra-se a micrografia referente a hidroxiapatita.

Figura 4.9 — Microscopia Eletronica de Varredura para a hidroxiapatita. A barra
representa 1 um.
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Podemos observar na Figura 4.9 uma uniformidade nas particulas do fosfato,
onde estas formam aglomerados. Podemos observar também que as particulas tém
formato de bastonetes. Na Figura 4.10 encontra-se uma micrografia com as medidas

de tamanho de particulas variando entre 212 e 308 nm.

Figura 4.10 — Micrografia da hidroxiapatita, apresentando as medidas do tamanho das

particulas. A barra representa 0,5 um

Na Figura 4.11 encontra-se a micrografia da monetita. Podemos observar que
ha mudanga na morfologia das particulas, que era previsto devido estar ocorrendo a

formacao de uma nova fase observada também no DRX e no RMN, a monetita.

Observa-se na Figura 4.11 que este fosfato apresenta uma superficie plana,

bem definida, na qual se podem ver seguimentos caracteristicos em forma de blocos.



Figura 4.11 — Micrografias das particulas da monetita. A barra representa 10 um.

4.2 Imobilizagao dos agentes Sililantes na Superficie dos Fosfatos de Calcio

A reatividade dos fosfatos para com os agentes sillantes deve-se
principalmente a presenca de grupos hidroxilas na regido interlamelar e em sua

superficie. Estes grupos possibilitam a formacgao de redes hibridas quando se usa um
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agente modificador de natureza organica, como € a proposta desse trabalho.

4.2.1 Analise Elementar

A determinacdo do grau de funcionalizagdo dos agentes sililantes Sil1, Sil2 e
Sil3 na superficie dos fosfatos de calcio (hidroxiapatita e monetita) foi baseada na
analise elementar dos teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio. Estes percentuais
podem ser tomados como um bom indicativo sobre o andamento das reag¢des, bem
como pressupdéem como estes agentes sililantes estao interagindo com a superficie

dos fosfatos.

Os valores de andlise elementar obtidos encontram-se listados nas Tabelas 4.3
e 4.4 que correspondem a hidroxiapatita e monetita organofuncionalizados,
respectivamente, com os agentes sililantes Sil1, Sil2 e Sil3. A partir dos percentuais de
carbono, hidrogénio e nitrogénio foi possivel determinar o teor de grupos orgéanicos
ancorado nestes fosfatos. Assim pelos dados da analise elementar de nitrogénio
verificou-se que 0,74; 4,71 e 7,45 mmol g de grupos nitrogenados foram ancorados
as hidroxiapatitas silanizadas, Hap-Sil1, Hap-Sil2 e Hap-Sil3 respectivamente,
sugerindo a efetividade das reagdes. No caso das monetitas silanizadas, FOS-Sil1,
FOS-Sil2 e FOS-Sil3 estes valores foram de 0,32; 0,54 e 1,21 mmolg”,
respectivamente. Conforme, se observa nas Tabelas 4.3 e 4.4 o aumento do teor
organico cresce quase linearmente com o aumento da cadeia organica para ambas as
matrizes, porém a matriz de hidroxiapatita apresentou mais eficacia no ancoramento
dos agentes sililantes do que a monetita. Este comportamento pode ser pressuposto
devido as diferencas estruturais entre estes fosfatos. No caso da monetita sua forma
estrutural enrugada dificulta o ancoramento dos grupos organicos na matriz deste
fosfato, e quando este ancoramento € observado, os pontos de ligacdo entre a matriz
fosfatica e a molécula organica diminuem a medida que a molécula do silano aumenta

de tamanho, conforme a Figura 4.13.
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Conforme, se observa nas tabelas 4.3 e 4.4 ha uma boa concordancia entre os
valores de C/N tedrico e experimental indicando que a molécula imobilizada n&o sofre

alteracao estrutural ou quebra sob as condi¢cdes de silanizacao.

Tabela 4.3 - Analise elementar de carbono (C), Hidrogénio (H), Nitrogénio (N) e

relagdo molar C/N experimental (tedrica) das hidroxiapatitas organofuncionalizadas

Carbono Hidrogénio Nitrogénio C/N
Superficie (C) (H) (N)
% mmol.g” % mmol.g” % mmol.g” exp | teo

Hap-Sil1 | 2,70 2,25 1,14 11,4 1,03 0,74 | 3,00 | 3,00
Hap-Sil2 | 14,01 11,67 | 3,33 | 33,3 6,99 4,71 248 | 2,48
Hap-Sil3 | 21,37 17,8 | 512 | 51,2 10,43 7,45 | 2,39 2,39

Tabela 4.4 - Analise elementar de carbono (C), Hidrogénio (H), Nitrogénio (N) e

relagdo molar C/N experimental (tedrica) das monetitas organofuncionalizadas

Carbono Hidrogénio Nitrogénio C/N
Superficie (C) (H) (N)
% mmol.g” % mmol.g” % mmol.g™” exp | teo

FOS-Sil1 1,09 090 082 8,20 0,45 0,32 |2,81] 3,00
FOS-Sil2 | 1,95 1,62 1,31 | 13,10 0,75 0,54 | 3,00 | 3,00
FOS-SiI3 | 4,22 3,92 1,53 | 15,30 1,70 1,21 2,91 | 3,00

Partindo-se das informagdes obtidas pela analise elementar realizada, foram
propostas que a modificagcdo quimica dos fosfatos com os agentes sililantes
nitrogenados, pressupde as seguintes reacgodes, ilustradas nas Figuras 4.12 e 4.13,

onde o agente sililante reage apenas com as hidroxilas superficiais.



ReSUITAAOS € DISCUSSAO. .......oeeeeeee e, 60

HAp
-0—P—OH
to —P—OH
0 —P—OH
+
a) sill b) sil2 c) sil3
CH30 CH30 CH;0
CH;30 —Si—CH,CH,CH,NH, CH30 = Si—(CH2);NH(CH):,NH,  CH;0 —Si—(CH3)sNH(CH,),NH(CH,)NH,
CH;0 l CH;0 CH;0
0—P—0
{o —P —0—Si—CH,CH,CH,NH, + 3CH;0H
0—P—0 HApSill
-0—P—0
-0 —P —0— Si—(CH,);NH(CH,),NH, + 3CH;0H
—~
~0—P—0 HApSil2
Eo —P —0—Si—(CH,);NH(CH,),NH(CH,),NH,+ 3CH;0H
0—P—0 ‘
HApSil3

Figura 4.12 - Estrutura sugerida para as modificagbes quimicas, a partir da

silanizagdo da superficie da hidroxiapatita.
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i:O —P —OH
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CH30 CH30 CH;0
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l
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~
0—P-0 FOSSill

-0—P—OH OCH;

-0 —P —0— Si—(CH,);NH(CH,),NH, + 2CH;0H
—~

-0 —P—0

FOSSil2

0 —P —0— Si—(CH,);NH(CH,),NH(CH,),NH,+ CH;0H

EO—P—OH /OCH3
O—P— OH OCH3

FOSSil3

Figura 4.13 - Estrutura sugerida para as modificagbes quimicas, a partir da

silanizagdo da superficie da monetita.
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Como se nota na Figura 4.13, as estruturas pressupostas dos fosfatos
organofuncionalizados FOS-Sil2 e FOS-Sil3 encontram-se na forma e bidentada e

monodentada, respectivamente. Sendo, portanto, necessario para elucidagcdo desta
proposta os dados de RMN de "*C destes materiais.

4.2.2 Difratometria de Raios-X.

Nas Figuras 4.14 e 4.15 encontram-se os difratogramas das hidroxiapatitas e
monetitas organofuncionalizadas com os agentes sililantes Sil1, Sil2 e Sil3.

\‘N‘MW

(c)

(b)

20/ graus

Figura 4.14 - Difratogramas de Raios-X para hidroxiapatita pura (a) e modificada pelos
silanos. (b) Sil1, (c) Sil2, (d) Sil3
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(d)

20/graus

Figura 4.15 - Difratogramas de Raios-X para a monetita pura (a) e modificada pelos
silanos. (b) Sil1, (c) Sil2, (d) Sil3

Com base nos difratogramas de Raios-X podemos observar que apos o
ancoramento do agente sililante nas matrizes dos fosfatos de calcio ndo houve
nenhuma mudanga estrutural significativa das mesmas, uma vez que nao foi

observado nenhum deslocamento em seus picos caracteristicos.

Conforme se observa nas Figuras 4.15 os dados de DRX mostram que n&o ha
alteracgdes na distancia interlamelar nas monetitas modificadas obtidas, sugerindo que

0 ancoramento dos grupos organicos ocorre apenas na superficie deste fosfato.
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A partir desses dados a estrutura apresentada na Figura 4.16 foi sugerida
ilustrando a presencga dos grupos organicos na superficie do material, os quais podem

ser acessiveis a espécies como cations metalicos.
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Figura 4.16 - llustragdo mostrando a silanizag&o superficial da monetita FOS-Sil3.
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4.2.3 Espectrometria de Absorcao na Regiao do Infravermelho

Os espectros monetita e hidroxiapatita modificadas pelos agentes nitrogenados

estao dispostos nas Figuras 4.17 e 4.18.

(d)

(c)

(b)

(a)

T T 1
1000 0

-1

T T T
4000 3000 2000

Niumero de onda/cm

Figura 4.17 - Espectros na regiao do infravermelho da monetita pura (a) e modificada
com os silanos SIL1 (b), SIL2 (c) e SIL3 (d).
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Figura 4.18 - Espectros na regiao do infravermelho da hidroxiapatita pura (a) e
modificada com os silanos SIL1 (b), SIL2 (c) e SIL3 (d).

Em uma primeira observagao percebe-se uma grande similaridade do conjunto
de bandas em todos os espectros. A banda larga na regido de 3500 cm™ é atribuida
ao estiramento OH presentes na superficie do suporte, além de moléculas de agua
que sao invariavelmente adsorvidas por ligagcbes de hidrogénio e, também,

encontradas na regido interlamelar. Uma outra banda em 1640 cm™, comum nos
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espectros, com maior ou menor intensidade, € caracteristica da deformagao angular

da ligagao O-H da agua.

Além disso, a banda em torno de 850 cm™ também pode ser resultado da
incorporagdo de ions HPO4> que apresenta as bandas em regides proximas ['°81%,
Outras bandas foram observadas em torno de 1100, 1000 e 950 cm™ correspondentes
a deformacdo assimétrica de grupo PO,*, em torno 850 cm™ associada ao
estiramento P-O(H) em HPO,%. A banda visualizada préxima a 600 cm™ corresponde
a deformacdo assimétrica P-O de grupo PO4* e a banda em torno de 550cm™,
correspondem & deformacdo assimétrica P-O(H) de grupo HPO,* %819 Esse
conjunto de absorgdes foi atribuido as vibragbes dos grupos do esqueleto da matriz

inorganica precursora.

ApOs a reagdo de funcionalizagdo com os agentes sililantes, ocorreu o
aparecimento de novas bandas de pequena intensidade, relativas a vibracdo de
estiramento assimétrico e simétrico do grupo C-H, respectivamente, em 2938 e 2853
cm™ "% sugerindo & presenca da cadeia organica do agente sililante incorporada a
estrutura inorganica dos fosfatos. A auséncia aparente da banda na regido de 3350
cm™ relativa ao estiramento dos grupos —NH da molécula organica, pode ser devido
ao seu recobrimento provocado pelas em bandas bastante largas dos estiramentos

dos grupos —OH.

Outro aspecto a ser analisado nas Figuras 4.17 e 4.18 & diminuicdo gradativa
da banda associada ao estiramento P-O(H) em HPO,? apds a reagdo de
funcionalizagcdo com os agentes sililantes, o que sugere um efetivo processo de

imobilizacdo destas moléculas nas matrizes dos fosfatos.

A diferenga espectroscopica entre as matrizes dos fosfatos de calcio e os
produtos organofuncionalizados demonstram que os hibridos resultantes tém os
grupos organicos ancorados no esqueleto inorganico. As reagdes de silanizagao
mostraram-se efetivas, possibilitando produzir novos materiais com propriedades

diferentes a dos fosfatos originais. Neste sentido, a introdugdo dos novos centros

basicos pode ser explorada para a complexacéo de cations metalicos em solugao.
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4.2.4 Termogravimetria

Nas Figuras 4.19 e 4.20, encontram-se as curvas termogravimétricas atribuidas

a hidroxiapatitas e a monetita organofuncionalizadas, respectivamente.

Figura 4.19 — Curvas termogravimétricas da hidroxiapatita modificada com os silanos
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Figura 4.20 — Curvas termogravimétricas da monetita modificada com os silanos SIL1

(a), SIL2 (b) e SIL3 (c).
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Para as hidroxiapatitas modificadas se observa uma crescente perda de massa
a medida que ocorre um aumento dos grupos organicos ancorados, sendo as perdas
de massa total de 7,7; 24,3 e 41,5% para as superficies Hap — Sil1, Hap — Sil2 e Hap —
Sil3 respectivamente. No caso da monetita estas perdas foram de 6,6; 8,03 e 11,36%
para as superficies FOS — Sil1, FOS — Sil2 e FOS - Sil3, respectivamente. Esses
dados de decomposig¢ao térmica foram atribuidos a etapas associadas a perda de
massa relativa a agua de adsorgdo, a saida dos grupos organicos e ainda a

decomposi¢cédo da matriz, como ja comentado anteriormente.

Podemos ainda observar que as curvas termogravimeétricas das hidroxiapatitas
e monetitas organofunionalizadas corroboram os dados da analise elementar de CHN,

no tocante ao teor de grupos organicos ancorados em suas superficies.

4.2.5 — Ressonancia Magnética Nuclear de *C

A espectroscopia de RMN — "*C no estado sdlido é uma ferramenta util para
caracterizar as estruturas dos agentes sililantes ancoradas nos fosfatos de calcio
modificados ['®¢'®"l Os espectros de RMN-CPMAS 'C no estado solido para os
hibridos organico-inorganicos sao mostrados nas Figura 4.21 e 4.22 para a
hidroxiapatita e monetita organofuncionalizadas, respectivamente. Estes dados
indicaram que a estrutura da cadeia organica do agente de sililante ancorado na
superficie destes fosfatos ndo mudaram sob as condi¢cbes de sintese empregadas.

Esta conclusdao também é consistente com as analises elementares prévias.

A fixagdo das moléculas dos silanos na superficie das matrizes fosfaticas
geraram uma serie de picos, conforme se observa nas Figuras 4.21 e 4.22. Estes
picos estdo e acordo os deslocamentos quimicos encontrados na literatura ['*®'%"! para
0s carbonos em tais vizinhangas. A presenga de grupos metoxi nao hidrolisavel
originado do agente de sililante ndo pode ser observado, porque este sinal de O-C*Hs

é esperado em torno de 50 ppm ['%%'®" sendo, portanto, os mesmos recobertos pelos
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os demais picos. Porém um ombro pequeno foi observado para FOS-Sil2 e FOS-Sil3

conforme os dados da analise elementar.

Através das observagdes dos espectros das Figuras 4.21 e 4.22, podemos
constatar que as determinagdes estdo de acordo que os trés trimetoxiaminosilanos
formam ligagbes covalentes quando sdo ancorados sobre superficie de fosfatos,
dando condi¢cdes as novas matrizes de melhorar a sua capacidade de adsorcao de

cations metalicos.

1 2 3 4 5 6 7
-Si-(CH,CH,CH,)NH(CH,CH,)NH(CH,CH,)NH,

1

3,4,5,6,7

(c)

-Si-(CH,CH,CH,)NH(CH,CH,)NH,
R 4 5

2 5

3.4

(b)

-50.0 0.0 50.0 100.0 150.0
Deslocamento quimico / ppm

Figura 4.21 — RMN 13C das hidroxiapatitas oganofuncionalizadas (a) HAp-Sil1, (b) HAp-
Sil2 e (c) HAp-SIl3.
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1 2 3 4 5 6 7
-Si-(CH,CH,CH_,)NH(CH,CH,)NH(CH,CH,)NH,

3,4,5,6,7

(c)

-Si-(CH,CH,CH,)NH(CH,CH)NH,
2

1 1 3 4 5
2 5
3.4
(b)
1
2 3
* 1 2 3
-Si-(CH,CH,CH,)NH,
C*H, (a)
-50.0 0.0 50.0 100.0 150.0

Deslocamento Quimico / ppm

Figura 4.22 — RMN "3C das monetitas organofuncionalizadas (a) FOS-Sil1, (b) FOS-Sil2
e (c) FOS-SIil3.

4.3 Troca lonica com Cobre

Basicamente o estudo da adsorcdo na interface sdlido-liquido consiste na
determinacado da mudanca de concentragao que ocorre quando uma certa quantidade
de solugao entra em equilibrio com uma conhecida quantidade do adsorvente. Com
base na mudanga de concentragdo do soluto na solugdo, a quantidade adsorvida de

um dado componente pode ser determinada e plotada em fungdo da concentragao
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deste mesmo componente na solucao de equilibrio, obtendo-se uma curva conhecida

como isoterma de adsorc¢ao.

Genericamente as isotermas de adsorcdo solido — liquido podem ser
classificadas baseado na forma inicial da isoterma, segundo sistema desenvolvido por
GILLES !"®® em quatro classes: S, L, H, e C, que sdo classificadas em subgrupos
dependendo do comportamento em concentragdo mais alta, conforme ilustrado na

Figura 4.23. Vejamos a caracterizagdo de cada uma dessas classes:

5 L H c

Quantidade adsorvida
(Y]

Concentracdo em equilibrio

Figura 4.23 - Classificacdo das isotermas segundo Gilles "%,

L (Langmuir): Concavidade para baixo, sdo as mais comuns e representam
adsor¢do em monocamadas.

S: Cbncavas, seguidas frequentemente por um ponto de inflexdo, aparentando

a forma de um S.

H: Representam adsor¢gdes extremamente fortes na regido de baixa
concentracao.
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C: Comum em adsorventes microporosos possui inicialmente uma porcao
linear, indicando particdo constante do soluto entre a solugcdo e a superficie do

adsorvente.

As reacgdes de troca ibnica sdo sensiveis a diversos fatores como a temperatura
da reacéo, tempo de reacdo, pH do meio, concentragdo dos reagentes, morfologia do
adsorventes, entre outros. Dentre estes fatores iremos discutir apenas o tempo de

reagao para o processo de troca catiénica envolvendo o cobre (ll).
4.3.1 Influéncia do Tempo

A influéncia do tempo é utilizada para determinarmos o tempo de equilibrio
onde ocorre a maior capacidade de troca ibnica do cobre com as matrizes de fosfato
de calcio. Os resultados obtidos estdo nas Figuras 4.24 e 4.25. Ao analisarmos 0s
graficos, podemos observar que a reagao praticamente entra em equilibrio cinético
ap6s 10 horas para a matriz de hidroxiapatita e 14 horas para matriz de monetita.
Também é possivel observar que a capacidade de troca da hidroxiapatita pura frente
ao cobre é maior que a da monetita, com valores maximos de troca de 1,025 e 0,33

mmol.g'1, respectivamente.

1,2 A
./l
/
1.0 4 u
®0,8 -
_o ] ./I
/
g 0.6 - m
£ ./
“_04—./
> ]
0,2 A
0,0 & . . . . .
0 5 10 15 20 25

Tem po [/ horas

Figura 4.24-Influéncia do tempo na troca ibnica da hidroxiapatita pura a 298 K e 1 atm.
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\
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Figura 4.25 - Influéncia do tempo na troca ibnica da monetita pura a 298 K e 1 atm.

Na Figura 4.26, estdo agrupadas as trés isotermas de adsorgao de cobre nas
superficies funcionalizada da monetita. Os resultados dessas isotermas mostram
perfis semelhantes para adsor¢cdo de cobre, variando apenas na capacidade de
adsorcdo em solugao aquosa. Foi observado um aumento consideravel na capacidade
de adsorgao dos materiais organofuncionalizados em relagdo a monetita pura, cujo em
termos percentuais este acréscimo foi de 19,51; 51,5 e 58,75% para as superficies
FOS - Sil1, FOS - Sil2 e FOS - Sil3, respectivamente, indicando que a medida que
aumenta a quantidade de sitios adsorventes nas matrizes, maior a intensidade da
adsorcdo ou mais eficaz o processo, porém o processo de troca ibnica também pode
estar ocorrendo simultaneamente com a adsorgdo. Ao analisarmos os graficos,
podemos observar que a reagao praticamente entra em equilibrio cinético apos 40
minutos para as superficies FOS — Sil1, FOS - Sil2 e FOS - Sil3, com valores
maximos de troca de 0,41; 0,68 e 0,80 mmol.g™", para os materiais FOS — Sil1; FOS —
Sil2 e FOS - Sil3, respectivamente.
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0,8 }
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—M-FOS-Sil2
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Figura 4.26 — Isotermas de adsorgc&do de nitrato de cobre em monetita modificada a
298 Ke 1 atm.

Fazendo uma analogia entre os resultados obtidos para as superficies
organofuncinalizadas da monetita podemos pressupor que as hidroxiapatitas
organofuncionalizadas apresentardo uma maior capacidade de adsorgao de cobre (ll),
uma vez que as mesmas apresentaram uma maior quantidade de sitios adsorventes

nas matrizes, repercutindo em uma maior intensidade na adsorgao.



Capitulo V

Conclusoes
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5.0 CONCLUSOES

Os fosfatos de calcio obtidos pelo método da precipitacdo a partir dos sais
precursores, foram submetidos a reagdes com silanos nitrogenados de cadeia
crescente em meio anidro com um tempo de reacido de 48 horas. Foi observado que a
reacao é dificultada a medida que aumenta a cadeia do grupo ancorado. De acordo

com as caracterizagdes e a troca ibnica conclui-se que:

1. De acordo com os dados de DRX, RMN *'P e MEV a reacéo entre o (NH4),HPO, e
o CaCl,, pelo método da precipitacdo com uma vazéo de 1,7 cm®. min™', partindo de
uma razado molar Ca/P = 0,67, obtém-se a hidroxiapatita, Ca1o(PO4)s(OH),. Porém
diminuindo a vaz&o para 0,7 cm®. min™' e aumentando o tempo de maturagéo e a razao

molar Ca/P para 1,0, nas mesmas condigdes obtém-se monetita, CaHPO, .

2. De acordo com os dados de DRX ndo ocorreu alteragdo significativa na
cristalinidade da matriz do sélido para todas as reagdes de modificacao, indicando que
a reagao de imobilizagdo dos grupos organicos na monetita ocorreu apenas na
superficie, permanecendo a estrutura da cadeia organica intacta sob as condigbes de

reacao.

3. De acordo com os dados de CHN e TG os sélidos obtidos a partir da reacao da
hidroxiapatita com os silanos 3-aminopropiltrimetoxissilano,
propiletilenodiaminotrimetoxissilano e propildietilenotriaminotrimetoxissilano,
mostraram um maior numero grupos aminos ancorados em relagcdo a monetita
modificada com estes agentes sililantes nitrogenados, chegando a 7,45 mmol g™ para
o sélido Hap — Sil3 contra 1,21 mmol g'1 para o FOS - Sil3. Sendo, portanto, a

hidroxiapatita mais eficiente neste processo de modificacdo de superficie.

4. Através dos dados do RMN ™C e IV podemos constatar que os trés

trimetoxiaminosilanos formam ligagdes covalentes quando sdo ancorados sobre
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superficie dos fosfatos, bem como que esta ligagao é formada entre os grupos P-O(H)

em HPO,4? da matriz fosfatica com os grupos metoxi dos agentes sililantes.

5. Os materiais obtidos a partir dos silanos nitrogenados apresentaram eficiéncia
superior ao dos fosfatos de calcio puro na adsor¢cdo de cobre em solugdo aquosa
sendo necessario apenas cerca de 40 minutos para a completa saturacido do material,
cujo em termos percentuais este acréscimo foi de 19,51; 51,5 e 58,75% para as
superficies FOS - Sil1, FOS - Sil2 e FOS - Sil3, respectivamente. Podendo, ainda
pressupor que as hidroxiapatitas organofuncionalizadas apresentardo uma maior
capacidade de adsorgédo de cobre (ll), uma vez que as mesmas apresentaram uma
maior quantidade de sitios adsorventes nas matrizes, repercutindo em uma maior

intensidade na adsorcao.

Em trabalhos futuros, o estudo mais detalhado da adsor¢gao do cobre em ambos
os fosfatos de calcio organofuncionalizados podera ser realizado e outros metais
poderao também ser avaliados, assim como rotas de sintese diferentes na tentativa de

se aumentar a quantidade imobilizada de grupos organicos.
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