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RESUMO

Titulo:  Hidroxiapatitas  organofuncionalizadas como sistemas para
biorremediacao de corante anidnico

Autor: Rafael de Carvalho Araujo

Orientadora: Prof2 Dr2 Maria Gardénnia da Fonseca

Dentre varios compostos dos fosfatos de calcio, a hidroxiapatita (HAP) tem sido
aplicada na remocdo de ions de metais de transicdo e &nions inorganicos
simples possibilitando seu uso na remediacéo de aguas poluidas. No entanto a
hidroxiapatita apresenta duas limitacdes: a baixa estabilidade quimica em pH
abaixo de 3,0 e a baixa interacdo quimica com espécies organicas tais como
corantes anidnicos. Uma alternativa tem sido o uso de derivados organicos da
hidroxiapatita. Nesta dire¢do, a HAP foi organofuncionalizagdo com os silanos
3-aminopropil- e N-3-propil-etilenodiaminatrimetoxissilano em meio anidro. As
matrizes silanizadas reagiram subsequentemente com epicloridrina e
etilenodiamina, com o intuito de aumentar os sitios ativos ancorados na HAP
para adsor¢cdo do corante azul de Remazol RN. Os materiais obtidos antes e
ap0s adsorcdo foram caracterizados por difratometria de raios X,
espectroscopia na regido do infravermelho, analise elementar de CHN,
espectroscopia de absorcdo molecular UV-VIS e termogravimetria. Os
resultados sugeriram as modificacdes propostas com incorporagdo covalente
dos grupos organicos na superficie do sélido e sem mudancas significativas a
longo alcance da HAP. As retencdes méaximas foram de 245 mg g em ambas
as matrizes silanizadas em 45 min e de 130 e 80 mg g™ para os sélidos ap6s
reacao com etilenodiamina em 90 min em pH 6 e na temperatura ambiente. Os
sOlidos ndo dessorveram o corante, mesmo apos extracdo em Soxlet por 24 h
com etanol ou tolueno. Os sistemas com corante apresentaram a banda de
absorcdo do azul de Remazol em 592 nm, o que demonstra o bom
desempenho das hidroxiapatita organofuncionalizadas para uso futuramente

como pigmento.

Palavras-chaves: Hidroxiapatita, organofuncionalizacdo, adsorcao.



ABSTRACT

Title: Organofunctionazed hydroxyapatites as systems for bioremediation of

anionic dye

Author: Rafael de Carvalho Araujo

Suprvisor: Prof2 Dr2 Maria Gardénnia da Fonseca

Between the various calcium phosphates, hydroxyapatite has been applied to
remove transition cations and inorganic anions for remediation of polluted
water. However, hydroxyapatite has two limitations: its low chemical stability at
pH below 3.0 and its weak affinity for organic species as anionic dyes. An
alternative is the organofunctionalization of the hydroxyapatite. Therefore in this
work, hydroxyapatite was organofunctionalized with the silanes 3-aminepropyl-
and N-3- propil-ethylenediaminetrimethoxisilane in anhydrous condition. The
silylated solids reacted subsequently with epichlorohydrin and ethylenediamine
to increase the active sites on hydroxyapatite for the adsorption of anionic dye
Remazol RN blue. The obtained materials before and after adsorption were
characterized for X-ray diffratometry, infrared spectroscopy, CHN elemental
analysis, UV-VIS absorption spectroscopy and termogravimetry. The obtained
results suggested the proposed modifications with covalently incorporation of
the organic groups on HAP surface without drastic changes in long range on
inorganic structure. The maximum retentions at room temperature and pH 6.0
were 245 mg g™ at 45 min for both silylated solids and 130 and 80 mg g™ for the
solids obtained after reaction with ethylenediaminein 90 min. The solids did not
desorb the dye after Soxlet extraction with ethanol and toluene for 24 h. The
systems with dye showed the characteristic absorption band of Remazol RN
blue at 592 nm, which demonstrates the good performance of the

organofunctionalized hydroxyapatites for use as pigment in future tests.

Key words: Hydroxyapatite, organofunctionalization, adsorption.
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, os estudos sobre a aplicacdo dos fosfatos de calcio tem
aumentado consideravelmente, os fatores responséveis por esse interesse tem sido
a vasta gama de aplicacdes em sistemas de liberagdo controlada de farmacos
(Ginebra et al., 2012), na adsorcdo de metais (Lamhaml et al., 2014) e de corantes
(Hamzah e Salleh, 2015), marcadores fluorescentes (Kozlova et al., 2012), agentes
microbianos (Zhi-Chao et al., 2016), biomateriais (Paiva et al., 2014), vetores né&o-
virais para terapia genética (Epple et al., 2010) e silenciamento genético (Epple et
al., 2010).

Dentre as aplicacdes dos fosfatos de calcio, a adsorcdo de poluentes como
metais pesados e corantes organicos tem sido bastante investigada devido a
possibilidade de interacdo tanto com espécies catidnicas como anidnicas. E
importante destacar que a adsorcdo tem sido utilizada como alternativa a outros
tratamentos como a osmose, a evaporacao, a flotacdo de ions e a troca ibnica (Babu
e Gupta, 2008) dadas a simplicidade operacional e a possibilidade do uso de
adsorventes com alta disponibilidade e boa capacidade adsortiva frente as
substancias potencialmente toxicas ao meio ambiente. A adsorcao tem se destacado
como uma técnica de separagdo, principalmente por ser um processo de alta
seletividade, a nivel molecular, demonstrando ser eficaz e econdmica (Beliséario et
al., 2009).

A escolha de um método adequado para a eliminacdo desses poluentes em
efluentes, por exemplo, depende de varios fatores, como o tipo de substancia a ser
removida, composi¢ao, concentracdo e fluxo de producao (Belisario et al., 2009).

No que se refere aos fosfatos de calcio, a hidroxiapatita (HAP) e seus
compadsitos sdo compostos que se destacam nesta area, principalmente na remocéao
de cations metdlicos de metais pesados em solugédo (Smiciklas et al., 2008;
Mobasherpour et al., 2011; Lijing et al., 2016), e a sua biocompatibilidade também
possibilita a utilizagcdo na adsorcdo de moléculas bioativas, fazendo com que esse
material possa ser utilizado como um veiculo para a distribuicdo de agentes

terapéuticos (Kleiner et al., 2014; Ginebra et al., 2012).



E importante salientar que varias espécies quimicas anidnicas nio apresentam
boa interacdo com a hidroxiapatita, e devido a isso, sua aplicacdo em adsor¢do nao
€ muito ampla. Uma alternativa € a modificacdo quimica da superficie com
compostos organicos que origina uma nova classe de materiais, os hibridos
orgéanico-inorganicos.

A modificacdo quimica da superficie por silanizacdo, que € o enfoque deste
trabalho, ocorre através de ligacdes covalentes entre a superficie do material que
contém hidroxilas livres e 0 agente sililante, possibilitando a entrada na superficie de
novos grupos funcionais. Desta forma, a superficie organofuncionalizada
apresentara nova propriedade/caracteristica, a exemplo da possibilidade de
adsorcdo com outras espécies quimicas, que ndo eram adsorvidas na matriz
inorganica original.

Quando a superficie da matriz inorganica é organofuncionalizada com agentes
sililantes que possuem centros béasicos, por exemplo, abre-se a possibilidade de
interacdo com espécies quimicas dissolvidas em meio aquoso (Airoldi, 2008),
promovendo assim um processo de adsorcdo na superficie da matriz, processo esse
que dificilmente ocorreria na matriz inorganica original.

Particularmente na area de adsorcao, os compostos organofuncionalizados que
possuem grupos aminas vem ganhando muito destaque atualmente (Radi et al.,
2013; Russo et al., 2014; Vakili et al., 2015; Volikova et al., 2016), por conta de suas
propriedades adsortivas, o que evidencia a relevancia do processo de modificacédo
da superficie dos materiais nesta area.

No caso especifico de espécies como corantes téxteis, a adsorcdo € uma
técnica que vem se tornando cada vez mais importante, pois nas ultimas décadas, o
desenvolvimento industrial e o crescimento populacional de forma acelerada,
resultaram no langcamento de muitos poluentes no ambiente (Vieira et al., 2009;
Kaushik et al., 2009; Ncibi et al., 2009). As industrias téxtis usam compostos
organicos (corantes) para colorir seus produtos, e em muitos casos descarregam 0S
residuos finais da produg&o nos rios sem tratamento adequado (Sanchez-Martin et
al., 2011; Zhang et al., 2012), o que € preocupante, pois alguns corantes possuem
caracteristicas cancerigenas e mutagénicas (Kayranli, 2011; Kant, 2012; Wasem,
2015). Sendo assim, a remoc¢do dessas substancias € um dos principais objetivos

nos tratamentos de qualidade das aguas (Pereira et al., 2010).



Contudo, a remocédo de corantes dos efluentes € bastante dificil, pois séo
substancias recalcitrantes estaveis a luz e ao calor. Métodos de tratamentos
convencionais como coagulacdo e floculacdo, utilizacdo de membranas por
nanofiltracdo, tratamento microbiano aerobio/anaerébio e enzimatico tém sido
utilizados, mas em geral, apresentam alto custo (Wu et al., 2012). Assim, a adsor¢ao
€ uma alternativa eficiente (Ferrero, 2010).

1.1. OBJETIVOS

1.1.1 Geral

Organofuncionalizar a hidroxiapatita com compostos organicos contendo grupo

amino e verificar o potencial de adsorgéo do corante azul reativo de remazol.

1.1.2 Especificos

v" Organofuncionalizar a hidroxiapatita pela rota heterogénea utilizando os
agentes sililantes 3-aminopropil-trimetoxissilano e o N-3-propil-etilenodiamina
trimetoxissilano.

v' Realizar reacbes subsequentes com as hidroxiapatitas silanizadas com a
epicloridrina e a etilenodiamina.

v’ Caracterizar estrutural e termicamente as matrizes modificadas com os
compostos organicos, pelas técnicas de andlise elementar, difracdo de raios X,
espectroscopia na regido do infravermelho e termogravimetria;

v" Realizar os estudos de adsorcao aplicando os solidos modificados na adsorcao
do corante azul de remazol em sélucao.

v Aplicar os modelos cinéticos e de equilibrio para os estudos de adsorcao.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. FOSFATO DE CALCIO

Por definicdo, os fosfatos de calcio sdo constituidos por trés elementos
quimicos principais: célcio, fésforo e oxigénio; e além destes o hidrogénio também
pode ser encontrado como constituinte do anion. As diferengas nas proporc¢des entre
estes elementos e o fator de hidratacdo, provocam a existéncia de uma série de
compostos, que podem ser classificados a partir do anion fosfato presente como orto
(PO,>), meta (PO3), piro (P.O7*) e poli [(PO3)"]. Os anions multivalentes sdo
identificados pelo nimero de ions hidrogénio ligados como o mono-[Ca(H,PO,),], di-
(CaHPOQy), tri- [Ca3(POy),] e tetra-(Ca,P,0;) fosfato de célcio, onde os prefixos
‘mono”, “di”, “tri” e “tetra” indicam o numero de ions hidrogénio que foram
substituidos pelo ion célcio (Dorozhkin, 2011).

Os fosfatos de calcio naturais ou sintéticos abrangem uma ampla familia de
materiais ceramicos, e se destacam entre os biomateriais e bioceramicas, pois sao
altamente biocompativeis e em contato com os tecidos vivos sofrem dissolucao,
disponibilizando fons célcio (Ca") e hidrogeno fosfato (HPO,*) para o meio (Epple
et al., 2010).

Estes materiais com aplicacdo biotecnoldgica foram inicialmente propostos em
1920, por Albee e Morrisson (1920) quando relataram as primeiras aplicagbes
utilizando ceramicas pertencentes a familia dos fosfatos de calcio para reparacao
0ssea, imaginando na ocasido tratar-se de um composto formado unicamente por
fosfato tricalcico (TCP) (Siqueira e Zanotto, 2011). Ap6s algumas décadas, com 0s
avancos dos estudos sobre essa classe de materiais, Nery et al., (1978) realizaram a
primeira reparacao dentaria fazendo uso de um material sintético, o TCP, até entéo
descrito por Albee e Morrisson, porém, estudos posteriores demonstraram que na
verdade, o material em questdo era uma mistura formada por hidroxiapatita (HAP) e
B-TCP (Legeros, 2008).

Desde entdo, os fosfatos de calcio por apresentarem biocompatibilidade,
bioatividade e biodegrabilidade (Guo et al., 2013), sao bastante utlizados na area

meédica e odontolégica no reparo de defeitos 6sseos em aplicacbes odontologicas e
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ortopédicas, aumento de rebordo alveolar, coadjuvante na colocacado de implantes
metélicos, regeneracdo guiada de tecidos 6sseos, reconstrucao buco-maxilo-facial,
equipamentos percutaneos, reparo e substituicdo de paredes orbitais (Elliott, 1994).
A Tabela 2.1 lista os fosfatos de célcio mais importantes para os sistemas biolégicos
e suas ocorréncias.

Tabela 2.1 — Fosfatos de célcio em sistemas biolégicos. Fonte: (Legeros, 1991; Guastaldi e
Aparecida, 2010) Adaptado.

Fosfato de Calcio For,mgla Ocorréncia
Quimica
Hidroxiapatita Cayp(PO4)s(OH), Esmalte, dentina, calculo renal, osso
Fluorapatita Cayo(PO,)s(F)2 Esmalte, dentina, calculo renal, osso
Clorapatita Cayo(PO,)s(Cl), Esmalte, dentina, calculo renal, osso
Fosfato de calcio anidro CaHPO, Tartaro e osso Decompostos
Fosfato de calcio diidratado CaHPO,.H,0O Tértaro e osso Decompostos
Fosfato tricalcico Caz(POy), Célculo dental e renal, pedras salivares
Fosfato de céalcio amorfo Caz(P0O,),.nH,O Calculo dental e Renal
Fosfato octacélcico CagH»(PO,)s.5H,0 Calculo dental e Renal

As formas mais comuns de classificar e agrupar os fosfatos de célcio é através
da razdo em mol célcio/fésforo (razdo Ca/P) como mostra a Tabela 2.2. A razéo
Ca/P influencia as propriedades destes materiais como a solubilidade que esta
fortemente relacionada com o pH da solugcédo. Tem sido relatado que quanto menor a
razdo Ca/P do fosfato, maior sera a acidez e a solubilidade em agua do composto
(Dorozhkin, 2009).

Tabela 2.2 — Classificacdo dos fosfatos de célcio segundo a razdo Ca/P e solubilidade em agua.
Fonte: (DOROZHKIN, 2009) Adaptada

Composto Simbolo Férmula Razédo Solubilidade
b quimica CalP (25°C, g LY
Fosfato Monocalcico
Monohidratado MCPM Ca(H,P0,),.H,0 0,5 18
Fosfato Monocalcico
Anidro MCPA Ca(H,PO,), 0,5 ~17
Fosfato Dicalcico
Dihidratado DCPD CaHPO,..2H,0 1,0 ~0,088
Fosfato Dicalcico
Anidro (monetita) DCPA CaHPO, 1,0 ~0,048
Fosfato de Calcico Ca3(P0O4)2.

Amorfo G nH20 A i
Fosfato Octacalcico OoCP CagHy(PO4)s.5H,0 1,33 ~0,0081
a- Fosfato Tricalcico a-TCP a Caz(POy,) 15 ~0,0025
B-Fosfato Tricélcico B-TCP B Cas(POy) 15 ~0,0005

Hidroxiapatita HAP Cayp(PO4)s(OH), 1,67 ~0,0003
Fluorapatita FAP Cayo(POy)s(F)2 1,67 ~0,0002
Fosfato Tetracalcico TTCP Ca;O(POy,), 2,0 ~0,0007




Sendo assim, de maneira genérica, as diferentes propriedades inerentes aos
vérios fosfatos de calcio dependem diretamente da proporgcdo entre os atomos de
calcio e fosforo (Best et al., 2008). De um lado, pode ser citada a elevada
solubilidade do MCPM e MCPA, esse fator traduz a pouca aplicacdo desses dois
materiais na area biomédica, pois compostos que possuam uma razdo molar Ca/P
inferior a 1,0 e que apresentam uma solubilidade relativamente elevada,
inviabilizando sua aplicacdo nesta area (Best et al., 2008).

Por outro lado, a baixa solubilidade dos demais fosfatos pode representar uma
dificuldade em algumas aplicacdes clinicas (Cochrane et al., 2010). Como por
exemplo, na aplicagdo de ACP em biomateriais, onde seu uso visa a liberacéo de
ions para a remineralizacao do local de aplicacdo, porém, quando esse composto é
aplicado na area odontoldgica, o ACP é termodinamicamente convertido em fases
mais estaveis e menos sollveis, a exemplo da hidroxiapatita, afetando
negativamente o potencial remineralizador do material.

Tem-se entdo, que a solubilidade é um dos fatores que determina a direcdo de
varias reacdes quimicas. Neste sentido, um dos parametros mais importante para a
descricao das propriedades de solubilidade € a constante do produto de solubilidade
termodinamico (Kps) cujos valores de Kps de alguns fosfatos de célcio a 25°C e 37°
C séo apresentados na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 — Produto de solubilidade dos fosfatos de célcio. Fonte: (Chow, 2009; Dorozhkin, 2009)
Adaptada.

Fosfato de célcio Férmula quimica i L(ggogos i L(ggog)s
Fosfato tetracalcico Ca;O(P0O,)2 38-44 37-42
Hidroxiapatita Ca;o(PO,4)s(OH)» 116,8 119,2
Fosfato de calcio amorfo Caz(POy4 ),.nH,O 25,7 25,7
a Fosfato tricalcico a Cas(PO,), 25,5 25,5
B Fosfato tricalcico B Caz(POy)- 28,9 29,5
Fosfato octacélcico CagH,(P0O,)s.5H,0 96,6 95,9
Fosfalo de calcio CaHPO, 6,90 7,02
Foséﬁfgrgggi'c'o CaHPO,.2H20 6,59 6,63

Fosfato monocalcio monohidratado Ca(H,P0O,),.H20 1,14 -

Assim, conhecendo-se o0 Kps do composto e outros parametros como

temperatura e pH, é possivel calcular as isotermas de solubilidade dos fosfatos de



calcio, e determinar a estabilidade dos sais em vérias faixas de pH, que a depender
da aplicacdo é algo de extrema importancia. No caso especifico, na adsorcédo é de
interesse que o adsorvente seja estavel em solucdes acidas, e de fato esta tem sido

uma das grandes limitacdes destes solidos para uso como adsorventes.

2.2. HIDROXIAPATITA

A hidroxiapatita ou monohidroxiortofosfato de pentacalcio (Elliott, 1994), é um
fosfato de célcio que possui uma razédo estequiométrica em mol especifica de Ca/P =
1,67 (Best et al.,, 2008, Smith e Hashemi, 2012), podendo ser formada em outras
proporcdes, sendo a hidroxiapatita deficiente em célcio uma das formas mais
comuns, porém, ela é convertida para um material termodinamicamente mais
estavel. A hidroxiapatita (HAP) possui muitas aplicacbes principalmente na éarea
médica e odontoldgica, mas também pode ser usada em varias outras aplicacdes
como nas adsorcdes de corantes (Srilakshmi e Saraf, 2016) e de metais pesados
(Zhao et al., 2014), deteccdo de gas (Huixia et al., 2016), sistemas de liberacao
controlada de farmacos (Li et al., 2016), catalise (Boukha et al., 2016), suporte em
cromatografia (Pinto et al.,, 2014), dentre outros. Em termos estruturais, a
hidroxiapatita apresenta-se na forma hexogonal e na monoclinica, que serédo

apresentadas na sequéncia deste texto.

2.2.1. Estrutura

A estrutura da HAP pode apresentar duas conformacBes, uma hexagonal
(Figura 2.1), com parametros de rede a = b =0,9432 nm, c =0,6881 nme Z =1,

pertencente ao grupo espacial P63/m, onde P indica o sistema hexagonal primitivo.



Figura 2.1 — Conformagé&o hexagonal da hidroxiapatita

Outra conformacado € a monoclinica (Figura 2.2), que é obtida quando ha um
deslocamento das hidroxilas, causando uma deformacéo na rede, apresentando o
grupo espacial P21/b, e parametros de rede a = 0,9421 nm, b = 2a e ¢ = 0,6881 nm
(Elliot, 1994). Contudo, apenas a fase hexagonal é de importancia pratica, porque a

forma monoclinica se desestabilizada facilmente (Boaninia et al., 2010).

Figura 2.2 — Conformagao monoclinica da hidroxiapatita

Assim, considerando a estrutura hexagonal, as principais faces dos cristais da
HAP podem ser descritos especialmente pelos planos {010}, {101} e {010}, e pelos
planos terminais {100}-T1, {001}-T2 em seus extremos, como mostrado na Figura
2.3 (Masica et al., 2010).



Figura 2.3 - Principais planos cristalinos da estrutura hexagonal da hidroxiapatita. Fonte: (Masica et
al., 2010).

W00  COIISP¥100.12)
Ca,,(PO,);(OH),

A célula unitaria hexagonal contém 10 ions célcio, mas ha duas formas
distintas de coordenacdo para esse atomo, originando entdo 2 sitios nao
equivalentes, sendo quatro atomos pertencentes ao sitio | (Ca I) e seis atomos ao
sitio Il (Ca Il) (Boaninia et al., 2010). Os ions célcio no sitio | estdo alinhados em
colunas paralelas ao eixo c, e estdo coordenados por seis atomos de oxigénio dos
tetraedros do grupo fosfato e com outros trés oxigénios, que estdo posicionados em
colunas paralelas aos canais de hidroxilas, e qualquer alteracdo nas interacdes de
metal-oxigénio afeta toda a estrutura (Boaninia et al., 2010).

J& os ions calcio do sitio Il estdo em tridngulos equilateros perpendiculares a
direcdo c da estrutura e sdo cercados por sete oxigénios relativamente afastados
(Pereira, 2014). E importante ressaltar que a disposicdo dos atomos de Ca (lI)
simula a formacédo de um hexagono perpendicular ao eixo c, onde tal efeito se deve
a sobreposicao de dois triangulos equilateros (Boaninia et al., 2010; Elliott,1994). Na

Figura 2.4 é possivel visualizar a organizacao destes sitios com mais clareza.



Figura 2.4 — Estrutura da hidroxiapatita ao longo do eixo c. Adaptado de (Elliott, 1994).

Pode-se concluir entdo, que a estrutura da HAP apresenta dois sitios de calcio
distintos, e tal evidéncia proporciona implicacfes relevantes para o material, uma
vez que suas propriedades estruturais podem ser comprometidas dependendo do
sitio ocupado pelo cation de uma impureza (Heimann, 2013). Ainda na estrutura, &
possivel observar os tetraedros dos grupos PO4> (Figura 2.5) que estdo arranjados,
de tal forma que, possibilitam a formacgéo de dois tipos de canais perpendiculares ao
plano basal. Dos quatro atomos de oxigénio que constituem os grupos fosfatos, dois
estdo situados em planos perpendiculares a direcdo do plano c, e os outros dois sédo

paralelos a esta direcéo (Boaninia et al., 2010).

Figura 2.5 — Tetraedros dos grupos fosfatos na célula unitaria hexagonal.
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A estrutura da HAP permite que haja substituicbes dos fons de Ca**, PO,> e
OH" por outros grupos, onde as substituicbes isomorficas podem afetar os
parametros de rede, morfologia do cristal, cristalinidade, solubilidade, propriedades
espectrais de absorcdo no infravermelho e a estabilidade térmica. As trocas
catidnicas podem ocorrer com fons divalentes como Pb?*, Cd**, Cu®*, Zn**, Sr**,Co?*
ou Fe? e mesmo outros fons como Y** e K*, ja as substituicbes anidnicas ocorrem
nas posicbes de fosfato ou hidroxila, sendo as trocas mais importantes, a
substituicdo da OH™ pelo CI" e F e a substituicdo do PO, pelo CO3*, AsO4> e VO,>
(Boaninia et al., 2010).

Sendo a substituico aniénica mais comum, a troca do anion PO, pelo anion
CO5%, originando a carboapatita, onde a substituicdo pode influenciar os parametros
cristalograficos do material. Em muitos casos, a obtencao das carboapatitas é o foco
da sintese, pois esse material possui promissoras para aplicacbes em enxertos e
suportes 0sseos (Lala et al., 2013), j& que a hidroxiapatita bioldgica € carbonatada.

Vale salientar que as caracteristicas criticas da hidroxiapatita e as
propriedades como morfologia, superficie especifica, volume e diametro de poros,
propriedades mecanicas, estabilidade térmica e permeabilidade da superficie estdo
relacionadas diretamente com o método de sintese (Amer et al., 2013; Sadat-Shojai
et al., 2013). Na literatura € possivel encontrar uma variedade de procedimentos de
sintese para a obtencdo da hidroxiapatita densa e porosa, embora diferentes, as
varias metodologias sdo desenvolvidas almejando o aprimoramento das

propriedades desses materiais (Ahmed et al., 2014).

2.2.2. Rostas de sintese da hidroxiapatita

Varias rotas de sintese sdo descritas na literatura, e geralmente s&o
classificadas em métodos Umidos e secos, ou processos de altas e baixas
temperaturas, contudo, € conhecendo-se bem a aplicacdo do material, que se deve
escolher a melhor metodologia de sintese, a fim de alcancar as propriedades
desejadas. Um detalhamento das formas mais comuns de sintese da hidroxiapatita

serao apresentadas.
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2.2.2.1. Co-precipitacéo

O termo co-precipitacdo pode apresentar mais de um significado a depender
da sua aplicacdo. Para Mayrinck et al., (2014) refere-se as reacdes de precipitacao
que ocorrem em sistemas complexos, onde mdultiplas espécies devem ser
precipitadas simultaneamente. Enquanto que para Cui et al.,, (2008) é uma
metodologia de sintese que consiste na preparacdo de uma solucdo contendo
reagentes que, ao interagirem, ddo origem a um composto sélido insolavel que
precipitara, possibilitando a sua separa¢ao do meio reacional.

No inicio do processo de precipitagdo, numerosos cristalitos pequenos se
formam (nucleacdo), mas tendem a se agregar rapidamente (crescimento) para
formar particulas maiores e mais estaveis termodinamicamente. Processos
secundarios podem ocorrer e afetar o tamanho, a morfologia e as propriedades dos
produtos (Cushing et al., 2004).

Nesta técnica, quando os precursores sao adicionados na solucdo, ha uma
supersaturacéo relativa elevada, onde a velocidade de formacédo de novos nucleos
excedera a velocidade de crescimento das particulas, resultando na formagéo de um
precipitado finamente cristalino ou coloidal (Harris, 2005). Entretanto, se a
supersaturacao relativa for mantida a um nivel baixo, a velocidade de crescimento,
com a deposicdo de material sobre as particulas ja existente, podera prevalecer
sobre a velocidade de nucleacao; neste caso, resultard um precipitado formado por
cristais grandes, onde os fatores que mais influem sobre esse crescimento, e a
agitacao, a temperatura e a concentracao das solucdes. (Schmal, 2011).

Para sintese da hidroxiapatita, a reacdo de co-precipitacdo € realizada
obedecendo aos principais parametros, como pH alcalino, agitacdo continua, adicao
lenta dos precursores mantendo a razao molar Ca/P e tempo de maturacdo. Uma
das principais vantagens € a temperatura reacional, que pode variar desde a
temperatura ambiente até valores préximos ao ponto de ebulicdo da agua, contudo a
temperatura baixa € preferivel (Dongdong et al., 2013; Amer et al., 2013).

Outro parametro que pode ser controlado durante o processo de sintese da
hidroxiapatita, € a atmosfera, pois a auséncia no controle deste parametro no
processo de sintese favorece a incorporacdo do CO5% 4 estrutura da HAP; assim,

guanto menor a temperatura e maior o pH de sintese, maior é a dissolucdo de CO,
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do ar no meio reacional, induzindo a uma maior incorporacéo de COs* na estrutura
da HAP, tendendo a aumentar a razdo Ca/P para valores superiores a 1,67, dando
origem a uma hidroxiapatita carbonatada, que a depender da aplicacdo, pode ser um
aspecto favoravel, pois esse solido possui caracteristicas similares as do tecido
0sseo e dentario, (Aminzare et al., 2013).

O material obtido a partir desta metodologia de sintese apresenta baixa
cristalinidade, quando comparada ao material obtido por outros métodos, o que pode
ser uma vantagem ou desvantagem dependendo do objetivo da aplicacdo. Umas
das principais desvantagens dessa técnica é o longo tempo reacional (Ahmed et al.,
2014; Sadat-Shojai et al.,, 2013), principalmente durante o procedimento de
maturacdo e adicdo dos reagentes, o que dificulta a producdo de grandes

guantidades (Dongdong et al., 2013).

2.2.2.2. Sintese hidrotermal

O termo hidrotermal é derivado de estudos geoldgicos, sendo descrito pela
primeira vez pelo gedlogo britAnico Roderick Murchinson (1792-1871) para
descrever a acdo da agua e da temperatura sobre a crosta terrestre durante a
formacdo de varios tipos de rochas e minerais (Yoshimura e Byrappa, 2008). O
procedimento via hidrotermal pode ser caracterizado como qualquer reacdo quimica
heterogénea na presenca de um solvente (aquoso ou ndo aquoso) em um sistema
fechado, com pressédo e temperatura elevadas, que consiga dissolver e recristalizar
0S materiais que originalmente possuiam pouca solubilidade em condicbes
ambientes (Byrappa e Adschiri, 2007).

A obtencdo de HAP estequiométrica e cristalina, a temperatura elevada, onde
o periodo de envelhecimento € conduzido em autoclave a pressdes elevadas,
contudo o controle de morfologia e o0 custo elevado sdo pontos negativos deste
procedimento (Lin et al., 2011). Segundo Earl et al., (2006), o0 método hidrotermal
gera HAP com alto grau de cristalinidade e razao estequiométrica Ca/P =1,67, com
pos no formato de hastes, com dimensdes entre 20 e 40 nm de diametro e 100-160

nm de comprimento.
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Para Chen et al., (2015), as particulas obtidas por esse método séo cristais no
formato de hastes, onde o tempo influencia diretamente na morfologia do material
obtido. Em seu estudo, realizado em tempos de 6 a 72 horas, concluiu que a sintese
via hidrotermal com tempos de duracéo reduzidos, levam a formacé&o de um material
com morfologia e o tamanho de particulas ndo uniformes, e & medida que o tempo
reacional era prolongado, as amostras tornaram-se mais regulares e com um

tamanho de particula mais elevado.

2.2.2.3. Sol-gel

O processo sol-gel teve inicio em 1846, quando Ebelmen (1846) observou
gque em exposicdo na atmosfera, um composto denominado tetraetilortosilicato
(TEOS) com formula Si(OC;Hs); era lentamente convertido em um gel vitreo
embebido em fase liquida independente, onde conversédo se dava devido a reacao
de hidrdlise provocada pela dgua presente na atmosfera. Apés alguns anos, Graham
(1864) mostrou que a agua presente no gel vitreo poderia ser trocada por outros
solventes, favorecendo a teoria de que 0s géis eram constituidos por uma rede
sélida com poros comunicantes.

Desde a sua criacdo, o método de sol-gel envolveu o uso de tetraetil
ortossilicato (TEOS) como um agente de formacao de uma rede sélida com poros. A
razdo para a utilizacdo desse composto, é que a formacado dessa rede possui uma
moderada reatividade e um elevado grau de controle da sintese, através da
facilidade de modificacdo de alguns parametros como pH, temperatura e aditivos
(Rosenholm et al., 2010; Yang et al., 2012).

O termo sol é empregado para definir um sistema em fase liquida que possui
uma suspensdao coloidal de particulas sélidas dispersas (Owens et al., 2016), onde
nesta situacdo, o sistema possui baixa viscosidade e ainda pode ser moldado
(Schmal, 2011). Ja o gel € um sistema formado por uma rede interligada de
particulas coloidais (gel coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel polimérico) que
imobiliza a fase liquida nos seus intersticios. (Alfaya e Kubota, 2002, Owens et al.,
2016).

14



A utilizacdo desta metodologia de sintese oferece uma mistura ao nivel
molecular dos precursores de calcio e de fésforo e é capaz de melhorar a
homogeneidade quimica do composto formado, em comparacdo com outras formas
de sintese (Owens et al., 2016). Contudo, Kalita et al., (2007) citam que a sintese da
hidroxiapatita produzida através desse metodo é sempre acompanhada de uma fase
secundéria, geralmente de 6xido de calcio.

Para Kaygili et al., (2014) esse método apresenta uma boa versatilidade, por
apresentar a possibilidade de realizar o procedimento de sintese em temperaturas
baixas, permitindo a obtencdo de um material com estrutura estequiométrica,
elevada area superficial e tamanho de particula variando de 50 nm a 1 yc, embora

haja a formacao de 6xido de calcio.

2.2.2.4. Sonoquimico

A descoberta do ultrassom ocorreu na Franca em 1880 pelos irméos Pierre e
Jacques Curie, quando estudavam o efeito piezelétrico (Martines et al., 2000). Mais
de uma década se passou antes que um estudo mais detalhado aplicado a quimica
foi realizado por Wood e Loomis (1927), onde foram os primeiros a reconhecer o
efeito anébmalo das ondas sonoras de alta intensidade propagando-se por um
liquido, denominando essa ocorréncia de efeito sonoquimico.

Em seus estudos, eles perceberam que as ondas ultra-sonicas introduzidas
nas reacdes quimicas, eram capazes de modificar o resultado esperado das
reacbes. E importante salientar que essas ondas sdo vibracdes mecanicas com
frequéncia acima de 18 kHz, e por isso ndo sdo perceptiveis, pois a sensibilidade do
ouvido humano est4 na faixa de 16 Hz a 16 kHz (Martines et al., 2000).

O efeito que possibilita a ocorréncia das reacdes quimicas que sao
conduzidas através da irradiacado de ondas ultra-sbnicas, é conhecido por cavitacao
acustica, que consiste na formacgéo, crescimento e implosédo de bolhas (cavidades
de vapor) em um liquido promovendo efeitos de ativacdo em reacdes quimicas, em
pontos localizados; aumentando a temperatura e a pressao (Gedanken, 2004).

Desta forma, quando a irradiacdo de ondas ultra-sénicas € aplicado em um

sistema quimico liquido-sdlido, é possivel induzir, entre outros efeitos benéficos, a
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mudanga na morfologia superficial, na composicdo e na reatividade do material
obtido. (LOURENCO et al., 2010).

A sintese da HAP via metodologia sonoquimica permite a obtencdo de um
produto nanomeétrico de alta cristalinidade e pouca aglomeragcdo (Poinern et al.,
2009; Rouhani et al., 2010), onde tal fenbmeno esta associado com a aceleracédo da
reacdo heterogénea entre os reagentes solidos e liquidos, promovido pelo efeito de
cavitacdo. Segundo Utara e Klinkaewnarong, (2015), nesta forma de sintese, dois
parametros sao essenciais, 0 processo de irradiacdo ultra-sénica e o valor do pH,
pois desempenham um papel fundamental na formagédo de nano-particulas de HAP
pura.

Em sua pesquisa Palanivelu et al., (2014) concluiram que utilizando esse
meétodo, um valor de pH 9 € o mais adequado para a sintese de nano-particulas
HAP com uma relacao estequiométrica de Ca/P de 1,67. Utara e Klinkaewnarong,
(2014), estudaram o tempo de ultrassom a uma temperatura constante de 25° C na
sintese da HAP, e concluiram que o aumento do tempo de exposicdo as ondas
ultrassonicas conduziu a uma diminuicdo no tamanho de particula, associado a um
aumento na concentracao de carbonato na estrutura de HAP.

Contudo, segundo Braga (2007) mesmo apresentando aspectos muito
favoraveis, o banho ultra-sénico como fonte de energia para a sonoquimica,
transmite pouca energia ao sistema reacional, devido a dissipacdo e reflexdo
causadas pelo liquido necessario ao transporte das ondas, e também pelas paredes
do recipiente, o que necessita em alguns casos, de uma sonda de imerséao direta,
que permite uma irradiacdo até 100 vezes mais intensa do que a do banho.

2.2.2.5. Combustao

A sintese por reacdo de combustdo, também conhecida como sintese auto-
propagante, € uma técnica onde reacdes exotérmicas sdo usadas para produzir uma
variedade de pos-ceramicos. Essa rota de sintese utiliza a quimica dos propelentes
e explosivos para promover uma reacdao de uma mistura redox, contendo os ions
metalicos de interesse como agente oxidante e um combustivel, como agente

redutor (Ramakrishnan et al., 2013)
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A reagdo de combustdo parte de uma mistura de reagentes que oxidam
facilmente (nitratos, sulfatos, carbonatos, etc.) e um combustivel organico (uréia,
carboidrazina, hidrazina maleica, etc), que age como um agente redutor (Setz et al.,
2015). Desta forma, quando a energia térmica é introduzida no sistema, o0
combustivel é inflamado e liberta uma grande quantidade de energia, tornando a
reacdo auto-propagante, garantindo assim a cristalizacdo e a formacdo de po6s em
curto periodo de tempo, com pouco estado de aglomeracao das particulas.

Assim, devido as suas caracteristicas, a sintese por reacdo por combustao
vem se destacando nos udltimos anos, devido principalmente aos equipamentos
simples, facilidade de preparagédo, custo relativamente baixo, reprodutibilidade,
poucas etapas e curto tempo de duracdo (Mehdi et al., 2013), tornando-a vantajosa
frente a outros métodos que demandam varias etapas (Kavitha et al., 2015).

A obtencdo de fosfatos de célcio por esse método de sintese foi
primeiramente relatada por Tas, que utilizou a uréia como combustivel (Tas, 2000), e
posteriormente varios outros estudos foram realizados empregando outras
substancias, como glicina (Ghosh et al., 2011) e acido citrico (Zhao et al., 2014).
Esse método de sintese apresenta-se como uma boa alternativa para a preparacao
de vérios materiais, sendo de baixo custo, para a producdo de nano particulas de
hidroxiapatita (Ramakrishnan et al., 2013).

2.2.2.6. Spray pirélise

Esse método envolve a pulverizacdo das solucdes precursoras do material
em uma chama usando um gerador de ultra-som, e por iSSO possui outras
denominacdes, como spray pirdlise ultrassénico ou método aerossol. E uma técnica
que apresenta vantagens pela excelente reprodutibilidade, apresentando um
excelente potencial para producdo em larga escala de nanoparticulas, quando
comparado com outras técnicas (Eslamian e Shekarriz, 2009; Dalmoro et al., 2013).

Quando esse método é utilizado para a sintese da hidroxiapatita, o produto
obtido apresenta alta cristalinidade, entretanto pode apresentar fases secundarias e
uma baixa area superficial (Honda et al., 2013). Outra caracteristica deste método,
citado por Cho e Rhee (2013) é a dificuldade de controlar a morfologia e tamanho

dos materiais produzidos devido a libertacgdo de gases, provenientes da
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decomposicao de reagentes que ocorre durante a pirélise de pulverizacdo a uma
temperatura elevada.

Esta metodologia tem sido bastante relatada para a obtencdo de pos de
hidroxiapatita em escala nanométrica. No entanto, os pOs obtidos deste material,
geralmente apresentam fases secundarias, principalmente fosfato de tricélcio, uma

vez a temperatura da chama € muito alta, cerca de 2000 °C (Cho e Rhee, 2013).

2.2.2.7. Método de sintese com base em fontes biogénica

Esta sintese é realizada utilizando biorresiduos oriundos de seres vivos
(biomassa), e atualmente tem chamado a atencdo de varios pesquisadores devido
aos beneficios econdmicos e ambientais, decorrentes da recuperacdo e utilizacdo
desses residuos (Mondal et al., 2010; Lombardi et al., 2011)

Dentre os bioresiduos utilizados na sintese da HAp (Figura 2.6) estdo a casca
de ovo de galinha (Elizondo-Villarreal et al., 2012 ), casca de ovo de avestruz
(Ferreira et al., 2014), casca de ovo de crocodilo (Boonyang et al., 2010), escama de
peixe (Kongsri et al., 2013), ossos de peixe (Piccirillo et al.,2013), ossos de boi
(Hosseinzadeh et al.,, 2014), ossos de porco (LU et al.,, 2013), Residuos de
caranguejos (Raya et al., 2015), conchas do mar (Santhosh e Prabu, 2013) e 0ss0s
de sépia cefalopodes (Ilvankovic et al., 2010). Com a utilizacdo desta técnica, a HAP
obtida é geralmente semelhante a bioldgica, contudo, € necessario um tratamento
térmico demorado, que necessita de elevada temperatura (Mondal et al., 2010;
Felsen et al., 2014).
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Figura 2.6 — Fontes biogénicas utilizadas na sintese da hidroxiapatita. Adaptado de Sadat-Shojai et
al., 2013.
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A sintese da hidroxiapatita usando biorresiduos geralmente envolve um pré-
tratamento fisico ou quimico para converter o material na fonte de célcio mais
adequada para a sintese. O pré-tratamento fisico utilizado é a calcinacdo, que tem
como objetivo a remocdo dos componentes organicos presentes na amostra
(Doostmohammadi et al., 2011), deixando apenas a parcela inorganica.

Ja o tratamento quimico é geralmente feito com a adi¢do direta de um &cido
ao biorresiduo, é importante salientar que esse tratamento € mais indicado a
amostras que possuem em sua composicdo, altas concentracfes de carbonato de
calcio, como por exemplo, cascas de ovos e conchas do mar. Dentre os &cidos
utilizados nesse procedimento estéo, o acido cloridrico (HCI), acido nitrico (HNO3),
acido sulfurico (H2SOy), acido acético (CH3COOH) e o acido fosférico (H3PO4), que

sdo utilizados para converter o carbonato de calcio, no precursor de célcio que sera
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utilizado na sintese da HAP (Gomes et al., 2012), como mostra a sequéncias de

reacoes:
CaCO3 + 2HClpg — CaClyag + COaq + H20() 1)
CaCO3 + 2HNOznq — Ca(NOs)zaq + COaq + H20q (2)
CaCO3 + HySOsnq — CaS0O, + COyq + H20) 3)
CaCOsz + 2CH3COOH@q — Ca(CH3CO0)nq + COaq + H20) (4)
3CaCO; + 2H3PO, — Caz(POs); + 3COyq + 3H.0 (5)

Percebe-se assim, que ha varias metodologias de sintese da hidroxiapatita,

onde a escolha do método deve ser baseada nas caracteristicas desejadas para o

material. Os aspectos positivos e negativos das metodologias estdo apresentados

na Tabela 2.4.

Tabela 2.4 — Aspectos favoraveis e desfavoraveis das metodologias de sintese da hidroxiapatita.

Metodologia de sintese Aspecto favoravel Aspecto desfavoréavel
. Alta cristalinidade, produto Elevado custo, auséncia de
Hidrotermal SRR ~ p
estequiométrico controle dos parédmetros de sintese
Produto estequiométrico, L.
Sol-gel . - Presenca de fase secundaria
elevada area superficial
, .. Produto manométrico, alta . .
Soénoquimico Transmisséo de pouca energia

Co-precipitacéo
Combustéo
Spray pirélise

Fontes biolégicas

cristalinidade
Amplo controle dos

parametros da sintese Longo tempo reacional

Baixo custo, alta Auséncia de controle dos
cristalinidade parametros de sintese
Baixo custo, alta Presenca de fase secundaria, baixa
cristalinidade area superficial
Beneficio econémico e
: Elevado custo
ambiental

Frente ao exposto, varias rotas de sintese para a preparacgao hidroxiapatita sao

possiveis, onde ndo é possivel mencionar a melhor escolha para a obtencao deste

material, pois a rota de sintese a ser escolhida deve ser aquela que proporcione a

aquisicdo de um material com as caracteristicas desejaveis para a aplicacdo. Neste

trabalho, fez-se a opc¢éo da sintese por co-precipitacdo pela facilidade operacional,

disponibilidade dos reagentes e pelo baixo custo.
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2.3.  SILANIZACAO

A silanizacdo é uma reacdo quimica que utiliza os compostos organicos,
agentes sililantes ou organossilanos para realizar uma incorporacdo de derivados
silil em varios substratos inorgénicos, gerando um composto “hibrido”, agregando
caracteristicas novas e ampliando as possibilidades de aplicacdo desses materiais
(Kim et al., 2010).

Em virtude disto, nas Ultimas décadas, os estudos em silanizacbes e na
producdo de materiais hibridos inorganicos-organicos tem sido um campo de
pesquisa que vem apresentando um desenvolvimento consideravel por viabilizar a
producdo de materiais mais eficientes (Baracho et al., 2015), uma vez que a
eficiéncia sinérgicas das propriedades do material inorganico, como: elevada
estabilidade térmica e mecénica, resisténcia a solventes e acidos, unidas com as
propriedades do grupo organico incorporado, originando compostos denominado de
hibrido inorganico-organico (Sales et al., 2006).

Sendo assim, a organofuncionalizacdo, segundo a literatura, melhora as
propriedades da matriz inorganica precursora, tornando-as superiores, 0 que vem a
ser uma alternativa para a obtencdo de compostos com habilidade para o
desempenho de varias fungbes (Wypych e Satyanarayana, 2005).

Uma vez que a superficie da matriz inorganica recebe os agentes sililantes, que
por exemplo, possuem centros basicos de Lewis, como oxigénio, enxofre e
nitrogénio, abrem-se novas possibilidades de acoplamento com varias moléculas
organicas via substituicdo nucleofilica, ampliando as possibilidades para a aplicacéo
desses materiais, a exemplo dos aminossilanos, que possuem 0 grupo amino,
possibilitando a reacdo com proteinas e com o DNA, permitindo assim a aplicacéo
desses materiais hibridos na preparacao de biomateriais, imobilizacdo de enzimas e
veiculo para farmacos (Briand et al., 2011; Kim et al., 2010).

Assim, a silanizacdo consiste em utilizar agentes sililantes que possibilitam a
fixacdo/imobilizacdo de moléculas covalentemente na superficie do suporte (Xie et
al., 2010). O material organofuncionalizado possui elevada estabilidade, onde os
grupos ancorados s6 séo eliminados com aquecimento a temperaturas elevadas por
combustdo ou pirdlise, respectivamente, na presenca ou auséncia de oxigénio
(Bergaya, 2006).
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Estruturalmente, os agentes sililantes sdo moléculas que possuem um silicio
que estéd tetraedricamente coordenado a trés grupos hidrolisdveis normalmente
semelhantes, e a um grupo funcional que agrega a funcionalidade quimica desejada
(Vistas et al., 2013), cuja formula geral é usualmente descrita por (Y)3Si(CH2)3X,
sendo Y mais comumente um grupo alcéxido (RO) como metdxi (OCHg), etdxi
(OCH2CHp3), n-propéxi [O(CH2),CH3] e séc-butoxi [H3C(O)CHCH,CH3] (AIROLDI e
FARIAS, 2004) e X é uma funcédo do tipo Cl, SH, NH,, NCO, NH(CH;).NH,, entre
outros. A imobilizacdo do agente sililante pode ocorrer por trés tipos de ligagdo com

o substrato de forma mono, bi e tridentada (Figura 2.7).

Figura 2.7 — Ligacdo da superficie hidroxilada com os agentes sililantes mostrando diferentes
coberturas sendo (a) monodentada, (b) bidentada e (c) tridentada.
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O processo de silanizacdo depende de véarios fatores, como
organofuncionalidade do silano, pH, atmosfera, tempo de reacdo e temperatura,
entre outros (Albinante et al., 2013). Entre eles, a temperatura de silanizacdo € um
parametro importante, e que deve ser cuidadosamente analisada, pois demonstrou
ter um efeito sobre a qualidade da deposicdo do agente sililante. Segundo
Pasternack et al., (2008), quando o processo de silanizacdo € realizado em
temperaturas elevadas, ha a formagdo de um filme denso com menos defeitos

através do aumento da superficie organofuncionalizada. Contudo, Lee et al., (2012),
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salientam que condi¢des térmicas extremas podem resultar na polimerizacdo das
moléculas do agente sillante no meio reacional, antes mesmo que ocorra a
condensacéao sobre a superficie.

Estas reacfes podem ocorrer em diferentes suportes inorganicos como
superficies de o6xidos metalicos (Liu et al., 2013), 6xido de silicio (Saengdee et al.,
2015), argilominerais (Yang et al., 2012) e fosfatos de célcio (Kozlova et al., 2012).
Onde os materiais contendo fosfatos como a cadeia inorganica principal, a exemplo
da hidroxiapatita, sdo bons candidatos para imobilizacdo de alcoxissilanos devido a
presenca de grupos hidroxila estruturais na superficie (Goonasekera et al., 2013).

Dentre os aminosilanos, o 3-aminopropil-trimetoxisilano (APTMS), é um dos
mais utilizados, pois possui um grupo amino que pode interagir com outras
moléculas em reacfes subsequentes (Knopp et al.,2009). Este silano possui trés
grupos metoxilas que sdo facilmente hidrolisados pela dgua presente no ambiente
reacional, onde esta pode estar presente na superficie do substrato ou na atmosfera
(Jaksa et al., 2014), favorecendo assim, a polimerizacdo do agente sililante, e por
isso, sua utilizacao requer um sistema anidro (Zhu et al., 2011), onde o nimero de
moléculas polimerizadas e a espessura da camada vai depender do ndmero de
sitios ativos presentes na matriz inorganica (Jaksa et al., 2013).

A literatura aporta a existéncia de varios estudos sobre a otimizacdo das
condicbes de silanizacdo: utilizacdo aminossilanos diferentes (Zhu et al., 2011,
Smith e Che, 2008), diferentes concentracdes de aminossilano (Zhang e Srinivasan,
2004), temperatura de reacdo (Howarter e Youngblood, 2006; Pasternack et al.,
2008), tempo de silanizacdo (Zhang e Srinivasan, 2004; Howarter e Youngblood,
2006), temperatura de secagem (Kim et al., 2011), presenca de agua (Zhang e
Srinivasan, 2004) e o tipo de solvente (Jaksa et al., 2014). Dentre os varios estudos
realizados, dois serdo destacados, um que estuda a influéncia do tipo de solvente e
outro o efeito da temperatura de secagem.

No que se refere ao solvente, o tolueno € o mais utilizado para o procedimento
de modificagcédo, devido as suas propriedades (Pasquardini et al., 2011; Thakurta e
Subramanian, 2012). No entanto, outros solventes podem ser utilizados como
acetona (Bohmler et al., 2011), xileno (Silva et al.,2006), etanol (Lung et al., 2016),
agua (Qiao et al., 2015) ou mesmo a mistura de solventes (Rathor e Panda, 2009) e

etc.
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A etapa de secagem apOs a organofuncionalizagdo da hidroxiapatita é
essencial para a fixagdo completa das moléculas do organossilano sobre a sua
superficie (Goonasekera et al.,, 2013). Foi observado que a secagem em
temperaturas baixas proporciona uma menor deposicdo do agente sililante sobre a
superficie da matriz, ja em temperaturas maiores, a deposicdo foi mais efetiva,
conferindo uma maxima retencdo do organossilano. Ainda foi observado que a
utilizacdo de uma temperatura de secagem elevada, acima de 150° C, proporciona a
decomposicdo da cadeia do aminopropil, o que foi comprovada por analise
elementar de carbono e nitrogénio (Goonasekera et al., 2013).

A organossilanizacéo pode ser analisada de duas formas, uma quanto ao meio
reacional, e outra pela forma de silanizacdo. Quanto ao meio reacional, ela pode ser
realizada em meio aquoso e nNao aquoso.

a) No meio aquoso, a silanizagdo € um método impréprio por ndo ter um
amplo controle da reagcdo de polimerizacdo e a espessura da camada resultante,
tornando o processo pouco reprodutivel, sendo raramente formada uma camada
uniforme sobre o suporte (Tonhi et al., 2002). Outros problemas envolvem o
processo de secagem em que as propriedades do substrato e as espécies em
solucdo interagem com a superficie e influenciam na determinacdo das
caracteristicas da superficie modificada (Fonseca e Airoldi, 2001).

(b) Em meio ndo aquoso, a funcionalizacdo envolvendo a formacédo de
ligacdes covalentes com a superficie hidroxilada é favorecida, pois a presenca de
agua pode provocar a polimerizacdo do agente sililante, sendo assim, € necessario
ativar os grupos hidroxilas da superficie do suporte através de aquecimento,
removendo as moléculas de agua ligadas a superficie (Tonhi et al., 2002) e em
seguida promove-se a reacdo entre um organossilano e os grupos hidroxilas
superficiais. Desse modo, o tratamento térmico adequado aplicado a amostra pode
ser decisivo sobre a natureza do produto final (Alves, 2007).

Para Pasternack et al., (2008), esse método € o mais eficaz, pois quando se
combina um meio anidro com aquecimento in situ, promove-se a ligagdo do
substrato com o organosilano, aumentando a densidade molecular do agente

sililante sobre a superficie da matriz inorganica.
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Quanto ao método de silanizagdo, ele pode ser realizado seguindo dois
métodos distintos (Figura 2.8), pela rota direta/heterogénea (rota A) ou pela rota

inversa/homogénea (rota B).

Figura 2.8 - Caminhos para a realizacdo das rea¢fes de silanizag&o pelas rotas: A) heterogénea e B)
homogénea. Fonte: Fonseca e Airoldi, 2003.
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A) Na forma direta, promove-se a reag¢ao entre o suporte e o agente sililante,
que é depois modificado pelo substituinte nucleofilico, com o intuito de obter a
molécula desejada sobre a superficie, consequentemente, formando o produto
modificado (Augusto et al., 2006).

B) Na forma inversa, ocorre inicialmente a reacdo entre a espécie
coordenante (substituinte nucleofilico) e o agente sililante, e posteriormente a nova
molécula é ancorada na superficie do substrato inorganico.

Entre as duas rotas, a heterogénea é mais difundida devido as facilidades
operacionais, apesar da rota homogénea ser mais simples e precisa no processo de
caracterizagao, levando em muitos casos, a fixacdo de maior densidade de agentes

sililantes na superficie do suporte (Jal et al., 2004).

2.4. SILANIZACAO DA HIDROXIAPATITA

Em se tratando da hidroxiapatita, tem-se que ela € um dos fosfatos de calcio

mais usados na area de adsorcdo, sendo largamente utilizada para a remocéao de
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cations metéalicos em solucdo (Smciklas et al., 2008; Mobasherpou et al., 2011; Lijing
et al., 2016), porém sua aplicacdo nesta area é de certa forma limitada, pois ela ndo
apresenta interacdo com outras espécies quimicas. Desta forma, faz-se necessario
a organofuncionalizacdo da superficie da hidroxiapatita, para que a mesma
apresente interacdo quimica com outras substancias como corantes aniénicos, que
séo o foco deste trabalho.

Frente as novas aplicacdes da hidroxiapatita organofuncionalizada, Monkawa
et al. (2005) realizaram um estudo que envolveu a modificacdo superficial deste
fosfato com o agente sililante 3-aminopropil-trimetoxissilano, voltada para a
imobilizacdo de proteinas em sua superficie. Segundo os autores, as amostras do
fosfato de célcio foram preparadas pelo método de precipitacdo e calcinadas a 1000
°C por 1 hora, e posteriormente, o material foi silanizado via rota heterogénia sob
aquecimento convencional. Neste estudo, os soOlidos modificados com o agente
sililante obtiveram um bom desempenho na imobiliza¢éo de colageno e fibronectina.

No trabalho de Michelot et al. (2015) a hidroxiapatita sintetizada foi liofilizada
e seca a 100 °C para melhor interacdo o 3-aminopropil-trimetoxisilano em atmosfera
de argonio em tolueno na proporcdo de 1 grama de HAP para 2,33 mL do
organossilano em refluxo a 110° C durante uma noite. A analise elementar de
nitrogénio mostrou que apods a funcionalizacdo da superficie da hidroxiapatita houve
um aumento de nitrogénio de aproximadamente 1,23% em comparacdo a amostra
de partida, indicando a ocorréncia da funcionalizacéo.

Naik et al. (2014) realizaram um estudo que envolveu a utilizagdo de
diferentes agentes sililantes, 3-mercaptopropil-trimetoxissilano e 3-aminopropil-
trietoxissilano afim de averiguar a influéncia dessas modificacbes no comportamento
mecanico e na degradacao de um compdsito a base de hidroxiapatita e poli(L-acido
lactico-co-acido glicélico) (50:50) (PLGA). Neste estudo, os autores variaram a
concentracdo dos silanos na faixa de 0,1% até 2,0 % e os tempos de reacdo de 1 a
24 horas. Neste estudo, os autores realizaram a degradacéo in vitro, dos sélidos
modificados, e concluiram que a silanizagcdo néo influenciou na taxa de degradagéo
e na elasticidade dos compdsitos produzidos, e atribuiram esse efeito a baixa
concentracdo de silano ancorado na superficie da matriz. No entanto, observaram

que a presenca de silano melhorou as propriedades mecanicas dos compaésitos.
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Outro estudo recente foi realizado por Russo et al., (2014), onde a
hidroxiapatita carbonatada obtida por precipitacéo foi silanizada com 3-aminopropil-
trietoxissilano em hexano e TEOS usando agua como solvente. Essas reacdes
foram conduzidas por 1 h, e em seguida a suspenséo foi envelhecida por 3 dias em
deposito de teflon a 40°C. Procedimento semelhante foi realizado utilizando hexano.
A andlise elementar mostrou a incorporacéo de 11% do silicio para reacdo em agua,
enguanto para reacdo usando hexano obteve-se 8,4%.

Rehman et al. (2016), realizaram a organofuncionalizacdo da hidroxiapatita
em micro-ondas, em que 0,36 g do sélido foi tratado com 10 mL do 3-aminopropil-
trietoxissilano e 2 mL de agua deionizada, operado a 600 W durante 5 min. Neste
estudo, os autores também realizaram a modificacdo da matriz inorganica por
aguecimento convencional, sob agitacdo magnética a 80°C durante 12 h. As
analises de microscopia eletrbnica de transmissdo mostrou a superficie da
hidroxiapatita consistindo em aglomerados de nanobastdes, enquanto que as
amostras preparadas via micro-ondas e convencional consistem de nanoparticulas

homogéneas.

2.5. EPICLORIDRINA

A epicloridrina é um composto que contém um anel ep6xido opticamente ativo,
Figura 2.9, sendo muito utilizado em reacdes de sintese organica (Janeliunas et al.,
2009; Wang et al., 2013.; Ding et al., 2014)

Figura 2.9 — Estruturas moleculares da epiclodrina
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Os epoxidos sdo éteres ciclicos com anéis de trés membros, formado por um
atomo de oxigénio e dois atomos de carbono. Um carbono tetraédrico possui um
angulo de ligacdo de aproximadamente 109,5°, porém neste anel, o carbono

apresenta uma grande tensdo, sendo o angulo de ligacdo de aproximadamente 60°,
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tornando-o altamente reativo devido a facilidade da abertura do anel, e devido a
essa caracteristica, € considerado um eletréfilo (Ribeiro et al., 2012), podendo
assim, interagir com bases de Lewis.

Dada a propriedade eletrofilica dos carbonos do epoxido, pode-se realizar uma
reacdo para de abertura do anel epoxido, através do ataque nucleofilico por grupos
aminas (Shen et al., 2013), o que possibilita 0 ancoramento desta molécula em
superficies que possuem grupos nitrogenados, ou mesmo a ocorréncia de reacdes
subsequentes com essas bases de Lewis, a fim de aumentar a cadeia organica e
proporcionar um aumento de sitios reativos.

Na literatura é possivel encontrar varios estudos que fazem uso da epicloridrina
para 0s mais variados usos, como principalmente agente reticulante da quitosana
visando aplicacbes adsortivas. Neste sentido, Kim et al., (2012) realizaram a
reticulacdo de esferas de quitosanas, para a adsor¢cado do corante Reativo Preto 5
em solugdo aquosa. Neste estudo, os autores mostraram que O processo de
adsorcao sobre as esferas reticuladas é muito dependente do pH da solucdo, onde o
gue proporcionou uma adsor¢cao maxima, foi o pH = 3.

Em outra pesquisa, Tirtom et al., (2012) estudaram o efeito da reticulacdo de um
composito a base de quitosana-argila, com epicloridrina em uma faixa de pH de 4-9
para a adsor¢cao de niquel e cadmio. Em seus estudos, observaram que pHs
elevados ndo favoreciam o processo de adsorcdo, sendo observado inclusive, a
precipitacdo dos metais. Ainda segundo os autores, os pHs 6,0 e 4,5 eram 0s mais
favoraveis para a adsorcdo dois ions de Niquel (II) e Cadmio(ll), respectivamente, e
que a capacidade maxima de adsorcdo desses ions metalicos no compdésito de
quitosana-argila reticulado com epicloridrina, era de 32,36 mg.g™* e 72,31 mg.g™,
respectivamente.

Visando a possibilidade de reacdes subsequentes apds a modificacdo de um
composto com epicloridrina, Ding et al., (2014), realizaram a funcionalizagdo de
subprodutos da agricultura, como cascas de amendoins, cascas de soja e cascas de
toranja com este epodxido clorado, e posteriormente realizaram uma reacdo
subsequente com etilenodiamina, visando a introduzir sitios basicos para a adsorcao
de ions de chumbo em solucdo aquosa. Neste estudo, os autores utilizaram uma
faixa de pH 2-7, e concluiram que adsor¢do aumentou com o aumento do pH da

solugéo.
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3.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1.

REAGENTES QUIMICOS

Foram utilizados os seguintes reagentes e solventes, todos sem purificagao

prévia:

v

AR N N N N S

<X

Hidrogenofosfato de diaménio (Merck, 99%) - (NH4)2.HPOy;

Cloreto de célcio (Sigma Aldrich, 95%) — CaCly;

Hidroxido de sodio (Vetec, 97%) - NaOH;

Nitrato de prata (Merk) - AgQNOg;

Tolueno (Vetec, 97%) — CeH1e

Alcool etilico (Vetec, 97%) — CH3zCH,OH:;

(3-aminopropil)-trimetoxissilano (Sigma Aldrich, 97%) - HoN(CH3)3Si(OCHzg)s
N-(3-(Trimetoxisilano)propil)etilenodiamina  (Sigma  Aldrich,  97%) -
HoN(CH2)2NH(CH_)3Si(OCH3)3

Epicloridrina (Sigma-Aldrich) — C3HsCIO

Etilenodiamina (Sigma-Aldrich) — C,HgN,

Azul reativo de remazol - Co2H16N2Na011S3 (Figura 3.1)

Figura 3.1 — Estrutura do corante azul reativo de remazol

3.2.

O NH,

SO0
o) HN\©/SO2CH2CH20803N8

SINTESE DE HIDROXIAPATITA

A sintese da hidroxiapatita foi realizada partindo de solu¢cdes aquosas do

hidrogenofosfato de diaménio a 0,09 mol L™ e cloreto de célcio a 0,15 mol L™, com

razdo em mol Ca/P = 1,67, afim de se obter a hidroxiapatita estequiométrica.
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Inicialmente foi preparada 250 mL de uma solucdo de NaOH a 0,6 mol L™
Essa solucdo de pH 10 foi transferida para um becker com capacidade de 1 L e foi
agitada a 300 rpm por 10 minutos e temperatura ambiente. Em seguida, adicionou-
se simultaneamente, numa vazao de 2 mL min, as solucdes aquosas de cloreto de
calcio e hidrogenofosfato de diamonio (Sadat-shojai et al., 2013; Amer et al., 2013).

Apds a completa adicdo dessas solucbes, o precipitado branco formado foi
envelhecido sob agitacdo a 100 rpm a temperatura ambiente por 24 h. Em seguida,
o solido obtido foi filtrado e lavado com agua deionizada até o teste de cloreto
negativo, realizado com solucdo de nitrato de prata. Posteriormente, o produto
obtido foi seco a 373 £ 10 K em estufa por 24 h, obtendo-se aproximadamente 12
gramas do material que foi denominado de HAP. Um fluxograma resumido referente
ao método de obtencdo da hidroxiapatita pelo método de co-precipitacdo esta

apresentado na Figura 3.2.

Figura 3.2 — Fluxograma da sintese da hidroxiapatita pelo método de co-precipitagdo
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3.3. MODIFICACAO ORGANICA DA HIDROXIAPATITA

A organomodificacdo da HAP ocorreu em dois momentos, 0 primeiro com a

modificacdo com o 3-aminopropil-trimetoxissilano e o segundo com a modificagao
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utilizando a N-3-trimetoxissilano-propil-etilenodiamina. A preparacdo desses dois
sistemas, consistiu em adicionar 100 mL de tolueno em um baldo de vidro redondo
de trés bocas com capacidade 500 mL. O balédo foi aquecido 393 K em banho de
0leo, decorridos 10 minutos, foi adicionado ao sistema 5,0 g do material previamente
seco, homogeneizado com o auxilio de uma peneira com granulometria de 200
mesh, e em seguida foi adicionado 10 mL Alcoxissilanos. Apds o tempo reacional, o
sélido foi seco a 373 K em estufa por 48 h, e em seguida ele foi transferido para
sendo suspenso em 100 mL de tolueno. O sistema foi conectado com condensador
de refluxo, um topper para entrada de N,, e um agitador mecanico.

A mistura foi deixada em agitacdo constante de 60 rpm a 353 K, e apos
decorridos 20 minutos da adicdo da HAP, foi introduzido ao sistema 10,0 mL dos
agentes sililantes APTMS e AEAPTMS, sendo cada um em seu respectivo sistema.
A suspensao foi mantida sob refluxo durante 96 h, sendo apdés resfriamento, filtrada
e 0 solido obtido lavado com tolueno e etanol, e seco a 353 K por 24 h em estufa. As
matrizes obtidas pelos agentes sillantes com um e dois grupos aminas foram
denominadas de HAP.N e HAP.NN, respectivamente. Um fluxograma resumido da

organofuncionalizagédo convencional esta representado na Figura 3.3.

Figura 3.3 — Fluxograma para silanizacdo da HAP
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3.4. REACOES SUBSEQUENTES

3.4.1. Epicloridrina

O sistema foi inicialmente conectado com condensador de refluxo, um topper
para entrada de N, e um agitador mecanico. Para a etapa subsequente, adicionou-
se 100 mL de tolueno em um balédo de trés bocas com capacidade 500 mL mantido
em aquecimento por um banho de 6leo a 353 K. Decorridos 20 minutos, apds o
equilibrio térmico, foi adicionado 4 g do sdlido silanizado. Apdés 5 minutos foram
adicionados ao sistema reacional 20 mL de epicloridrina. A suspenséo foi mantida
sob refluxo durante 72 h, sendo, apos resfriamento, filtrada e o solido obtido lavado
com tolueno e etanol, e seco a 353 K por 24 h em estufa. Os sdlidos obtidos foram
denominados de HAP.N.CI e HAP.NN.CI. O esquema dessa sequéncia de reacfes €
mostrado na Figura 3.4, onde ha duas rotas possiveis de modificacdo para cada
uma das matrizes silanizadas. Para as figuras 3.4a e 3.4b a reacdo com epicloridrina
ocorreu com a matriz silanizada com o 3-aminopropil-trimetoxissilano, jA para as
figuras 3.4c e 3.4d as reagOes com epicloridrina comorreram com as matrizes

silanizadas com o N-3-propil-etilenodiamina trimetoxissilano.

Figura 3.4 — Esquema das reac¢Bes dos sélidos silanizados com epicloridrina para a obten¢éo da a)
HAP.N.CI b) HAP.N.CI c¢) HAP.NN.CI d) HAP.NN.CI
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3.4.2. Etilenodiamina

Para esta etapa o0s solidos contendo cloro reagiram com 20 mL de
etilenodiamina em tolueno, o sistema reacional foi mantido por 48 h sob as mesmas
condi¢cbes da etapa anterior. ApoOs resfriamento, a suspenséo foi filtrada e o sélido
obtido lavado com tolueno e etanol, e seco a 353 K por 24 h em estufa, e os sélidos
obtidos foram denominados de HAP.N.Cl-en e HAP.NN.Cl-en. O esquema da
sequéncia de reacdo é mostrado na Figura 3.5, onde ha duas rotas para cada uma

das matrizes silanizadas e modificadas com epicloridrina.

Figura 3.5 — Esquema das reacdes dos sélidos clorados com etilenodiamina para a obtencéo de a)
HAP.N.Cl-en e b)HAP.N.Cl-en c) HAP.NN.Cl-en d) HAP.NN.Cl-en
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3.5. ADSORCAO DO CORANTE

O estudo cinético de adsorcéo do corante reativo azul de remazol foi realizada
pelo método de batelada em pH = 6 (pH da 4gua destilada que foi utilizada) para as
duas amostras silanizadas e modificadas pelas reacdes subsequentes. Neste
processo, 50 mg do sélido foi suspenso em 20,0 mL da solucédo do corante, com
concentracdo de 500 mg/L. A suspensao foi agitada a 160 rpm em mesa agitadora
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variando o tempo de 2 a 180 minutos a temperatura ambiente. No final de cada
periodo, as amostras foram centrifugadas por 5 min a 5000 rpm, sendo as
concentracdes residuais dos corantes determinadas um espectrofotdbmetro da marca
Shimazu modelo UV-2550 a 595 nm.

A guantidade de corante adsorvida no material foi calculada usando a equagéao
3.1, em que C, e C, representam as concentra¢des do corante inicial e de equilibrio
(mg L™, respectivamente, V indica o volume de solucéo de corante (L) e m é a
massa do adsorvente (g).

_ V(Co-Ce)
m

Equacéo 3.1

Os dados das isotermas de tempo foram ajustados aos modelos cinéticos de
pseudo-primeira ordem, descrito por (Lagergren e Svenska, 1898) em que utilizou-se
a forma linearizada descrita pela equacéao 3.2

k
Lt
2.303

loglg, —¢,)=logg, -
Equacéo 3.2

Em que ge e gt é a quantidade de ions adsorvidos em equilibrio e em um
determinado tempo (t), e k; é a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem.
O modelo cinético de pseudo-segunda ordem, descrito por Ho (1999) foi

aplicado na forma linearizada descrita pela equacao x

t | t
_|__

7. kq. q,

Equacéo 3.3

Em que k; € a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem e os demais
termos como descrito anteriormente.

As isotermas de equilibrio foram obtidas variando-se as concentracdes dos
corantes de 25 a 500 mg.L™ sob as mesmas condicdes de tempo pré-estabelecida
no estudo cinético. Apos o equilibrio, as amostras foram centrifugadas a 5000 rpm
por 5 minutos, sendo as concentracfes finais analisadas conforme descrito

anteriormente
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Para o estudo de equilibrio, os dados obtidos foram aplicados aos modelos de
Langmuir e Freundlich.

A equacédo 3.4 referente ao modelo de Langmuir € uma das mais utilizadas
para representacdo de processos de adsorcdo, onde ela considera quer a retencao
de um gas/solido deve ocorrer em uma superficie homogénea, na forma de
monocamada, considera ainda que 0s sitios possuem energias equivalentes e que
cada um pode comportar apenas uma molécula adsorvida, onde elas ndo interagem

umas com as outras (Langmuir, 1916).

. G 1
= +

q(’- q nmax bqillﬂ.";

Equacéo 3.4

7

Nesta equacdo C. é a concentragdo do adsorvato no equilibrio; ge é a
quantidade adsorvida na interface soélido/liquido e gmax € a capacidade de adsorgédo
em monocamadas do adsorvente, ambos expressos em guantidade de matéria em
func@o de massa; b é a constante de adsorcdo de Langmuir, associada a energia de
adsorcao.

Para o modelo de Freundlich considera-se que o processo de adsorcéo ocorre
de forma heterogenea na superficie e em multicamadas, aplicando uma distribuicao
exponencial para caracterizar os varios tipos de sitios de adsorcdo, os quais
possuem diferentes energias adsortivas (Freundlich, 1906). A equacao da isoterma

de Freundlich assume a forma:

.= Kl

Equacéo 3.5

Onde n é uma constante que indica a reatividade dos sitios do adsorvente
(intensidade de adsorcao) e Kg € uma medida da tendéncia de adsorcéo do ion na
interfase do adsorvente, ou a capacidade de adsorcao.

A linearizagao desta equacéo fornece a expressao:
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logg, = logKy + L logC,
n Equacéo 3.6

A forma linearizada da isoterma de Freundlich fornece o coeficiente angular da
que corresponde a 1/n que € uma constante relacionada a heterogeneidade da
superficie e o coeficiente linear que é log K.

3.5.1. Extracdo em Soxlet

Os sdlidos contendo corante apds adsorcdo foram transferidos para um
sistema de extracdo em Soxlet em etanol e em tolueno a temperatura de refluxo por
pelo menos 24 h visando determinar dessorcéo do azul de remazol.

O sobrenadante foi analisado por espectrometria de UV-VIS conforme

apresentado no item anterior.

3.6. TECNICAS DE CARACTERIZACAO
3.6.1. Difracéo de raios - X (DRX)

As amostras foram analisadas pelo difratrdmetro de raios - X modelo XRD-
6000, da Shimadzu. As amostras foram previamente peneiradas a 200 mesh, em
seguida compactados em porta amostra de pé, e colocado no equipamento onde se
utilizou poténcia de 2 kVA, voltagem de 30 kV e corrente de 30 mA. Foram feitas
varreduras no intervalo de 26 entre 5 e 50°, com um passo de 0,02° e velocidade de
2° min, utilizando como fonte de radiagdo CuKa (A=1,5406 A).

O refinamento dos parametros de rede da célula unitaria para todas as
amostras foi realizado através do Programa Rede 93, considerando seis picos de
difracdo (002), (211), (300), (202), (310), (213), indexados de acordo com a ficha
cristalografica JCPDS 09-0432.

Os valores de largura a meia altura (FWHM), para a interpretacdo da
cristalinidade desses materiais foram obtidos a partir da deconvolugéo do plano de

difracéo (002) em valor de 26 de aproximadamente 25,79°, utilizando o programa
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Peak Fit. O volume da célula unitaria hexagonal foi determinado a partir equacao
3.4, e os tamanhos dos cristalitos foram calculados empregando a equacdo 3.5

(Equacéo de Scherrer)

V3 .a.

v=X2-8:C - g66.dc
2 Equacéo 3.7
Em que:
V = volume da célula (A3
a e ¢ = Parametros de rede (A%
D=09.A
B.cos® Equacéo 3.8
Na qual B pode ser calculado por:
2 2 o,
p=B-b Equacéo 3.9

Em que:

D = tamanho de cristalitos

A = comprimento de onda da radiacdo eletromagnética aplicada
0 = angulo de difracdo de Bragg

B = valor da FWHM do pico mais intenso

B = FWHM da amostra

b = FWHM do quartzo (padrao- SiO,)

3.6.2. Espectroscopia de absor¢éo na regido do infravermelho (V)

A técnica de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho foi utilizada
para identificar as unidades estruturais dos materiais, onde as amostras foram
analisadas em um equipamento IR PRESTIGE - 21, da marca Shimadzu. O método
utilizado para o registro dos espectros, fez uso de pastilhas de KBr, contendo 1% em

massa da amostra, possibilitando uma maior comparacéo entre as intensidades dos
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picos. A varredura foi realizada no intervalo de 4000-400 cm™, com resolucédo de 4

cm™ e nimero de acumulagdes de 30 scans.
3.6.3. Andlises termogravimétricas

As medidas termogravimétricas (TG/DTG) e DTA dos materiais foram
realizadas em um analisador térmico modelo DTG-60H da Shimadzu de modo a
avaliar a evolucdo térmica. Para obtencdo das curvas termogravimétricas foram
utilizados, aproximadamente, 10 mg de cada sélido. A analise foi realizada em
cadinhos de platina em atmosfera de N, com uma vazéo de 50 mL min™* no intervalo

de temperatura de 50 a 1000 °C sob uma taxa de aquecimento de 10 °C min™™.

3.6.4. Andlise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN)

As analises de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram determinadas em um
analisador elementar Perkin EImer modelo PE 2400. Esta andlise foi importante para
confirmar a ocorréncia da organofuncionalizagcdo da hidroxiapatita pelos agentes

sililantes, bem como avaliar a eficiéncia das reacfes subsequentes.

3.6.5. Espectroscopia de absorcéo na regido do uv-vis no estado soélido
Os sdlidos organofuncionalizados e contendo maxima quantidade de corante

foram caracterizados por espectroscopia de absorcdo na regido do UV-Vis em um
esquipamento marca Shimazu modelo UV-2550 com acessorio de refletancia difusa.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos a partir sintese da
hidroxiapatita, sua organomodificagdo realizada com agentes sililantes 3-
aminopropil-trimetoxissilano e o N-3-Trimetoxisilano-propil-etilenodiamina, e
posterior modificacdo realizada a partir das reacdes subsequentes com epicloridrina
e etilenodiamina. Em seguida, serdo discutidos os resultados obtidos a partir do

processo de adsor¢ao em solugdo aquosa do corante azul reativo de remazol.

4.1. CARACTERIZACOES DOS SOLIDOS SINTETIZADOS

4.1.1. Difratometria de raios X (DRX)

A difratometria de raios X € uma técnica de caracterizacdo importante para a
identificacdo de materiais, onde se avalia a longo alcance, as fases cristalinas
presentes no solido (Callister, 2008). A Figura 4.1 apresenta o difratograma de raios
X da hidroxiapatita pura sintetizada pelo método de co-precipitacdo, onde os planos
foram indexados de acordo com carta cristalografica JCPDS 09-0432.
Adicionalmente, foram realizadas buscas no programa Crystallographica Search-
Match, com o objetivo de verificar a existéncia de fases secundarias. Pelos
resultados obtidos no o difratograma analisado (Figura 4.1) néo foram identificados
picos caracteristicos de outras fases, indicando assim que a hidroxiapatita obtida por

esse método de sintese é monofasica.
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Figura 4.1 — Difratogramas de raios X das amostras de a) HAP, b) HAP.N e c) HAP.NN.
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Com base no difratograma de raios X da hidroxiapatita, observa-se que as
amostras modificadas com agentes sililantes APTMS (HAP.N) e AEAPTMS
(HAP.NN) apresentaram picos caracteristicos da hidroxiapatita com baixa
intensidade na cristalinidade, principalmente dos picos referentes aos planos (101),
(102) e (210), o que também foi observado na pesquisa de Cisneros-Pineda et al.,
(2014) que realizaram a modificacdo da HAP com o 3-trimetoxissilano metacrilato de
propilo e concluiram que organofuncionalizacdo deste material provoca uma grande
reducdo na cristalinidade, onde os picos caracteristico podem sofrer uma reducao de
até 90% dependendo do tipo de solvente utilizado.

A partir dessa andlise, foram realizadas buscas no programa Crystallographica
Search-Match a fim de averiguar se a modificacdo organica teria favorecido o
surgimento de fases secundarias, contudo, apenas 0s picos caracteristicos da
hidroxiapatita foram identificados, indicando que organomodificacdo ndo provocou
uma mudanca estrutural significativa, apesar da identificacdo de pequenos

deslocamentos em 26, o0 que n&o indica a presenca de fases secundarias.
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Os difratogramas das amostras HAP.N.Cl e HAP.N.Cl.en apresentam o mesmo
perfil da amostra de partida HAP.N (descrita anteriormente), indicando que nao

houveram alteracdes significantes nos planos difracéo.

Figura 4.2 — Difratogramas de raios X para as amostras: a) HAP, b) HAP.N, c) HAP.N.CI e d)
HAP.N.Cl-en.
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A partir das observagbes dos difratogramas, pode-se inferir que amostras
modificadas apresentaram apenas reflexdes caracteristicas aos planos de difracéo
da hidroxiapatita, contudo, ao se observar o difratograma da amostra HAP.NN.Cl-en
(Figura 4.3), percebe-se que h& o surgimento de dois outros picos, o primeiro em 26
igual 11,06° referente ao plano de difragéo (3 3 0) e o segundo em 26 igual 20,18°
referente ao plano de difracdo (1 1 0) que até o presente momento foram
identificados como tetrafosfato de amonio diidratado [H4(PO2NH)4-2H,0] e fosforo
(P), sob as cartas cristalograficas JCPDS 01-073-1352 e 25-0608 respectivamente.
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Figura 4.3 — Difratogramas de raios X: a) HAP. b) HAP.NN c¢) HAP.NN.Cl-en d) HAP.NN.Cl-en
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Na Tabela 4.1 estdo os valores obtidos dos parametros de rede e dos volumes
da célula unitaria dos sélidos obtidos, estes indicaram que ha pequenas alteracdes
com as modificacdes, o0 que ndo modificam as reflexdes referentes a fase da
hidroxiapatita sintetizada em comparacdo com hidroxiapatita padréo (JCPDS 09-
0432).

Tabela 4.1 — Valores dos parametros de redes e de volumes das amostras pura, silanizadas e
adsorvidas.

Sistemas Parametros de rede Volume_ d,e.célula
(Hexagonal) Unitéria
a(A) c (A) V(A%

HAP Padrao 9,44 6,90 529,82
HAP 9,44 6,90 530,95
HAP.N 9,41 6,89 528,34
HAP.N.EP 9,40 6,88 527,58
HAP.N.EP.en 9,42 6,89 529,47
HAP.NN 9,42 6,88 528,70
HAP.NN.EP 9,40 6,89 527,99
HAP.S.NN.EP.en 9,43 6,88 529,82

De acordo os resultados, contidos na Tabela 4.2, a cristalinidade dos materiais

modificados e adsorvidos com o corante téxtil sofreram algumas alteracoes.
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Comparando-se cada modificacdo organica, percebe-se que h& uma variacao
FWHM em cada etapa. Comparando as amostras HAP.N e HAP.NN modificadas
com os agentes sililantes com um e dois grupos aminas, respectivamente, observa-
se que a modificacdo realizada com organossilano contendo dois grupos aminas
proporcionou a obtengdo de um material com maior FWHM e maior cristalito, em
comparacdo ao modificado com dois grupos amina, indicando assim que a
modificacdo com esses compostos organicos favorecem a reducéo da cristalinidade
do material organofuncionalizado. Em alusdo a essa observacao, pode-se inferir que
divergéncia nos valores de FWMH para as amostras APTMS e AEAPTMS se dé pela
maior fixagdo de organossilano com dois grupos amina, reduzindo assim a
cristalinidade do material obtido. Desta forma, percebe-se que a modificacdo da
superficie da hidroxiapatita, modifica a cristalinidade do material obtido, tal fato
também foi observado por Cisneros-Pineda et al., (2014), quando funcionalizou a
superficie da hidroxiapatita.

De forma analoga, os solidos provenientes desta rota que foram submetidos a
adsorcdo com corantes apresentaram o0 mesmo comportamento de FWHM e

cristalinidade.

Tabela 4.2 — Relagédo entre area largura a meia altura e o tamanho de cristalito das amostras
sintetizadas.

Tamanho de cristalito

Solido FWHM
(nm)
HAP 0,4525 22
HAP.N 0,4707 24
HAP.N.EP 0,4528 27
HAP.N.EP.En 0,4792 24
HAP.NN 0,4952 23
HAP.NN.EP 0,2150 24
HAP.S.NN.EP.En 0,2150 23

4.1.2. Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho (1V)

A espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho é uma técnica de
caracterizagcdo frequentemente empregada para auxiliar na determinagcdo da
composigdo quimica de varios compostos, apontando seus constituintes moleculares
e contribuindo para a posterior elucidacdo de suas estruturas (Lin-Vien, 1991).

Dessa forma, esta técnica foi usada para auxiliar na determinacdo estrutural dos
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compostos envolvidos, como pode ser observado na Figura 4.4, que apresenta 0S
espectros de absorcéo na regido do infravermelho para as amostras HAP, HAP.N e
HAP.NN.

Figura 4.4 — Espectros na regido do infravermelho dos sélidos a) HAP b) HAP.N c) HAP.NN
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Analisando o espectro da hidroxiapatita pura (Figura 4.4a), observa-se bandas
referentes a presenca de agua nas amostras. Uma banda larga na regido entre 3570
cm™ atribuida & &gua fisicamente adsorvida (Jevtic et al., 2008), outra absor¢do em
3442 cm™, que foi atribuida as vibracBes de estiramento de grupos OH de &gua
adsorvida (Pramanik e Imae, 2012), e em torno de 1640 cm™ relativa & deformacao
angular do grupo OH de agua fisissorvida (Jevtic et al., 2008.; Liu et al., 2011). O
grupo fosfato apresenta bandas caracteristicas na faixa de 1094, 1030 e 960 cm™
correspondentes a deformacao assimétrica, uma banda visualizada préximo a 600
cm™ corresponde & deformacdo assimétrica P-O de grupo PO,> e outra banda em
torno de 550 cm™, corresponde & deformacdo assimétrica PO(H) de grupo HPO.Z.
(Pramanik e Imae, 2012).

As absorcdes referentes ao carbonato também estéo presentes no espectro da
hidroxiapatita pura, uma vez que a atmosfera da sintese néo foi controlada, tem-se a

incorporagao de CO», proporcionando assim, o surgimento de duas bandas em 1461

44



e 1424 cm™ e outra em 874 cm™ (Liu et al., 2011), referente ao estiramento C-O. Na
literatura, alguns autores atribuem estes sinais em 874 cm™ ao fon hidrogenofosfato
e nao ao ion carbonato (Suchanek et al., 2004; Destainville et al., 2003). Contudo, o
difratograma da HAP né&o apresentou o surgimento de picos referentes a presenca
de carbonato.

Essa observacdo pode ser explicada pela localizacdo do ion carbonato, pois
eles se encontram em canais e ocupam 0s mesmos sitios dos ions fosfato, podendo
causar um desvio na estequiometria do material, sem, no entanto, promover
modificacdes estruturais significativas no padrao de difracdo da HAP (Araujo, 2006),
e por essa razao, essa substituicdo nao foi observada no difratograma da HAP.

Ja para as amostras modificadas com agentes sililantes é possivel observar
nos espectros as bandas da matriz inorganica, ja discutida anteriormente. Foram
identificadas também absorcdes na regido de 2932 e 2860 cm™, referente as bandas
de estiramentos assimétrico e simétrico da ligagdo C-H de grupos metilénicos e uma
absorcdo em 1465 -1420 cm™, atribuida & vibracdo de deformacdo de grupos CH,
(Lin-vien et al.,, 1991). Outras vibracGes caracteristicas dos grupos organicos
ancorados estdo presentes em 1570 e 1320 cm™ atribuidas & deformacdo de N-H e
a deformacao axial de grupos C-N da amina, respectivamente (Lin-vien et al., 1991).
Outro aspecto é a diminui¢do da intensidade da banda de estiramento OH em 3500
cm™. Estes resultados sugerem que as amostras de HAP foram modificadas
covalentemente com os agentes sililantes.

Para a amostra HAP.N modificada pelas rea¢des subsequentes ndo observa-se
as absorgdes caracteristicas da epicloridrina em 753 e 709 cm™, o que pode ser um
indicativo que o cloro esteja atuando como um grupo de saida, na interacdo da
matriz silanizada com a epicloridrina, o que pode auxiliar na elucidacédo da rota de
modificacdo, sendo a segunda rota proposta para essa modificacdo a mais provavel,
pois como nao foram identificadas as bandas referentes estiramento carbono-cloro
(C-Cl), acredita-se que essa espécie esteja ausente na estrutura. Para as absor¢cdes
caracteristicas dos grupos presentes na etilenodiamina, tem-se que eles sédo
similares as do agente sililante, portanto, encontram-se na mesma regido dos

espectros, como mostra a Figura 4.5.

45



Figura 4.5 — Espectros na regiao do infravermelho dos sélidos a) HAP b) HAP.N c¢) HAP.N.CI
d)HAP.N.Cl-en
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Os espectros referentes a HAP.NN modificada pelas reacdes subsequentes
(Figura 4.6), também ndo foi possivel observar os sinais da epicloridrina e da
etilenodiamina devido as mesma questdes discutidas acima. Contudo pode-se
perceber um alargamento da banda referente a deformacédo assimétrica de P-O dos
grupos fosfatos e o surgimento da banda em 3300 cm™ referente & estiramento NH,
de amina alifatica. Tal evidéncia pode estar amparada na existéncia de outras fases
presentes no substrato inorganico, a qual foi identificada pela difracao de raios X.

Figura 4.6 — Espectros na regido do infravermelho dos sélidos a) HAP b) HAP.NN c) HAP.NN.CI d)
HAP.NN.Cl-en
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4.1.3. Andlise elementar (CHN)

Na Tabela 4.3 verificam-se as percentagens de Carbono, Nitrogénio e
hidrogénio presentes na hidroxiapatita antes e apds a organofuncionalizacdo. Para
efeito de controle foi realizada a analise da amostra HAP antes das modificacdes
organicas, a qual apresentou um percentual de 0,32% de carbono e 0,02% de
nitrogénio. Sabe-se que na estrutura da hidroxiapatita ndo ha atomos de carbono ou
nitrogénio, porém, como nao houve o controle de atmosfera na sintese da matriz ha
pode ter ocorrido leve incorporagcdo de carbonato na estrutura do material, sendo
este fato comprovado pelos espectros de IV, o que explica a percentagem de
carbono identificado na amostra. Ja a quantidade de nitrogénio € desprezivel ja que
estd dentro do erro da analise. A relacdo entre carbono e nitrogénio (C/N) foi
realizada considerando a razdo do grupo amino presentes na amostra. De acordo
com os resultados da Tabela 4.3, pode-se inferir que de fato houve a fixagcdo dos
agentes sililantes na hidroxiapatita, onde a percentagem de nitrogénio e carbono
presente na amostra teve um aumento expressivo da HAP para HAP.N e HAP.NN
indicando a incorporacdo de 1,8 e de 0,50 mmol g* de grupos ancorados nas
silanizacoes.

Tabela 4.3 — Percentuais de carbono (% C), hidrogénio (% H) e nitrogénio (% N) para HAP pura e
os sélidos modificados.

Material %C ncd/mmolg’  %H %N nymmolg™ C/Ne
HAP 0,32 0,27 0,62 0,02 0,01 -

HAP.N 6,50 5,42 1,90 2,50 1,80 3,01
HAP.N.CI 10,49 8,74 2,17 2,07 1,48 5,90
HAP.N.Cl-en 10,33 8,60 225 251 1,78 4,83
HAP.NN 3,82 3,18 1,09 1,39 0,99 3,21
HAP.NN.CI 5,50 4 58 1,33 1,16 0,97 472
HAP.NN.Cl-en 11,61 9,68 2,64 6,73 4,80 2,01

Analisando-se as reacdes subsequentes percebe-se que ha um aumento
significativo nos teores de carbono o que indica epicloridrina foi adicionada a matriz,
onde a amostra HAP.N.CI obteve uma maior incorporagcéo de epicloridrina, em
comparacao a HAP.NN.CI, devido a maior quantidade de organossilano ancorado.

Ja para a modificacdo com etilenodiamina, percebe-se que a quantidade de

nitrogénio teve um aumento relativamente baixo para a amostra HAP.N.Cl-en em
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comparacao a HAP.NN.Cl-en, o que pode indicar um excesso de grupos que nao
reagiram com o etilenodiamina. Além disso, deve ser considerado que houve
formacéo de outra fase no meio reacional o que pode comprometer a analise.

O conjunto de caracterizacbes sugere as estruturas das matrizes

apresentadas na Figura 4.7.

Figura 4.7 — Estruturas propostas para as matrizes de hidroxiapatitas modificadas
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4.1.4. Analise termogravimetrica (TG/DTG)

A caracterizacao dos diversos sélidos por termogravimetria foi realizada para
verificar a estabilidade térmica e comparar os dados de organofuncionalizacéo
obtidos por TG e a analise de CHN. Inicialmente, a curva termogravimétrica da
hidroxiapatita (Figura 4.8) apresentou trés etapas de perda de massa sendo a
primeira de 2,7% entre 304-498 K que foi atribuida a evaporacdo de agua adsorvida
na superficie do material, a segunda de 2,4% entre 498-1010 K que foi atribuida a
condensacdo dos grupos OH estruturais da hidroxiapatita, e a terceira etapa de
0,49% entre 1010-1200 K referente a decomposicdo do material, e posterior

formacao de outros fosfatos de calcio.
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Figura 4.8 — Curva Termogravimétrica TG (=) e DTG (=) da hidroxiapatita
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Na Figura 4.9, encontram-se as curvas individuais de TG/DTG para os solidos
organofuncionalizados, cujos resultados da andlise da termogravimetria estao

sumarizados na Tabela 4.4. O conjunto das curvas TG estdo na Figura 4.10.
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Massa (%)

Massa (%)

Figura 4.9 — Curva Termogravimétrica TG (=) e DTG (=) para as amostras a) HAP.N b) HAP.N.CI c¢) HAP.N.Cl-en d)HAP.NN e) HAP.NN.CI
f) HAP.NN.Cl-en
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Figura 4.10 — Curvas termogravimétricas para as amostras a) HAP b) HAP.N c¢) HAP.N.CI d)
HAP.N.Cl-en e) HAP.NN f) HAP.NN.CI g) HAP.NN.Cl-en.
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Tabela 4.4 — Percentuais de carbono (% C), hidrogénio (% H) e nitrogénio (% N) para HAP pura e os
sélidos modificados.

Amostras Eventos Perda de Perda de massa  Temperatura (K)
massa (%) total (%)
I 2,69 304-498
HAP I 2,42 5,60% 498-1010
i 0,49 1010-1200
I 3,97 300-498
HAP.N 1 8,33 13,15% 498-1010
Il 0,85 1010-1234
I 2,34 309-495
HAP.N.CI | 13,67 19,21% 495-880
i 3,20 880-1200
I 3,75 304-498
HAP.N.Cl-en I 16,47 20,92% 498-1010
i 0,88 1010-1200
I 2,67 300-498
HAP.NN 1 7,34 10,86% 498-1010
i 0,85 1010-1200
I 2,33 309-498
HAP.NN.CI I 10,92 14,05 498-1010
i 0,80 1010-1200
I 10,06 309-498
HAP.NN.Cl-en I 11,97 22,81 498-1010
i 0,78 1010-1200
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Para todos os materiais organofuncionalizados, observa-se que eles também
apresentam trés etapas de perdas de massa em faixas de temperaturas proximas,
sendo a segunda etapa mais intensa pois foi atribuida a decomposicdo da cadeia
carbbnica ancorada na superficie da matriz inorganica concomitantemente com os
grupos OH remanescentes.

Analisando-se a Tabela 4.4, percebe-se que houve um aumento de perda de
massa quando mais derivados organicos foram incorporados a superficie, sugerindo
assim que as etapas de modificacdo ocorreram. E importante destacar que a partir
dos dados desta tabela, pode-se observar que houve uma baixa incorporacdo de
etilenodiamina na matriz HAP.N.Cl, onde tal evidéncia estdo em concordancia com

os dados obtidos a partir da analise elementar.

4.2. ESTUDO DE ADSORCAO

4.2.1. Cinética de adsorc¢ao

A cinética de adsor¢cdo pode ser considerada como uma taxa de remocao do
adsorvato presente em uma fase fluida em relacdo ao tempo, envolvendo a
transferéncia de massa de um ou mais componentes contidos em uma massa
liguida externa para o interior ou superficie de um adsorvente. Neste estudo, o
tempo € um parametro fundamental, pois ele indica o comportamento cinético da
adsorcdo para um determinado adsorvente em uma dada concentracdo do
adsorvato (Nascimento et al., 2014). Varios modelos cinéticos estédo disponiveis para
descrever a cinética de adsorcdo, principalmente modelos de pseudo-primeira
ordem, pseudo-segunda ordem, modelo de Weber e Morris, modelo de difuséo de
Boyd, entre outros, contudo, neste trabalho foram utilizados os modelos de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

Neste trabalho os estudos cinéticos foram realizados em pH igual a 6, massa
de adsorvente de 50 mg, concentracao inicial do corante de 500 mg.L™, temperatura
de 305 K, velocidade de agitacdo 160 rpm, e tempo de contato com a solugcéo do
corante variando de 5 minutos a 180 minutos, utilizando os sélidos HAP, HAP.N,
HAP.N.Cl-en, HAP.NN e HAP.NN.Cl-en.
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Analisando-se as isotermas de tempo para as amostras (Figura 4.8), pode-se
observar que os solidos HAP.N e HAP.NN obtiveram perfis de curvas semelhantes
em que nos tempos iniciais houve uma elevada quantidade de adsorcéo e os pontos
de saturacao finais ocorreu a saturacao em 40 min. A matriz pura HAP ndo adsorveu
corante nas condi¢des investigadas.

Para as amostras modificadas pelas reacdes subsequentes HAP.N.Cl-en e
HAP.NN.Cl-en, observa-se que as capacidades de adsorcdo sofreram reducdes
significativas, em comparacdo as amostras de partida porém com tempos de
saturacdo de 90 min. Para todas as amostras analisadas observa-se que a
capacidade de adsorcdo foi relativamente elevada quando comparada a outros
adsorventes utilizados para adsorcdo do mesmo adsorbato (Mafra et al., 2013;
Pelosi et al., 2014), principalmente para as amostras modificadas apenas com 0s
agentes sililantes (HAP.N e HAP.NN). Outro ponto que pode ser analisado no é que
todas as amostras em estudo atingiram o estado de equilibrio apos decorridos 90

minutos, conforme mostrado na Figura 4.11.

Figura 4.11 — Efeito do tempo de contato sobre a capacidade de adsor¢céo do corante reativo azul de
remazol a 305 K. a) HAP.N; b) HAP.N.Cl-en; c) HAP.NN e d) HAP.NN.Cl-en.
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Os dados experimentais obtidos da adsorcdo foram ajustados aos modelos
cinéticos de pseudo-primeira ordem (Lagergren e Svenska, 1898) e pseudo-segunda
ordem (Ho e Mckay, 1999), cujos resultados sdo mostrados na Figura 4.12 e os
parametros obtidos das linearizacdes estao resumidos na Tabela 4.5.

Figura 4.12 — Cinética de adsorcédo aplicada aos modelos de (I) pseudo-primeira ordem e (ll) pseudo-

segunda ordem na adsorcao do corante azul remazol pela (a) HAP.N, (b) HAP.N.Cl-en e (c) HAP.NN
(d) HAP.NN.Cl-en a 305 + 1 K.
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Tabela 4.5 — Parametros cinéticos da adsor¢cdo do corante reativo azul de remazol em HAP.N;
HAP.N.Cl-en; HAP.NN e HAP.NN.Cl-en a 305 K, de acordo com os modelos de pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem.

Modelo Parémetros Amostras
HAP.N  HAP.N.Cl-en = HAP.NN  HAP.NN.Cl-en
Jer exp (Mg ™) 259,57 86,53 261,41 138,09

Pseudo —  Yesreor (MY g% 94,22 93,50 276,16 161,71
primeira  K; (dm®min™) 0,033 0,019 0,006 0,015

Ordem R2 0,60 0,97 0,97 0,92
pseudo.  Geeor(MJ g™) 310,55 89,52 264,55 140,25
segunda  Kp(g mmol™ min")  1,23x10* 2,98x10° 2,25x10° 2,97x10°

ordem R? 0,90 0,99 0,99 0,99

A partir da figura 4.12 e da tabela 4.5, pode-se dizer que os dados das

adsorcdes foram melhor ajustados ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem

conforme os maiores valores de R? e ainda pela proximidade dos dados

experimentais com os resultados obtidos pelo respectivo modelo.

4.2.2 EQUILIBRIO DE ADSORCAO

O equilibrio de adsorcéo € geralmente um requisito essencial para obtencdo de

informacdes relevantes sobre o processo adsortivo porque através desse estudo que

se pode analisar a capacidade maxima de adsorcdo de um determinado material.

As isotermas de equilibrio para o corante em estudo mostra a seguinte ordem

para capacidade maxima de adsorcdo: HAP.N = HAP.NN > HAP.NN.Cl-en >

HAP.N.Cl-en, cujos os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 4.13.
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Figura 4.13 — Efeito da concentracao inicial sobre a capacidade de adsorcéo de azul de remazol para
as amostras de (a) HAP.N; (b) HAP.N.Cl-en; (c) HAP.NN; (d) HAP.NN.Cl-en
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Na literatura, varios sao os modelos propostos para se avaliar as isotermas de
adsorcdo de solutos em uma fase liquida sobre uma superficie sdlida, onde
podemos citar os modelos de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, Temkin e
Dubinin—Radushkevich (Mahmoodi et al., 2011; Ali; Hulya, 2010) . Contudo, nesse
estudo foram utilizados os modelos de Langmuir e Freundlich cujos resultados dos
ajustes estdo apresentados nas Figuras 4.14 e resumidos na Tabela 4.5.

Os resultados mostraram que as amostras funcionalizadas apenas com o0s
agentes sililantes foram mais bem ajustados ao modelo de Freindlich, atingindo
adsor¢cbes maximas de 247,01 e 24574 mglg para HAP.N e HAP.NN,
respectivamente. Para as amostras que foram provenientes das reacfes
subsequentes com epicloridrina e etilenodiamina obtiveram um melhor ajuste para o
modelo de Langmuir. Indicando assim que 0 processo de adsorcdo para as
amostras HAP.N.Cl-en e HAP.NN.Cl-en se da mediante formagdo de uma
monocamada na superficie do adsorvente, onde as moléculas de adsorvato séo

adsorvidas até o completo preenchimento dos sitios adsortivos disponiveis no
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adsorvente. Ja para as amostras HAP.N e HAP.NN, o processo de adsor¢édo deve

ocorrer em multicamadas.

Figura 4.14 — Ajustes dos dados das isotermas de adsor¢do de azul de remazol em a) HAP.N, b)
HAP.N.Cl-en; c) HAP.NN e d) HAP.NN.Cl-en aos modelos de (i) Langmuir e (ii) Fretundlich.

12 |
[
1 a)m
10 b) ®
o C)‘
84 d)w
O
—
[7/]
(&)
6
4 4
2 -
T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Cs (mg/L)
—
O
'
c
-l

30 35 40 45 50 55 60 65 70
Ln(cs)

57



Tabela 4.6 — Parametros obtidos a partir das isotermas de adsorcao de azul de remazol em HAP.N;
HAP.N.Cl-en; HAP.NN; HAP.NN.Cl-en ajustadas aos modelos de Langmuir e Freiindlich.

. Sélidos
Modelo Parametro
HAP.N HAP.N.Cl-en HAP.NN HAP.NN.Cl-en
evexp (MY/Q) 247,01 86,70 245,74 134,36
Omax (MY/Q) 793,65 128,86 171,8 327,86
Langmuir b (dm®*min®)  1,26x10° 7,76x107° 5,82x10° 3,05x10°
R? 0,6022 0,9699 0,6156 0,8897
K 0,5426 1,7419 0,4690 0,8243
Freindlich n 1,0877 1,4819 0,9656 1,1602
R? 0,9799 0,7835 0,9293 0,8718

4.2.3 Caracterizacdo dos sistemas ap0s adsorcao do corante

Os sdlidos obtidos antes e apOs interacdo com corante foram fotografados
conforme Figuras 4.15 e 4.16. Inicialmente a cor caracteristica foi branca para maior
parte dos solidos, com excecao daqueles obtidos por reacdo com a diamina (Figuras
4.15d e 4.15q).

Figura 4.15 — Fotografias dos solidos a) HAP, b) HAP.N, c) HAP.N.CI, d) HAP.N.Cl-en, e) HAP.NN,
f) HAP.NN.Cl e g) HAP.NN.Cl-en.
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Apds o processo de adsorcédo (Figura 4.16), todos os solidos envolvidos nesta
etapa apresentaram uma coloracdo azulada intensa, proveniente da adsor¢cdo do
corante, com excecdo da amostra HAP nao fotografada, que n&do apresentou

interacdo com o corante em estudo, ou seja, continuou branca.

Figura 4.16 — Fotografias das amostras organofuncionalizadas apos a adsorcdo do corante em a)
HAP.N, b) HAP.N.Cl-em, c¢) HAP.NNe d) HAP.NN.ClI-en.

Os solidos provenientes do processo de adsorcao foram transferidos para um
sistema de extracdo em Soxlet (Figura 4.17) para determinar se azul de remazol
seria dessorvido. Para essa investigacdo, utilizou-se dois solventes etanol e o
tolueno a temperatura de refluxo, onde o sistema foi mantido por 24 h. Apds esse
periodo, o sélido foi separado por centrifugacdo por 5 minutos a 5000 rpm, em
seguida, o sobrenadante foi quantificado por espectrometria de UV-Vis cuja
concentracdo em solucéo foi nula, sugerindo que o corante ficou firmemente ligada a
matriz organofuncionalizada
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Figura 4.17 — Sistema sélido/corante em uma extracdo em Soxlet

4.2.4 Espectroscopia de absor¢éo na regido do UV-Vis no estado solido

O espectro de absor¢cdo molecular na regido do UV-Vis para o corante azul
de remazol em solugcdo a 15 ppm e pH 6,0 (Figura 4.18) mostra as bandas do
corante estudado, em que podem ser encontrada maximo de absorcdo em 592 nm
devido as transicbes m—T* e n—T* presentes nas moléculas (Montagner et al.,
2011).
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Figura 4.18 - Espectro de absorcao molecular do azul de remazol a 15 ppm em pH 6 a temperatura

ambiente.
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Posteriormente foi realizada a andlise por espectroscopia Uv-Vis no estado

sélido para todas as amostras em estudo antes (Figura 4.19) e ap6s adsorcéo

(Figura 4.20).

Figura 4.19 — Espectros de UV-vis de sélidos para as amostras a) HAP, b) HAP.N, c) HAP.N.CI, d)
HAP.N.Cl-em, e) HAP.NN, f) HAP.NN.CI e g) HAP.NN.ClI-en.
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Figura 4.20 — Espectros de UV-vis de sélidos para as amostras adsorvidas com corante a) HAP.N b)
HAP.N.Cl-en c) HAP.NN d) HAP.NN.Cl-en
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A partir dos dados, pode-se observar que os solidos aplicados no processo de
adsorcdo apresentam uma banda de absorcdo na mesma regido do corante,
podendo-se inferir que houve a incorporacdo do mesmo nessas matrizes.

Os solidos contendo corante adsorvido foram analisados por difratometria de
raios-X e espectroscopia na regido do infravermelho, a fim de averiguar possiveis
alteracdes a longo e curte alcance apos interacdo das matrizes com o corante.

Os espectros de difratometria de raios-X (Figura 4.21) apresentaram o0 mesmo
conjunto de picos caracteristicos da hidroxiapatita indicando assim que a adsorcéo

deste corante ndo alterou a matriz inorganica em termos da ordem a longo alcance.
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Figura 4.21 — Difratogramas de raios-X para as amostras a) HAP.N, b) HAP.N.Cl-en, c) HAP.NN e
d) HAP.NN.ClI-en.
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Os espectros na regido do IV (Figura 4.22) mostraram que 0 mesmo conjunto
de bandas caracteristicas das hidroxiapatitas organofuncionalizadas esta presentes
nos materiais adsorvidos sem alteracdo na posi¢cao e na intensidade das mesmas.
Outro ponto que ser notado nos espectros foi a auséncia de bandas referentes a
estrutura do corante adsorvido possivelmente a baixa quantidade adsorvida.

Figura 4.22 — Espectros na regido do infravermelho dos sélidos adsorvidos a) HAP.N/AZ, b)
HAP.N.Cl-en/AZ, c) HAP.NN/AZ e d) HAP.NN.Cl-en/AZ.
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De posse das informacdes estruturais obtidas pelas diversas técnicas, quatro
possiveis estruturas (Figuras 4.23 e 4.24) foram sugeridas para o processo de

interacdo do corante em estudo com os materiais organofuncionalizados.

Figura 4.23 — Estruturas propostas para interacdo entre o corante e a superficie dos sélidos a)
HAP.N e b) HAP.N.Cl-en

Figura 4.24 — Estruturas propostas para interacdo entre o corante e a superficie dos sélidos a)
HAP.NN e b) HAP.NN.Cl-en
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5 CONCLUSOES

A hidroxiapatita sintetizada pelo método de co-precipitacdo foi
organofuncionalizada com o0s agentes sililantes nitrogenados 3-aminopropil-
trimetoxissilano e N-3-trimetoxissilano-propil-etilenodiamina. A partir das analises
realizadas pode-se concluir que houve a imobilizacdo covalente na superficie do
sélido sem mudancas significativas na cristalinidade do material.

As reacdes posteriores dos sélidos silanizados com epicloridrina e
etilenodiamina foram comprovadas a partir da analise elementar no entanto em
relacdo a etilenodiamina houve desestabilizacdo parcial a matriz do fosfato com
formacéo de fosforo elementar e tetrafosfato de amonio diidratado.

Os soélidos provenientes de modificagbes organicas, foram aplicados como
adsorventes para o corante azul reativo de remazol apresentando maximos de
remocdo préximos a 245 mg g em tempos reacionais de 40 minutos nas amostras
silanizadas enquanto que as reacdes subsequentes nao favoreceram melhoria na
capacidade adsorvita cujos valores foram de 86,70 mgg™ e 134,36 mg g* em tempo
de 90 min para os sdlidos HAP.N.Cl-en e HAP.NN.CI-en, respectivamente.

Estes dados indicam que os materiais derivados da modificacdo organica da
hidroxiapatita foram eficientes para adsor¢cdo do corante aniénico azul de remazol
em solucdo aquosa e que mesmo utilizando extracdo em etanol a quente, o corante

adsorvido se manteve na superficie do sélido.
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS

Replicar as reacbes subsequentes para a hidroxiapatita silanizada com o
agente sililante N-3-propil-etilenodiamina trimetoxissilano, a fim de confirmar a
existéncia de uma fase secundaria.

Organofuncionalizar a hidroxiapatita pura fazendo uso apenas da
etilenodiamina.

Realizar testes toxicoldégicos as matrizes silanizadas e modificadas pelas
reacoes subsequentes que foram aplicadas ao estudo de adsor¢éo, e averiguar seu
potencial para a aplicagdo como base para pigmentos, voltados para a area de
cosmeéticos.

Realizar estudos que possibilitem a elucidacdo e respectiva ilustracdo da

interacdo dos so6lidos modificados com o corante em estudo.
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