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substanţe organice medicamentoase, sorbţie, cinetică, echilibru, mecanism de reacţie 

 

Introducere 
 

Lucrarea de doctorat are ca ideea centrală extrapolarea ariei de folosire a 

materialelor apatitice. Materialele apatitice fac parte din grupa fosfaţilor de calciu şi din 

grupa mare a biomaterialelor. În aceasta lucrare s-a încercat, ca o nouă abordare, modificarea 

structurală a materialului, prin adăugare de soluţie de silicat de sodiu la precipitare, şi 

folosirea acestui nou material în diferite procese sorbţie/adsorbţie. 

Biomaterialele sunt materiale de sinteză folosite în medicină, care interacţionează cu 

sistemul biologic. Aceste materiale au capacitatea de a fi un timp îndelungat în contact direct 

cu fluide şi ţesături din organismul viu, fără a produce reacţii nefavorabile. Cu toate că în 

ultimele decenii s-au dezvoltat o serie de biomateriale ca metale, ceramici, materiale plastice 

şi compozite, acestea sunt încă departe de a fi perfecte, fiecare dintre ele prezentând şi 

anumite dezavantaje. 

Datorită reacţiilor favorabile ale ţesuturilor osoase care vin în contact cu ei, fosfaţii 

de calciu sunt deosebit de adecvaţi ca materiale pentru substituţii osoase sau materiale 

depuse pe suprafaţa protezelor. În ultimii 20-30 de ani s-a intensificat folosirea fosfaţilor de 

calciu ca biomateriale, dar numai anumiţi compuşi s-au dovedit a fi utili pentru implantări în 

organismul uman. Dintre aceşti compuşi apatitele au fost cel mai mult cercetate. 

Hidroxiapatita (HAP), Ca10(PO4)6(OH)2, este componentul mineralogic major în oase şi 

dinţi, ceea ce explică faptul de ce tocmai acest material prezintă un interes deosebit pentru 

substituţii de os [1]. 

Hidroxiapatita, cu o puritate avansată, a fost utilizată în diferite forme şi pentru 

diferite alte aplicaţii. S-a utilizat ca ceramică densă, sinterizată (implant pentru urechea 

medie, aplicaţii alveolare), sub forma poroasă sau ca granule pentru umplerea vacanţelor în 

os sau în dinţi, precum şi ca materiale pentru depunere pe suprafaţa implantelor [2, 3].  

O altă aplicaţie a apatitelor este ca material de umplutură în coloane cromatografice, 

pentru separarea proteinelor, albulinelor, ca material adsorbant pentru acizi organici cu masă 

moleculară redusă, a polizaharidelor [4], substanţelor organice medicamentoase [5, 6], 

hemoglobină.  
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Hidroxiapatita are capacitatea de a schimba ionii de calciu, fosfaţi şi hidroxil cu alţi 

ioni metalici, fără pierderea structurii cristaline. Astfel se găsesc materii apatitice având în 

structura lor ioni de magneziu, cadmiu, mangan, stronţiu, zinc [7], borat, silicat, clorură şi 

fluorură. Datorită capacităţii de schimb ionic hidroxiapatita poate fi folosită pentru reţinerea 

metalelor grele [8, 9]. 

Lucrarea de doctorat are ca scop utilizarea hidroxiapatitei şi a compuşilor 

hidroxiapatitici modificaţi prin diferite adaosuri la procesele de reţinere a ionilor metalelor 

grele cât şi în procese de adsorbţie ale substanţelor organice, cu scopul purificării apei 

reziduale de metale grele, cât şi de substanţe organice şi ca suport pentru substanţe 

medicamentoase şi compuşi cu efect antioxidant. Prin studiul cinetic al proceselor de pe 

interfaţa solid / lichid s-a încercat elucidarea mecanismului de reacţie, pentru identificarea 

etapei determinante de viteză, cu scopul preparării materialului cu caracteristicile dorite 

pentru desfăşurarea procesul de reţinere / sorbţie cu randamentul cel mai mare. 

Având în vedere scopul final al lucrării şi cele descrise mai sus lucrarea este 

structurată în modul următor: prezentarea, definirea şi clasificarea biomaterialelor, încadrarea 

fosfaţilor de calciu, apatitelor şi hidroxiapatitei în clasa biomaterialelor, prepararea, 

caracterizarea hidroxiapatitelor, prezentarea proprietăţilor chimice şi fizice, domeniul de 

aplicare. S-au prezentat mai multe metode de modelare a proceselor de sorbţie şi adsorbţie în 

sisteme solid-lichid, şi s-a făcut o scurtă prezentare a literaturii actuale pe tema reţinerii 

ionilor de cupru şi cadmiu pe hidroxiapatită, cât şi adsorbţia unor substanţe organice şi 

modele de prelucrare a datelor cinetice şi de echilibru. În partea experimentală s-au descris 

metodele de preparare şi caracterizare a materialelor apatitice, s-au prezentat datele obţinute 

şi interpretarea lor. Ulterior s-au rezumat concluziile principale şi s-au subliniat elementele 

care reprezintă noutatea şi actualitatea temei. 
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I. Partea teoretică 

I.1. Biomateriale 

 

Folosirea materialelor pentru înlocuirea unor părţi ale corpului uman nu este de 

noutate, substituţia unor oase în scheletul uman s-a făcut înainte de Hristos. Atunci se folosea 

cupru şi bronz pentru legarea fragmentelor de oase. 

În 1880 Gluck [10] bazându-se pe analogia fildes-os natural a făcut un implant, 

proteza de fildeş. În 1884 Péan [11] pentru prima dată realizează o ortoplastie a şoldului cu o 

interpoziţie metalică. 1902 este anul în care Jones inserează o capsulă de aur în articulaţia de 

femur. 1915-Anglia realizează primele depuneri de straturi sticloase pe suport metalic, apte 

de a fi implantate în organisme vii. 1923-Smith Petersen [12] dezvoltă un program pentru 

asigurarea unei ortoplastii practice şi stabile. Descoperă vitalium, un aliaj metalic care părea 

materialul ideal. Prima proteză cu vitalium s-a realizat în 1938, mai târziu pentru fixarea ei se 

foloseşte metilmetacrilat prin autopolimerizare. 1960-Muller [13] foloseşte capsula de teflon 

– intolerabilă de ţesuturi. În 1972 încep din nou folosirea materialelor inactive din punct de 

vedere biologic şi se dezvoltă ceramica pe baza de Al2O3, ZrO2. În 1971 începe producerea 

sticlelor bioactive astfel din anii ´70 bioceramica se integrează tot mai mult  şi se dezvoltă în 

cadrul biomaterialelor. 

Conform unei definiţii mai generale şi oficial acceptată biomaterialul este [14], un 

material cu biocompatibilitate optimă este acela care nu determină nici o reacţie adversă a 

ţesutului. 

Biomaterialelor le sunt impuse cerinţe deosebite; ele trebuie sa îndeplinească simultan 

condiţii biologice, chimice, mecanice şi uneori estetice. În prezent sunt cercetate, testate şi 

utilizate mai multe categorii de biomateriale ceramice şi anume: a) ceramică pe baza de 

fosfaţi de calciu (ex. hidroxiapatita); b) ceramică din alumina; c) ceramică din zircona 

parţial stabilizată; d) sticle fosfo-silicatice ; e) materiale compozite de tip ceramic, ceramo – 

metalic, ceramo – plastic.   
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I.2. Materiale apatitice. Hidroxiapatite (HAP), fluorhidroxiapatite 

(FHAP) şi hidroxiapatite substituite cu silicat (Si-HAP) 

 

Materialele apatitice au formula generală de M10(ZO4)6X2, unde: 

M cation cu valenţă între 1-3 ( ex. M= Ca, Pb, Cd, Sr, Ni, Al, Y, La, Ce, Na, K); 

Z element cu valenţă între 3-7 (Z=P, As, V, Si, C, Al, S, B, Re ) 

X anion cu valenta -3, -2, -1 sau moleculă neutra ( X= OH¯ , F¯ , Cl¯ , Br¯ , I¯ , O2¯ , N3¯ , 

CO3
2¯ , H2O, �- loc vacant). 

 

Proprietăţile structurale, chimice şi fizice la HAP, FAP şi HAP-Si sunt comparate în 

Tabelul I.1. 

 

Tabelul I.1. Proprietăţile structurale, chimice şi fizice ale HAP-lui, FAP-lui şi HAP-Si 

 HAP HAP-Si [15,16,17] FAP 

Numele mineralului Hidroxiapatită Hidroxiapatita substituită cu silicat Fluorapatită 

Formula Ca10(PO4)6(OH)2 
Ca10(PO4)6-x(SiO4)x(OH)2-x  

(x=0-1) 
Calo(PO4)6F2 

Structura 

P63/m 

a = 9.14-9.44 A 

c=6.84-6.94 A [18] 

P63/m  

a=b=9.42158, 

 c=6.89155 

hexag. P63/m 

a = 9.36-9.37 A 

c=6.87-6.89 A 

Densitatea (g/cm3) 3.14-3.17 3.02–2.94 3.18-3.20 

Modulul Young 114  120 

Solubilitate 

pH 7 
pH 6 
pH 5 

1.2-3.2 ppm Ca 

8-22 ppm Ca 

50-180 ppm Ca 

0.8 %masa h
-1 10-3 

 

0.6 ppm Ca 

4 ppm Ca 

18-24 ppm Ca 

Produs de solubilitate 
[19] 

Ca5(PO4)
3OH�5Ca2++ 

3PO4
3¯ +OH¯  

Ks0=10-58.3 

 

Ca5(PO4)
3OH�5Ca2++ 

3PO4
3¯ +F¯  

Ks0=10-60.6 

Punct de topire 
1450 °C (temperatură de 

descompunere) 
>1500 °C 1615-1660°C 

Permitivitate relativă  - 9.5-10.4 

Conductanţă de căldură 0.013 W/cm•K - 0.02 W/cm•K 
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 HAP HAP-Si [15,16,17] FAP 

Deformaţia până la 

rupere 

KIc (MPa.m1/2) [15] 

0.25 – 0.55  

0.85 - 0.95 (hidroxiapatită întărită cu 

5% sticlă de fosfat PG-HA) 

0.9 – 1.1 (hidroxiapatită întărită cu 

5% silicat de calciu SG-HA) 

 

Modulul de elasticitate 

(MPa) [15] 
30 - 80 

110- 125 (PG-HA) 

150 – 160 (SG-HA) 
 

Mărimea particulelor 200-26 nm 24 nm 20 µm 

Suprafaţa specifică 75 m2/g 

78 m2/g (0.4%masă Si), 78 m2/g (0.8% 

Si) 87  m2/g (1 şi 1,6% Si) [20] 

>100 m2/g (Ca/Si= 0.1 – 0.8) [21] 

 

Indicele de refracţie 
w = 1.649-1.652 

c = 1.643-1.644 
1.60 [22, 23] 

1.633 

1.629 
Interval de pH pentru 
stabilitate în soluţii 

apoase [24] 

9.5–12  7–12 

 

Apatita apare frecvent în roci eruptive acide şi sedimentare şi este utilizată în 

fabricarea îngrăşămintelor fosfatice, în special a superfosfaţilor. 

FAP-ul conţinând elemente ca Mn şi Sn şi contaminat cu ioni de Nd3+, se foloseşte în 

lămpi fluorescente şi ca cristale folosite în construcţia laserelor. Florhidroxiapatita (FHAP) se 

foloseşte ca biomaterial, pentru substituirea osului, datorită abilităţii de furnizare a ionilor de 

fluor. În opozţie cu fluorapatita care este toxică, datorită conţinutului prea mare de fluor, 

FHAP poate fi folosită în medicină când conţinutul de fluor se situează între 95÷195 µg/L-1 

[25]. 

Hidroxiapatita se foloseşte la epurarea apelor de ioni ai metalelor grele, ca material de 

umplutură în coloane cromatografice, pentru separarea proteinelor, albuminelor, ca material 

adsorbant pentru acizi organici cu masă moleculară redusă, a polizaharidelor [4], substanţelor 

organice medicamentoase [5, 6], hemoglobină, proteine [26]. 

HAP-ul, FHAP-ul şi HAP-Si cu conţinut de silice până la 5% se folosesc ca materiale 

stratificate pe implanturi metalice în scopuri clinice [27], având proprietatea de a cataliza 

creşterea ţesutului osos. 

Pulberea HAP se poate prepara prin diferite metode. Reacţiile de obţinere a 

hidroxiapatitei se pot clasifica în următorul fel: 
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1. Reacţii de precipitare, de ex. prin reacţia între soluţii de azotat de calciu şi fosfat de 

amoniu, în prezenţa hidroxidului de amoniu [28, 29, 30]. 

2. Prin reacţii de hidroliză: hidroliza fosfatului dicalcic în soluţie alcalină [31]. 

3. Reacţii în fază solidă [32]:  

3Ca(PO4)2 + 4Ca(OH)2→ Ca10(PO4)6(OH)2 + 6H2O    (I.1.) 

4. Reacţii hidrotermale [33, 34, 35]: dintr-un amestec de carbonat de calciu şi fosfat 

dicalcic, la 2750°C, cu o presiune de vaporilor de apă de 12000 psi. 

5. Metoda sol-gel: folosind precursori de acetat de calciu şi trietil-fosfat, cu agitare 

magnetică timp de 24 de ore. Gelul se  uscă în condiţii de 120°C, 16 de ore [36]. 

Modul de preparare, precum şi condiţiile de preparare aplicate pentru obţinerea de 

HAP sintetic vor influenţa atât proprietăţile fizice, cât şi cele chimice. 

 

II. Partea experimentală. 

II.1. Prepararea materialelor apatitice 

 

a) Prepararea hidroxiapatitei (HAP) 

Pentru prepararea hidroxiapatitei s-a ales o metodă din clasa procedeelor umede, care 

implică precipitarea hidroxiapatitei prin amestecarea unor soluţii apoase care conţin ioni de 

Ca2+ şi PO4
3-, la un pH>9. Ca sursă de ioni de Ca2+ s-a folosit azotatul de calciu, iar ca sursă 

de ioni fosfat s-a folosit diamonium hidrogen fosfat, pH-ul fiind ajustat cu NH4OH. Reacţia 

care are loc este următoarea: 

10 Ca(NO3)2 + 6 (NH4)2HPO4 + 8 NH4OH � Ca10(PO4)6(OH)2 + 20 NH4NO3 + 6 H2O 

Pentru obţinerea hidroxiapatitei s-a folosit soluţie de azotat de calciu 0,5 M, soluţie de 

fosfat diamoniacal 0,3 M şi soluţie de amoniac 25%. 

Azotatul de calciu se dizolvă în apă distilată şi o parte din amoniac se adaugă în 

reactorul cu agitare mecanică, având volumul total de 2,5 L. Diamoniu hidrogen fosfatul şi 

restul de amoniac se adaugă încet peste soluţia de azotat de calciu şi amoniac, în acest timp 

amestecatorul se setează pe 975 rot/min, iar după ce adăugarea s-a terminat rotatia se reduce 

pe 450 rot/min. pH-ul a fost ajustat cu soluţie de amoniac, păstrându-se peste valoarea 9, iar 

temperatura a fost menţinută la 20oC, timpul de reacţie fiind de 20 de ore.  
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După terminarea reacţiei, precipitatul a fost spălat de mai multe ori, pentru 

îndepărtarea amoniacului şi filtrat, iar filtratul a fost uscat în etuvă (Memmert 200) timp de 

24 de ore la 105oC. 

O parte din probă a fost tratată termic la 1000oC timp de 1 oră (cuptor Barnstead 

47900), pentru studierea influenţei calcinării asupra proprietăţilor şi comportamentului în 

reacţii în sisteme eterogene. 

b) Prepararea hidroxiapatitei dopate cu silicat (HAP-Si) 

În cazul hidroxiapatitei substituită cu silicat, metoda de preparare este aceeaşi ca şi în 

cazul hidroxiapatitei nesubstituite, diferenţa constă în faptul că împreună cu diamoniu 

hidrogen fosfatul şi amoniacul se adaugă şi silicatul de sodiu, în diferite cantităţi, în funcţie 

de procentul de silicat dorit. Timpul de reacţie nu este de 20 de ore, ci de 8 ore. Astfel s-a 

preparat materiale apatitice având 5%, 10% şi 15 procent de masă conţinut de silicat: patru 

sorturi de materiale cu diferite cantităţi de silicat: HAP-Si 5%masă silicat, HAP-Si 5% masă + 

silicat (conţine 5% masă silicat şi plus 10% masă calciu), HAP-Si 10% masă silicat şi HAP-Si 15% 

masă silicat. 

Procesul de substituţie al unor grupări fosfat cu grupări silicat este următorul: 

Ca10(PO4)6(OH)2 + xSiO4
4- � Ca10(PO4)6-x(SiO4)x(OH)2-x+ xPO4

3- + xOH-  

După terminarea reacţiei, precipitatul a fost spălat de mai multe ori şi filtrat, iar 

filtratul a fost uscat în etuvă timp de 24 de ore la 105oC. Tratamentul termic a fost efectuat 

timp de 1 oră la 1000 oC. 

c) Prepararea apatitelor dopate cu cupru 

Pentru realizarea experimentelor s-a folosit hidroxiapatită necalcinată (ncHAP) şi 

HAP necalcinată substituită în diferite procente cu silicat (ncHAP-Si 5% masă + silicat, 

ncHAP-Si 10% masă silicat). 

S-au preparat materiale apatitice dopate cu cupru prin diferite metode: 

• reacţie prin schimb ionic cu ioni de cupru 

Pentru hidroxiapatita dopată cu cupru s-a folosit hidroxiapatită necalcinată şi 

hidroxiapatită substituită cu silicat netratat termic cu 5%+ şi 10% silicat peste care a fost 

adăugată soluţie de Cu2+ de concentraţie 10-3 M. Pentru preparare de 1 g de material s-a 

folosit 200 mL de soluţie cuprică. Reacţia s-a desfăşurat sub agitare magnetică continuă timp 
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îndelungat, conform studiilor de sorbţie efectuate în prealabil. O anumită cantitate a fost 

calcinată la 1000 oC timp de oră. 

• reacţie în fază solidă (HAP+Cu(NO3)2) 

Pentru prepararea apatitelor dopate cu ioni de cupru s-au mojarat împreună 

hidroxiapatită necalcinată de diferite granulometrii (Φ >180 µm şi Φ < 45 µm) şi azotat de 

cupru timp de câteva minute. Raportul dintre apatită şi Cu(NO3)2 fiind de: 1 g de HAP/0.048 

g azotat de cupru (eqvivalent pentru concentraţie de 310− mol L-1 ioni de cupru în materialul 

final). Materialele astfel obţinute au fost tratate termic timp de o oră la 1000°C. 

• reacţie prin coprecipitare 

Această metodă este similară cu cea folosită la prepararea materialelor apatitice, doar 

că în vasul de reacţie s-a introdus direct soluţie de azotat de cupru (m=0,48 g Cu(NO3)2). pH-

ul a fost ajustat cu soluţie de amoniac, păstrându-se în jurul valorii 11, iar temperatura a fost 

menţinută la 20oC, timpul de reacţie fiind de 20 de ore. După terminarea reacţiei, precipitatul 

a fost spălat şi filtrat, iar filtratul a fost uscat timp de 24 de ore la 105oC, în etuvă. Tratarea 

termică s efectuat la 1000°C. 

După uscare toate materialele au fost mărunţite cu moară cu bile (FRITSCH, 

Planeten-Monomuhle, model "Pulverisette 6", bile ceramice) timp de 40 minute 

(hidroxiapatita) sau o oră (apatita dopată cu silicat). 

 

II.2. Caracterizarea materialelor 

 

Separarea materialelor conform mărimii particulelor în fază solidă 

După mojarare materialele au fost separate pe site vibratoare (Retsch AS200) cu patru 

site având diametru ochiurilor de: 180 µm, 90 µm, 63 µm, 45 µm. Mărimea medie a 

materialelor se situează între 90 şi 45  µm. Cantitatea de material având mărimea peste 180 

 µm este scăzută. 

Determinarea distribuţiei mărimii particulelor cu Counter Coulter 

Prin analiză granulometrică, cu aparatul Counter Coulter, Shimadzu SALD-7101, s-

au determinat diametrele particulelor pentru cele cinci probe în suspensie. Valorile obţinute 

se încadrează in domeniul 700-800 nm pentru materialele dopate cu 5%, 5%+ şi 15% silicat, 

şi 15 nm pentru ncHAP şi ncHAP-Si 10%. Comparând cele două metode se poate observa că 
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mărimea determinată în suspensie prin dezagregare cu ultrasunete este mult mai mică, asta 

sugerând că materialele în timpul uscării s-au aglomerat formând granule cu dimensiuni mai 

mari.  

Spectroscopia IR 

Utilizând spectroscopia IR au fost determinate vibraţiile specifice ale grupărilor din 

molecula de hidroxiapatită. 
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Figura II.1. Spectrul IR al ncHAP, ncHAP-Si 5%, ncHAP-Si 10% şi ncHAP-Si 

15% 

În Tabelul II.1. sunt redate principalele legături şi frecvenţele lor în cazul 

hidroxiapatitei şi apatitei dopate cu silicat necalcinate: 

 

Tabelul II.1. Principalele legături şi frecvenţele lor în cazul moleculei de 

hidroxiapatită si HAP-Si [37, 38, 39, 40] 

Material 
Numărul de 

undă (cm-1) 
Legăturile 

963 P-O vibraţie de întindere simetrică 

1047 

HAP 

necalcinat 

1090 
P-O vibraţie degenerată 
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Material 
Numărul de 

undă (cm-1) 
Legăturile 

565 

572 

602 

P-O vibraţie de deformare 

633 O-H vibraţie de rotaţie 

3573 O-H---O vibraţie de deformare 

 1384 N-O vibraţie de întindere simetrică 

950 – 1200 
Si – O – Si vibraţiile de întindere 

Si-O vibraţiile de întindere 

1100, 802, 467 Si-O-Si, condensarea sursei de silice 

3750 Si – OH, grupărilor izolate 

HAP-Si 

necalcinat 

3400-3200 
Si-OH, a căror grupări –OH sunt legate 

prin legături de hidrogen 

 

Determinarea cristalinităţii prin metoda de difracţie de raze X 

Măsurătorile RX au fost efectuate pentru a studia cristalinitatea materialelor şi pentru 

a determina prezenţa unor faze secundare. S-a comparat difractograma hidroxiapatitei cu cea 

dopată cu silicat şi cupru, şi s-a urmărit determinarea unor schimbări în structura cristalină 

cauzată de prezenţa ionilor de silicat şi cupru. Substituţia cu silicat nu pare a afecta 

difractograma hidroxiapatitei. La probele calcinate difractogramele arată o cristalinitate bună. 

Materiale au fost identificate ca fiind toate hidroxiapatită, având grupul spaţial P63/m [41]. În 

difractogramele de raze X nu s-a observat prezenţa unei alte faze secundare, ca de exemplu 

CaO sau fosfat tricalcic. 

Microscopia electronică de baleiaj (SEM) şi microscopia electronică cu transmisie 

(TEM) 

Din Figura II.2. pot fi observate diferenţele în aglomeraţie şi suprafaţă a materialelor 

necalcinate şi calcinate, dopate cu cupru şi silicat la diferite rezoluţii. În cazul hidroxiapatitei 

nedopate şi dopate cu cupru se poate observa o granulaţie mai sferică în comparaţie cu HAP 

dopată cu silicat. HAP-Si 10% Si este mult mai compactă şi cu aglomeraţii mai mari şi cu 

colţuri. La cHAP şi la cHAP+Cu preparate cu reacţie în fază solidă la rezoluţie mai mare se 

observă particulele individuale uşor alungite, la care pot fi atribuite caracteristici tipice de 
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sinterizare (Figura II.2. c, l). La materialele necalcinate dopate cu cupru prin schimb ionic se 

poate observa la rezoluţii mai mari, o distribuţie mai fină a particulelor, care poate fi cauzată 

de precipitarea ionilor de cupru pe suprafaţă, reacţionând cu grupările hidroxilice [42].La 

materialele necalcinate dopate cu cupru prin schimb ionic se poate observa la rezoluţii mai 

mari, o distribuţie mai fină a particulelor, care poate fi cauzată de precipitarea ionilor de 

cupru pe suprafaţă, reacţionând cu grupările hidroxilice [43]. 

Măsurătorile TEM sunt în concordanţă cu rezultatele analizelor SEM, unde se 

observă legătura formată în urma călcinării datorită topirii suprafeţei, între particule 

individuale. Şi cu această metodă se poate observa diferenţa dintre morfologia materialelor, 

dar nici această metodă nu demonstrează existenţa unei faze secundare. Acest fapt poate fi 

explicat prin formarea unui strat de silicat în jurul granulei. 

Determinarea suprafeţei specifice prin metoda BET 

Conform măsurătorilor materialul cu cele mai bune caracteristici, adică atât suprafaţa 

specifică (124.4 m2/g), cât şi volumul porilor ridicat (0.46 mL/g), este hidroxiapatita 

necalcinată dopată cu 10%masă silicat [44]. Materialele tratate termic au suprafaţă specifică şi 

volumul porilor mai scăzut.  

Analiză chimică prin spectrometrie de emisie cu plasma cuplata inductiv - ICP 

(Inductive Coupled Plasma Electrode) 

Prin această metodă s-a analizat conţinutul de calciu, sodiu şi siliciu, la diferite 

granulometrii la apatita necalcinată dopată cu 10% silicat şi la ncHAP-Si dopată cu 5% şi 

15% silicat. Rezultatele arată că valorile conţinutul de Ca diferă de la valorile teoretice, care 

ar putea indica formarea unei, sau mai multor faze secundare. Particulele cu granulometrie 

>90 µm au conţinut mai ridicat de silice decât cele având granulometria mai mică de 45 µm. 

Acest fapt poate fi explicat prin formarea unui strat de polimer de silicat în jurul granulelor 

[45]. 
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Figura II.2. Imagini SEM pentru ncHAP (a, b), cHAP (c, d), ncHAP-Si 10% Si Φ Φ Φ Φ <45 µµµµm (e, f), cHAP-Si 10% Si ΦΦΦΦ>90 µµµµm (g), 

cHAP-Si 10% Si ΦΦΦΦ<45 µµµµm (h), ncHAP+Cu [Cu
2+

]=10
-3

 M ΦΦΦΦ <45 µµµµm, preparată prin schimb ionic (i, j), cHAP+Cu preparată cu 

reacţie în fază solidă ΦΦΦΦ <45 µµµµm (k, l) 

a b c d 

e  f  g h 

 i j k l 
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III. Aplicaţii. Procese de sorbţie şi adsorbţie 

III.1. Reţinerea ionilor metalici pe materiale apatitice 

 

Experimentele de reţinere au fost executate în condiţii statice, într-un vas cu pereţi 

dubli şi sub agitare magnetică continuă (FALC FA-20), la mai multe concentraţii iniţiale de 

metal (c1=5 310−  M, c2= 310− M, c3= 5 410−  M, c4=
410− M) şi temperaturi (4°C, 20°C, 30°C, 

40°C, 50°C) constante asigurată de un termostat FALC FA-90. Raportul material/volum de 

soluţie a fost menţinut constant la 0.25 g/50 mL soluţie de azotat de metal. Pe lângă 

temperatura şi concentraţia iniţială s-a urmărit efectul granulometriei, naturii materialului 

(HAP sau HAP dopat cu silicat), procentului de silicat şi tratării termice.  

Astfel s-au făcut experimente de sorbţie de cupru pe următoare materialele: HAP, 

HAP-Si 5%, HAP-Si 5% +, HAP-Si 10%, HAP-Si 15% silicat cu granulometrie <45 µm şi 

>90 µm calcinate şi necalcinate, la concentraţii iniţiale de metal de 5 310−  M, 310− M, 5 410−  

M, 410− M. La hidroxiapatită şi HAP-Si 10% silicat necalcinat s-a urmărit efectul creşterii 

temperaturii pentru determinarea energiei de activare. 

La experimentele cu ionul de cadmiu s-a folosit acelaşi procedeu şi s-a urmărit efectul 

concentraţiei iniţiale în domeniul 310− ÷ 410−  M, iar influenţa tratării termice nu s-a studiat  

Datele obţinute potenţial - timp au servit la a calcula capacitatea şi randamentul de 

sorbţie. S-a determinat capacitatea maximă de sorbţie şi cel mai mare randament. 

sorb
t

HAP

m
q

m
=  (

g
g ) sau  sorb

t

HAP

n
q

m
=  (

g
mmol )  (III.1.) 

unde:  msorb=csorb·V·M, şi nsorb=csorb V 

100
0

0

c

cc i−
=η  (%)      (III.2.) 

unde:  c 0 − concentraţia iniţială (M) 

c i - concentraţia la un anumit timp (M) 

V-volumul soluţiei de metal (mL) 

csorb- variaţia de concentraţiei de metal reţinut la momentul t (M) 

M-masa molară (g/mol) 

msorb- cantitatea de metal reţinută pe material (mg) 
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m HAP - cantitatea de apatită folosită (g) 

ηηηη – randamentul de sorbţie (%) 

S-au reprezentat grafic toate rezultatele obţinute pentru a evidenţia diferenţele între 

fiecare probă şi pentru a stabilii care este materialul cel mai adecvat şi condiţiile cele mai 

avantajoase pentru reţinerea ionilor metalici.  

Pentru elucidarea legăturii între reţinerea ionilor de cupru/cadmiu şi calciu s-a 

monitorizat la ncHAP şi ncHAP-Si 10% variaţia concentraţiei de ioni metalici rămaşi  în 

timpul reacţiei la temperatura de 20°C. S-a reprezentat grafic concentraţia ionilor de cupru 

sau cadmiu sorbiţi în funcţie de timp până la momentul în care nu s-a mai modificat 

concentraţia. 

Pentru determinarea mecanismului şi cineticii de sorbţie datele au fost prelucrate 

conform a mai multor modele cinetice: de ordinul pseudo-întâi, reacţie cu miez nereacţionat, 

difuzie intraparticulară, de ordinul pseudo-doi. 

Pentru modelul cinetic de ordinul pseudo-întâi s-a presupus conform datelor 

prezentate de Corami et. al. [46] un mecanism cu două procese: prima dată o complexare 

rapidă şi în etapa a doua dizolvarea parţială a hidrxiapatitei şi schimbul ionic cu calciu 

urmată de precipitarea hidroxiapatitei care conţine ionii metalici. Astfel s-a reprezentat grafic 

–ln(1-ηηηη)=f(t), care se bazează pe ecuaţia de viteză de ordinul întâi, pentru reacţii ireversibile: 

1 Ar k c=          (III.3.) 

Panta porţiunii liniare reprezintă constata de viteză. Prin reprezentare de tip Arrhenius 

(ln(k)= f(1/T)) pe domeniul de T= 297-323 K bazată pe ecuaţia III.4. s-a calculat energia de 

activare reprezentativă pentru cele două procese la hidroxiapatită şi la HAP-Si 10% silicat la 

două concentraţii: 10-3 M şi 5 10-4 M. 

)
RT

E
exp(Ak a⋅=         (III.4.) 

unde:  k- constanta de viteză;  A- constanta preexponenţială, caracteristică fiecărei 

reacţii, (A=r×Z; Z este numărul de ciocniri pe care moleculele le execută într-o 

secundă/unitate de arie şi r este fracţiunea de ciocniri eficace). 

Posibilitatea ca difuzia intraparticulară să afecteze adsorbţia a fost investigată 

utilizând modelul de difuzie descrisă cu ecuaţia III.5. [47]: 

ItKq idt +⋅= 2/1          (III.5.) 
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S-a reprezentat grafic qt în funcţie de t1/2, unde kid este constanta de viteză a difuziei 

intraparticulare şi l este o constantă care oferă informaţii despre grosimea stratului limită. Cu 

cât această valoare este mai mare cu atât efectul stratului limită este mai puternic. 

Modelul cinetic de ordin pseudo – doi , care descrie cinetica adsorbţiei prin 

intermediul ecuaţiei III.6. Se reprezintă grafic 
tq

t
 în funcţie de t şi prelucrând valorile k2 

(constanta de viteză de ordin pseudo – doi) la diferite temperaturi s-a calculat energia de 

activare. 

2)( te

t qqk
dt

dq
−=         (III.6.) 

La modelul cu miez nereacţionat s-a luat în considerare cazul în care difuzia prin 

cenuşă este treapta determinantă de viteză, reprezentând grafic 

2
31 3(1 ) 2(1 ) ( )f tη η− − + − =  (ecuaţia III.7.) şi cazul particular când reacţia chimică este 

determinantă de viteză, 
1

3(1 ) ( )f tη− =  (ecuaţia III.8.), unde ηηηη reprezintă randamentul 

procesului. 

2
31 3(1 ) 2(1 )

t

t
η η

∞

= − − + −        (III.7.) 

1
31 1

t
( )

t
η

∞

= − −         (III.8.) 

S-a presupus datorită scăderii de pH că are loc schimb ionic între ioni metalici şi 

protoni. Pentru modelarea acestui proces în cazul sorbţiei de cupru s-a aplicat şi modelul 

cinetic care presupune răşina o fază cvasi omogenă. Calculele pentru modelul FSV au 

fost făcute folosind soluţia analitică a ecuaţiei a doua a lui Fick, ecuaţia III.9. la volum finit 

de soluţie (FSV) [48, 49, 50]. 

2
1

exp( )2
1

3
1 9 ( 1)

n

n

n

S
F

S

τ

ω
ω ω

∞

=

−
= −

+
+

∑
      (III.9.) 

Datele de intrare în program sunt: fişierul t, F, raza medie a particulelor de adsorbant 

gonflat, în metri, ωωωω. Datele de ieşire sunt fişiere: t, F, ττττ, D (coeficientul de difuzie). 

F a fost calculat cu formula:  
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initial la momentul t

initial final

C C
F

C C

−
=

−
, iar, ω ω ω ω s-a calculat cu formula: initial final

final

C C

C
ω

−
= . 

S-au făcut simulări pentru două materiale: ncHAP şi ncHAP-Si 10%Si, la două 

granulometrii: Φ>90 µm şi <45 µm, la concentraţia iniţială de 10-3 M cupru. Calculele au 

făcute luând în considerare mărimea granulelor determinată prin sitare, calculând cu o 

valoare medie, adică cu 15 µm  pentru granulometrie <45 µm şi 65 µm pentru materiale 

având   Φ>90 µm.  

 

Rezultate - Sorbţia ionilor de cupru şi cadmiu 

 

Materialele apatitice au proprietăţi bune de reţinere de ioni metalici. Atât sorbţia de 

cupru, cât cea de cadmiu depinde de material şi de granulometrie. Materialele tratate termic 

au o capacitate de reţinere mult mai scăzută, care poate fi datorată valorii scăzute a suprafeţei 

specifice. Viteza de reacţie este pozitiv influenţată de scăderea concentraţiei iniţiale de ion 

metalic şi a granulometriei, şi creşterea temperaturii. Materialul dopat cu silicat în cantitate 

de 10% arată cele mai bune proprietăţi de reţinere: capacitate de sorbţie superioară la 

concentraţii mari (5 10-3 M) şi materiale calcinate, viteză de reacţie mare la concentraţii mai 

mici (10-3 ÷ 10-4 M), valabil atât în cazul ionilor de cupru, cât şi de cadmiu. 

Această proprietate a reacţiei de sorbţie, adică sensibilitatea mare faţă de mărimea 

suprafeţei specifice poate fi folosită în determinarea suprafeţei specifice, dacă dependenţa 

este liniară.  

Prin utilizarea modelelor amintite se poate conchide că difuzia are un rol substanţial 

în mecanism şi modelul cu coeficientul de corelare cel mai ridicat este cel de ordinul pseudo-

doi.  

Pentru reţinerea de cupru s-a determinat şi energia de activare, bazată pe valorile 

constantelor de viteză calculate cu modelul pseudo-doi, care se situează între 20÷35 kJ/mol. 

Conform bibliografiei intervalul de 8–16 kJ/mol pentru energia de activare, este 

reprezentativă pentru mecanismul de schimb ionic [51]. Valoarea calculată în cazul nostru dă 

indicaţii că mecanismul principal se bazează pe un proces care pune în joc forţele chimice, 

iar schimbul ionic între ionii de cupru/cadmiu şi calciu sau difuzia internă nu este 

determinantă de viteză. În concluzie sistemul investigat, sorbţie de ioni de cupru şi cadmiu pe 
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materiale apatitice, urmează o cinetică de ordinul pseudo-doi [52], care implică atât reacţii de 

natură chimică (complexarea ionilor de cupru/cadmiu pe suprfaţă, interacţie cu grupările 

superficiale hidroxilice), cât şi difuzie intraparticulă. 

 

III.2. Sorbţia substanţelor organice pe materiale apatitice 
 

Sorbţia antocianinelor pe materiale apatitice 

 
Antocianina este o substanţă cu efect antioxidant [53, 54, 55], folosit atât în industria 

alimentară cât şi pentru protejarea sănătăţii. Având această proprietate remarcabilă este un 

potenţial compus pentru combaterea cancerului, prin distrugerea radicalilor liberi. Astfel este 

foarte important de studiat activitatea antioxidantă. Din păcate această substanţă, ca şi 

celelalte substanţe cu efect antioxidant sunt destul de instabile şi substanţa activă se 

descompune dacă este păstrată în condiţii normale. Pentru a stabiliza acest compus, sau 

măcar a prelungi efectul s-au făcut experimente de sorbţie pe materiale apatitice, care din 

cele descrise în capitolele anterioare sunt materiale biocompatibile şi performante ca 

materiale suport pentru substanţe organice. 

Având acest scop s-a extras antocianină din sfeclă roşie, s-a determinat efectul 

antioxidant a extractului cu metoda Briggs-Raucher (BR), care se bazează pe inhibarea 

oscilaţiilor prin captarea radicalilor liberi din sistem de către substanţa cu caracteristici 

anitioxidante [56,57, 58, 59, 60, 61], şi capacitatea de sorbţie a materialului. 

Adsorbţia antocianinei din soluţii de diferite concentraţii extrasă din sfecla roşie, cu 

volum fix de 25 mL s-a efectuat pe diferite materiale apatitice: hidroxiapatită calcinată şi 

necalcinată, HAP-Si cu 5%. 5%+, 10% şi 15% silicat tratat şi netratat termic la 1000°C timp 

de oră, hidroxiapatită calcinată dopată cu cupru (0.048 g Cu(NO3)2/ 1 g apatită) sintetizată 

prin fază solidă, coprecipitare şi prin schimb ionic: ncHAP, ncHAP-Si cu 5% şi 10% silicat. 

Materialele folosite aveau granulometria > 63 şi < 90 µm. Adsorbţia s-a studiat în condiţii 

statice, în reactor cu pereţi dublii legat la o baie de termostatare (Falco FA90) sub agitare 

magnetică continuă (Falco F-20). Reacţia a fost oprită la 5, 10, 20, 30, 60 de minute. 

Suspensia s-a filtrat şi soluţia rămasă s-a analizat la spectrofotometru pentru determinarea 

cantităţii de antocianină rămasă. Experimentele s-au făcut la diferite concentraţii îniţiale de 



 22 

antocianină: 3,5 10-3%, 4,5 10-3% şi 5,5 10-3% (0.4-0.25 mg/mL antocianină şi la temperaturi 

diferite: 15°C, 20°C, 30°C, 40°C şi 50°C. 

Astfel s-a studiat efectul timpului, materialului, prezenţa ionilor de cupru cât şi 

concentraţia iniţială de antocianină şi temperatura. S-a reprezentat grafic capacitatea de 

sorbţie (mg/g) şi randamentul în funcţie de timp pentru fiecare material. 

După prelucrarea datelor pentru determinarea mecanismului de reacţie s-au aplicat 

mai multe modele cinetice: model cinetic de ordinul întâi, difuzie intraparticulară şi model 

cinetic de ordinul pseudo doi. 

 

Rezultate - Sorbţia antocianinelor pe materiale apatitice 

 

Pentru determinarea efectului antioxidant s-au introdus in sistemul BR soluţii de 

antocianină de diferite concentraţii, care a cauzat oprirea oscilaţiilor. La concentraţii mai 

mari decât 9,857 10-3% (98,863 mg/L) (în sistemul activ BR) cantitatea adăugată a cauzat 

oprirea totală a oscilaţiilor. Timpul de inhibiţie s-a stabilit în intervalul de concentraţie de 

antocianină de 9,857 10-3 % ÷  2,862 10-3 %, concentraţii calculate pe volumul de soluţie din 

sistemul oscilatoriu total. Regresia liniară arată că această metodă este potrivită pentru 

determinarea efectului antioxidant al extrasului de antocianină [62]. 

Capacitatea de sorbţie a materialelor apatitice poate fi mărită prin adaos de silicat şi 

dopare de cupru în cantităţi mici. Acesta se poate datora formării unor centrii activi pe 

suprafaţa materialului, conţinând ioni de cupru de care să se lege, astfel catalizând reacţia de 

sorbţie a antocianinei. Adsorbţia este influenţată de tipul materialului, conţinutul de silicat, 

tratare termică, concentraţia iniţială a adsorbantului şi temperatură. Materialele calcinate au 

un randament scăzut de sorbţie. Atât doparea cu silicat cât şi cea cu cupru are un efect pozitiv 

asupra eficienţei de sorbţie. Cu creşterea temperaturii scade capacitatea de sorbţie a 

materialelor. Materialul cu cea mai mare capacitate de sorbţie şi cea mai rapidă sorbţie este 

ncHap-Si 10%-Cu [Cu2+]= 10-3 M.  

Datele cinetice se corelează cel mai bine prin modelul cinetic de ordinul aparent 

doi, şi mecanismul principal este formarea unor legături chimice între centrii activi de pe 

suprafaţa materialului şi antocianină. 

 



 23 

Sorbţia acidului nicotinic pe materiale apatitice 
 

Acidul nicotinic face parte din clasa vitaminelor B, fiind hidrosolubil. Prezintă o serie 

de efecte benefice asupra organismelor: prezintă un efect vasodilatator, prin stimularea 

eliberării prostaglandinelor [63], ajută la scăderea colesterolului, a lipoproteinelor cu 

densitate scăzută – responsabile de depunerile de pe artere, a acizilor graşi şi a trigliceridelor 

şi ajută la creşterea lipoproteinelor cu densitate ridicată, care distrug depozitele de grăsimi de 

pe vasele sangvine [64]. 

În vederea realizării sorbţiei s-a folosit soluţie de acid nicotinic (Reactivul) de diferite 

concentraţii. S-a trasat curba de calibrare măsurând absorbanta soluţiilor la 261 nm. 

Pentru experimente de sorbţie în prima etapă s-a folosit 50 mL de acid nicotinic de 

concentraţie 10-2 M la care s-a adăugat 1 g de material (hidroxiapatită necalcinată). La diferiţi 

timpi (0.5, 1, 2, 4, 6, 8, 10, 15, 20, 30, 40, 60, 90, 120, 140, 160, 180, 200, 220, 240, 260 şi 

280 min) s-a oprit reacţia şi au fost extrase probe pentru analiză spectrofotometrică, prin 

diluţie. Temperatura a fost menţinută la 20°C. La această concentraţie s-a stabilit capacitatea 

maximă de sorbţie pentru hidroxiapatitei. În etapa a doua adsorbţia s-a realizat folosind 0,2 g 

de hidroxiapatită peste care au fost adăugaţi câte 10 ml soluţie acid nicotinic de concentraţie 

2 10-4 şi 10-4 M. Soluţia a fost lăsată la agitare, în baie de termostatare, 5, 15, 30 respectiv 60 

minute. Apoi, soluţia a fost filtrată iar filtratul a fost analizat la spectrofotometru UV-Vis, 

determinându-se astfel absorbanţa acestei soluţii. Cunoscând absorbanţa, pe baza curbei de 

calibrare, s-a calculat concentraţia soluţiei de acid nicotinic rămasă în urma sorbţiei, iar apoi 

concentraţia acidului nicotinic adsorbit, putând fi determinat astfel şi randamentul procesului 

de sorbţie. S-au folosit ncHAP, ncHAP-Si cu 5% şi 10% silicat şi ncHAP-Si 10% Si + Cu 

(10-3 M). S-a urmărit efectul dopării (ioni de cupru şi grupări de silicat), concentraţiei şi a 

temperaturii. 

Pentru determinarea mecanismului şi cineticii de sorbţie datele au fost prelucrate 

conform a mai multor modele cinetice: de ordinul pseudo-întâi, difuzie intraparticulară şi de 

ordinul pseudo-doi. 

Pentru studii de echilibru s-au efectuat măsurători la diferite concentraţii de acid 

nicotinic (4 10-5÷ 8 10-4). 10 mL de soluţie s-a amestecat cu 0.2 g material apatitic şi s-a 

agitate continuu pe un agitator magnetic la temperatura camerei. După stabilirea echilibrului 

(1 oră) s-au filtrat soluţiile şi s-a măsurat absorbanţa. 



 24 

Datele au fost prelucrate conform modelului Langmuir şi Freundlich. 

 

Rezultate - Sorbţia acidului nicotinic pe materiale apatitice 

 

:În scopul realizării sorbţiei acidului nicotinic pe apatite, s-a dovedit că hidroxiapatita 

substituită cu silicat conferă randamente ale sorbţiei mai mari decât în cazul hidroxiapatitei 

nesubstituite, deoarece aceste materiale au o suprafaţă specifică mai mare. Procentul de 

silicat substituit este şi el un factor important, creşterea acestuia ducând la creşterea 

randamentelor. Însă, cel mai bun material s-a dovedit a fi hidroxiapatita substituită cu silicat 

şi dopată cu cupru. Introducerea ionilor de cupru creşte eficienţa de sorbţie a materialului şi 

scade căldura de sorbţie, presupunând prin crearea unor centre active suplimentare pe 

suprafaţa materialului [65, 66] sau prin formarea unor legături chimice între substanţa 

organică şi ionii de cupru, aflaţi pe suprafaţă. 

Prin realizarea de experimente la diferite temperaturi – 15, 20 şi respectiv 30oC – s-a 

observat că randamentul sorbţiei creşte odată cu scăderea temperaturii, care se datorează 

faptului că procesul de sorbţie este exoterm (valori negative de ∆H). S-a aplicat ecuaţia Van't 

Hoff-Arrhenius pentru dependenţa capacităţii de sorbţie la echilibru în funcţie de 

temperatură [67]: 

ln
( )

1
e

q H

R

T

∂ ∆
= −

∂

        (III.10.) 

S-au reprezentat grafic valorile capacităţii la echilibru calculate cu modelul cinetic de ordinul 

pseudo-doi în funcţie de temperatură (15, 20, 30°C) lnqe = 1/T şi s-a calculat căldura de 

sorbţie a procesului (∆H). Valorile sunt negative, care corespund unor procese exoterme. 

Valoarea căldurii de sorbţie variază în funcţie de material şi este mai scăzută în cazul 

materialelor cu capacitate de sorbţie mai mare. 

Un alt parametru variat a fost concentraţia soluţiei de acid nicotinic. S-au efectuat 

experimente folosind soluţie de acid nicotinic de concentraţie 10-4 M şi 2·10-4 M. S-a 

observat că în cazul soluţiei mai concentrate s-au obţinut randamente superioare faţă de 

soluţia mai diluată.  

Adsorbţia se desfăşoară după un model cinetic de ordin pseudo – doi, model pentru 

care s-au obţinut cei mai buni coeficienţi de corelare.  



 25 

Datele de echilibru pot fi prelucrate cu modelul Freundlich, model ce se aplică pentru 

grad de ocupare a suprafeţei scăzută. 

 
Concluzii finale 

 
Teza de doctorat are ca scop utilizarea hidroxiapatitei şi compuşilor hidroxiapatitici, 

modificaţi prin diferite adaosuri în procese de reţinere a ionilor metalelor grele cât şi prin 

procese de sorbţie a substanţelor organice, cu scopul purificării apei reziduale de metale grele 

şi substanţe organice, precum şi utilizarea ca suport pentru substanţe medicamentoase. Prin 

studiul cinetic al proceselor de pe interfaţa solid/lichid s-a încercat elucidarea mecanismului 

de reacţie, pentru identificarea etapei determinante de viteză, cu scopul preparării 

materialului cu caracteristicile dorite pentru desfăşurarea procesului de reţinere/sorbţie cu 

randamentul cel mai mare. 

Având în vedere obiectivele propuse s-au preparat mai multe sorturi de materiale 

apatitice, prin mai multe metode. S-a sintetizat hidroxiapatita prin metoda de precipitare şi 

apatite dopate cu silicat, folosind ca sursă de silice Na2SiO3. Metoda şi reactivii folosiţi în 

cazul nostru reprezintă o noutate în cazul preparării hidroxiapatitei dopate cu silicat. S-au 

preparat materiale cu conţinut diferit de silicat: 5, 10, 15 % de masă. Pe de altă parte s-a 

urmărit şi efectul conţinutului de calciu asupra reacţiei metalelor cu apatită, astfel s-au 

preparat două materiale având 5% silicat (HAP-Si 5% şi HAP-Si 5%+), cea din urmă având 

cu 10% mai multă calciu. 

Pe lângă hidroxiapatită dopată cu silicat s-au preparat şi materiale cu conţinut scăzut 

de cupru (48 mg Cu(NO3)2/ 1 g apatită) prin diferite metode (schimb ionic, coprecipitare sau 

reacţie prin fază solidă) pentru crearea mai multor centre active pe suprafaţa materialelor 

apatitice pentru intensificarea proceselor de sorbţie a unor substanţe organice. 

Aceste materiale au fost analizate prin diferite metode de caracterizare: analiza 

granulometrică, spectroscopia IR, difracţie cu raze X, microscopia electronică de baleiaj 

(SEM) şi cu transmisie (TEM), determinarea suprafeţei specifice prin metoda BET, analiză 

chimică prin spectrometrie de emisie cu plasma cuplata inductiv – ICP.  

Diametrul mediu al granulelor determinat cu site vibratoare se situează între 90 şi 45 

 µm, iar cu aparatul Coulter Counter se poate observa că hidroxiapatita şi HAP-Si 10% Si 
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netratată termic arată cele mai mici mărimi de particule, existând o diferenţă de un ordin de 

mărime comparând cu celelate materiale. 

Spectrul IR pentru hidroxiapatită este asemănător cu cel descris în literatură. În cazul 

apatitei dopate cu silicat se observă o deformare în special la benzile de vibraţie P – O.⋅⋅⋅⋅, 

cauzată de distorsiunea grupărilor tetraedrice a PO4
3-. Distorsiunea se datorează vibraţilor de 

valenţă (alungire) atribuite legăturilor Si – O – Si care ar trebui să apară în intervalul 950 – 

1200 cm-1, dar datorită prezenţei grupărilor fosfat aceste picuri nu mai pot fi observate. Dar 

apar picuri caracteristice la 467 cm-1 şi 798 cm-1, ce corespund legăturii Si-O-Si, care implică 

condensarea anionilor de silicat cu formarea legăturilor siloxanice. În cazul ncHAP-Si 10% 

apare un nou pic la 3162 cm-1 şi picul de la 3442 cm-1 este diminuat. 

S-au efectuat măsurători de raze X atât pentru hidroxiapatită calcinată şi necalcinată, 

cât şi pentru cele dopate cu silicat şi cupru. Substituţia cu silicat nu pare a afecta 

caracteristicile difractogramei hidroxiapatitei. În cazul probelor calcinate difractogramele 

arată o cristalinitate bună. Materiale au fost identificate ca fiind toate hidroxiapatită, având 

grupul spaţial P63/m. Materialele netratate termic par a fi mai slab cristaline. Picurile mai 

late, sugerează o cristalinitate mai scăzută şi nu se observă o diferenţă semnificativă la 

apatitele dopate cu silicat sau/şi cu cupru. Nu s-a observat prezenţa unei alte faze secundare. 

Folosind formula Debye-Scherrer s-a calculat mărimea cristalelor şi s-a observat că adaosul 

de cupru şi silicat în timpul sintezei inhibă creşterea cristalelor. 

Prin metodele SEM şi TEM s-au observat diferenţele morfologice între materialele 

calcinate şi necalcinate. Materialele dopate cu silicat sunt mai compacte şi colţate, iar efectele 

calcinării diferă faţă de hidroxiapatită. Imaginile TEM arată diferenţa de mărime între 

aglomerate formate la cHAP şi cHAP-Si 10%. 

Măsurătorile de suprafaţă specifică şi volumul porilor arată că materialul cu cele mai 

bune caracteristici, suprafaţă specifică şi volumul porilor ridicate, este hidroxiapatita 

necalcinată dopată cu 10%masă silicat. Materialele tratate termic au suprafaţă specifică şi 

volumul porilor scăzut. 

Rezultatele măsurătorilor de ICP arată că valorile măsurate ale conţinutul de Si 

variează cu granulometria. Particulele cu granulometrie >90 µm au conţinut mai ridicat de 

silicat decât cele având granulometria mai mică de 45 µm, cea ce ar putea indica formarea 
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unor sau mai multor faze secundare de silicat amorf. Materiale nu conţin ioni reziduali de 

sodiu. 

După prepararea şi caracterizarea materialelor s-a studiat sorbţia ionilor de cupru şi 

cadmiu. Materialele apatitice au proprietăţi bune de reţinere de ioni metalici. Atât sorbţia de 

cupru, cât şi cea de cadmiu depinde de material şi de granulometrie. Materialele tratate 

termic au o capacitate de reţinere mult mai scăzută, care poate fi datorată valorii  scăzute a 

suprafeţei specifice. Viteza de sorbţie este pozitiv influenţată de scăderea concentraţiei 

iniţiale de ion metalic şi a granulometriei, materialului adsorbant şi creşterea temperaturii. 

Materialul cu adaos de silicat în cantitate de 10% arată cele mai bune proprietăţi de reţinere: 

capacitate de sorbţie superioară la concentraţii iniţiale a ionului metalic mari (5 10-3 M) şi 

materiale calcinate, viteză de reacţie mare la concentraţii mai mici (10-3 ÷ 10-4 M), valabil 

atât în cazul ionilor de cupru, cât şi în cazul ionilor de cadmiu. Pentru determinarea 

mecanismului de sorbţie s-au folosit pentru prelucrarea datelor cinetice diferite modele 

cinetice: 1) în care etapa determinată de viteză este reacţia chimică de ordin aparent întâi şi 

aparent doi; 2) în care determinat de viteză este difuzia intraparticulă sau difuzia în stratul 

reacţionat (modelul cu miez nereacţionat). Din fitarea acestor modele se poate conchide că 

difuzia are un rol substanţial în mecanism şi modelul cu coeficientul de corelare cel mai 

ridicat este cel de ordinul pseudo-doi. Pentru reţinerea de cupru s-a determinat şi energia de 

activare, care se situează între 20÷35 kJ/mol, valoare care indică că mecanismul principal nu 

este schimbul ionic între ionii de cupru şi calciu. Difuzia intraparticulară joacă un rol 

semnificativ în mechanismul total, dar pe langă acest proces apar şi fenomene, care implică 

legături chimice. Astfel se explică valoarea mare a energiei de activare. 

S-a determinat efectul antioxidant al extractului de antocianină prin metoda Briggs-

Raucher. S-a validat metoda pentru extract de antocianină şi s-a stabilit domeniul de lucru. S-

au efectuat experimente de sorbţie pe hidroxiapatită calcinată şi necalcinată, cât şi pe 

materiale apatitice dopate cu silicat şi cupru. S-a constatat că antocianina îşi păstrează efectul 

antioxidant şi după sorbţie şi că adsorbţia este influenţată de tipul materialului, conţinutul de 

silicat, tratare termică, concentraţia iniţială a adsorbatului şi temperatură.  

Doparea cu ioni de cupru influenţează foarte mult capacitatea de sorbţie. Calcinarea 

materialului intensifică intercalarea metalului în structura cristalină, reduce suprafaţa 

specifică, astfel randamentul de sorbţie a materialelor dopate cu cupru şi calcinate este mai 
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scăzută. În cazul materialului preparat prin coprecipitare netratate termic eficienţa de sorbţie 

este mai mică comparată a materialului preparat prin schimb ionic. Se presupune că în cazul 

schimbului ionic ionii de cupru se concentrează pe suprafaţa materialului astfel fiind mai 

accesibil de a forma legături chimice coordinative cu substanţe organice  

Materialul cu cea mai mare capacitate de sorbţie a antocianinei şi cu cea mai mare 

viteză de sorbţie este ncHap-Si 10%-Cu [Cu2+]= 10-3 M. Datele cinetice pentru acest sistem 

se corelează cel mai bine cu modelul cinetic în care determinantă de viteză este reacţia 

chimică de ordin aparent doi. 

În cazul sorbţiei de acid nicotinic s-a observat că randamentul sorbţiei creşte odată cu 

scăderea temperaturii iar în cazul soluţiei iniţiale mai concentrate s-au obţinut randamente 

superioare faţă de soluţia mai diluată. Se poate trage concluzia că adsorbţia se desfăşoară 

după un model cinetic de ordin pseudo – doi, model pentru care s-au obţinut cei mai buni 

coeficienţi de corelare şi care acoperă intervalul de timp cel mai larg. 

Având în vedere cele prezentate mai sus se poate spune că doparea hidroxiapatitei cu 

silicat are efect benefic în reţinerea ionilor metalici şi adsorbţia substanţelor organice. 

Hidroxiapatita cu 10% silicat are proprietăţi superioare (mărimea particulelor scăzută, 

suprafaţă specifică şi volumul porilor ridicat, structură cu grupări hidroxilice modificat 

încadrată) şi capacitate mai mare sorbţie, viteză de reacţie mare, în cazul reţinerii ionilor 

metalici. În cazul sorbţiei substanţelor organice doparea materialelor cu conţinut de silicat cu 

cantităţi mici de cupru (ordinul miligaramelor) creşte eficienţa reacţiei faţă de ncHAP-Si 

10%.  

Atât procesele de reţinere a ionilor metalici cât şi adsorbţia acidului nicotinic şi a 

antocianinei decurge după un mecanism în care etapa determinantă de viteză este o reacţie 

chimică de ordin aparent doi.  
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Perspective 

 

Conform rezultatelor proprii hidroxiapatita modificată structural de către noi cu silicat 

de sodiu conţinând 10% silicat are proprietăţi superioare. Apariţia picului la 3162 cm-1, 

suprafaţa specifică şi porozitatea mare, rezultatele ICP, imaginile SEM, toate sugerează 

prezenţa unei faze secundare. Determinarea acestei faze cu o altă metodă de caracterizare este 

una dintre viitoarele experimente. 

Materialele necalcinate, deşi au o capacitate de sorbţie superioară faţă de cele tratate 

termice, au dezavantajul de a se dizolva la pH acid. Stabilitatea la pH scăzut poate fi 

îmbunătăţită prin tratare termică la temperaturi mai joase (<1000°C). 

Bazându-ne pe experimentele proprii conduse în condiţii statice şi pe rezultatele 

prezentate de literatură se poate afirma că apatitita poate fi utilizată în tratarea apelor 

reziduale. Testarea materialului în purificarea apelor industriale atât în condiţii statice cât şi 

dinamice, în prezenţa altor ioni metalici şi substanţe organice (substanţe superficial active, 

fenoli, etc.) reprezintă o altă perspectivă. Utilizarea acestor materiale în procesul de 

depoluare se conturează a fi o metodă ce conduce la reziduri reutilizabile. 

Pentru testarea materialelor la reţinerea substanţelor organice medicamentoase sunt 

necesare experimente în sisteme care simulează condiţiile biologice. Aplicarea lor pe plan 

local, cu desorbţie retardată, având efect retard poate fi optimizată prin introducere pe 

materiale apatitice folosite pentru învelirea implantelor metalice. Pentru prepararea acestor 

depuneri apatitce se va încerca aplicarea unei noi metode, înlocuirea metodei “plasma 

spraying” cu „flame spraying” [68]. 

Astfel acest nou material poate fi aplicat în tratarea apelor cu reziduri sau ca material 

suport pentru substanţe active medicamentoase. 
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