Universitatea ‘“Babes-Bolyai’’, Cluj-Napoca,

Facultatea de Chimie si Inginerie Chimica

BOGYA Erzsébet-Sara

“Studii cinetice si de echilibru ale unor

b

procese de retinere pe materiale apatitice’

Rezumatul lucrarii de doctorat

Conducatori stiintifici:
Prof. Dr. Ioan Baldea
Prof. Dr. Ing. Paul Serban Agachi

Cluj Napoca 2010



Cuprins

INEFOAUCETE ..ttt ettt ettt et e eeneenane e 5
L Part@a tEOTELICA .eeiiiiiiieiie ettt et e sttt s it e e bt e st e et e e sabeenbeenaee 7
L1 BIOMAtEriale  ....oooieiiiiiiiiiie ettt st 7
I.1.1. Scurt istoric al biomaterialelor ...........cccceeviieiiinieriieiieeeeeee e 7

[.1.2. Clasificarea biomaterialelor — ........coccooiiiiiiiiiniiiieecee e 9

I.2. Materiale apatitice. Hidroxiapatite (HAP), fluorhidroxiapatite (FHAP)

si hidroxiapatite substituite cu silicat (HAP-S1) ...cccoveviiieriiieeeeeeeeeeeeeee e, 10
L.2.1. Structura cristalind a apatitelor = ..o 10
[.2.2. Proprietatile chimice si fizice a apatitelor — ......cocceviiiiiiiinece 12

[.2.3. Determinarea compozitiei chimice a apatitelor — ........cccccoeveerieiiiiniiiiieniceeee 15

L2.40 APHCALIL oottt 17

1.2.5. Hidroxiapatita (HAP) Cajo(PO4)6(OH)a  oeeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeceeeeee e 17

1.2.6. Fluorhidroxiapatita Ca;o(PO4)s(OH),xFx si fluorapatita

Cajo(PO4)sF2 (FHAP/FAP) ettt 18

1.2.7. Hidroxiapatita modificata structural cu silicat (HAP-Si)

Ca;9(PO4)6x(S104)x(OH)ox WMo x (X=0-1) oo 19

I.3. Metode de sinteza a materialelor aPatitiCe  ......ccveevcieeeriieeiieeeiiee e eieeeeieeeeaee e 21
[.3.1. Metode de preparare a hidroXiapatitel .........cccccceereveeeriueeerieeerreeniieesireeesneeenns 21
[.3.2. Metode de preparare a fluorhidroxiapatitei si fluorapatitei  .......ccoceeevueennnens 22
1.3.3. Metode de preparare a hidroxiapatitei modificata structural cu silicat .............. 23

[.4. Formarea Cristalelor ...........cooiiiiiiiiiiiieie et 26
L.4.1. CriStalOZENEZA ....ccecvvieeiiieeiieeeiieeeieeeeiee e tee et eesaaeeenereeesbeesnaneesssseesnseeessseeenns 26
[.4.2. Formarea si cresterea germenilor la materiale apatitice ~ ....occceeviieenieens 28

L.5. Adsorbtia Tn SiSteme EterOZENE  eiiviiiieiiiieeiiee ettt 30

L6, Schimbul 10NIC et 33

[.7. Mecanisme, modele $i cineticd de SOTbHIE  ......coceeviieiiiiiiiiiienieeeeee e 35
1.7.1. Modele pentru echilibre de sorbtie  ........coceiiiiiiiiiiee, 36
1.7.2. Cinetica de SOTDLIE ..eeeiiiiiiiiiieeiieeee ettt e 39



[.8. Sorbtia substantelor organice pe materiale apatitiCe ..........cccceevueerrveeriieeriieeeniieenns 49

[.9. Retinerea ionilor metalici pe materiale apatitiCe  ......ccceeevieeeerieennieenieeniieeeieeene 53

II. Partea experimentald. Prepararea si caracterizarea materialelor. Aplicatii. =~ .............. 61
I1.1. Prepararea materialelor apatitiCe  ......cccveerciieeriiieeriieeieeeree e e e e e aee e 61
IL1.2. Caracterizarea materialelor .........cccccooieiiiiiiiiiiiiieece e 64
IL.2.1. Analiza granulometriCaA  .ooeeiiiiieiiiee ettt ettt 64

I1.2.2. Spectroscopia IR i 65

I1.2.3. Determinarea cristalinitatii prin metoda de difractii de raze X =~ .............. 66

I1.2.4. Microscopia electronicd de baleiaj (SEM)  ..coooiiiiiiiiiiieieeeeeeeeee 68

I1.2.5. Microscopia electronicd cu transmisie (TEM) .......cccovviiiniiiniiiiniiiinieeneeens 68

I1.2.6. Determinarea suprafetei specifice prin metoda BET ..o, 69

I1.2.7. Analiza chimica prin spectrometrie de emisie cu plasma cuplata inductiv - ICP

(Inductive Coupled Plasma Electrode) —  ..ooooiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeee 70
IL.3. Rezultate $1 diSCULIL .vveeriieiiiieiiiie ittt ettt et e et esbae e 73
I1.3.1. Prepararea materialelor — ..ooooiiiiiice e 73
I1.3.2. Caracterizarea materialelor — .......o.ccoooiiiiiiiiiiiieieeeceeeeeee e 75
IL.3.2.1. Analiza granulometriCd ....ccocoiiiiiiiiieeeeee e 75
I1.3.2.2. Spectroscopia IR oo 78
I1.3.2.3. Determinarea cristalinitatii prin metoda de difractie de raze X = .............. 84
I1.3.2.4. Microscopia electronica de baleiaj (SEM) ....ccccveeviiiiiiiiiiieeeieeeieeeeee 87
I1.3.2.5. Microscopia electronica cu transmisie (TEM) ... 88
I1.3.2.6. Determinarea suprafetei specifice prin metoda BET ... 90

I1.3.2.7. Analiza chimica prin spectrometrie de emisie cu plasma cuplata inductiv -

ICP (Inductive Coupled Plasma Electrode) ........ccccocoeeeriiieenieeeniieeieeeieeeieeeeieeens 91

III. Aplicatii. Procese de sorbtie si adsorbtie  .oooiiiiiiiiiieeeeeee e 92
III.1. Retinerea ionilor metalici pe materiale apatitiCe  ........cccevvveeerieerrieeniieeniieenieeens 92
III.1.1. Metoda de determinare a ionilor metalici. Senzori electrochimici —.............. 92

II1.1.2. Sorbtia ionilor de cupru $i cadmiu  ....cccooviieiiiiniiiieieeeeeeeee e 94

II1.2. Rezultate si discutii - Retinerea ionilor metalici pe materiale apatitice — .............. 98
II1.2.1. Sorbtia ionilor de CUPIU  oeiiiiiiieeee e 98
[I1.2.2. Sorbtia ionilor de cadmiu  ....oooiiiiiiiiiiieeeee e 120



III.2.3. Concluzii privind retinerea ionilor metalici pe materiale apatitice —............ 134

III.3. Sorbtia substantelor organice pe materiale apatitice =~ ....ccoceeeveieriieenieeenneen. 135
II1.3.1. Sorbtia antocianinelor pe materiale apatitice .........c............ yeveeerreeenreennnaaenns 135
II1.3.1.1. Obtinerea pigmentilor antoCianiCi  ..cocceeveeereenieenienieeeenieeeeee 135
III.3.1.2. Trasarea curbei de calibrare  .......cccoooeeriiriiiniiiieencccec e 138

III.3.1.3. Masurarea efectului antioxidant a antocianinei cu metoda Briggs-

Raucher (BR) oo 138
[I1.3.1.4. Metode de determinare a substantelor organice. Spectrofotometria UV-

VLS ettt sttt et 142
III.3.1.5. Masuratori de adsorbtie a antocianinei pe materiale apatitice ............ 143
II1.3.1.6. Determinarea variatiei de concentratie a antocianinei ..............c........ 143

II1.3.2. Sorbtia acidului nicotinic pe materiale apatitice  ......ccccceeveenieereeniennnen. 145
III.4. Rezulate si discutii - Sorbtia substantelor organice pe materiale apatitice............. 148
II1.4.1. Sorbtia antocianinelor pe materiale apatitiCe ..........ccocveeevveervveerieeeniieeenneenn 148

I1.4.1.1. Masurarea efectului antioxidant al antocianinei cu metoda Briggs-

Raucher (BR) oo 148

II1.4.1.2. Masuratori de sorbtie al antocianinei pe materiale apatitice — ............ 150

IIL4.1.3. ConcluzZil = oo 159

II1.4.2. Sorbtia acidului nicotinic pe materiale apatitice  ......ccocceeveeniieereeneennnen. 160
4.11.1.1. Cinetica de sorbtie i mecanismul de sorbtie  .....ccccoooeeiiiiiiniennenn. 163

4.11.2.2. Studii de echilibrul a sorbtiei acidului nicotinic ..........cccecuveeviveeneeennne. 167

AIL.2.3. CONCIUZIL .ottt 168

CONCIUZIT ettt ettt et e sttt e e sab e e bt e sbb e et eesaeeenbeenaee 170
PEOISPECLIVE ettt ettt e s e et e e st e e e ebeeeateeesbeeessseeessseeensaeeensneesnseeennseens 174
NOMENCIATUIA «....oiiiiiiiiiieee ettt ettt ettt st e s e e sabeeesanee s 175
AATIEXE .ttt et et h e e b e e s h et et e bt e bt e nbe e e a e e naaeebeenareean 178
BIblHOZIafie  .eeeeeieiiieeee e ettt e s 219



Cuvinte cheie: hidroxiapatite, apatite modificate, silicat de sodiu, ioni metalici,

substante organice medicamentoase, sorbtie, cineticd, echilibru, mecanism de reactie

Introducere

Lucrarea de doctorat are ca ideea centrald extrapolarea ariei de folosire a
materialelor apatitice. Materialele apatitice fac parte din grupa fosfatilor de calciu si din
grupa mare a biomaterialelor. In aceasta lucrare s-a incercat, ca o noud abordare, modificarea
structurald a materialului, prin adaugare de solutie de silicat de sodiu la precipitare, si
folosirea acestui nou material in diferite procese sorbtie/adsorbtie.

Biomaterialele sunt materiale de sinteza folosite in medicind, care interactioneaza cu
sistemul biologic. Aceste materiale au capacitatea de a fi un timp indelungat in contact direct
cu fluide si tesaturi din organismul viu, fard a produce reactii nefavorabile. Cu toate ca in
ultimele decenii s-au dezvoltat o serie de biomateriale ca metale, ceramici, materiale plastice
si compozite, acestea sunt inca departe de a fi perfecte, fiecare dintre ele prezentand si
anumite dezavantaje.

Datorita reactiilor favorabile ale tesuturilor osoase care vin in contact cu ei, fosfatii
de calciu sunt deosebit de adecvati ca materiale pentru substitutii osoase sau materiale
depuse pe suprafata protezelor. In ultimii 20-30 de ani s-a intensificat folosirea fosfatilor de
calciu ca biomateriale, dar numai anumiti compusi s-au dovedit a fi utili pentru implantari in
organismul uman. Dintre acesti compusi apatitele au fost cel mai mult cercetate.
Hidroxiapatita (HAP), Ca;o(PO4)s(OH),, este componentul mineralogic major in oase si
dinti, ceea ce explica faptul de ce tocmai acest material prezintd un interes deosebit pentru
substitutii de os [1].

Hidroxiapatita, cu o puritate avansatd, a fost utilizata in diferite forme si pentru
diferite alte aplicatii. S-a utilizat ca ceramica densa, sinterizata (implant pentru urechea
medie, aplicatii alveolare), sub forma poroasa sau ca granule pentru umplerea vacantelor in
os sau in dinti, precum si ca materiale pentru depunere pe suprafata implantelor [2, 3].

O alta aplicatie a apatitelor este ca material de umplutura in coloane cromatografice,
pentru separarea proteinelor, albulinelor, ca material adsorbant pentru acizi organici cu masa
moleculard redusa, a polizaharidelor [4], substantelor organice medicamentoase [5, 6],

hemoglobina.



Hidroxiapatita are capacitatea de a schimba ionii de calciu, fosfati si hidroxil cu alti
ioni metalici, fard pierderea structurii cristaline. Astfel se gasesc materii apatitice avand in
structura lor ioni de magneziu, cadmiu, mangan, strontiu, zinc [7], borat, silicat, clorura si
fluorura. Datoritd capacitatii de schimb ionic hidroxiapatita poate fi folosita pentru retinerea
metalelor grele [8, 9].

Lucrarea de doctorat are ca scop utilizarea hidroxiapatitei si a compusilor
hidroxiapatitici modificati prin diferite adaosuri la procesele de retinere a ionilor metalelor
grele cat si In procese de adsorbtie ale substantelor organice, cu scopul purificarii apei
reziduale de metale grele, cat si de substante organice §i ca suport pentru substante
medicamentoase si compusi cu efect antioxidant. Prin studiul cinetic al proceselor de pe
interfata solid / lichid s-a incercat elucidarea mecanismului de reactie, pentru identificarea
etapei determinante de viteza, cu scopul prepardrii materialului cu caracteristicile dorite
pentru desfasurarea procesul de retinere / sorbtie cu randamentul cel mai mare.

Avand in vedere scopul final al lucrarii i cele descrise mai sus lucrarea este
structuratd in modul urmator: prezentarea, definirea si clasificarea biomaterialelor, incadrarea
fosfatilor de calciu, apatitelor si hidroxiapatitei in clasa biomaterialelor, prepararea,
caracterizarea hidroxiapatitelor, prezentarea proprietatilor chimice si fizice, domeniul de
aplicare. S-au prezentat mai multe metode de modelare a proceselor de sorbtie si adsorbtie in
sisteme solid-lichid, si s-a facut o scurtd prezentare a literaturii actuale pe tema retinerii
ionilor de cupru si cadmiu pe hidroxiapatitd, cat si adsorbtia unor substante organice si
modele de prelucrare a datelor cinetice si de echilibru. In partea experimentala s-au descris
metodele de preparare si caracterizare a materialelor apatitice, s-au prezentat datele obtinute
si interpretarea lor. Ulterior s-au rezumat concluziile principale si s-au subliniat elementele

care reprezinta noutatea si actualitatea temei.



I. Partea teoretica

I.1. Biomateriale

Folosirea materialelor pentru inlocuirea unor parti ale corpului uman nu este de
noutate, substitutia unor oase 1n scheletul uman s-a facut inainte de Hristos. Atunci se folosea
cupru si bronz pentru legarea fragmentelor de oase.

In 1880 Gluck [10] bazindu-se pe analogia fildes-os natural a ficut un implant,
proteza de fildes. In 1884 Péan [11] pentru prima data realizeazi o ortoplastie a soldului cu o
interpozitie metalica. 1902 este anul in care Jones insereaza o capsuld de aur In articulatia de
femur. 1915-Anglia realizeaza primele depuneri de straturi sticloase pe suport metalic, apte
de a fi implantate In organisme vii. 1923-Smith Petersen [12] dezvoltd un program pentru
asigurarea unei ortoplastii practice si stabile. Descopera vitalium, un aliaj metalic care parea
materialul ideal. Prima proteza cu vitalium s-a realizat in 1938, mai tarziu pentru fixarea ei se
foloseste metilmetacrilat prin autopolimerizare. 1960-Muller [13] foloseste capsula de teflon
— intolerabila de tesuturi. In 1972 incep din nou folosirea materialelor inactive din punct de
vedere biologic si se dezvolta ceramica pe baza de Al,O3, ZrO,. in 1971 incepe producerea
sticlelor bioactive astfel din anii 70 bioceramica se integreaza tot mai mult si se dezvolta in
cadrul biomaterialelor.

Conform unei definitii mai generale si oficial acceptatda biomaterialul este [14], un
material cu biocompatibilitate optima este acela care nu determind nici o reactie adversa a
tesutului.

Biomaterialelor le sunt impuse cerinte deosebite; ele trebuie sa indeplineasca simultan
conditii biologice, chimice, mecanice si uneori estetice. In prezent sunt cercetate, testate si
utilizate mai multe categorii de biomateriale ceramice §i anume: a) ceramicd pe baza de

fosfati de calciu (ex. hidroxiapatita); b) ceramicd din alumina; c) ceramica din zircona

partial stabilizatd; d) sticle fosfo-silicatice ; e) materiale compozite de tip ceramic, ceramo —

metalic, ceramo — plastic.



I.2. Materiale apatitice. Hidroxiapatite (HAP), fluorhidroxiapatite
(FHAP) si hidroxiapatite substituite cu silicat (Si-HAP)

Materialele apatitice au formula generalda de M¢(Z04)sX>, unde:
M cation cu valenta intre 1-3 ( ex. M= Ca, Pb, Cd, Sr, Ni, Al, Y, La, Ce, Na, K);
Z element cu valenta Intre 3-7 (Z=P, As, V, Si, C, AL, S, B, Re )
X anion cu valenta -3, -2, -1 sau molecula neutra ( X=OH ,F,CI", Br, I", 02‘, N3‘,

CO5*", H,0, O- loc vacant).

Proprietatile structurale, chimice si fizice la HAP, FAP si HAP-Si sunt comparate in

Tabelul 1.1.

Tabelul 1.1. Proprietitile structurale, chimice si fizice ale HAP-lui, FAP-lui si HAP-Si

HAP HAP-Si [15,16,17] FAP
Numele mineralului Hidroxiapatitd Hidroxiapatita substituita cu silicat Fluorapatita
Formula Cayy(PO,)o(OH), Cap(PO)ex(S104)(OH)z.x Calo(PO,)F,
(x=0-1)
P6;/m P6;/m hexag. P6;/m
Structura a=9.14-944 A a=b=9.42158, a=9.36-9.37 A
c=60.84-6.94 A [18] c=6.89155 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 1.2-3.2 ppm Ca 0.6 ppm Ca
PP 0.8 %ogmasa 0! 107 PP
pH 7 8-22 ppm Ca 4 ppm Ca
pH 6 i i
pH 5 50-180 ppm Ca 18-24 ppm Ca
Cas(PO,)’°OH~>5Ca* + Cas(PO,)’°OH>5Ca* +
Produs de solubilitate 3P0, +OH" 3P0, +F
(19]
K =108 K =106

Punct de topire

1450 °C (temperatura de

descompunere)

>1500 °C

1615-1660°C

Permitivitate relativa

9.5-10.4

Conductanta de caldura

0.013 W/cmeK

0.02 W/cmeK




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

VVVVV

Deformatia pana la
rupere 0.25-0.55
K. (MPa.m"?) [15]

------

5% silicat de calciu SG-HA)

Modulul de elasticitate 30.- 80 110- 125 (PG-HA)
(MPa) [15] 150 — 160 (SG-HA)
Marimea particulelor 200-26 nm 24 nm 20 um
78 m*/g (0.4% sz Si), 78 m*/g (0.8%
Suprafata specifici 75 m*/g Si) 87 m*/g (1 si 1,6% Si) [20]

>100 m*/g (Ca/Si= 0.1 — 0.8) [21]

Indicele de refractie w = 1.649-1.652 1.60 [22, 23] 1633

c=1.643-1.644 1.629

Interval de pH pentru
stabilitate in solutii 9.5-12 7-12
apoase [24]

Apatita apare frecvent in roci eruptive acide si sedimentare si este utilizatd in
fabricarea ingrasamintelor fosfatice, in special a superfostatilor.

FAP-ul continiand elemente ca Mn si Sn si contaminat cu ioni de Nd**, se foloseste in
lampi fluorescente si ca cristale folosite in constructia laserelor. Florhidroxiapatita (FHAP) se
foloseste ca biomaterial, pentru substituirea osului, datorita abilitatii de furnizare a ionilor de
fluor. In opoztie cu fluorapatita care este toxicd, datoritd continutului prea mare de fluor,
FHAP poate fi folositd in medicind cand continutul de fluor se situeaza intre 95+195 ug/L'1
[25].

Hidroxiapatita se foloseste la epurarea apelor de ioni ai metalelor grele, ca material de
umplutura in coloane cromatografice, pentru separarea proteinelor, albuminelor, ca material
adsorbant pentru acizi organici cu masa moleculara redusa, a polizaharidelor [4], substantelor
organice medicamentoase [5, 6], hemoglobina, proteine [26].

HAP-ul, FHAP-ul si HAP-Si cu continut de silice pana la 5% se folosesc ca materiale
stratificate pe implanturi metalice in scopuri clinice [27], avand proprietatea de a cataliza
cresterea tesutului 0sos.

Pulberea HAP se poate prepara prin diferite metode. Reactiile de obtinere a

hidroxiapatitei se pot clasifica in urmatorul fel:




1. Reactii de precipitare, de ex. prin reactia Intre solutii de azotat de calciu si fosfat de
amoniu, in prezenta hidroxidului de amoniu [28, 29, 30].
2. Prin reactii de hidroliza: hidroliza fosfatului dicalcic 1n solutie alcalind [31].
3. Reactii in faza solida [32]:

3Ca(POy); + 4Ca(OH),— Ca;((PO4)s(OH), + 6H,O (I.1.)
4. Reactii hidrotermale [33, 34, 35]: dintr-un amestec de carbonat de calciu si fosfat
dicalcic, la 2750°C, cu o presiune de vaporilor de apa de 12000 psi.
5. Metoda sol-gel: folosind precursori de acetat de calciu si trietil-fosfat, cu agitare
magnetica timp de 24 de ore. Gelul se usca in conditii de 120°C, 16 de ore [36].

Modul de preparare, precum si conditiile de preparare aplicate pentru obtinerea de

HAP sintetic vor influenta atat proprietatile fizice, cat si cele chimice.

I1. Partea experimentali.
I1.1. Prepararea materialelor apatitice

a) Prepararea hidroxiapatitei (HAP)

Pentru prepararea hidroxiapatitei s-a ales o metoda din clasa procedeelor umede, care
implicd precipitarea hidroxiapatitei prin amestecarea unor solutii apoase care contin ioni de
Ca®* si PO,”, la un pH>9. Ca sursa de ioni de Ca®* s-a folosit azotatul de calciu, iar ca sursd
de ioni fosfat s-a folosit diamonium hidrogen fosfat, pH-ul fiind ajustat cu NH4OH. Reactia
care are loc este urmatoarea:

10 Ca(NOs), + 6 (NH4),HPO,4 + 8 NH4OH = Ca;((PO4)s(OH), + 20 NH4NO3 + 6 H,O

Pentru obtinerea hidroxiapatitei s-a folosit solutie de azotat de calciu 0,5 M, solutie de
fosfat diamoniacal 0,3 M si solutie de amoniac 25%.

Azotatul de calciu se dizolva 1n apa distilatd si o parte din amoniac se adaugad in
reactorul cu agitare mecanicd, avand volumul total de 2,5 L. Diamoniu hidrogen fosfatul si
restul de amoniac se adauga Incet peste solutia de azotat de calciu i amoniac, Tn acest timp
amestecatorul se seteaza pe 975 rot/min, iar dupa ce addugarea s-a terminat rotatia se reduce
pe 450 rot/min. pH-ul a fost ajustat cu solutie de amoniac, pastrandu-se peste valoarea 9, iar

temperatura a fost mentinuta la 20°C, timpul de reactie fiind de 20 de ore.
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Dupa terminarea reactiei, precipitatul a fost spdlat de mai multe ori, pentru
indepartarea amoniacului si filtrat, iar filtratul a fost uscat in etuva (Memmert 200) timp de
24 de ore la 105°C.

O parte din proba a fost tratatd termic la 1000°C timp de 1 ora (cuptor Barnstead
47900), pentru studierea influentei calcinarii asupra proprietatilor si comportamentului in

reactii 1n sisteme eterogene.

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

In cazul hidroxiapatitei substituita cu silicat, metoda de preparare este aceeasi ca si in
cazul hidroxiapatitei nesubstituite, diferenta constd 1n faptul cad Tmpreund cu diamoniu
hidrogen fosfatul si amoniacul se adauga si silicatul de sodiu, in diferite cantitdti, in functie
de procentul de silicat dorit. Timpul de reactie nu este de 20 de ore, ci de 8 ore. Astfel s-a
preparat materiale apatitice avand 5%, 10% si 15 procent de masa continut de silicat: patru
sorturi de materiale cu diferite cantitdti de silicat: HAP-Si 5%masa silicat, HAP-Si1 5% masa +
silicat (contine 5% masz silicat si plus 10% masz calciu), HAP-Si 10% mass silicat st HAP-Si 15%
masa Silicat.

Procesul de substitutie al unor grupari fosfat cu grupari silicat este urmatorul:

Cai0(PO4)s(OH), + xSi04" 2 Cayo(PO4)6A(Si04)x(OH)s + xPO4” + xOH

Dupa terminarea reactiei, precipitatul a fost spalat de mai multe ori si filtrat, iar
filtratul a fost uscat in etuva timp de 24 de ore la 105°C. Tratamentul termic a fost efectuat

timp de 1 ora la 1000 °C.

¢) Prepararea apatitelor dopate cu cupru

Pentru realizarea experimentelor s-a folosit hidroxiapatitd necalcinatd (ncHAP) si
HAP necalcinata substituitd in diferite procente cu silicat (ncHAP-Si 5% masa + silicat,
ncHAP-Si 10% a3 silicat).

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

e reactie prin schimb ionic cu ioni de cupru

Pentru hidroxiapatita dopata cu cupru s-a folosit hidroxiapatitd necalcinata si
hidroxiapatitd substituitd cu silicat netratat termic cu 5%+ si 10% silicat peste care a fost
adaugata solutie de Cu** de concentratie 10® M. Pentru preparare de 1 g de material s-a

folosit 200 mL de solutie cuprica. Reactia s-a desfasurat sub agitare magneticd continua timp
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indelungat, conform studiilor de sorbtie efectuate in prealabil. O anumitd cantitate a fost
calcinata la 1000 °C timp de ora.

* reactie in fazd solida (HAP+Cu(NOs),)

Pentru prepararea apatitelor dopate cu ioni de cupru s-au mojarat impreuna
hidroxiapatitd necalcinata de diferite granulometrii (@ >180 pum si ® < 45 um) si azotat de
cupru timp de cateva minute. Raportul dintre apatita si Cu(NOs3), fiind de: 1 g de HAP/0.048
g azotat de cupru (eqvivalent pentru concentratie de 10~ mol L ioni de cupru in materialul
final). Materialele astfel obtinute au fost tratate termic timp de o ora la 1000°C.

o reactie prin coprecipitare

Aceasta metoda este similard cu cea folosita la prepararea materialelor apatitice, doar
ca 1n vasul de reactie s-a introdus direct solutie de azotat de cupru (m=0,48 g Cu(NO3),). pH-
ul a fost ajustat cu solutie de amoniac, pastrandu-se in jurul valorii 11, iar temperatura a fost
mentinutd la 20°C, timpul de reactie fiind de 20 de ore. Dupa terminarea reactiei, precipitatul
a fost spalat si filtrat, iar filtratul a fost uscat timp de 24 de ore la 105°C, in etuva. Tratarea
termica s efectuat la 1000°C.

Dupa uscare toate materialele au fost maruntite cu moard cu bile (FRITSCH,
Planeten-Monomuhle, model "Pulverisette 6", bile ceramice) timp de 40 minute

(hidroxiapatita) sau o ora (apatita dopata cu silicat).

I1.2. Caracterizarea materialelor

Separarea materialelor conform marimii particulelor in fazd solida

Dupa mojarare materialele au fost separate pe site vibratoare (Retsch AS200) cu patru
site avand diametru ochiurilor de: 180 wm, 90 wm, 63 um, 45 um. Marimea medie a
materialelor se situeaza intre 90 si 45 pum. Cantitatea de material avand marimea peste 180
Wm este scazuta.

Determinarea distributiei marimii particulelor cu Counter Coulter

Prin analizd granulometricd, cu aparatul Counter Coulter, Shimadzu SALD-7101, s-
au determinat diametrele particulelor pentru cele cinci probe in suspensie. Valorile obtinute
se incadreaza in domeniul 700-800 nm pentru materialele dopate cu 5%, 5%+ si 15% silicat,

si 15 nm pentru ncHAP si ncHAP-Si 10%. Comparand cele doua metode se poate observa ca
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marimea determinatd in suspensie prin dezagregare cu ultrasunete este mult mai mica, asta
sugerand ca materialele in timpul uscarii s-au aglomerat formand granule cu dimensiuni mai
mari.

Spectroscopia IR

Utilizand spectroscopia IR au fost determinate vibratiile specifice ale grupdrilor din

molecula de hidroxiapatita.

ncHAP-Si 10% Si
_ ncHAP-Si 15% Si

8
3.0 -
_ /\ ncHAP

3.5

2.5

2.0 H § §

1.5 g AN
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Figura I1.1. Spectrul IR al ncHAP, ncHAP-Si 5%, ncHAP-Si 10% si ncHAP-Si
15%
In Tabelul IL1. sunt redate principalele legituri si frecventele lor in cazul

hidroxiapatitei si apatitei dopate cu silicat necalcinate:

Tabelul II.1. Principalele legituri si frecventele lor in cazul moleculei de

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

Numarul de

Material X Legaturile
unda (cm™)
HAP 963 P-O vibratie de intindere simetrica
necalcinat 1047

P-O vibratie degenerata

1090
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Numarul de

Material X Legaturile
unda (cm™)
565
572 P-O vibratie de deformare
602
633 O-H vibratie de rotatie
3573 O-H---O vibratie de deformare
1384 N-O vibratie de intindere simetrica
Si — O — Si vibratiile de intindere
950 — 1200
Si-O vibratiile de intindere
HAP-Si 1100, 802, 467 Si-O-Si, condensarea sursei de silice
necalcinat 3750 Si — OH, grupatrilor izolate
Si-OH, a céror grupari —OH sunt legate
3400-3200

prin legaturi de hidrogen

Determinarea cristalinitatii prin metoda de difractie de raze X

Masuratorile RX au fost efectuate pentru a studia cristalinitatea materialelor si pentru
a determina prezenta unor faze secundare. S-a comparat difractograma hidroxiapatitei cu cea
dopatd cu silicat si cupru, §i s-a urmarit determinarea unor schimbari in structura cristalina
cauzata de prezenta ionilor de silicat si cupru. Substitutia cu silicat nu pare a afecta
difractograma hidroxiapatitei. La probele calcinate difractogramele arata o cristalinitate buna.
Materiale au fost identificate ca fiind toate hidroxiapatiti, avand grupul spatial P6;/m [41]. In
difractogramele de raze X nu s-a observat prezenta unei alte faze secundare, ca de exemplu
CaO sau fosfat tricalcic.

Microscopia electronica de baleiaj (SEM) si microscopia electronicd cu transmisie
(TEM)

Din Figura I1.2. pot fi observate diferentele in aglomeratie si suprafatd a materialelor
necalcinate si calcinate, dopate cu cupru si silicat la diferite rezolutii. In cazul hidroxiapatitei
nedopate si dopate cu cupru se poate observa o granulatie mai sfericd in comparatie cu HAP
dopata cu silicat. HAP-Si 10% Si este mult mai compacta si cu aglomeratii mai mari §i cu
colturi. La cHAP si la cHAP+Cu preparate cu reactie in faza solida la rezolutie mai mare se

observa particulele individuale usor alungite, la care pot fi atribuite caracteristici tipice de
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sinterizare (Figura I1.2. c, I). La materialele necalcinate dopate cu cupru prin schimb ionic se
poate observa la rezolutii mai mari, o distributie mai find a particulelor, care poate fi cauzata
de precipitarea ionilor de cupru pe suprafatd, reactionand cu gruparile hidroxilice [42].La
materialele necalcinate dopate cu cupru prin schimb ionic se poate observa la rezolutii mai
mari, o distributie mai fina a particulelor, care poate fi cauzatd de precipitarea ionilor de
cupru pe suprafata, reactionind cu gruparile hidroxilice [43].

Masuratorile TEM sunt in concordantd cu rezultatele analizelor SEM, unde se
observd legdtura formatd in urma calcinarii datoritd topirii suprafetei, intre particule
individuale. Si cu aceastd metoda se poate observa diferenta dintre morfologia materialelor,
dar nici aceasta metodd nu demonstreaza existenta unei faze secundare. Acest fapt poate fi
explicat prin formarea unui strat de silicat in jurul granulei.

Determinarea suprafetei specifice prin metoda BET

Conform masuratorilor materialul cu cele mai bune caracteristici, adica atat suprafata
specifica (124.4 mz/g), cat si volumul porilor ridicat (0.46 mL/g), este hidroxiapatita
necalcinata dopata cu 10%nm,s; silicat [44]. Materialele tratate termic au suprafata specifica si
volumul porilor mai scazut.

Analizd chimica prin spectrometrie de emisie cu plasma cuplata inductiv - ICP
(Inductive Coupled Plasma Electrode)

Prin aceastd metodd s-a analizat continutul de calciu, sodiu si siliciu, la diferite
granulometrii la apatita necalcinatd dopata cu 10% silicat si la ncHAP-Si dopata cu 5% si
15% silicat. Rezultatele arata ca valorile continutul de Ca difera de la valorile teoretice, care
ar putea indica formarea unei, sau mai multor faze secundare. Particulele cu granulometrie
>90 um au continut mai ridicat de silice decat cele avand granulometria mai mica de 45 pm.
Acest fapt poate fi explicat prin formarea unui strat de polimer de silicat in jurul granulelor

[45].
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Figura I1.2. Imagini SEM pentru ncHAP (a, b), cHAP (c, d), ncHAP-Si 10% Si ® <45 pm (e, f), cHAP-Si 10% Si ®>90 pum (g),
cHAP-Si 10% Si ®<45 um (h), ncHAP+Cu [Cu2+]=10'3 M & <45 pm, preparata prin schimb ionic (i, j), cHAP+Cu preparata cu

reactie in faza solida ® <45 um (k, 1)
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II1. Aplicatii. Procese de sorbtie si adsorbtie
II1.1. Retinerea ionilor metalici pe materiale apatitice

Experimentele de retinere au fost executate Tn conditii statice, intr-un vas cu pereti
dubli si sub agitare magnetica continud (FALC FA-20), la mai multe concentratii initiale de
metal (c;=510" M, co= 107°M, c3= 5 10™* M, ¢4=10"*M) si temperaturi (4°C, 20°C, 30°C,
40°C, 50°C) constante asigurata de un termostat FALC FA-90. Raportul material/volum de
solutie a fost mentinut constant la 0.25 g/50 mL solutie de azotat de metal. Pe langa
temperatura §i concentratia initiala s-a urmadrit efectul granulometriei, naturii materialului
(HAP sau HAP dopat cu silicat), procentului de silicat si tratdrii termice.

Astfel s-au facut experimente de sorbtie de cupru pe urmdtoare materialele: HAP,

HAP-Si 5%, HAP-Si 5% +, HAP-Si 10%, HAP-Si 15% silicat cu granulometrie <45 um si
>90 um calcinate si necalcinate, la concentratii initiale de metal de 510~ M, 10°M, 510~*

M, 10~*M. La hidroxiapatitd si HAP-Si 10% silicat necalcinat s-a urmirit efectul cresterii
temperaturii pentru determinarea energiei de activare.
La experimentele cu ionul de cadmiu s-a folosit acelasi procedeu si s-a urmarit efectul
concentratiei initiale in domeniul 107 +10~* M, iar influenta tratirii termice nu s-a studiat
Datele obtinute potential - timp au servit la a calcula capacitatea i randamentul de

sorbtie. S-a determinat capacitatea maxima de sorbtie si cel mai mare randament.

g = mg,., ( % ) sau g = N (mmol ) (I1L.1.)

mHAP mHAP 8

unde: Morb=Csord* VM, 51 Ngorb=Csorb V
n="%100 (%) (I1.2.)
Cy
unde: ¢ ,— concentratia initiala (M)

¢ ;- concentratia la un anumit timp (M)

V-volumul solutiei de metal (mL)
Csorp- Variatia de concentratiei de metal retinut la momentul # (M)
M-masa molara (g/mol)

mgep- cantitatea de metal retinutd pe material (mg)
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m ,,,- cantitatea de apatita folosita (g)

n — randamentul de sorbtie (%)

S-au reprezentat grafic toate rezultatele obtinute pentru a evidentia diferentele intre
fiecare probad si pentru a stabilii care este materialul cel mai adecvat si conditiile cele mai
avantajoase pentru retinerea ionilor metalici.

Pentru elucidarea legdturii Intre retinerea ionilor de cupru/cadmiu si calciu s-a
monitorizat la ncHAP si ncHAP-Si 10% variatia concentratiei de ioni metalici rdmasi in
timpul reactiei la temperatura de 20°C. S-a reprezentat grafic concentratia ionilor de cupru
sau cadmiu sorbiti Tn functie de timp pand la momentul Tn care nu s-a mai modificat
concentratia.

Pentru determinarea mecanismului si cineticii de sorbtie datele au fost prelucrate
conform a mai multor modele cinetice: de ordinul pseudo-intii, reactie cu miez nereactionat,
difuzie intraparticulard, de ordinul pseudo-doi.

Pentru modelul cinetic de ordinul pseudo-intai s-a presupus conform datelor
prezentate de Corami et. al. [46] un mecanism cu doua procese: prima datd o complexare
rapida si in etapa a doua dizolvarea partiald a hidrxiapatitei §i schimbul ionic cu calciu
urmata de precipitarea hidroxiapatitei care contine ionii metalici. Astfel s-a reprezentat grafic
—In(1-n)=f(t), care se bazeaza pe ecuatia de viteza de ordinul intai, pentru reactii ireversibile:

r=kc, (I1L.3.)
Panta portiunii liniare reprezintd constata de viteza. Prin reprezentare de tip Arrhenius
(In(k)= f(1/T)) pe domeniul de T= 297-323 K bazata pe ecuatia II.4. s-a calculat energia de
activare reprezentativa pentru cele doud procese la hidroxiapatita si la HAP-Si 10% silicat la

doua concentratii: 10° M si 5 10 M.

k=A-exp(Ea (I11.4.)

RT’
unde: k- constanta de viteza; A- constanta preexponentiald, caracteristica fiecdrei
reactii, (A=rxZ; Z este numdrul de ciocniri pe care moleculele le executd Intr-o
secundd/unitate de arie §i r este fractiunea de ciocniri eficace).

Posibilitatea ca difuzia intraparticulara si afecteze adsorbtia a fost investigatd

utilizand modelul de difuzie descrisa cu ecuatia II1.5. [47]:

g =K, -t +I (IL.5.)

1
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. N . 2] . - . ..

S-a reprezentat grafic ¢, in functie de £ , unde k;; este constanta de viteza a difuziei
intraparticulare si [ este o constanta care oferd informatii despre grosimea stratului limitd. Cu
cat aceasta valoare este mai mare cu atat efectul stratului limita este mai puternic.

Modelul cinetic de ordin pseudo — doi , care descrie cinetica adsorbtiei prin

. . .. C e . r . . . A .

intermediul ecuatiei II1.6. Se reprezintd grafic — 1n functie de ¢ si prelucrand valorile k;
q,

(constanta de vitezd de ordin pseudo — doi) la diferite temperaturi s-a calculat energia de

activare.

dq, _ kg, —q,)° (I1L.6.)
dt

La modelul cu miez nereactionat s-a luat in considerare cazul in care difuzia prin

cenusd  este  treapta  determinanti de  viteza, reprezentand  grafic
2,
1—3(1—77)A +2(1-n)= f(t) (ecuatia IIL.7.) si cazul particular cand reactia chimica este

determinanta de viteza, (1—77)% = f(t) (ecuatia IIL.8.), unde 7 reprezintd randamentul

procesului.
ti —1-3(-7)" +2(-17) (IIL7.)
L i—(1-p)? (IL.8.)

t

S-a presupus datoritd scaderii de pH ca are loc schimb ionic intre ioni metalici §i
protoni. Pentru modelarea acestui proces in cazul sorbtiei de cupru s-a aplicat si modelul
cinetic care presupune rasina o fazid cvasi omogena. Calculele pentru modelul FSV au
fost facute folosind solutia analiticd a ecuatiei a doua a lui Fick, ecuatia II1.9. la volum finit
de solutie (FSV) [48, 49, 50].

i = exp(=S 7)

3= §?
= IL.9.
I+ Ka)(a)ﬂ) (.)

Datele de intrare in program sunt: fisierul ¢, F, raza medie a particulelor de adsorbant

F=1-

gonflat, in metri, @. Datele de iesire sunt fisiere: ¢, F', 7, D (coeficientul de difuzie).

F a fost calculat cu formula:
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C,

F __ initial - Cla momentul t

, 1ar, @ws-a calculat cu formula: w=
Cinitial - Cfinal Cfinal

initial — Cfinal

S-au facut simulari pentru douda materiale: ncHAP si ncHAP-Si 10%Si, la doua
granulometrii: ®>90 um si <45 um, la concentratia initiala de 10® M cupru. Calculele au
facute ludnd 1n considerare marimea granulelor determinatd prin sitare, calculand cu o
valoare medie, adica cu 15 um pentru granulometrie <45 pum si 65 wm pentru materiale

avand ®>90 um.

Rezultate - Sorbtia ionilor de cupru si cadmiu

Materialele apatitice au proprietdti bune de retinere de ioni metalici. Atat sorbtia de
cupru, cat cea de cadmiu depinde de material si de granulometrie. Materialele tratate termic
au o capacitate de retinere mult mai scazuta, care poate fi datorata valorii scazute a suprafetei
specifice. Viteza de reactie este pozitiv influentatd de scaderea concentratiei initiale de ion
metalic si a granulometriei, si cresterea temperaturii. Materialul dopat cu silicat In cantitate
de 10% aratd cele mai bune proprietati de retinere: capacitate de sorbtie superioara la
concentratii mari (5 10~ M) si materiale calcinate, viteza de reactie mare la concentratii mai
mici (107 + 10 M), valabil atat in cazul ionilor de cupru, cat si de cadmiu.

Aceasta proprietate a reactiei de sorbtie, adicd sensibilitatea mare fatd de marimea
suprafetei specifice poate fi folosita in determinarea suprafetei specifice, daca dependenta
este liniara.

Prin utilizarea modelelor amintite se poate conchide ca difuzia are un rol substantial
in mecanism i modelul cu coeficientul de corelare cel mai ridicat este cel de ordinul pseudo-
doi.

Pentru retinerea de cupru s-a determinat §i energia de activare, bazatd pe valorile
constantelor de viteza calculate cu modelul pseudo-doi, care se situeaza intre 2035 kJ/mol.
Conform bibliografiei intervalul de 8-16 kJ/mol pentru energia de activare, este
reprezentativa pentru mecanismul de schimb ionic [51]. Valoarea calculata in cazul nostru da
indicatii cd mecanismul principal se bazeaza pe un proces care pune 1n joc fortele chimice,
iar schimbul ionic intre ionii de cupru/cadmiu si calciu sau difuzia internd nu este

determinanta de viteza. In concluzie sistemul investigat, sorbtie de ioni de cupru si cadmiu pe
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materiale apatitice, urmeaza o cinetica de ordinul pseudo-doi [52], care implica atat reactii de
naturd chimicd (complexarea ionilor de cupru/cadmiu pe suprfata, interactie cu gruparile

superficiale hidroxilice), cat si difuzie intraparticula.

I11.2. Sorbtia substantelor organice pe materiale apatitice

Sorbtia antocianinelor pe materiale apatitice

Antocianina este o substanta cu efect antioxidant [53, 54, 55], folosit atit n industria
alimentara cat si pentru protejarea sanatdtii. Avand aceastd proprietate remarcabild este un
potential compus pentru combaterea cancerului, prin distrugerea radicalilor liberi. Astfel este
foarte important de studiat activitatea antioxidantd. Din pacate aceasta substantd, ca si
celelalte substante cu efect antioxidant sunt destul de instabile si substanta activd se
descompune dacd este pdstrata in conditii normale. Pentru a stabiliza acest compus, sau
macar a prelungi efectul s-au facut experimente de sorbtie pe materiale apatitice, care din
cele descrise 1n capitolele anterioare sunt materiale biocompatibile si performante ca
materiale suport pentru substante organice.

Avand acest scop s-a extras antocianind din sfecld rosie, s-a determinat efectul
antioxidant a extractului cu metoda Briggs-Raucher (BR), care se bazeaza pe inhibarea
oscilatiilor prin captarea radicalilor liberi din sistem de catre substanta cu caracteristici
anitioxidante [56,57, 58, 59, 60, 61], si capacitatea de sorbtie a materialului.

Adsorbtia antocianinei din solutii de diferite concentratii extrasd din sfecla rosie, cu
volum fix de 25 mL s-a efectuat pe diferite materiale apatitice: hidroxiapatita calcinata si
necalcinata, HAP-Si cu 5%. 5%+, 10% si 15% silicat tratat si netratat termic la 1000°C timp
de ord, hidroxiapatita calcinatd dopata cu cupru (0.048 g Cu(NO3),/ 1 g apatitd) sintetizata
prin faza solida, coprecipitare si prin schimb ionic: ncHAP, ncHAP-Si cu 5% si 10% silicat.
Materialele folosite aveau granulometria > 63 si < 90 um. Adsorbtia s-a studiat Tn conditii
statice, Tn reactor cu pereti dublii legat la o baie de termostatare (Falco FA90) sub agitare
magnetica continud (Falco F-20). Reactia a fost oprita la 5, 10, 20, 30, 60 de minute.
Suspensia s-a filtrat si solutia ramasd s-a analizat la spectrofotometru pentru determinarea

cantitatii de antocianind ramasa. Experimentele s-au facut la diferite concentratii nitiale de
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antocianina: 3,5 10°%, 4,5 10°% si 5,5 10°% (0.4-0.25 mg/mL antocianini si la temperaturi
diferite: 15°C, 20°C, 30°C, 40°C si 50°C.

Astfel s-a studiat efectul timpului, materialului, prezenta ionilor de cupru cat si
concentratia initialda de antocianind s§i temperatura. S-a reprezentat grafic capacitatea de
sorbtie (mg/g) si randamentul in functie de timp pentru fiecare material.

Dupa prelucrarea datelor pentru determinarea mecanismului de reactie s-au aplicat
mai multe modele cinetice: model cinetic de ordinul intai, difuzie intraparticulara si model

cinetic de ordinul pseudo doi.
Rezultate - Sorbtia antocianinelor pe materiale apatitice

Pentru determinarea efectului antioxidant s-au introdus in sistemul BR solutii de
antocianind de diferite concentratii, care a cauzat oprirea oscilatiilor. La concentratii mai
mari decat 9,857 10°% (98,863 mg/L) (in sistemul activ BR) cantitatea adaugatd a cauzat
oprirea totald a oscilatiilor. Timpul de inhibitie s-a stabilit in intervalul de concentratie de
antocianina de 9,857 107 % =~ 2,862 10° %, concentratii calculate pe volumul de solutie din
sistemul oscilatoriu total. Regresia liniard aratd ca aceastd metoda este potrivitd pentru
determinarea efectului antioxidant al extrasului de antocianina [62].

Capacitatea de sorbtie a materialelor apatitice poate fi marita prin adaos de silicat si
dopare de cupru in cantitdti mici. Acesta se poate datora formadrii unor centrii activi pe
suprafata materialului, continand ioni de cupru de care sa se lege, astfel catalizand reactia de
sorbtie a antocianinei. Adsorbtia este influentatd de tipul materialului, continutul de silicat,
tratare termica, concentratia initiala a adsorbantului i temperaturd. Materialele calcinate au
un randament scdzut de sorbtie. Atat doparea cu silicat cat si cea cu cupru are un efect pozitiv
asupra eficientei de sorbtie. Cu cresterea temperaturii scade capacitatea de sorbtie a
materialelor. Materialul cu cea mai mare capacitate de sorbtie si cea mai rapidd sorbtie este
ncHap-Si 10%-Cu [Cu®*]= 107 M.

Datele cinetice se coreleaza cel mai bine prin modelul cinetic de ordinul aparent
doi, si mecanismul principal este formarea unor legaturi chimice intre centrii activi de pe

suprafata materialului §i antocianina.
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Sorbtia acidului nicotinic pe materiale apatitice

Acidul nicotinic face parte din clasa vitaminelor B, fiind hidrosolubil. Prezinta o serie
de efecte benefice asupra organismelor: prezintd un efect vasodilatator, prin stimularea
eliberarii prostaglandinelor [63], ajutd la scdderea colesterolului, a lipoproteinelor cu
densitate scazuta — responsabile de depunerile de pe artere, a acizilor grasi si a trigliceridelor
si ajutd la cresterea lipoproteinelor cu densitate ridicata, care distrug depozitele de grasimi de
pe vasele sangvine [64].

In vederea realizarii sorbtiei s-a folosit solutie de acid nicotinic (Reactivul) de diferite
concentratii. S-a trasat curba de calibrare masurand absorbanta solutiilor la 261 nm.

Pentru experimente de sorbtie in prima etapa s-a folosit 50 mL de acid nicotinic de

concentratie 10 M la care s-a addugat 1 g de material (hidroxiapatitd necalcinata). La diferiti

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

280 min) s-a oprit reactia si au fost extrase probe pentru analizd spectrofotometrica, prin
dilutie. Temperatura a fost mentinuta la 20°C. La aceastd concentratie s-a stabilit capacitatea
maximi de sorbtie pentru hidroxiapatitei. In etapa a doua adsorbtia s-a realizat folosind 0.2 g

de hidroxiapatita peste care au fost adaugati cate 10 ml solutie acid nicotinic de concentratie

210% 5 10 M. Solutia a fost lasata la agitare, In baie de termostatare, 5, 15, 30 respectiv 60
minute. Apoi, solutia a fost filtratd iar filtratul a fost analizat la spectrofotometru UV-Vis,
determinindu-se astfel absorbanta acestei solutii. Cunoscand absorbanta, pe baza curbei de
calibrare, s-a calculat concentratia solutiei de acid nicotinic rdmasa in urma sorbtiei, iar apoi
concentratia acidului nicotinic adsorbit, putand fi determinat astfel si randamentul procesului
de sorbtie. S-au folosit ncHAP, ncHAP-Si cu 5% si 10% silicat si ncHAP-Si 10% Si + Cu
(107 M). S-a urmarit efectul doparii (ioni de cupru si grupari de silicat), concentratiei §i a
temperaturii.

Pentru determinarea mecanismului si cineticii de sorbtie datele au fost prelucrate
conform a mai multor modele cinetice: de ordinul pseudo-intai, difuzie intraparticulara si de
ordinul pseudo-doi.

Pentru studii de echilibru s-au efectuat masuratori la diferite concentratii de acid
nicotinic (4 10°+ 8 10™). 10 mL de solutie s-a amestecat cu 0.2 g material apatitic §i s-a
agitate continuu pe un agitator magnetic la temperatura camerei. Dupa stabilirea echilibrului

(1 ord) s-au filtrat solutiile si s-a masurat absorbanta.
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Datele au fost prelucrate conform modelului Langmuir si Freundlich.
Rezultate - Sorbtia acidului nicotinic pe materiale apatitice

:In scopul realizarii sorbtiei acidului nicotinic pe apatite, s-a dovedit ca hidroxiapatita
substituitd cu silicat confera randamente ale sorbtiei mai mari decét in cazul hidroxiapatitei
nesubstituite, deoarece aceste materiale au o suprafata specificA mai mare. Procentul de
silicat substituit este si el un factor important, cresterea acestuia ducand la cresterea
randamentelor. Insi, cel mai bun material s-a dovedit a fi hidroxiapatita substituiti cu silicat
si dopata cu cupru. Introducerea ionilor de cupru creste eficienta de sorbtie a materialului si
scade cdldura de sorbtie, presupunand prin crearea unor centre active suplimentare pe
suprafata materialului [65, 66] sau prin formarea unor legdturi chimice intre substanta
organica si ionii de cupru, aflati pe suprafata.

Prin realizarea de experimente la diferite temperaturi — 15, 20 si respectiv 30°C — s-a
observat cd randamentul sorbtiei creste odatd cu scdderea temperaturii, care se datoreaza
faptului ca procesul de sorbtie este exoterm (valori negative de AH). S-a aplicat ecuatia Van't
Hoff-Arrhenius pentru dependenta capacitatii de sorbtie la echilibru in functie de
temperatura [67]:

oln 9oy _AH (I1.10.)

oL R
T

(

S-au reprezentat grafic valorile capacitatii la echilibru calculate cu modelul cinetic de ordinul
pseudo-doi in functie de temperaturd (15, 20, 30°C) Inq, = 1/T si s-a calculat cdldura de
sorbtie a procesului (AH). Valorile sunt negative, care corespund unor procese exoterme.
Valoarea caldurii de sorbtie variazd in functie de material si este mai scazutd in cazul
materialelor cu capacitate de sorbtie mai mare.

Un alt parametru variat a fost concentratia solutiei de acid nicotinic. S-au efectuat
experimente folosind solutie de acid nicotinic de concentratie 10* M si 2:10* M. S-a
observat cd in cazul solutiei mai concentrate s-au obtinut randamente superioare fatd de
solutia mai diluata.

Adsorbtia se desfasoard dupa un model cinetic de ordin pseudo — doi, model pentru

care s-au obtinut cei mai buni coeficienti de corelare.
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Datele de echilibru pot fi prelucrate cu modelul Freundlich, model ce se aplica pentru

grad de ocupare a suprafetei scazuta.

Concluzii finale

Teza de doctorat are ca scop utilizarea hidroxiapatitei si compusilor hidroxiapatitici,
modificati prin diferite adaosuri in procese de retinere a ionilor metalelor grele cét si prin
procese de sorbtie a substantelor organice, cu scopul purificarii apei reziduale de metale grele
si substante organice, precum i utilizarea ca suport pentru substante medicamentoase. Prin
studiul cinetic al proceselor de pe interfata solid/lichid s-a incercat elucidarea mecanismului
de reactie, pentru identificarea etapei determinante de viteza, cu scopul prepararii
materialului cu caracteristicile dorite pentru desfasurarea procesului de retinere/sorbtie cu
randamentul cel mai mare.

Avand in vedere obiectivele propuse s-au preparat mai multe sorturi de materiale
apatitice, prin mai multe metode. S-a sintetizat hidroxiapatita prin metoda de precipitare si
apatite dopate cu silicat, folosind ca sursa de silice Na,SiO3;. Metoda si reactivii folositi in
cazul nostru reprezintd o noutate in cazul prepararii hidroxiapatitei dopate cu silicat. S-au
preparat materiale cu continut diferit de silicat: 5, 10, 15 % de masa. Pe de altd parte s-a
urmdrit §i efectul continutului de calciu asupra reactiei metalelor cu apatitd, astfel s-au
preparat doua materiale avand 5% silicat (HAP-Si 5% si HAP-Si 5%+), cea din urma avand
cu 10% mai multa calciu.

Pe langa hidroxiapatita dopata cu silicat s-au preparat si materiale cu continut scazut
de cupru (48 mg Cu(NO3),/ 1 g apatitd) prin diferite metode (schimb ionic, coprecipitare sau
reactie prin fazd solidd) pentru crearea mai multor centre active pe suprafata materialelor
apatitice pentru intensificarea proceselor de sorbtie a unor substante organice.

Aceste materiale au fost analizate prin diferite metode de caracterizare: analiza
granulometricd, spectroscopia IR, difractie cu raze X, microscopia electronicd de baleiaj
(SEM) si cu transmisie (TEM), determinarea suprafetei specifice prin metoda BET, analiza
chimica prin spectrometrie de emisie cu plasma cuplata inductiv — ICP.

Diametrul mediu al granulelor determinat cu site vibratoare se situeaza intre 90 si 45

um, iar cu aparatul Coulter Counter se poate observa ca hidroxiapatita si HAP-Si 10% Si
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netratatd termic aratd cele mai mici marimi de particule, existand o diferentd de un ordin de
marime comparand cu celelate materiale.

Spectrul IR pentru hidroxiapatiti este asemanitor cu cel descris in literatura. In cazul
apatitei dopate cu silicat se observda o deformare in special la benzile de vibratie P — O.---,
cauzati de distorsiunea gruparilor tetraedrice a PO,”. Distorsiunea se datoreaza vibratilor de
valenta (alungire) atribuite legaturilor Si — O — Si care ar trebui sa apara in intervalul 950 —
1200 cm™, dar datoritd prezentei gruparilor fosfat aceste picuri nu mai pot fi observate. Dar
apar picuri caracteristice la 467 cm™ si 798 cm™, ce corespund legaturii Si-O-Si, care implica
condensarea anionilor de silicat cu formarea legaturilor siloxanice. In cazul ncHAP-Si 10%
apare un nou pic la 3162 cm™ si picul de la 3442 cm™ este diminuat.

S-au efectuat masuratori de raze X atat pentru hidroxiapatita calcinatad si necalcinata,
cat si pentru cele dopate cu silicat si cupru. Substitutia cu silicat nu pare a afecta
caracteristicile difractogramei hidroxiapatitei. In cazul probelor calcinate difractogramele
arata o cristalinitate buna. Materiale au fost identificate ca fiind toate hidroxiapatita, avand
grupul spatial P63/m. Materialele netratate termic par a fi mai slab cristaline. Picurile mai
late, sugereazd o cristalinitate mai scazutd si nu se observd o diferentd semnificativa la
apatitele dopate cu silicat sau/si cu cupru. Nu s-a observat prezenta unei alte faze secundare.
Folosind formula Debye-Scherrer s-a calculat marimea cristalelor si s-a observat ca adaosul
de cupru si silicat in timpul sintezei inhiba cresterea cristalelor.

Prin metodele SEM si TEM s-au observat diferentele morfologice intre materialele
calcinate si necalcinate. Materialele dopate cu silicat sunt mai compacte si coltate, iar efectele
calcindrii diferd fata de hidroxiapatitd. Imaginile TEM aratd diferenta de marime 1intre
aglomerate formate la cHAP si cHAP-Si 10%.

Masurdtorile de suprafata specifica si volumul porilor aratd cd materialul cu cele mai
bune caracteristici, suprafata specifica si volumul porilor ridicate, este hidroxiapatita
necalcinata dopatd cu 10%mae silicat. Materialele tratate termic au suprafatd specificd si
volumul porilor scazut.

Rezultatele masuratorilor de ICP aratd cd valorile masurate ale continutul de Si
varieazd cu granulometria. Particulele cu granulometrie >90 um au continut mai ridicat de

silicat decat cele avand granulometria mai mica de 45 wm, cea ce ar putea indica formarea
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unor sau mai multor faze secundare de silicat amorf. Materiale nu contin ioni reziduali de
sodiu.

Dupa prepararea si caracterizarea materialelor s-a studiat sorbtia ionilor de cupru si
cadmiu. Materialele apatitice au proprietati bune de retinere de ioni metalici. Atat sorbtia de
cupru, cat si cea de cadmiu depinde de material si de granulometrie. Materialele tratate
termic au o capacitate de retinere mult mai scazutd, care poate fi datorata valorii scazute a
suprafetei specifice. Viteza de sorbtie este pozitiv influentatd de scdderea concentratiei
initiale de ion metalic si a granulometriei, materialului adsorbant si cresterea temperaturii.
Materialul cu adaos de silicat in cantitate de 10% aratad cele mai bune proprietati de retinere:
capacitate de sorbtie superioard la concentratii initiale a ionului metalic mari (5 107 M) si
materiale calcinate, viteza de reactie mare la concentratii mai mici (10'3 =10 M), valabil
atat in cazul ionilor de cupru, cat si in cazul ionilor de cadmiu. Pentru determinarea
mecanismului de sorbtie s-au folosit pentru prelucrarea datelor cinetice diferite modele
cinetice: 1) in care etapa determinatd de vitezd este reactia chimicad de ordin aparent intai si
aparent doi; 2) 1n care determinat de viteza este difuzia intraparticuld sau difuzia in stratul
reactionat (modelul cu miez nereactionat). Din fitarea acestor modele se poate conchide ca
difuzia are un rol substantial iTn mecanism si modelul cu coeficientul de corelare cel mai
ridicat este cel de ordinul pseudo-doi. Pentru retinerea de cupru s-a determinat si energia de
activare, care se situeaza intre 20+35 kJ/mol, valoare care indicd ca mecanismul principal nu
este schimbul ionic intre ionii de cupru si calciu. Difuzia intraparticulara joacd un rol
semnificativ in mechanismul total, dar pe langd acest proces apar si fenomene, care implica
legaturi chimice. Astfel se explica valoarea mare a energiei de activare.

S-a determinat efectul antioxidant al extractului de antocianind prin metoda Briggs-
Raucher. S-a validat metoda pentru extract de antocianind si s-a stabilit domeniul de lucru. S-
au efectuat experimente de sorbtie pe hidroxiapatitd calcinatd §i necalcinata, cat si pe
materiale apatitice dopate cu silicat si cupru. S-a constatat ca antocianina isi pastreaza efectul
antioxidant si dupa sorbtie si ca adsorbtia este influentatd de tipul materialului, continutul de
silicat, tratare termicd, concentratia initiala a adsorbatului si temperatura.

Doparea cu ioni de cupru influenteaza foarte mult capacitatea de sorbtie. Calcinarea
materialului intensifica intercalarea metalului in structura cristalina, reduce suprafata

specifica, astfel randamentul de sorbtie a materialelor dopate cu cupru si calcinate este mai
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scazuta. In cazul materialului preparat prin coprecipitare netratate termic eficienta de sorbtie
este mai micd comparata a materialului preparat prin schimb ionic. Se presupune cd in cazul
schimbului ionic ionii de cupru se concentreazd pe suprafata materialului astfel fiind mai
accesibil de a forma legéturi chimice coordinative cu substante organice

Materialul cu cea mai mare capacitate de sorbtie a antocianinei §i cu cea mai mare
viteza de sorbtie este ncHap-Si 10%-Cu [Cu**]= 10~ M. Datele cinetice pentru acest sistem
se coreleazd cel mai bine cu modelul cinetic in care determinantd de viteza este reactia
chimica de ordin aparent doi.

In cazul sorbtiei de acid nicotinic s-a observat ca randamentul sorbtiei creste odati cu
scaderea temperaturii iar in cazul solutiei initiale mai concentrate s-au obtinut randamente
superioare fatd de solutia mai diluata. Se poate trage concluzia ca adsorbtia se desfdsoara
dupa un model cinetic de ordin pseudo — doi, model pentru care s-au obtinut cei mai buni
coeficienti de corelare si care acopera intervalul de timp cel mai larg.

Avand 1n vedere cele prezentate mai sus se poate spune ca doparea hidroxiapatitei cu
silicat are efect benefic in retinerea ionilor metalici si adsorbtia substantelor organice.
Hidroxiapatita cu 10% silicat are proprietdti superioare (marimea particulelor scazuta,
suprafatd specifica si volumul porilor ridicat, structurd cu grupari hidroxilice modificat
incadratd) si capacitate mai mare sorbtie, vitezd de reactie mare, in cazul retinerii ionilor
metalici. In cazul sorbtiei substantelor organice doparea materialelor cu continut de silicat cu
cantitdti mici de cupru (ordinul miligaramelor) creste eficienta reactiei fatd de ncHAP-Si
10%.

Atat procesele de retinere a ionilor metalici cat si adsorbtia acidului nicotinic si a
antocianinei decurge dupa un mecanism in care etapa determinantad de viteza este o reactie

chimica de ordin aparent doi.
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Perspective

Conform rezultatelor proprii hidroxiapatita modificatd structural de catre noi cu silicat
de sodiu continind 10% silicat are proprietati superioare. Aparitia picului la 3162 cm’,
suprafata specificd si porozitatea mare, rezultatele ICP, imaginile SEM, toate sugereaza
prezenta unei faze secundare. Determinarea acestei faze cu o alta metoda de caracterizare este
una dintre viitoarele experimente.

Materialele necalcinate, desi au o capacitate de sorbtie superioard fata de cele tratate
termice, au dezavantajul de a se dizolva la pH acid. Stabilitatea la pH scazut poate fi
imbunatatita prin tratare termica la temperaturi mai joase (<1000°C).

Bazandu-ne pe experimentele proprii conduse 1n conditii statice si pe rezultatele
prezentate de literaturd se poate afirma ca apatitita poate fi utilizatd in tratarea apelor
reziduale. Testarea materialului Tn purificarea apelor industriale atit in conditii statice cat si
dinamice, in prezenta altor ioni metalici si substante organice (substante superficial active,
fenoli, etc.) reprezintd o altd perspectiva. Utilizarea acestor materiale in procesul de
depoluare se contureaza a fi o0 metoda ce conduce la reziduri reutilizabile.

Pentru testarea materialelor la retinerea substantelor organice medicamentoase sunt
necesare experimente 1n sisteme care simuleaza conditiile biologice. Aplicarea lor pe plan
local, cu desorbtie retardata, avand efect retard poate fi optimizatad prin introducere pe
materiale apatitice folosite pentru invelirea implantelor metalice. Pentru prepararea acestor
depuneri apatitce se va incerca aplicarea unei noi metode, Tnlocuirea metodei “plasma
spraying” cu ,,flame spraying” [68].

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

suport pentru substante active medicamentoase.
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