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RESUMO

Titulo: Fosfatos de cdlcio modificados organicamente com
mercaptopropil- sintese, caracterizacdo e aplicagao
Autora: Ane Josana Dantas Fernandes

Orientadora: Prof2 Dr@ Maria Gardénnia da Fonseca

Os hibridos organico-inorganicos podem ser obtidos por reagao de
silanizacdo, em que um organossilano é imobilizado na superficie
hidroxilada de um suporte inorganico, conferindo-lhe novas propriedades.
Este trabalho teve por objetivo sintetizar fosfatos de calcio a partir da
variagao da razao molar Ca/P de 0,5; 1,0; 1,3 e 1,5 que foram
denominados FOSO0,5, FOS1,0, FOS1,3 e FOS1,5, respectivamente. Os
sélidos foram modificados organicamente através de reacao de silanizacao
com 3-mercaptopropiltrimetoxissilano. Os fosfatos puros e modificados
foram aplicados em adsorgdo de Cu®* em solugdo aquosa e caracterizados
por diversas técnicas, como difratometria de Raios-X (DRX),
espectroscopia na regiao do infravermelho (IV), termogravimetria (TG),
microscopia eletronica de varredura (MEV), analise elementar de C, He S
e espectroscopia de ressondncia magnética nuclear RMN 3P, A
caracterizacao dos materiais pelo DRX mostrou a formacao da monetita
deficiente em calcio, para o FOS0,5, monetita para Ca/P=1,0 e presenca
das fases monetita e hidroxiapatita para as demais razdes. Pelos dados de
CHS, quanto aos teores de enxofre, a quantidade de grupos ancorados
foram 1,13; 1,38; 1,06 e 0,71 mmol.g-! nas superficies FOS0,5SH1,
FOS1,0SH1, FOS1,3SH1 e FOS1,55SH1, respectivamente. Os espectros de
absorgao na regiao do infravermelho apresentaram o surgimento de novas
bandas em 2938 e 2853 cm’ atribuidas aos modos vibracionais de
estiramento assimétrico e simétrico do grupo C-H, respectivamente. Esses
dados sugerem a incorporacao do agente sililante na estrutura inorganica
dos fosfatos tendo sido confirmados por RMN de 3'P. As reagdes de
modificacdo ndo alteraram a cristalinidade dos sélidos obtidos. Os ensaios
de adsorcao apresentaram para os fosfatos puros uma retencao de 0,33
mmol.g™?, para um tempo de equilibrio cinético superior a 14 h. Enquanto
que os fosfatos modificados a capacidade foi de 1,2; 0,7; 1,3 e 1,5
mmol.g' para FOS0,5SH2; FOS1,0SH2; FOS1,3SH2 e FOS1,5SH2,
respectivamente.

Palavras chave: Monetita, hidroxiapatita, silanizagao, adsorgao.



ABSTRACT

Title: Calcium phosphates organically modified with mercaptopropyl-
synthesis, characterization and application

Author: Ane Josana Dantas Fernandes
Adviser: Prof2 Dr@2 Maria Gardénnia da Fonseca

Organic-inorganic hybrids can be obtained by a silanization reaction, in
which an organosilane is immobilized on the hydroxylated surface of an
inorganic support, conferring to it new properties. This work had the
objective of synthesizing calcium phosphates from a variable Ca/P molar
ratio, 0,5; 1,0; 1,3 and 1,5, which were denoted as FOSO0,5; FOS1,0;
FOS1,3 and FOS1,5, respectively. The solids were organically modified by
means of the silanization reaction with 3-mercaptopropyltrimethoxysilane.
The pure and modified phosphates were applied in the adsorption of Cu®*
in aqueous solutions and characterized by several techniques, such as X-
ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy (IR), thermogravimetry (TG),
scanning electron microscopy (SEM), C,H and S elemental analysis and
nuclear magnetic spectroscopy (*!P NMR). The materials characterization
by means of XRD showed the formation of Ca-deficient monetite for
FOSO0,5; monetite for Ca/P=1,0 and monetite and hydroxyapatite for the
remaining molar ratios. From the sulfur contents obtained by the C, H and
S elemental analysis data, the amounts of the anchored groups were of
1,13; 1,38; 1,06 and 0,71 mmol.g! in the surfaces of the samples
FOS0,55H1, FOS1,0SH1, FOS1,3SH1, FOS1,5SH1, respectively. The
infrared absorption spectra presented new bands at 2938 and 2853 cm'},
ascribed to the asymmetric and symmetric stretching vibration modes of
the C-H group, respectively. These data suggest the incorporation of the
silylating agent to the inorganic phosphate structure, what was confirmed
by the 3P NMR spectra. The modification reactions don’t alter the
crystallinity of the solids. The adsorption tests showed for the unmodified
phosphates a retention of 0,33 mmol.g?, for a kinetic equilibrium time
over 14 hours. On the other hand, for the modified phosphates, the
capacity was of about 1,2; 0,7; 1,3 e 1,5 mmol.g! for FOS0,5SH2;
FOS1,0SH2; FOS1,3SH2 and FOS1,5SH2,respectively.

Key words: monetite, hydroxyapatite, silanization, adsorption.
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1.0 - INTRODUCAO

A crescente exigéncia da sociedade e, em especial dos 6rgaos
responsaveis pela protecao ao meio ambiente, vem sendo pela busca de
novos materiais adsorventes Uteis no tratamento de residuos domésticos,
industriais, laboratoriais ou agricolas contaminados com metais pesados.
Estes constituem fonte poluente da agua potavel e manancial, sendo
prejudiciais aos organismos aquaticos, e demais seres da cadeia
alimentar. Ao ser humano, estes podem oferecer alta toxicidade, quando

[1,21  Estes materiais

presentes em concentracdes inadequadas
adsorventes tém por objetivo controlar a geodisponibilidade, a mobilidade
e, por conseqiéncia, o destino e a biodisponibilidade dos metais em
ambientes aquéticos 3,

O carvao ativado foi um dos primeiros materiais utilizados na
adsorcao, mostrando-se muito eficiente para a remocao de metais dos
efluentes. No entanto, apresenta um alto custo, por requerer agentes
complexantes que melhoram a sua atuagcao como material adsorvente de
metais pesados [?l. Assim, nas Ultimas décadas, tem-se voltado a atencgdo
para materiais alternativos de baixo custo que podem ser de fontes
naturais ou sintéticas, como a quitosana, zedlitos, argilas, fosfatos, certos
produtos de descarte industrial como cinza, carvdao e 6xidos, cascas de
citricos, como a casca de laranja, etc [?.

A vantagem de se utilizar compostos sintéticos, a exemplo dos
fosfatos em relacdo aos compostos naturais, é a obtencdo de um material
com composicao quimica definida, com auséncia de impurezas. Também,
ha possibilidade de sintetizar materiais cristalinos ou desordenados,
direcionando-os para aplicagbes mais especificas como a catalise, por
exemplo [,

Os compostos organicos poliméricos como a celulose, poliéster,
quitosana, uretana, dextrana, agarose e os polimeros inorganicos como
silica, argilominerais, fosfatos e uma variedade de 6xidos inorganicos !>*®

dispdem em suas superficies de grupos ativos hidroxilados (-OH). Os

2



centros acidos desses grupos sdo sensiveis a adsorcdo na superficie do
material através de duas maneiras: pela troca idnica de uma espécie (E)
com carga ligada a superficie, por outra (L) dispersa em uma solugdo ou
pela neutralizacdo do centro acido da superficie por uma base 2. Através
deste ultimo mecanismo, existe a possibilidade de modificacdo quimica do
material, alterando as suas propriedades como na preparagao de novos
materiais hibridos organico-inorganicos que reinem em si a estabilidade
quimica da matriz inorganica com as propriedades quimicas da molécula
organica imobilizada no suporte 2681,

A reacdo de silanizacao é um dos métodos utilizados para obtencao
de hibridos organico-inorganicos e consiste no deslocamento de um
hidrogénio ativo, usualmente em um grupo hidroxila, por um grupo
organossilil 1%, O agente sililante é representado genericamente por Ys-
Si-R-X, em que X representa o grupo funcional reativo da molécula
organica, R o espacamento da cadeia, normalmente (CH,)s;, entre o atomo
de silicio e o grupo terminal X. O grupo Y pode ser o cloro (Cl) ou o
alcoxido (OR). Este silano organofuncional age como um intermediario
capaz de promover a ligacdo covalente de um material organico ou
inorganico a superficie mineral 72,

Dentre as possiveis aplicacdes das novas superficies contendo
moléculas gquimicamente imobilizadas, pode-se destacar a sua utilizacao
em catdlise heterogénea, biotecnologia, eletroquimica, como fase
estaciondria em cromatografia liquida de alta eficiéncia, e a capacidade de
adsorcdo e pré-concentracao de cations em solucdes aquosas e nao-
aquosas, no uso de ancoramento de herbicidas para retirar cations de
solugdo ou mesmo de pesticida de solugdo %),

Dessa forma, neste trabalho objetiva-se aplicar os fosfatos de calcio
na forma pura e organofuncionalizados com o agente sililante 3-
mercaptopropiltrimetoxissilano na adsorcao de metais pesados em

solugcdo, como o Cu?*.



1.1 - Revisao da Literatura

1.1.1 - Ortofosfatos de calcio

As apatitas e os fosfatos de calcio vém despertando grande
interesse entre bidlogos, mineralogistas e quimicos inorganicos e
industriais por muitos anos, pois as apatitas constituem o principal

[1° A hidroxiapatita

componente mineral dos ossos e dentes
Ca10(P04)s(0OH)> compde cerca de 23 % em massa dos 0ssos e 90% do
esmalte dental [*?2]. E considerada a apatita mais cristalina produzida por
organismos vivos, apesar de possuir baixo grau de cristalinidade, devido a
troca de ions OH por ions F ou CI, resultando em fluorapatita e
cloroapatita. Podera ocorrer também a troca de Ca®" por outros ions
divalentes com didmetro maior que 0,97 R e a troca de fosfato por
carbonatos e sulfatos [*3], Muitos fosfatos de calcio sdo encontrados em
processos de mineralizagdo e em calcificaces patoldgicas 1113,

Devido a grande similaridade quimica e biocompatibilidade destes
materiais com a fase mineral de ossos e dentes, os fosfatos de calcio vém
sendo utilizados como biomateriais para substituicdo 6ssea, enxérto ou

[13.14] " Além desta importante

recobrimento de préteses metalicas
aplicacao, os fosfatos de calcio também fornecem o suprimento de
fosfatos que sdo extensamente utilizados na producdo de fertilizantes '*°!,
colunas cromatograficas, industria de alimentos e na industria
farmacéutica, em cremes dentais, etc [1%,

Na Tabela 1.1 sao apresentados alguns tipos de ortofosfatos de

calcio 171,
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Os ortofosfatos de célcio sdao sais de acido fosforico tribasico H3POy,

e podem formar compostos que contém os ions H,PO,4 , HPO4> ou PO,>.

Entretanto, apenas os fons HPO4> e PO4>" estdo presentes na fase mineral

de ossos e dentes e em varias calcificacdes patoldgicas. Alguns fosfatos de

calcio sdo hidratados e contém ions OH™ 111,



Os pirofosfatos e polifosfatos que contém ligagcdes P-O-P e os
compostos contendo os ions H,PO4 sdao de menor importancia bioldgica
gue os ortofosfatos, apesar dos pirofosfatos de calcio ocorrerem em
algumas calcificacdes patolégicas. Os pirofosfatos também sao
responsaveis por inibirem a nucleacdo e o crescimento dos cristais de

[111 Quanto & solubilidade, a

fosfato de calcio em sistemas aquosos
maioria dos fosfatos de calcio é pobremente soluvel em agua, alguns sao
insolUveis, mas todos se dissolvem em acidos. Sdo todos sélidos brancos,

a ndo ser que sejam dopados com ions croméforos 1],

1.1.2 - Métodos de sintese dos fosfatos de calcio

Os fosfatos de calcio com razao molar Ca/P variando de 0,5 a

2,031 podem ser sintetizados por diversos métodos:

1.1.2.1 - Via Umida

Os processos por via Umida envolvem a preparagao de uma solucao
homogénea de sais contendo um dos ions de interesse e a sua mistura
com um agente precipitante, geralmente uma solugao contendo o outro
ion de interesse, de modo a exceder o produto de solubilidade de alguma
das espécies quimicas resultando em um precipitado que é separado da
solugao por filtracdo. Geralmente, utilizam-se cloretos, nitratos ou
carbonatos, como sais de calcio e sais de fosfatos ou acido fosférico. Este
precipitado pode ser o pd ceramico desejado ou um intermediario que,
apds receber tratamento térmico, serd convertido ao produto esperado!*!,

Como exemplos de reacgOes utilizando este método, podemos
citarl8!;

< Reacdo acido-base:
10Ca(OH)2 + 6H3PO4 — C810(PO4)6(OH)2 + 18H,0
< Reacdo entre sais de fosfato e calcio:

10CaCl, + NayPO4 + 2H,0 — Ca1o(PO4)s(OH)2 + 12NH4NO3 + 8HNO;



O método de sintese por via Umida é simples, apresentando bom
rendimento, baixo custo e utiliza temperatura relativamente baixa,
obtendo-se particulas pequenas, menores que 10 pm e cristalinidade

[19]

similar aos tecidos naturais Entretanto, a cristalinidade do material

obtido nao é elevada, a velocidade do processo de formacao do fosfato é

(19201 e geralmente resulta em particulas aglomeradas devido a

lenta
tensao superficial da agua. Estes aglomerados sao responsaveis pelos
defeitos estruturais e de empacotamento que ocorrem noOS COrpos

ceramicos 31,

1.1.2.2 - Via Seca

Através deste método, obtém-se um po de alta cristalinidade em um
curto intervalo de tempo, pela mistura dos reagentes a temperaturas
superiores a 900° C. A desvantagem é o elevado custo de energia por
utilizar altas temperaturas 2!}, Uma aplicacdo deste método é a obtencdo
da hidroxiapatita estequiométrica:
6CaHPO4.2H,0 + 4CaCO3 — Caio(PO4)s(OH)2 + 4CO, + 14H,0

1.1.2.3 - Hidrotérmico

Método semelhante ao método via Umida que utiliza pressao e
temperatura relativamente elevadas, obtendo-se materiais com certa

porosidade, de tamanho nanométrico ou milimétrico [*8),

1.1.2.4 - Processo sol-gel

O processo sol-gel é baseado na hidrdlise e condensacao de
precursores moleculares, tais como os alcoxissilanos metalicos M(OR),,
levando a formacao de oxo-polimeros metdlicos, que sdo hibridos
organico-inorganicos [4.22] Este processo permite a insercao de moléculas

a [23,24]

organicas nos intersticios de uma rede polimérica inorganic . O sol é
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constituido por uma suspensao de particulas em um liquido coloidal, com
dimensdes entre 1 e 100 nm, e o gel é formado pela estrutura rigida de
particulas coloidais ou por particulas poliméricas, formando um produto
sélido apds as etapas de envelhecimento e secagem !'!. As reacdes
quimicas envolvidas num processo sol-gel convencional, baseado em

derivados alcéxidos, sdo 425!

1- Hidrdlise do precursor
M(OR), + H0 — M(OH)(OR)s-1 + ROH, onde M=Si, Sn, Ti, Al, Mo,
etc e R=radical alquil.
2- A etapa posterior envolve reagdes de condensagao que podem se
processar por olacdao e oxolacao:
Olagdo: M-OH + H,0"-M — M-HO*-M + H,0
M-OH + R-HO*-M — M-HO*-M + ROH
Oxolagao: M-OH + HO-M — M-0-M + H,0
M-OH + RO-M — M-O-M + ROH

A metodologia de sintese é relativamente complexa, envolvendo
diversas variaveis, como tempo e temperatura da reacdo, natureza do
catalisador, concentracao dos reagentes, entre outras, que determinam as
caracteristicas finais dos materiais, incluindo a percentagem de hidrélise e
condensagao de grupos reativos, densidade de reticulagdo e
homogeneidade do produto formado [?°), A reacdo quimica ocorre a baixas
temperaturas e quanto ao catalisador, se a hidrdélise for catalisada por
base, a reacdo se processa através de uma substituicdo nucleofilica e a
velocidade de hidrdlise serd maior que a velocidade de condensacao
resultando em cadeias mais ramificadas no inicio do processo. Se a
hidrélise for catalisada por acido, ocorrera uma reacao eletrofilica, e a
velocidade da condensacao sera maior que a da hidrélise, levando a
formacdo de cadeias mais longas e menos ramificadas no inicio do

processo [?°], Este método apresenta algumas vantagens inerentes sobre



outras técnicas, como o controle da estrutura, da porosidade com
formacdao de materiais meso e microporosos, além da composicao
homogénea, pureza e habilidade para preparacao de materiais modulados
com particulas esféricas, fibras ou filmes finos [,

Dentre os varios fosfatos existentes, serdo detalhados neste
trabalho a monetita e a hidroxiapatita, pois foram os fosfatos de calcio

obtidos experimentalmente.
1.1.3 - Fosfato dicalcio anidro ou monetita
a) Estrutura cristalina e propriedades

O fosfato dicalcio anidro, monetita, fosfato dicalcio, hidrogenofosfato
de calcio ou DCPA, de férmula CaHPQO,4, formado a temperatura ambiente
é triclinico, com grupo espacial P1 e pardmetros de rede a=6,910 A,
b=6,627 R e c=6,998 R, a= 96,34°; B=103,82° e y=88,33°. Existem
guatro unidades de féormula por cela unitaria de DCPA. As cadeias duplas
de CaPO, - CaPO4 - CaPO4 . CaPO4 estendendo ao longo do eixo a sao
mantidas juntas na direcao do eixo b por ligacao Ca-0, formando camadas
distorcidas de atomos aproximadamente no plano (001). O centro de
simetria produz outra camada abaixo dessa na direcao do eixo c. Assim, a
estrutura consiste de uma rede tridimensional de tetraedros de fosfato
mantidos juntos pelos ions calcio nos intersticios ['1?®], A estrutura

cristalina da monetita esta apresentada na Figura 1.1.
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Figura 1.1. Cadeias duplas de ions calcio e ions fosfatos que formam a
base da estrutura do DCPA.

Pelo refinamento da estrutura baseada em difracdao de Raios-X de
néutron, € mostrado como a monetita pode sofrer uma transicdo de fase
de ordem/desordem reversivel que s6 envolve atomos de hidrogénio, na
faixa de temperatura entre 270-290 K, dependendo da presenca de

impurezas. As fases de baixa e alta temperatura consistem no grupo
espacial P; e P1, respectivamente. A temperatura ambiente, a monetita

apresenta principalmente o grupo P1, com um préton Ha no centro da
estrutura ligado a um hidrogénio assimétrico e outros dois prétons Hc
apresentam-se desordenados no centro com posicdes simetricamente
relacionadas. O segundo atomo de hidrogénio, o Hb da estrutura estd em

[11,26]

uma ligacdo de hidrogénio habitual Algumas propriedades da

monetita sao citadas a seguir:

a) Propriedades termodinamicas

As entalpias padroes (AfH®), energias livres de formacao (A{G°),
entropias (S°), calor especifico (Cp) e as constantes de solubilidade

calculadas (Ks) para a monetita a 25° C sao dadas na Tabela 1.2 a seguir:
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Tabela 1.2. Dados termodinamicos e constante de solubilidade padrdes a
298,15 K.

Composto A¢H° A.G° S° Co Ks
(kJ mol™®) | (kI mol™®) | (3 molK?) | (3 mol'*k™?)

CaHPO, | -1814,39 | -1681,18 111,39 110,04 | 1,83.107

b) Solubilidade

A solubilidade é uma das mais importantes propriedades dos
compostos de fosfato de calcio. Ela determina a direcdo de todas as
reacoes quimicas que ocorrem a temperatura ambiente. O parametro mais
importante para a descricao das propriedades de solubilidade de um sal
de fosfato de calcio é a constante do produto de solubilidade
termodinamico, Kps. Para a monetita €& expressa como
Kps=[Ca][HPO4]'1.

A isoterma de solubilidade de um sal de fosfato de calcio pode ser
calculada com base no conhecimento da constante do produto de
solubilidade, nas constantes de dissociacdo do acido fosfdorico e do
hidréxido de célcio, nas constantes de estabilidade dos pares idnicos e
num modelo apropriado para calcular os coeficientes de atividade das
espécies envolvidas. Abaixo sdao mostradas duas isotermas. A Figura 1.2a
apresenta isotermas calculadas a 37° C de sete sais de fosfato de calcio:
fosfato de dicéalcio dihidratado (DCPD), fosfato dicalcio anidro (DCPA),
fosfato octacalcio (OCP), a-fosfato tricalcio (a-TCP), B-fosfato tricalcio (B-
TCP) e hidroxiapatita (OHAp) na forma de logaritmo da concentragao total
de célcio, log[Ca], da solucao saturada em funcdo do pH. J& a Figura 1.2b
mostra as isotermas dos mesmos compostos na forma da concentragao

total de fésforo, log[P], da solugdo saturada em func&o do pH [,
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Figura 1.2. Diagrama de solubilidade para o sistema terndrio Ca(OH),-
HsPO4-H,0 a 37° C. (a) isotermas de solubilidade mostrando log[Ca] e pH
das solugdes em equilibrio com varios sais; (b) isotermas de solubilidade

mostrando log[P] e pH das solugoes.

As isotermas em ambas as Figuras tém inclinacdo negativa nas
regioes neutras e acidas, ou seja, pH abaixo de sete, do diagrama de fase.
Isto reflete o fato de que todos os compostos sdo mais solUveis conforme
o pH diminui. A inclinacdo da isoterma é uma indicacdo do quao
rapidamente a solubilidade dos sais aumenta com a diminui¢do do pH 1),

O DCPA ndo parece ocorrer em calculo dentario ou em outras
calcificagbes patologicas, no entanto, tem sido encontrado em
calcificagcdes normais. Entretanto, o DCPA foi relatado em estudos de DRX
de uma fratura e possivelmente no osso. A monetita € pouco aplicada
biologicamente, porém a sua maior utilizacdo é na obtencao de novas
fases de fosfatos, principalmente a hidroxiapatita, partindo apenas dela,

ou da reacdo desta com outros fosfatos 1],
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1.1.4 - Hidroxiapatita

a) Origem e propriedades

A hidroxiapatita, de férmula estequiométrica Caig(PO4)s(OH), ou
CasOH(PO4)s 1%27:281  também conhecida por monohidroxiortofosfato de
pentacdlcio, OHAp, HAP ou HAp [*!], é o principal constituinte mineral dos
ossos e dentes [?°), Na natureza, a hidroxiapatita € um mineral muito raro,
estando presente em rochas igneas e metamorficas e em solos calcareos.
A fluorapatita FAp e a cloroapatita CIAp, sao mais abundantes que a
hidroxiapatita [,

Apesar da apatita que compde o esmalte dental ser o composto
mais cristalino produzido por organismos vivos, mesmo assim ela
apresenta um baixo grau de cristalinidade. A fase mineral dos ossos tem a
funcdo de além de conceder estabilidade estrutural ao esqueleto,
funcionar como uma regido de estoque de ions calcio, fosfato, sdédio,
carbonato, dentre outros, para fornecé-los aos fluidos bioldgicos,
mantendo-os em niveis necessarios e também atuar como um depdsito
desintoxicante que armazena ions indesejaveis, como chumbo, estrdncio,
mercurio, etc [*3), A férmula geral da apatita é (Ca,X)10(POa4,Y)s(OH,Z), em
que X=Mg?*, Sr?*, Ba®*, Y=HP0O4> ou CO3*> e Z=Cl" ou F 18],

As hidroxiapatitas sintéticas apresentam uma grande similaridade
quimica com a fase mineral dos 0ssos, o que as tornam um dos materiais
mais biocompativeis conhecidos, favorecendo o crescimento dsseo para os
locais em que ela se encontra, o que caracteriza a propriedade da
osteocondutividade, estabelecendo ligacdes de natureza quimica entre a
hidroxiapatita e o tecido désseo, que é a bioatividade. Devido a estas
propriedades, as principais aplicagbes das hidroxiapatitas como
biomateriais sdo o reparo de defeitos 6sseos em aplicagdes odontoldgicas
e ortopédicas, aumento de rebordo alveolar, recobrimento de implantes

metalicos, regeneracdo guiada de tecidos 6sseos, enxérto dsseo, etc 18],
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Além da aplicagdo como biomaterial, a hidroxiapatita pode ser
utilizada como adsorvente para cromatografia para separagao de
proteinas e enzimas ?°!, como um excelente suporte para acdo
prolongada de drogas anticancerigenas no tratamento de tumores ésseos
[30] como catalisador para desidrogenacdo e desidratacdo de &lcoois 31,
e como adsorvente na remocao de cations divalentes dissolvidos em
solucdo. Nesse Uultimo aspecto, a hidroxiapatita tem sido considerada
como um possivel solido para imobilizagdo de metais poluentes,
particularmente o Pb?* em solucdo aquosa %,

A gquimica da OHAp é mais complexa que a da FAp e ClAp, pois
guando obtida pelo método da precipitacdo em solucdao, pode obter-se
produtos com razdo molar Ca/P variando de 1,5 a 1,66 . Para a OHAp
estequiométrica, a razao Ca/P é de 1,67.

As técnicas para a sintese de hidroxiapatitas sdo, geralmente,
divididas em altas e baixas temperaturas. As sinteses a altas
temperaturas envolvem, normalmente, reacdes no estado sdlido e
conduzem a apatitas com alto grau de pureza e cristalinidade, porém
com areas especificas baixas. As sinteses a temperaturas inferiores usam
técnicas tradicionais de co-precipitacdo, em solugao aquosa, hidrdlise e
envelhecimento de precursores. Essa metodologia, geralmente, produz
materiais ndao-estequiométricos, também conhecidos como hidroxiapatita
deficiente em calcio (razao molar Ca/P%1,67 com formula quimica
Ca1o0+x(HPO4)x(PO4)6-x(OH)2.xnH20, em que 0<x<1 e n=0-2,5). Essas
hidroxiapatitas apresentam cristalinidade baixa e areas especificas mais

elevadas 11,
b) Estrutura cristalina

A hidroxiapatita cristaliza-se no sistema hexagonal, grupo espacial
P6./m e parametros de rede a=b=9,432 R, c=6,881 R e z=1[2] ***]. A
célula unitaria hexagonal da hidroxiapatita contém dez ions calcio

localizados em sitios ndo equivalentes, quatro no sitio I (Ca,) e seis no
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sitio I (Ca,). Os ions calcio localizados no sitio I estdo alinhados em

colunas, enquanto os ions calcio do sitio II estdo arranjados em
triangulos equildteros perpendiculares a direcdo ¢ da estrutura. Os
cations do sitio I estdo coordenados a seis atomos de oxigénio

pertencentes a diferentes tetraedros de PO43' e também a trés outros

atomos de oxigénio relativamente distantes. A existéncia de dois sitios de
ions calcio traz conseqliéncias importantes para as hidroxiapatitas que
contém impurezas cationicas, pois suas propriedades estruturais podem
ser afetadas dependendo do sitio ocupado pelo cation da impureza [2¢!,
Os atomos de calcio e fésforo formam um arranjo hexagonal no
plano perpendicular ao eixo cristalino de mais alta simetria (eixo ¢, Figura
1.3). As colunas constituidas pelo empilhamento de triangulos equilateros
de fons 6xidos (0%") e de ions calcio (Ca®*) estdo ligados entre si por ions
fosfato. Os 4tomos de oxigénio dos ions hidroxila estdo situados a 0,9 A
abaixo do plano formado pelos triangulos de calcio e a ligacdo O-H forma
um angulo de aproximadamente 30° com a direcao ¢ (Figura 1.4). Dos
guatro atomos de oxigénio que constituem os grupos fosfatos, dois estao
situados em planos perpendiculares a direcao ¢ e os outros dois sao

paralelos & esta diregdo [26),

Figura 1.3. Estrutura da célula unitaria da hidroxiapatital*!.
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Figura 1.4. Estrutura da hidroxiapatita ao longo do eixo c 1,

Os tetraedros dos grupos PO,> estdo arranjados, de tal forma que,
possibilitam a formacao de dois tipos de canais perpendiculares ao plano
basal. O primeiro canal, com didmetro de 2 /3\, € paralelo aos eixos
ternarios e sdao ocupados por atomos de Ca(I). Em cada célula unitaria,
encontram-se dois canais ocupados por ions Ca(I) que estao localizados
em z=0 e z=% do parametro cristalino. O segundo canal que tem
didmetro de 3,0 a 3,5 A, é constituido por ions Ca(Il) e estdo localizados

em z=Y e z=34. No interior desses canais da-se a distincao entre a forma
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hexagonal e a monoclinica. Na estrutura hexagonal, o grupo hidroxila
ocupa apenas 50 % das posi¢des estatisticamente possiveis 2%,

Deformacdes na rede causadas pelo deslocamento das hidroxilas
tornam a estrutura monoclinica, um arranjo mais fechado (grupo espacial
P2;00b) com pardmetros de rede a = 9,4214(8) R, b = 2 a, ¢ = 6,8814(7)
A, y= 120° 11281 possui duas unidades ou mais por célula unitdria,
comparada a célula unitaria da estrutura hexagonal. Os ions Ca** e PO4*
ocupam posicoes similares a da estrutura hexagonal, porém os ions OH"
estdo localizados em duas diferentes colunas 1°°),

As hidroxiapatitas podem sofrer substituicdes isomorfas (iso ou
heteroidnica), que pode ser definido como uma substituicdo de um ion
por outro em uma rede cristalina, mantendo a estrutura basica original
[321 0 jon de calcio pode ser substituido parcialmente por cations
monovalentes (Na*, K*), divalentes (Sr**, Ba®*, Pb®*) ou trivalentes (Y>*)
[33], Entre as substituicdes anidnicas, sdo substituicdes significantes as de
OH™ por COs*, F, CI, e PO4s> por CO3*, AsO,> e VO,* 31, Algumas
substituicdes ocorrem simultaneamente com outras para que se
mantenha o equilibrio de cargas na apatita, por exemplo, PO4>" por CO3*
junto com Ca®* por Na*. Os &nions trivalentes do fosfato ndo podem
aceitar vacancias, provavelmente porque estes sdao bastante grandes e
essas vacancias desestabilizariam a rede 3!, Por outro lado, os sitios do
cation podem aceitar vacancias, até um maximo de dois sitios além dos
dez existentes nas apatitas estequiométricas [33],

As propriedades da HAp afetadas através de substituintes sao:
parametros de rede (dimensdes dos eixos a e c¢), tamanho e forma do
cristal, tensao cristalina, cristalinidade, propriedades espectrais de
absorcdo no infravermelho e estabilidade térmica 3%,

O efeito dos substituintes nos parametros de rede de HAp depende
do tamanho i6nico e da quantidade do substituinte. Normalmente, se
este é maior que o ion substituto (por exemplo, Sr** nos sitios do Ca®* ou

CI” nos sitios de OH"), ocorre o aumento de um ou ambos os parametros
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de rede B*, Em alguns casos de substituicao, a e ¢ sao simultaneamente
afetados, na mesma diregao ou em diregdes opostas.

Do ponto de vista bioldgico, o fllor € uma das impurezas mais
importantes da hidroxiapatita presente nos tecidos calcificados. O fluor
pode ser incorporado a Hap por substituicdo dos grupos OH", tornando a
estrutura mais hexagonal, mais estdvel e menos soluvel que a
hidroxiapatita estequiométrica. A acao do fllor na protecao de caries
dentarias e no tratamento de osteoporose tem sido muito pesquisada.
Nas hidroxiapatitas de ossos e dentes, os carbonatos ocupam sitios dos
ions fosfato e dos ions OH™ numa razdo de 10:1. Nas carboapatitas
sintéticas do tipo A, os ions carbonato localizam-se em canais e ocupam
0Ss mesmos sitios que os ions hidroxila. Nas carboapatitas do tipo B, os
ions carbonato ocupam os sitios dos ions fosfatos. As carboapatitas do
tipo B tém composicao similar ao tecido désseo e dentario. Os grupos
carbonatos nao alteram a cristalinidade da hidroxiapatita, mas podem
acelerar os processos de dissolucao da estrutura, o que é verificado nas

caries dentarias e nos processos de reabsor¢do dssea 2%,

1.1.5 - Aplicacodes dos ortofosfatos de calcio

As principais aplicacdes dos fosfatos de calcio estdo na area médico-
odontoldgica, onde estes sdo utilizados como biomateriais, pois
apresentam a caracteristica de serem biocompativeis nao induzindo
nenhuma resposta inflamatéria do organismo a este tipo de material.
Podem ser utilizados em: reparo de defeitos dsseos em aplicagoes
odontolégicas e ortopédicas, aumento de rebordo alveolar, coadjuvante na
colocacao de implantes metalicos, regeneracdo guiada de tecidos Osseos,
reconstrugao buco-maxilo-facial, equipamentos percutaneos, reparo e
substituicdo de paredes orbitais, substituicado do globo-ocular e
recobrimento de implantes metalicos [*°39],

As bioceramicas de fosfato de calcio vém sendo usadas na liberagao

controlada de farmacos através da administracdo via oral do medicamento
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associado ao polimero do fosfato, ou da associacdo do farmaco com o
biomaterial, onde este além de substituir ou reparar algum defeito dsseo
tera o medicamento sendo liberado no local onde o implante foi realizado.
Atualmente, apenas estudos in vitro foram realizados, utilizando-se alguns
farmacos das classes de hormoOnios de crescimento, antibioticos,
antiinflamatorios e quimioterapicos. No tratamento de tumores dsseos, a
introducdo de farmacos de acao anticancerigena em blocos de
hidroxiapatita porosa é atrativa, pois combina o tratamento do tumor com
a substituicdo do osso doente [#041],

Na linha de controle ambiental, os fosfatos de calcio vém sendo
estudados como catalisador na decomposicdo de compostos organicos
clorados poluentes provenientes da industria metallurgica e da incineracao
do lixo industrial 31,

O fosfato de calcio € um catalisador efetivo para desidratacdo e
desidrogenacdo de alcoois primarios para aldeidos e cetonas, a altas

(42431 Ainda na area ambiental, apresentam uma alta

temperaturas
capacidade em remover metais pesados, nao s6 de aguas e solos
contaminados, como também de dejetos industriais **). Esta aplicacdo
tem sido objeto de inUmeras investigacdes devido ao alto grau de toxidez
proveniente desses metais, em especial o cobre, aliado ao fato de que
estes materiais representam um baixo custo que pode ser usado nesse

tipo de controle.

1.1.6 - Troca IOnica

Um consideravel numero de compostos inorganicos de
caracteristicas cristalinas tais como grafita, argilas, fosfatos, arsenatos,
oxicloretos e sulfetos metalicos, 6xidos de metais de transicdo, etc,
desperta elevado interesse em virtude das inerentes propriedades
guimicas, destacando-se dentre elas, os comportamentos relacionados as

trocas idnicas e ao processo de intercalagdo .
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A aplicacao de materiais no processo de troca ibnica surgiu com o
uso de produtos naturais como argilas, zeodlitos e acidos hdmicos no
tratamento de agua. No entanto, o primeiro trocador id6nico utilizado
comercialmente foi o gel aluminossilicato amorfo, muito embora o mesmo
apresente instabilidade quimica diante de solugdes acidas. Eles
sintetizaram um material poroso a partir de uma mistura de fenol com
formaldeido, e este material recebeu o nome de trocador sintético de
fons, ou resina de troca iénica, denominacdo atualmente usada %),

Conforme Legeros e Legeros [43] * cations com raio idnico maior
gue o do calcio, poderiam ser incorporados a estrutura da apatita mais
faciimente dos que os de menor raio i6nico. Isto resulta em uma
expansdo dos parametros de rede a e ¢ € num maior volume da célula
unitaria. A substituicdo do calcio por um cation menor, por exemplo, o
cobre (raio idnico igual a 0,68 A), resulta na contracdo dos parametros a
e ¢ e reducdo no volume da célula unitaria (V).

Dois mecanismos gerais foram propostos [*¢]

para explicar a
habilidade de certos fosfatos de calcio, particularmente com areas de
superficie relativamente altas, atuarem como trocadores de ions
metalicos:

(1) adsorgao de ions na superficie do material, seguida por sua difusao
no solido, e a liberacdo de cations originais;

(2) dissolucdo do material numa solugdo aquosa contendo os ions
doadores, seguindo-se de precipitacao ou co-precipitacao.

Lower et al.[#’]

sugeriram 0s mecanismos de dissolucao e
precipitacdo para a imobilizacdo de Pb** aquoso em HAp através das
seguintes reacgoes:

(1) processo de dissolucao:

Ca,((PO,)s(OH), () + 14H"(aq) > 10Ca%" (aq) + 6H,PO4 (aa) +2H20

(2) processo de precipitacao:
10Pb2+ (aq) T 6H2PO4_(aQ) +2H20 - Pblo(Po4)6(OH)2 (s) + 14H+(aq)
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Ribeiro et al. 8]

, propuseram o processo de difusdo do sdlido, e a
liberagdo de ions Ca®* para solucdo incubadora, na adsorcdo de jons Ti**
na Hap. Neste caso, a substituicdo de Ca’?* por Ti** na rede de OHAp

aconteceria de acordo com a reacao:

Ca,(PO,)¢(OH),  + (n/2)Ti*" =5 (CaionTi(n2))(PO,)s(OH), + nCa®* + (n/2)"

onde (] representa uma vacancia.

Além do Ca®*, o anion fosfato também pode ser substituido na
rede da OHAp. Gibson et al.[*®! preparam uma OHAp substituida com
silicone através de um método simples de precipitacdo aquosa. Esses
estudos baseavam-se no fato de que a substituicao de um grupo fosfato
(PO4>) por um grupo silicato (SiO4s*) em uma estrutura cristalina seria
possivel, provavelmente porque haveria um equilibrio de carga elétrica
por considerar o grupo de silicato mais negativo. Semelhantemente, um
mecanismo que descreveria a substituicao do fosfato por titanato, com
um apropriado mecanismo para equilibrio de carga, é determinado pela

equacao:

Calo(PO4)6(OH)2(S) + XTiO44(aq) e d Ca10(PO4)6-X(TiO4)x(OH)z-x(aq) + XPO43-(aq) + XOH-(aq)

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

cristalinas das apatitas °%.
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1.1.6.1-Troca ionica em fosfatos de calcio

.51 examinaram adsorcdo de zinco e cddmio em

Xu et a
hidroxiapatitas observando o0s mecanismos de coprecipatagao e
complexacdo como os mecanismos mais importantes, além de troca
ionica e difusdo no sélido.

Chen et al.l’?! estudaram o efeito do pH na adsorcdo de metais
pesados em apatitas, observando que o pH afeta o mecanismo do
processo devido a formacao de outros minerais sendo a remocdo dos
metais de 0,729 mmol g para Pb?*; 1,317 mmol g! para Cd** e 2,187
mmol g! para Zn®*, onde estes valores aumentaram significativamente
com a mudancga no pH do meio.

Padilha et al.®® utilizaram hidroxiapatitas e carboapatitas na
remocao de ions de aluminio (III), manganés (II), cobre (II), zinco (II) e
cadmio (II) sendo observado que as hidroxiapatitas foram mais seletivas
para remocgao desses cations do que as carboapatitas. Observou-se que o
método de remocdo de ions metdlicos com apatitas em fases
estaciondrias em reatores de leito fixo € menos eficiente que o método
descontinuo.

[501  ytilizou rochas fosfatadas brasileiras na

Mavroupoulos
imobilizacao de Pb (II), Cu (II) e Cd (II) de solucdes aquosas,
constatando que estes metais sao principalmente imobilizados pela
fluoroapatita, mas outros minerais tais como carbonatos de calcio
contribuem para a reacao. No caso do chumbo, dois mecanismos sao
propostos: a dissolugao da Caio(PO4)sF2 seguida pela precipitagcao de (Ca,
Pb)10(PO4, CO3)6(OH, F, Cl);,5.1,5H,0 e a dissolugao de CaCOs com
formacdo de PbCOs. Este segundo mecanismo aumenta a eficiéncia do
processo de remocao, mas contribui para tornar o chumbo com
biodisponibilidade superior devido ao carbonato de chumbo ser mais
solivel que a fluoropiromorfita (Pbio(PO4)sF.). Foram testadas varias
amostras de rochas fosfatadas, cujos resultados descritos na Tabela 1.3,

sdo da rocha que apresentou a maior capacidade de troca catidnica. Os
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mesmos ensaios foram realizados com hidroxiapatita sintética,
observando-se, no entanto, que a hidroxiapatita mostrou-se mais seletiva
frente a estes cations.

Padilha et al.l’®! realizaram a remoc3o de metais pesados usando
carboapatita sintética, verificando que apenas com uma solucdo de
relacdo estequiométrica 1:1 para troca de calcio por chumbo produziu
alteragdes no padrao dos picos do DRX.

Suzuki et al.[® testaram a remocgdo de chumbo em solugdes acidas
de HNO3z com pH = 3,0 e 4,0 e HCI com pH = 3,0 sendo que o melhor
resultado em de &cido nitrico em pH = 3,0, préximo ao observado em
acido cloridrico. Na Tabela 1.3, encontram-se os dados de capacidade de

troca ionica de alguns fosfatos descritos na literatura.

Tabela 1.3. Capacidade de troca idnica (mmol g!) de alguns materiais

derivados dos fosfatos de calcio.

Material
Hidroxiapatita
Comercial
Hidroxiapatita

Natural
Apatitas
Sintéticas
Rochas
Fosfatadas
Hidroxiapatita
Sintética
Carboapatita
Sintética
Hidroxiapatita
Sintética
Hidroxiapatita
Sintética
Hidroxiapatita
Sintética
Hidroxiapatita
Sintética
Hidroxiapatita

¥

Na

K+

Mgz+

B aZ+

an+

Cuz+

Coz+

Ni“*

Cdd+

an+

sz+

Al

0,330

0,192

0,039

0,060

0,171

0,368

0,190

0,991

1,227

0,590

0,300

0,013

0,592

1,317

0,119

0,113

0,356

0,930

0,146

0,274

0,568

2,187

0,180

0,673

0,317

0,729

0,107

0,444

0,483

1,890

1,120

4,750

0,586
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1.1.7 - Materiais hibridos organico-inorganicos

Os materiais hibridos organico-inorganicos sao constituidos pela
combinacdao de compostos organicos e inorganicos que normalmente
apresentam propriedades complementares. Estas propriedades nao sao
encontradas em uma Unica substancia, como a estabilidade térmica e
guimica dos materiais inorganicos e a processabilidade e a flexibilidade
dos compostos e polimeros organicos. Esses materiais sdao homogéneos,
devido a mistura dos componentes em nivel molecular, diferindo-os dos
compdsitos que sao materiais constituidos por uma mistura de dois ou
mais componentes ou fases distintas, usualmente combinadas em escala
macroscopica, os quais devem estar presentes em proporcdes razoaveis
(>5 %) [2%],

A obtencao dos hibridos orgénico-inorganicos envolve basicamente
trés rotas de sintese. O processo sol-gel e as reacdes de intercalacao e de
silanizagao. O processo sol-gel baseia-se na polimerizacao de precursores
moleculares, tais como alcoxissilanos metalicos M(OR)n, formando oxo-
polimeros metalicos apds reacdes de hidrdlise e condensacao desses
alcoxissilanos, permitindo a insergao de moléculas organicas em uma rede
polimérica inorganica ). A reacdo de intercalacdo que se refere a insercdo
reversivel de espécies organicas denominadas de espécies convidadas
para o interior dos espacos interlamelares das matrizes inorganicas,
também conhecidas como hospedeiras, onde podemos destacar os
argilominerais e os fosfatos lamelares. As moléculas orgéanicas
intercaladas podem ser aminas alifaticas ou aromaticas, organocations,
metaloporfirinas, complexos ou polimeros 4%, E a reacdo de silanizago,
em que a organofuncionalizacdo se da pela imobilizacdo do agente sililante
na superficie da matriz inorganica .

Neste trabalho, serd dado maior enfoque a reacao de silanizacao,
gue foi o método utilizado para a obtencdo experimental dos hibridos de

fosfato de calcio silanizados.
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1.1.8 - Reacgao de silanizacao

A organofuncionalizacdo consiste na ligacdo quimica do tipo
covalente de um organossilano a superficie de um substrato inorganico
[10] A versatilidade do uso dos materiais manifesta-se desde que as
superficies possuam grupos ativos (-OH), os quais possibilitam
modificacdes quimicas, alterando as suas propriedades e obtendo-se
novos hibridos organico-inorganicos. Estes suportes podem ser superficies
poliméricas inorganicas como silica, zedlita, vidro, argila, silicato, fosfatos
de calcio, uma variedade de 6xidos metalicos, ou superficies poliméricas
organicas, como poliéster, poliamina, uretano, celulose, dextrana,
agarose, etc [%10],

A efetividade da organofuncionalizacdo depende do teor dos sitios
acidos de Bronsted disponiveis na superficie do material. Para isto, faz-se
necessaria a ativacdao da superficie, através de aquecimento de
preferéncia a vacuo, para eliminacao das moléculas de agua fisicamente
adsorvidas, o que possibilita 0 ancoramento de moléculas na superficie do
material, através da ligacdo covalente entre o grupo (-OH) e a molécula
de interesse "), O 4tomo de silicio do agente sililante pode ligar-se aos
atomos de oxigénio da matriz inorganica de maneira monodentada,
bidentada ou tridentada, como ilustra a Figura 1.5 abaixo, sendo que as

formas mais comuns de ligacdo s&o do tipo mono ou bidentadas 1%,
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Figura 1.5. Diferentes formas de ancoramento dos organossilanos na
superficie de um suporte contendo hidroxilas: a) monodentada, b)

bidentada e c¢) tridentada.

Por outro lado, a imobilizacao de um agente sililante ou alcoxissilano
em uma superficie pode ocorrer através de duas rotas, uma rota
heterogénea (rota A), na qual o composto organossilano é ancorado a
superficie de um suporte que é depois modificado com os grupos
substituintes L. A rota homogénea (rota B) envolve o procedimento
inverso, isto €, ocorre primeiramente a substituicao na molécula desejada,
seguido do ancoramento do silano modificado na superficie do suporte. A
rota A é mais utilizada devido as facilidades operacionais, apesar de a rota
B ser mais facil e mais precisa no processo de caracterizacao, levando em
muitos casos, a fixacdo de maior densidade de agentes sililantes na
superficie do suporte 17>, Neste trabalho, a reacdo de silanizacdo seguira
a rota heterogénea. A Figura 1.6 ilustra as duas rotas possiveis de

imobilizacdo do agente sililante.
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Figura 1.6. Rotas para o ancoramento de um agente sililante na superficie
da silica gel: (A) Rota heterogénea e (B) Rota homogénea em que X
representa o grupo funcional pendente na cadeia do organossilano, R

representa o grupo alcéxido e L um grupo substituinte nucleofilico.
1.1.9 - Agentes sililantes

Os silanos organofuncionalizantes mais utilizados sao do tipo
bifuncional Y3-Si-R-X, onde a reatividade destes é determinada por
grupos X encontrados no final da cadeia organica. X representa uma
funcdo do tipo CI, SH, NH,, NCO, NH(CH2)NH,, etc. R é usualmente
composto por trés grupos metilenos ligados ao atomo de silicio. O Y pode
ser representado por um haleto (X), por um grupo amino (NH>) ou por um
grupo alcéxido (RO). O grupo alcoxido tem a caracteristica de reagir
facilmente com substratos hidroxilados, formando ligacao covalente entre
as moléculas do silano e a superficie hidroxilada de um suporte, com
eliminacdo de alcool [6:10:56],

As duas extremidades da molécula de silano, quando livres, podem
sofrer modificagdes quimicas, separadamente ou simultaneamente,
dependendo das condigdes de reacao. Os centros basicos ou nucleofilicos,
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como oxigénio, nitrogénio, enxofre e fdsforo presentes no grupo X do
agente sililante sao responsaveis pela alta capacidade de adsorcdo devido
aos pares de elétrons desemparelhados nas varias cadeias organicas
causarem um aumento considerdvel na acdao complexante dos cations
dispersos em meio heterogéneo 6578391 Além da aplicacdo em adsorcao,
esses novos materiais hibridos organico-inorganicos podem ser utilizados
em catadlise, cromatografia, trocadores ibnicos, uso industrial, entre
outros!®l,

Dentre 0s agentes sililantes mais simples, o] 3-
mercaptopropiltrimetoxissilano (OCHs3)3-Si-(CH3)3-SH tem sido um dos
mais utilizados na adsorcdo de cations como Ag*, Co?*, Co3*, Cu®*, Ni%*,
Zn**, Cd**, Hg**, Pb** e Fe?*, sendo constatada a maior seletividade pelos

fons Hg?* 1101,

1.1.10 - Conceitos de acidos e bases duros e macios

Na anadlise de algumas reacdes acido-base de Lewis, podemos
perceber que alguns acidos de Lewis reagem mais facilmente com
algumas bases do que com outras. Essas diferentes reatividades podem
ser correlacionadas pelo sistema proposto por Pearson, em 1968 2,

Atomos pequenos e altamente carregados (+) sdo considerados
duros (pouco sujeitos a distorcdo de sua camada eletrénica), enquanto
gue atomos grandes sdo moles (polarizaveis e sujeitos a distorcoes).
Portanto, em espécies duras existe uma maior dificuldade em aproximar
outra nuvem eletronica do nucleo (grande atracdao nucleo-elétrons). Em
espécies moles, podemos aproximar ou afastar a nuvem eletronica do
nicleo com mais facilidade %,

A interacao entre ions ocorre em maior extensdao quando as espécies
sao semelhantes, ou seja, cations duros interagem melhor com anions
duros (e vice-versa). Geralmente, a classificacdao duro/mole e a forca da

ligacdo podem ser feitas da seguinte maneira, como na Tabela 1.4.
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Tabela 1.4. Forca de interagao existente entre metal e ligante, de acordo

com o conceito de acidos e bases moles e duras.

metal A {duro) ligantes metal B
{mole)
{dura’
forte EaM, B20, F~ fraca
t RsP, R2S, CI° l
F=fs, Ra5e, Br
fraca Ra=h, RzTe, I” forte
(ol e’

A = ions de metais alcalinos e alcalino-terrosos, ions leves e positivamente carregados
A+ 3+ 3+ 2+ 4+ +

(Ti ,Fe ,Co , AI3+). B = ions de metais de transicao pesados (ngz+, Hg ,Pt ,Ag ,
Cu+) e metais com valéncia zero (M-CO).

Uma generalizacdo que foi estabelecida empiricamente é a de que
acidos duros coordenam-se preferencialmente a bases duras e acidos
macios, a bases macias 2. Na Tabela 1.5 sdo listados alguns &acidos e
bases moles, intermediarios e duros.

A estabilidade de complexos metdlicos formados com um
determinado ligante segue a tendéncia da série de Irving-Williams,
Ca’*<Mg?*<Mn?*<Fe?*<Co?"<Ni**<Cu?*>Zn?*. Essa ordem decorre, em
parte, da diminuicdao do tamanho dos ions e conseqliente diminuicao da
acidez ao longo da série. Os ions metdlicos mais macios, com maior
numero de elétrons d, ligam-se preferencialmente a S>N>0. O calcio, o
magnésio e os metais de transicdo com menos elétrons d ligam-se

preferencialmente na ordem O>N>S [2],
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Tabela 1.5. Classificacdo de acidos e bases moles, intermediarios e duros

conforme Pearson.

Acidos Duros

H*, Li*, Na*, K*, Rb*, Cs*
Be?*,Be(CHs),, Mg?*, Ca**, Sr**, Ba**

SC3+ La3+ Ce4+ Gd3+ Lu3+ Th4+ U4+ U022+ Pu4+

Ti*t, zr**, HF*Y, VO?*, Cr**, Cr®*, MoO**, WO**, Mn?*, Mn’*, Fe3*, Co®*
BFs, BCl3, B(OR)s, AI**, AI(CHs)s, AICI5, AlH;, Ga®*, Ib**

CO,, RCO*, NC*, Si**, sn**, CH5;Sn?*, (CH5),Sn?*

N3*, RPO,*, ROSO,"
C|3+ C|7+ IS+ I7+ HX

Acidos Intermediarios

Fe2+ C02+ Ni2+ Cu2+ Zn2+
Rh3+’, Ir3+,l Ru3+: OSZ+,
B(CHs)s, GaHs

RsC*, CgHs*, Sn®*, Pb**
NO*, Sb**, Bi**

S0,

Acidos Moles
Co(CN)s*, Pd?*, Pt?*, Pt**
Cu*, Ag*, Au*, Cd**, Hg*, Hg**, CHsHg"*
BHs;, Ga(CHs)s, GaCls, GaBrs;, Gals, TI7,
TI(CH3)3
CH,, carbenos
HO*, RO*, RS*, RSe*, Te**, Rte*
Br,, Br*, I, I*, ICN
O, Cl, Br, I, N, RO’, RO

M? (dtomos metalicos)

Bases Duras
H,O, OH", 0%, ROH, RO, R0
CH3COO", CO3*, NO3", PO4*, S0,*, CIO,
F, CI

Bases Intermediarias
CeHsNH», CeHsN, N3, N
NO,, SOs*
Br

Bases Moles
H°, R, CoH4, CeHg, CN°, RNC, CO
SCN, R3P, (RO)sP, R3As
R,S, RSH, RS, S,05*
r
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1.1.11 - Interacdes cation-centro basico e as isotermas de

adsorcao

As moléculas da superficie de um sélido estdo ligadas as moléculas
do seu interior, mas ndao fazem nenhuma ligagdo com moléculas na
superficie. Para compensar o desbalanco das forcas moleculares, as
moléculas da superficie atraem moléculas de gases, de vapor ou
moléculas de um liquido. Se as moléculas atraidas sao de gases, o
fendmeno é denominado adsorcdo de gases, de onde pode se determinar
a area de superficie de solidos. Basicamente, a técnica de adsorcao
envolve a determinacdo da quantidade de gases necessaria para formar
uma monocamada molecular sobre a superficie a ser medida (6964,

A adsorcao de acordo com a IUPAC pode ser definida como o
enriquecimento de um ou mais componentes numa camada interfacial,
podendo ocorrer tanto a fisissor¢do como a quimissorcdo *°®71, Quando os
efeitos atrativos que ocorrem entre o substrato e o adsorbato sao
provenientes de interacao do tipo Van der Walls, temos a fisissorgao, cuja
energia de ligacao substrato-adsorbato apresenta um valor entalpico
médio de 20 kJ mol™. J& na quimissorcdo, as interacdes sdo de natureza
ibnica e/ou covalente entre o substrato e adsorbato, podendo chegar a um
valor entalpico que varia de 250 a 500 kJ mol™* 164 68,

Apds as reagbes de organofuncionalizagdo, a estrutura inorganica
apresentara, em sua superficie, cadeias organicas pendentes as quais
podem atuar como bases de Lewis, que sao potencialmente capazes de
interagir com cations, que sdo acidos de Lewis. Assim, esses novos
materiais podem ser utilizados na remocdo de contaminantes inorganicos,
como os metais pesados, por exemplo %%,

A interacao acido-base existente entre o contaminante e os grupos
basicos forma complexos na interface sodlido-liquido e a concentragdo
destes pode ser determinada através de isotermas. De inicio, obtém-se a
isoterma de tempo para se determinar o tempo de saturagdao do sistema,

mantendo-se constantes a massa do suporte e a concentragao do metal e
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variando-se o tempo. Uma vez estabelecido o tempo de saturacao, a
proxima etapa consiste na obtencdao da isoterma de concentracgao,
mantendo-se constante a massa do suporte, que é padronizada para
todas as determinacdes, e o tempo e variando-se a concentracao do
metall?.

A quantidade de ions metalicos adsorvidos pode ser calculada
utilizando-se a Equacao (1):

_(Ci -Cs)V
- m

N (1)

Onde N representa o numero de mols fixos na matriz, C; e Cs sdo as
concentragdes dos ions metalicos iniciais e do sobrenadante, m é a massa
de substrato e V é o volume de solugdo empregado no experimento. Um
grafico de Ny/mmol g em fungdo de Cs/mol dm™ fornece um perfil tipico

de isoterma de adsorgao, conforme ilustra a Figura 1.7.

N ¢ fmmol.g

04 . . . 0.0
0.0 0.2 04 0.6 0.8

Cg/mol dm”>

Figura 1.7. Apresentacdao de uma isoterma tipica de adsorcao (Nf em
fungdo de C) e a forma linearizada da curva (Cs.Nf' em fungdo de Cs),

obtida pela equacao modificada de Langmuir.

A isoterma de adsorgcao obtida segue o modelo como apresentado,

mostrando uma saturacao dos grupos basicos das moléculas ancoradas,
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pelos centros acidos metalicos. Para se obter maiores informagdes a
respeito do comportamento do sistema, normalmente faz-se um ajuste
dos dados a equacao de Langmuir, que segue um modelo de adsorcao em
monocamada, a partir da qual pode se obter a linearizagdo da curva 7%, A
Equacdo é a seguinte:

C

. (1).(c,
N, _(nSanSj (2)

Na Equacdo (2), n° é a capacidade maxima de adsorgdo e b é uma

constante relacionada a constante de equilibrio. Estes parametros sao
determinados através dos coeficientes angular e linear da reta obtida no
grafico de CsNf'/g dm™ em fungdo de Cs/mol dm™. O valor de b também
permite o calculo da energia livre associada ao processo de adsorgao.
Baseando-se na forma inicial das isotermas, GUILLES 71} classificou
as isotermas de adsorcao sdlido-liquido em quatro tipos: S, L, H e C.
Estas por sua vez apresentam subclasses, dependendo do comportamento

em concentragao mais alta, como mostra a Figura 1.8.

Quantidade adsorvida
w

Concentracao em equilibrio

Figura 1.8 Classificagao das isotermas segundo Guilles.
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A caracterizacdo das classes é a seguinte:
Classe S: Representam isotermas cOncavas, seguidas freqlientemente por
um ponto de inflexdao, aparentando a forma de um S.
Classe L: Nesta classe estdao incluidas as isotermas de Langmuir que
apresentam a concavidade para baixo. S3ao as mais comuns e
representam adsorgao quimica em monocamadas.
Classe H: Representam adsorgoes extremamente fortes na regiao de baixa
concentragao.
Classe C: Isoterma comumente apresentada por adsorventes
microporosos. Inicialmente apresenta uma porcao linear, indicando

particdo constante do soluto e a superficie do solvente.

1.1.12 - Aplicacoes dos materiais hibridos organico-inorganicos

Devido a grande versatilidade associada as propriedades opticas,
estabilidade quimica e termo-mecénica, os materiais hibridos organico-

inorganicos apresentam diversas aplicacdes [¢2°1,

*¥* Sensores quimicos: O uso de materiais hibridos na fabricagdo de
sensores é devido a transparéncia Optica, estabilidade fotoquimica e
eletroquimica. Os reagentes podem ser incorporados nos poros da matriz,
por dopagem fisica, durante a gelificacdo. Ja foram obtidos sensores de
pH, biossensores amperimétricos, eletrodos indicadores e eletrodos

potenciométricos 72!,

**x Catdlise: O catalisador é aplicado na superficie de diferentes suportes
como silica, alumina, cloreto de magnésio e materiais zedlitos. A
imobilizacdo de catalisadores em membranas poliméricas tem sido uma
das estratégias recentes utilizadas na busca de catalisadores
heterogéneos, com maior seletividade, rendimento e velocidade para

algumas reagoes. Os reatores de membranas cataliticas podem ser muito
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Uteis nas reagdes industriais, pois combinam simultaneamente as etapas

de reagdo e separacdo em uma Unica unidade de operaco 3%,

*** Enzimas: As enzimas sao catalisadores que melhoram os rendimentos
das reagdes. No entanto, as maiores dificuldades no seu uso comercial
estao relacionadas a instabilidade e dificuldade em obté-las puras. Com o
objetivo de resolver este problema vém-se imobilizando através de uma
variedade de técnicas, as enzimas em diversos tipos de suportes como os
organicos, gelatina fotografica, polimeros sulfonados, derivados de
celulose e acrilico ou em suportes inorganicos como oOxidos de ferro,
estanho, silica, etc. As vantagens de imobilizar enzimas em superficies
dos suportes inorganicos, quando comparadas aos polimeros organicos
sao a estabilidade operacional, a possibilidade de uso sucessivo da
enzima, a habilidade em parar a reacao rapidamente com remocao da
enzima, a ndao contaminacdo do meio reacional e a alta resisténcia ao

ataque bacteriano %°J,

*¥*  Cromatografia: Materiais hibridos tém sido wusados no
desenvolvimento de fases estaciondrias para cromatografia liquida.
Colunas para fase reversa ou fase normal podem ser preparadas pela

escolha adequada dos precursores organossilanos 73/,

*¥* Compdsitos: Sao materiais constituidos pela mistura de uma matriz
presente em maior quantidade, e cargas que podem ser ativas designadas
como reforco e que sao introduzidas para melhorar as propriedades
térmicas e mecanicas do compdsito, ou cargas inertes, que possuem a
finalidade de reduzir custos e facilitar a moldagem. Tem sido descrito o
emprego de carbeto de silicio, silica, 6xido de aluminio e argilas como
cargas ativas em compositos de matriz polimérica, conferindo maior

resisténcia mecanica e estabilidade térmica 471,
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*** Biomateriais: Materiais que podem substituir tecidos vivos de forma
apropriada, devendo possuir propriedades fisicas e bioldgicas compativeis
com esses tecidos hospedeiros, de modo a estimular uma resposta
adequada dos mesmos. Os biomateriais vém sendo utilizados em
implantes 0sseos, aplicacdes odontoldgicas, na confeccdo de proéteses e

restauragdes, entre outras 7%,

***  Adsorcdo: As superficies organofuncionalizadas apresentam uma
capacidade aumentada na acao complexante de cations metalicos em
solugao, pois possuem um maior numero de centros basicos nas cadeias

pendentes ligadas as matrizes 2.

1.2 - OBJETIVOS

1.2.1 - Objetivo geral:

O objetivo geral deste trabalho consiste em sintetizar e
caracterizar fosfatos de calcio puros, partindo-se das razdoes molares Ca/P
de 0,5; 1,0; 1,3 e 1,5 e maodifica-los quimicamente através de reacao de
silanizagado com o agente sililante 3-mercaptopropiltrimetoxissilano,

visando aplica-lo na adsorcdo de Cu®* em solucdo.

1.2.2 - Objetivos especificos:

3 Sintetizar e caracterizar fosfatos de calcio puros, partindo-se
das razdes molares Ca/P: 0,5; 1,0; 1,3 e 1,5 através de reacdo de

precipitacao em solugao aquosa;

<> Modificar organicamente os fosfatos de calcio sintetizados
através de reacao de silanizacdo com o agente sililante 3-
mercaptopropiltrimetoxissilano na auséncia de agua, obtendo-se
hibridos orgénico-inorganicos;
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Caracterizar os fosfatos de calcio puros através das seguintes
técnicas: Difratometria de Raios-X (DRX), Espectroscopia na regidao
do Infravermelho (IV), Termogravimetria (TG), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Ressonancia Magnética Nuclear no
estado sélido (RMN 3!P);

Caracterizar os hibridos organico-inorganicos pelas técnicas
seguintes: DRX, IV, TG, RMN (*'P) e Andlise Elementarde C, He S;

Aplicar estes materiais na adsorcdo de Cu?* em solugdo.
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Capitulo Il

Metodologia Experimental
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2.0 - METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1 - Reagentes

Neste trabalho foram utilizados os seguintes reagentes, sem prévia
purificacao:
« Fosfato de aménio (QEEL, PA) (NH4)>HPOy;
« Cloreto de calcio (CROSS, PA) CaCl,.2H,0;
As solucdes foram preparadas com agua deionizada, obtida através
do deionizador Permution.
o 3-mercaptopropiltrimetoxissilano HS(CH;)3Si(OCH3)s; (ALDRICH),
como agente sililante e os solventes:
o Xileno (MERCK) CgH4(CH3)32;
« Alcool etilico (MERCK) CH3CH,OH.

2.2 - Preparacao e padronizacao de solugoes

As solucdes de cloreto de calcio CaCl,.2H,0 0,05; 0,065 e 0,075 mol
foram preparadas dissolvendo-se, respectivamente, 7,3505 g, 9,5556 g e
11,0257 g do sal em 250 cm?® de dgua deionizada. J& as solucdes de
fosfato de amoénio (NH4),HPO4 0,05 e 0,1 mol foram obtidas dissolvendo-
se 6,603 g e 13,206 g do sal, respectivamente, em 250 cm® de &gua
deionizada.

A solugdo de Cu?* 0,01 mol dm™ foi preparada partindo-se do sal
de grau analitico Cu(NOs),.3H,0, dissolvendo-se 2,416 g em 1000 cm® de

agua deionizada.

2.3 - Sintese dos fosfatos de calcio puros

Foi realizada a sintese dos fosfatos de calcio partindo-se das
seguintes razdes molares Ca/P: 0,5; 1,0; 1,3 e 1,5; utilizando-se o
método da precipitacdo, que adota temperatura de sintese relativamente
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baixa, e reagentes existentes no laboratério de facil manuseio e descarte.
Os soélidos obtidos foram denominados de FO0SO0,5; FOS1,0; FOS1,3 e
FOS1,5.

Para a obtencdao do FOSO0,5, utilizou-se um sistema constando de
placa com agitacdo magnética e aquecimento, refluxo, baldo de trés bocas
de 1,0 dm?, banho de areia e dois funis de adicdo de 0,5 dm?, aos quais
foram adaptados equipos com o objetivo de controlar a adicao dos
reagentes de forma lenta e regular. A Figura 2.1 apresenta o sistema
utilizado para esta sintese. Inicialmente, ao baldao de trés bocas foi
adicionado 0,1 dm® de &gua deionizada e ligado o aquecimento. Ao atingir
a temperatura de 373+10 K, as solugdes de 0,05 mol de cloreto de calcio
CaCl,.2H,0, 250 cm® e a solucdo de 0,1 mol de fosfato de amébnio
(NH4)2HPO4, 250 cm?® foram adicionadas simultinea e lentamente numa
vazdo de 1,7 cm® min?!. Apds completa adicdo dos reagentes, o
precipitado formado permaneceu por 24 h para maturacao e a
temperatura mantida constante a 373+10 K e sob agitacdo magnética,

durante todo o periodo.

Figura 2.1. Sistema utilizado para a sintese dos fosfatos de calcio puros.

40



O precipitado formado foi filtrado em placa porosa N°© 02 e lavado
abundantemente com agua deionizada e posteriormente seco em estufa a
uma temperatura de 373+£10 K por 24 h.

O procedimento para a sintese dos demais fosfatos foi o mesmo
adotado para o FOSO0,5, mudando-se apenas as concentracoes das
solugdes. Para FOS1,0, utilizou-se solucao de 0,05 mol de CaCl,.2H,0 e
0,05 mol de (NH4)2HPO4; para FOS1,3, usou-se 0,065 mol de CaCl,.2H,0
e 0,05 mol de (NH4)2HPO4 e para FOS1,5, as solugdes foram de 0,075 mol
de CaCl;.2H,0 e 0,05 mol de (NH4),HPO4. Todos os reagentes foram
preparados a um volume de 250 cm?. A rota utilizada estd esquematizada

na Figura 2.2.

X mol de Y mol de

Cloreto de calcio Fosfato de amoénio

Adicéo simultanea e lenta
Agitacdo magnética
Refluxo, T=373 + 10 K
24 h de maturacéo

Fosfato de calcio
FOos Z

X=0.05mol, Y=0.1mol, Z2=0.,5
X=0,05 mol, Y=0,05mol, Z2=1,0
X=0.065 mol, Y=0,05 mol, 2=1.3
X=0,075 mol, Y=0,05 mol, Z=1.5

Figura 2.2. Representacdo esquematica do procedimento de sintese para

obtencdo dos fosfatos de calcio puros.

2.4 - Troca ionica nos fosfatos de calcio puros

Pelo método da batelada obteve-se a isoterma de troca ionica do

cobre. Para isso, 50 mg da matriz sélida foram suspensas em 20,0 cm? de
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solucdo aquosa do sal de cobre de concentracdo 0,01 mol dm3. A
suspensao foi, entdo, mecanicamente agitada em um banho
termostatizado a 298 K, em tempos variados de 1 a 24 h, sendo aliquotas
do sobrenadante removidas a cada 1 h e a quantidade de cobre
determinada por absorcao atdomica em um equipamento da marca GBC
modelo 908 AA. A faixa de concentragao linear do cobre foi de 1,0 a 5,0
ppm, esta ilustrada na Figura 2.3. Assim, foi possivel determinar a
quantidade de material adsorvido (Nf) por grama de fosfato pela diferencga
entre a quantidade de cation metalico inicial (N;) e apds o equilibrio (Ns)

pela a equacao: Nf = (N;j — Ng)/m

0,0 . , . ; . ;

C /ppm

Figura 2.3. Relacdo entre a absorbancia (Abs) e a concentracdo de cobre

em solucao aquosa.

2.5 - Sintese dos fosfatos de calcio organicamente modificados

através de reacao de silanizacao

Para cada tipo de fosfato de calcio sintetizado, foram realizadas duas
reacoes de silanizacao, que seguiram o mesmo procedimento, variando-se

apenas o volume do agente sililante empregado, o 3-mercaptopropiltrime-
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toxissilano. Os volumes utilizados foram de V;=5 cm?® (SH1) e V,=10 cm’
(SH2). Assim, foram realizadas um total de oito reacdes de silanizagao.
Para a ativacao da superficie, 5,0 g do sdlido foi seco a 373 K sob
vacuo para eliminar as moléculas de agua fisicamente adsorvidas, por 24
h. O sistema constou de manta para aquecimento, baldo redondo de trés
bocas com capacidade de 250 cm?, ao qual foi adaptado condensador para
refluxo, agitador mecanico e topper para entrada de N3(g). O sistema

utilizado esta apresentado na Figura 2.4.

Figura 2.4. Sistema utilizado para sintese dos fosfatos de calcio

modificados.

O sdlido foi suspenso em 100 cm? de xileno. O agente sililante foi
adicionado quando a temperatura atingiu 403+10 K. A suspensdo foi
mantida durante 48 h sob refluxo em 403+10 K, agitacdo mecénica e
atmosfera inerte. Apos este tempo, a suspensdo foi resfriada e o sélido
lavado com xileno e etanol e seco a vacuo a temperatura de 313+10 K.

Na Figura 2.5, esta esquematizado o procedimento utilizado.
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5.0g do FOS X mercapto
N 3

100 cm? V=5cm
xileno V=10 +t:m3

X=0,5:1.0;1,3: 1.5

Agitacao mecanica, N, (g)

t=48 h, T=403710 K

sSuspensao

Lavagem com xileno e etanol
Secoavacuoa T=313 110K

Matrizes:

FOS0535H1eSH?2
FOS10SH1eSH2
FOS13SH1eSH2
FOS153SH1eSH2

Figura 2.5. Esquema do procedimento de sintese para obtencdo dos

fosfatos de calcio organicamente modificados.

2.6 - Ensaios de adsorciao de cobre nos hibridos organico-

inorganicos

A obtencdo das isotermas de adsorcdo foi feita pelo método da
batelada em que amostras de aproximadamente 50 mg do sdlido foram
suspensas em 20,0 cm?® de uma solugdo aquosa de cloreto de cobre 0,01
mol dm™. A suspenséo foi, entdo, mecanicamente agitada em um banho
termostatizado a 298 K, em tempos variados de 10 min a 3 h, sendo
aliquotas do sobrenadante removidas a cada 20 min. Por sua vez, as
guantidades de metais remanescentes foram quantificadas por absorcao

atdmica em um equipamento da marca GBC modelo 908 AA. Assim, foi
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possivel determinar a quantidade de material adsorvido (N¢) por grama
de fosfato modificado pela diferenca entre a quantidade de cation
metalico inicial (N;) e apds o equilibrio (Ns) pela a equagao: N¢=(N;-Ng)/m.

Para os ensaios variando a concentracao do cation metdlico, um
procedimento similar foi seguido sendo que as concentracdes do sal

metdlico variaram entre 103 a 102 mol dm™.
2.7 - Caracterizacgoes
2.7.1 - Difratometria de Raios-X

O difratograma de Raios-X foi obtido em um difratdmetro de raios-
X, modelo XD3A, marca Shimadzu, com velocidade de varredura de
0,03%s, utilizando como fonte de radiacao o CuKa (A = 1,5406 Ae20 =
1,5 - 70°), voltagem de 2 mV, a temperatura ambiente.

A analise de DRX é importante para identificar a cristalinidade do
material, o tipo de fosfato formado, bem como é possivel determinar se
ocorreu expansao ou contragdao do espacgo interlamelar antes e apds a
troca idnica ou mesmo da reacdo de silanizacdo. Em sua forma mais
simples, a técnica é usada para identificar o tipo de rede e a separacao
entre os planos da rede, e conseqlientemente, a distancia entre os
atomos e ions. A técnica nao é destrutiva e apenas pequenas quantidades
da amostra em pod sao suficientes para a identificacdo da fase cristalina
presente [771,

O fendbmeno da difracao é a interferéncia causada por um objeto no
caminho das ondas, e o padrao de intensidade variada resultante é o
padrao de difracao. A difracao de raios-X ocorre segundo a Lei de Bragg
Equacdo (3), a qual estabelece a relagdo entre o angulo de difracao e a
distancia entre os planos que a originaram (caracteristicos para cada fase

cristalina) [”71:

2dsend = n\ (3)
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Sendo d=distancia interplanar (R); 6=angulo de difracdo; A=
comprimento de onda dos raios-X incidentes (radiacao utilizada Ka=

1,5406); n=nuUmero inteiro.
2.7.2 - Espectroscopia de Absorcao na Regiao do Infravermelho

Os espectros de absorcao na regiao do infravermelho foram
obtidos através do espectrofotometro de marca Bomem, modelo MB-
Series, com transformada de Fourier, utilizando pastilhas de KBr com 1 %
de amostra, na regido de 4000 a 400 cm™, com resolucdo de 4 cm™ e 32
acumulacgoes.

A espectroscopia na regiao do infravermelho € uma técnica baseada
nos modos de vibracao de grupos funcionais, presentes nas amostras.
Estas vibracdes ocorrem em freqiéncias quantizadas e quando a luz
infravermelha de mesma freqiéncia incide sobre a molécula, ocorre
absorcdo da energia que é convertida em energia de Vvibracao,
aumentando a amplitude desses modos vibracionais. Assim, os espectros
sdao obtidos medindo-se a intensidade relativa da luz transmitida (ou
absorvida) em funcdo do nimero de onda da radiacdo 8%, A analise dos
espectros na regidao do infravermelho é uma importante técnica de
caracterizacao, pois fornece uma avaliagao qualitativa da presenca de
grupos funcionais proprios dos fosfatos, bem como daqueles grupos
funcionais estranhos, como a incorporacdo de COs* ou HPO4*, que
aparecem como defeitos em sua rede cristalina e que nao sao

identificaveis pelo método de DRX .
2.7.3 - Termogravimetria

As curvas termogravimétricas foram obtidas em uma

termobalanca, marca DuPont, modelo 1090, em um intervalo de 300 a
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1200 K, com razdo de aquecimento de 0,16 Ks!, em atmosfera de
nitrogénio.

A termogravimetria € uma técnica basicamente quantitativa por
natureza, em que variacdoes de massa podem ser determinadas de forma
precisa. Entretanto, faixas de temperatura em que tais variagdes de
massa ocorrem sdao qualitativas e dependem das caracteristicas da
amostra e do aparelho 8%, Esta técnica foi Util para a avaliacdo da perda
de massa dos compostos com o0 aumento da temperatura, avaliando assim

a estabilidade térmica dos fosfatos puros e organicamente modificados.

2.7.4 - Microscopia Eletrénica de Varredura

As imagens foram obtidas por microscopia eletronica de varredura
por deteccdo de elétrons secundarios em um microscopio JEOL - 300,
onde as amostras foram recobertas com uma fina camada de ouro e
carbono por metalizacggo em um instrumento de Plasma Science. A
microscopia permite obter dados sobre a morfologia e tamanho das

particulas formadas.

2.7.5 - Ressondncia Magnética Nuclear

Os espectros no estado sélido de RMN de 3'P foram obtidos com
polarizacao cruzada (CP) e rotacdao do angulo magico (MAS). Foram
obtidos no espectrometro AC300/P Bruker a 121 MHz, utilizando as
seguintes condicdes experimentais: tempo de aquisicao de 45 ms,
seqiéncia de pulso com tempo de contato de 100 us, intervalo de pulso
de 10 s e 128 acumulagdes. O acido fosférico foi usado como referéncia
para calibrar a escala de deslocamento quimico. Os espectros de RMN
foram Uteis para avaliacdo dos grupos organicos ancorados nos materiais

apo6s a reacao de organofuncionalizacao.
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2.7.6 - Analise Elementar

Os teores de carbono, hidrogénio e enxofre foram determinados
usando um analisador microelementar da Perkin-Elmer modelo PE 2400.

A andlise elementar de carbono, hidrogénio e enxofre &
importante, pois permite determinar a efetividade da imobilizacao da
molécula do agente sililante sobre a superficie da matriz inorganica, no
caso particular do fosfato de calcio, uma vez que este ndo apresenta
carbono e enxofre em sua composicdo. Uma outra informagao € o modo

de interacao do agente sililante com a superficie do fosfato.
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3.0 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente na secao 3.1, serdao apresentadas as caracterizacoes
realizadas para os fosfatos de calcio puros e, em seguida na segao 3.2,

para os fosfatos de calcio silanizados.
3.1 - Caracterizacao das matrizes puras de fosfato de calcio
3.1.1 - Difracao de Raios-X

Os DRX dos fosfatos de calcio puros estdao apresentados nas Figuras
3.1 a 3.4. Os picos para a amostra FOS0,5 foram identificados e
indexados a uma monetita deficiente em calcio. A principio, o fosfato de
calcio com razao Ca/P=0,5 descrito na literatura é o fosfato de formula
Ca(H2P0O4)2. No entanto, pelos dados de DRX a formacgao desse fosfato
nao ocorreu. Pela Figura 3.1, o primeiro pico em 20 = 12,59 corresponde
a primeira reflexao, relativa ao plano (001) do cristal do fosfato,

apresentando uma distancia interlamelar de 0,707 nm.

002

Intensidade/ u.a.

001

o e

0 10 20 30 40 50
206/ graus

Figura 3.1. Difratograma de Raios-X do FOSO0,5.
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Pela Figura 3.2, verifica-se que a espécie FOS1,0 é o fosfato dicalcio
anidro de formula CaHPQO4, também conhecido como monetita. Observou-
se a formacdo de uma Unica fase de alta cristalinidade. O pico em 20 =
13,189 correspondeu a primeira reflexao indexada ao plano (001) do
cristal de fosfato, com uma distancia interlamelar de 0,67 nm. Este valor
corresponde ao valor encontrado na literatura para a monetita (fosfato

dicdlcio anidro) 6%,
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200, 10-2

1-20, 120

20-1
1-2-2

Intensidade / u.a.

02-2, 12-2

03-1, 2-21
32-1
3-20

% 001
10-1
01-1
011
11-1
101
1-1-1
111

10 20 30 40 50
2 0 /graus

Figura 3.2. Difratograma de Raios-X do FOS1,0.

Nos difratogramas apresentados na Figuras 3.3 e 3.4 referentes aos
s6lidos FOS1,3 e FOS1,5 constatou-se a formacao de mais de uma fase,
gue foram indexadas a monetita e a hidroxiapatita. Na Figura 3.3, o
primeiro pico relativo a reflexdao no plano (001) do FOS1,3 esta presente
em 20 = 9,819, que corresponde a uma distancia interlamelar de 0,901
nm. Os picos que aparecem em 20 =18,340; 22,899; 25,79; 31,6° foram

atribuidos a hidroxiapatita (H) e os demais a monetita.
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Figura 3.3. Difratograma de Raios-X do FOS1,3.

Para o difratograma do FOS 1,5, apresentado na Figura 3.4, o
primeiro pico apareceu em 26 = 13,239, que corresponde a uma distancia
interlamelar de 0,668 nm. Os picos em 20 = 32,99 e 20 = 41,920 foram

atribuidos a hidroxiapatita (H) e os demais a monetita.
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Figura 3.4. Difratograma de Raios-X do FOS1,5.
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Os principais picos presentes nos difratogramas dos fosfatos e suas
respectivas distancias interlamelares, calculadas através da férmula de

Bragg, estao resumidos na Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Dados das distancias interlamelares obtidas pela formula de

Bragg para os fosfatos de calcio.

FOS Plano (hkl) 20 (Graus) d (nm)
FOSO0,5 (001) 12,50 0,707
(002) 25,13 0,354
(003) 38,15 0,236
FOS1,0 (001) 13,20 0,670
(002) 26,52 0,335
(003) 40,17 0,224
FOS1,3 (001) 9,81 0,901
(002) 19,62 0,452
(003) 28,61 0,311
FOS1,5 (001) 13,23 0,668
(002) 26,54 0,336
(003) 39,14 0,229
3.1.2 - Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de

fésforo 3P no estado sélido

Os espectros de RMN de 3P foram obtidos utilizando-se a técnica da
polarizacdo cruzada e rotacao do angulo magico, CP/MAS. Estas técnicas
minimizam as interacdes anisotrépicas dipolo-dipolo, permitindo a
obtencdo de espectros de RMN em soélidos com uma qualidade
aproximadamente igual aquela obtida usualmente em liquidos.

Na Figura 3.5 encontram-se os espectros de RMN de 31p para os

fosfatos de calcio obtidos pela variacao da razao Ca/P 0,5; 1,0; 1,3 e 1,5.
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O espectro da matriz do FOS0,5 apresentou um Unico pico de ressonancia
em 0O igual a 2,62 ppm que foi atribuido a monetita deficiente em calcio.

Para a matriz de FOS1,0, o espectro de RMN de 3!P apresenta dois
deslocamentos quimicos, com valores § -0,2 € -1,5 ppm, 0s quais estao
corroborando com os dados de RMN 3P descritos na literatura para o
fosfato dicdlcio anidro (monetita)!*l,

Os dois picos observados em 0 2,65 e -1,39 ppm, eem 0 2,71 e
-1,56 ppm para as matrizes de FOS1,3 e FOS1,5, respectivamente,
sugerem juntamente com o0s dados de DRX que esses fosfatos
apresentam duas fases, a hidroxiapatita e a motetita. O Unico fosfato de
calcio que apresenta um deslocamento de & 2,8 £ 0,2 ppm [ & a
hidroxiapatita. Wilson (2004)!”°}, em estudo sobre apatitas deficientes em
célcio obteve pelos espectros de RMN de 3P de nove amostras estudadas,
picos simples em 2,77; 2,84 e 2,86 ppm e picos com ombro em 0,5 ppm,
gue indicava uma pequena concentracdo de fdésforo em um segundo
ambiente quimico, por exemplo, PO4> préximo a vacéncia de Ca®* ou OH"
Os fosfatos com razdes FOS1,3 e FOS1,5 também apresentaram bandas
satélites dispostas simetricamente em ambos os lados do pico central, que

sugerem carater anisotrépico aos compostos!’®!,

W (d)

WMWMMWM (c)
WWWWWW(M
160 260

T v T v T
-200 -100 0

300

Figura 3.5. Espectro de RMN de 3'P para (a) FOSO0,5, (b) FOS1,0, (c)
FOS1,3 e (d) FOS1,5.
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3.1.3 - Espectroscopia na regiao do infravermelho

Na Figura 3.6, temos os espectros de absorcao na regidgo do
infravermelho para os fosfatos de calcio. As suas bandas caracteristicas
sao discutidas a seguir.

(d)

(c)

D

Transmitancia/ %

—

(b)

(a)

4000 3000 2000 1000
NUumero de onda (cm'l)

Figura 3.6. Espectros de IV para (a) FOSO0,5; (b) FOS1,0; (c) FOS1,3 e (d)
FOS1,5.
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Uma banda em torno de 3570 cm™ é atribuida a vibragdo de
estiramento de grupos (OH"), tanto da agua adsorvida, quanto dos grupos
(OH) dos fosfatos, e sua deformacdo aparece em 1637 cm't [36:44.81:82]

A banda larga que aparece na regido entre 3700 e 2600 cm™ estd
associada a dagua fisicamente adsorvida. Em 2916 cm™ aparece uma
banda correspondente ao estiramento do grupo P-O(H) M. As bandas
que ocorrem nas regides de 1500-1400 cm™ e em 875 cm™ sdo atribuidas
ao estiramento assimétrico e deformacgao fora do plano, respectivamente
da ligagdo C-0, dos grupos COs%’, incorporados a rede cristalina do fosfato
[1244] "A presenca do carbonato nessas amostras, deve-se a incorporacdo
de CO, da atmosfera, visto que a reacao de sintese nao foi realizada em
atmosfera inerte. A banda em 875 cm™ também pode ser resultado da
incorporacdo de fons HPO,> [13],

Outras bandas observadas em 1090, 1030 e 963 cm™ correspondem
a deformacdo assimétrica do grupo PO4>". A banda visualizada préxima a
605 cm™ corresponde & deformacdo assimétrica da ligagdo P-O do grupo
PO4> e as bandas em 566 e 478 cm™ sdo atribuidas & deformacdo

assimétrica P-O(H) do grupo HPQ,?™ [38:83],

3.1.4 - Termogravimetria

Nas Figuras 3.7 e 3.8, encontram-se as curvas termogravimétricas
atribuidas ao FOS 0,5 e FOS1,0; respectivamente. Estas nao foram
discutidas para o FOS1,3 e FOS1,5 por estes fosfatos apresentarem mais
de uma fase.

A curva termogravimétrica do FOSO0,5 da Figura 3.7 apresenta uma
perda de massa de 0,21 % na faixa de temperatura de 305 a 361 K
devido a evaporacao de agua adsorvida no material. A segunda etapa
ocorre entre 393 e 821 K, com perda de 0,96 % de massa e a terceira
etapa entre 884 e 991 K com perda de 0,38 % de massa. E na ultima
etapa ha uma perda de 0,26 % na faixa de temperatura de 1026 a 1079

K. Estas decomposicdes podem ser devido a condensacdao dos grupos
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hidroxilas dos cristais da monetita deficiente em calcio que ocorrem em

temperaturas superiores a 727 K,
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Figura 3.7. Curva termogravimétrica do FOSO,5.
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Figura 3.8. Curva termogravimétrica e sua derivada do FOS1,0 (Monetita).

Observando a Figura 3.8 podemos constatar que a amostra da

monetita pura teve trés etapas de perda de massa; a primeira etapa de
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300 a 350 K é devido a evaporacao de agua adsorvida no material, a
segunda fase de 680 a 790 K é onde a monetita transforma-se em v-
Ca,P,0;, através da condensacdo do grupo HPO.4%, conforme a Equagdo
(4):

2CaHPO, - y-CayP-0; + H-0 (4)

e uma terceira fase de 1030 a 1100 K, onde o y-Ca,P,0; transforma-se
em B-CayP,07 e ocorre a condensacao dos grupos hidroxilas.

Os dados das termodecomposicdes estao resumidos na Tabela 3.2.

Tabela 3.2. Dados das andlises das curvas termogravimétricas dos

fosfatos de calcio puros.

FOS Perda de massa (%) Faixa de T (K) Tmax. (K)
FOSO0,5 0,21 305-361 320
0,96 393-821 594
0,38 884-991 931
0,26 1026-1079 1066
FOS1,0 0,19 300-350 329
3,2 680-790 754
0,32 1030-1100 1058

3.1.5 - Microscopia Eletronica de Varredura

As Figuras 3.9-3.12 referem-se a microscopia eletronica de
varredura para o FOS0,5; FOS1,0; FOS1,3 e FOS1,5; respectivamente.
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Figura 3.9. Microscopias Eletrénicas de varredura do FOSO,5.
Pela Figura 3.9, observa-se a formacao de uma Uunica fase, a

monetita deficiente em calcio, em que as particulas apresentam o formato

de agulha.
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Figura 3.10. Microscopias Eletrénicas de varredura do FOS1,0.

Observa-se pelas microscopias eletronicas de varredura da Figura
3.10 que o fosfato de razdao FOS1,0 apresenta a formacdo de uma Unica
fase. A superficie apresenta-se plana, bem definida, e as particulas

possuem a forma de blocos, que sao caracteristicos da monetita.
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Figura 3.11. Microscopias Eletrénicas de varredura do FOS1,3.
Pelas Figuras 3.11 e 3.12, observa-se que ambos os fosfatos

formaram duas fases distintas. Encontram-se particulas em forma de

blocos, tipicos da monetita, e uma outra fase.
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Figura 3.12. Microscopias Eletronicas de varredura do FOS1,5.

3.2 - Caracterizagdo das matrizes de fosfato de calcio

organofuncionalizadas

A reatividade dos fosfatos frente aos agentes sililantes deve-se
principalmente a presenca de grupos hidroxilas na regido interlamelar e
em sua superficie. Estes grupos possibilitam a formagao de redes hibridas
quando se usa um agente modificador de natureza orgénica, como é a

proposta deste trabalho.

3.2.1 - Difratometria de Raios-X

Nas Figuras 3.13 a 3.16 encontram-se os difratogramas dos fosfatos
puros e suas formas funcionalizadas com o agente sililante 3-
mercaptopropil-trimetoxissilano. Em todos eles, observa-se que nao
houve alteragdao das distancias interlamelares no fosfato modificado, pois
nao existiu nenhum deslocamento em seus picos carateristicos, conforme

apresentado na Tabela 3.3 para a monetita. Isto sugere que o
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ancoramento dos grupos organicos ocorreu apenas nha superficie da

monetita.
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Figura 3.13. Difratograma de Raios-X para FOSO0,5 (a) e FOS0,5SH2 (b).
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Figura 3.14. Difratograma de Raios-X para FOS1,0 (a) e FOS1,0SH2 (b).
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Figura 3.15. Difratograma de Raios-X para FOS1,3 (a) e FOS1,3SH2 (b).
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Figura 3.16. Difratograma de Raios-X para FOS1,5 (a) e FOS1,3SH2 (b).
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Tabela 3.3. Dados das distancias interlamelares obtidas pela férmula de
Bragg para o FOS1,0 e FOS1,0SH?2.

FOS Plano (hkl) 20 (Graus) d (nm)
FOS1,0 (001) 13,20 0,670
(002) 26,52 0,335

(003) 40,17 0,224

FOS1,0SH2 (001) 13,20 0,670
(002) 26,52 0,335

(003) 40,17 0,224

3.2.2 - Analise Elementar

As Tabelas 3.4 e 3.5 mostram os valores de anadlise elementar de C,
H e S dos fosfatos de calcio silanizados com 5,0 (FOSSH1) e 10,0 cm?
(FOSSH2) de agente sililante, respectivamente. Partindo dos percentuais
de carbono e enxofre, foi possivel determinar o teor de grupos organicos
ancorados. Os teores de enxofre sugeriram 1,13; 1,38; 1,06 e 0,71
mmolg™? de grupos ancorados nas superficies FOS0,5SH1, FOS1,0SH1,
FOS1,3SH1 e FOS1,5SH1, respectivamente. J& os teores de enxofre
ancorados nas superficies dos fosfatos silanizados com 10,0 cm? do silano
foram um pouco menores, fato que pode ter ocorrido devido ao
impedimento estérico das moléculas do silano presentes em excesso. Isso
indica que 5,0 cm® é a quantidade estequiométrica suficiente para
imobilizacao. Por outro lado, o conjunto de dados sugere a efetividade das

reacoes.
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Tabela 3.4. Anadlise elementar de carbono (C), Hidrogénio (H), enxofre (S)
e relacao molar C/S experimental e teorica dos fosfatos silanizados com

5,0 cm® de mercapto.

Superficie © H) (S) C/s

% mmol.g* % % mmol.g* exp teo
FOSO0,5SH1 6,09 5,07 1,20 3,63 1,13 4,47 4,0
FOS1,0SH1 8,07 6,72 1,58 4,41 1,38 4,87 5,0
FOS1,3SH1 5,60 4,66 1,32 3,39 1,06 4,39 4,0
FOS1,5SH1 3,52 2,93 0,99 2,26 0,71 4,15 4,0

Tabela 3.5. Analise elementar de carbono (C), Hidrogénio (H), enxofre (S)
e relacao molar C/S experimental e teorica dos fosfatos silanizados com

10,0 cm? de mercapto.

Superficie Carbono (C) Hidrogénio (H) Enxofre (S) C/s
% | mmol.g” % mmol.g? | % | mmol.g | exp | teo
1 1
FOSO0,5SH2 - - - - 2,72| 0,85 - -
FOS1,0SH2 | 6,69 5,57 1,50 15,00 3,03 0,95 5,89 | 6,0
FOS1,3SH2 | 4,76 3,96 1,27 12,7 2,78 0,87 456 | 50
FOS1,5SH2 | 3,60 3,00 0,94 9,40 2,27 0,71 4,22 | 4,0

Partindo-se dos resultados das razoes C/S, as estruturas
apresentadas nas Figuras 3.17 e 3.18 foram propostas, considerando-se

que o agente sililante reage apenas com as hidroxilas superficiais.
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—P— P—OH
O—P—OH  CHO\ o— o
O0—P—0OH + CHy0—Si—(CHy)3—SH—p —0—P— o\/

— (CHy)3—SH + 2CH,0H

O—P—0OH  CH40 0o—P—0"

Figura 3.17. Estrutura sugerida para a reagdo entre a superficie do

fosfato e o agente sililante, para a razao C/S=4,0.

Nesse caso, o organossilano encontra-se ligado a superficie do
material de forma bidentada e na reacao ha liberacdo de dois mols de
alcool metilico.

Em uma segunda possibilidade, nos sélidos em que a razao C/S foi
5,0; a molécula de 3-mercaptopropiltrimetoxissilano foi imobilizada na
superficie de forma monodentada com liberacdo de um mol de alcool
metilico. Estas propostas de reacdes podem ser confirmadas pela analise

de RMN 3!P dos materiais.

0—P—OH  CH.0 0—P—OH OCH3
O—P—0OH + CH;0—si— CHQ)g—sH—pEo P— O—S|—(CH2}3—5H+CH3OH

O—P—0OH CHO 0—P—OH OCH3

Figura 3.18. Estrutura sugerida para a reacao entre a superficie do

fosfato e o agente sililante, para a razao C/S=5,0.
3.2.3 - Espectrometria de Absorcao na Regiao do Infravermelho
Os espectros dos fosfatos de calcio nas razdes Ca/P de 0,5; 1,0; 1,3

e 1,5 modificados organicamente pelo agente sililante 3-

mercaptopropiltrimetoxissilano sao mostrados nas Figuras 3.19 - 3.22:
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Figura 3.19. Espectros na regiao do IV do (a) FOSO0,5 e (b) FOS0,5SH2.
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Figura 3.20. Espectros na regiao do IV do (a) FOS1,0 e (b) FOS1,0SH2.
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Figura 3.21. Espectros na regiao do IV do (a) FOS1,3 e (b) FOS1,3SH2.
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Figura 3.22. Espectros na regiao do IV do (a) FOS1,5 e (b) FOS1,5S5H2.
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Os fosfatos organofuncionalizados continuaram a apresentar o
conjunto de absorcdes, ja citado para os fosfatos puros. Apds a
organofuncionalizacdao das matrizes dos fosfatos, surgiram novas bandas
de pequena intensidade, relativas a vibracdo de estiramento assimétrico e
simétrico do grupo C-H, respectivamente, em 2938 e 2853 cm™&
sugerindo que a cadeia organica do agente sililante foi incorporada a
estrutura inorganica dos fosfatos. Nota-se a auséncia da banda relativa ao
modo vibracional de estiramento de -SH, em torno de 2560 a 2650 cm™
possivelmente divido a baixa quantidade desses grupos que foi ancorada.
Esse mesmo comportamento tem sido observado em silica gel. Apenas
para soélidos obtidos pela hidrdlise desse silano, em que a quantidade de
grupos é muito superior a 2,0 mmol g é que tem-se observado a banda
do estiramento -SH.

Outro aspecto a ser analisado nas Figuras 3.19 - 3.22 é a diminuicao
da banda associada ao estiramento P-O(H) em HPO4*, apds a reagdo de
funcionalizagdo com o agente sililante, o que sugere um efetivo processo

de imobilizacao covalente do agente sililante nas matrizes dos fosfatos.

3.2.4 - Termogravimetria

As Figuras 3.23 e 3.24 apresentam as curvas termogravimétricas
para os fosfatos puros e as matrizes silanizadas.

Pelas termodecomposicdes do FOSO0,5; FOS0,55H1 e FOSO0,5SH2,
sobrepostas na Figura 3.23, podemos observar que a perda total de
massa foi de 11,19 % para o FOS0,55H1 e 7,86 % para o FOS0,55H2 que
sao maiores que a perda de 1,64 % para o fosfato precursor. Esses dados
de perda de massa estdo resumidos na Tabela 3.6 e sao atribuidos a
perda inicial de agua adsorvida no material, a saida dos grupos organicos
e a condensacao das hidroxilas presentes na estrutura da monetita

deficiente em calcio.
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Figura 3.23. Curvas termogravimétricas do FOS0,5 (a), FOS0,5SH2 (b) e
FOSO0,5SH1 (c).

Para o hibrido FOS1,0SH1, a perda de massa foi de 13,6 %
considerando a faixa de temperatura entre 300 e 1200 K, enquanto para o
FOS1,0SH2 esta perda foi de 11,7 %, que sao maiores que a perda de
massa de 4,0 % para o fosfato de calcio precursor. Esses dados de
decomposicdo térmica sao atribuidos as etapas associadas a perda de
massa relativa a agua adsorvida, a saida dos grupos organicos e a
decomposicdo da matriz ja citado anteriormente. Estes dados estdo
presentes na Figura 3.24.

Para o FOS1,0SH1, a primeira perda de 0,14 % ocorreu entre 300 e
341 K relativa a saida da agua adsorvida. A segunda perda de 5,3 % de
massa na faixa de temperatura de 565 K a 697 K foi atribuida a saida

parcial do grupo organico. Na terceira perda de 8,02 % no intervalo de
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698 a 1129 K ocorreu a saida total do grupo organico, a decomposicao da
monetita em pirofosfato e a condensacao dos grupos hidroxilas. Para o
FOS1,0SH2, a primeira perda de 0,12 % foi atribuida a saida de agua
adsorvida na faixa de temperatura de 300 a 341 K. A segunda perda de
3,2 % foi atribuida a saida parcial do grupo organico, entre 571 e 682 K.
Na terceira perda de massa de 7,95 %, no intervalo de temperatura 694 e
1131 K, houve a saida total do grupo orgénico, a decomposicao da
monetita em pirofosfato e a condensacgao dos grupos hidroxila.

A maior perda de massa para os FOSSH1 comparada a
termodecomposicao dos FOSSH2 estd de acordo com os dados de analise
elementar de C, H e S, em que houve uma maior ancoragem destes
elementos na superficie do fosfato quando as matrizes foram silanizadas

com 5 cm?® do mercapto.
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Figura 3.24. Curvas termogravimétricas do FOS1,0 (a), FOS1,0SH2 (b) e
FOS1,0SH1 (c).
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Tabela 3.6. Dados das analises das curvas termogravimétricas dos

fosfatos de calcio silanizados.

FOS Perda de massa (%) Faixa de T (K) Tmax. (K)
FOSO0,5SH1 0,14 302-349 320
5,39 361-686 629
1,78 698-786 741
1,14 788-875 835
2,59 881-1089 1044
FOSO0,5SH2 0,23 303-351 323
3,99 454-689 632
2,59 678-854 774
2,08 854-1089 910
FOS1,0SH1 0,14 300-340 312
5,3 565-697 634
8,02 698-1129 747
FOS1,0SH2 0,12 300-341 312
3,2 571-682 632
7,95 694-1131 760

3.2.5 - Ressonancia Magnética Nuclear de 3'P

Os espectros de RMN °!P para os fosfatos organofuncionalizados
estdo na Figura 3.25. Apds a reacdo de silanizacao os deslocamentos §
(ppm) observados foram os seguintes: FOS0,5SH2 (5 -1,49 e 0,64 ppm),
FOS1,0SH2 (8 -4,06; -2,56 e 0,64 ppm), FOS1,3SH2 (8 -4,27; -1,92 e
0,64 ppm) e FOS1,55H2 (6 -4,27; -2,35 e 0,64 ppm). Comparando-se
com os resultados obtidos para os fosfatos precursores, observa-se que
houve deslocamento dos picos para freqliéncias mais baixas, em campo

(801]

mais blindado, mais protegido . Isto sugere que os atomos de P

passaram a apresentar uma maior densidade eletronica em torno deles,
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devido a substituicdio dos atomos de H dos fosfatos, cuja
eletronegatividade é (y=2,2), por atomos de Si da molécula do
organossilano imobilizado na superficie do fosfato, que s3ao menos

eletronegativos (y = 1,90).

o - J \ ‘ . ()
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Figura 3.25. Espectro RMN 3!P dos fosfatos modificados (a) FOS0,5SH2,
(b) FOS1,0SH2, (c) FOS1,3SH2 e (d) FOS1,5SH2.

3.3 - Troca idnica e adsorcdo de Cu?* nas matrizes dos fosfatos

Sao diversos os fatores que influenciam as reagdes de adsorcao e
troca idnica de metais em solugdo como tempo, concentracdo, pH,

temperatura, entre outros. Dentre estes, serdo discutidos a influéncia do
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tempo e da concentracao. Neste caso foram obtidas isotermas de tempo
para uma das matrizes precursoras, o FOS1,0 (monetita) e para as
matrizes organofuncionalizadas, obteve-se isotermas de tempo e de

concentragao.

3.3.1 — Ensaios adsortivos

A capacidade de extragdo de cations de Cu®* de solugBes aquosas
foi determinada, levando-se em consideracao o efeito do tempo de
contato em cujo ensaio a concentracdo do metal foi fixada em 0,01 mol
dm™> e o tempo da reacdo foi variado em intervalos pré-estabelecidos.
Pela avaliacao da isoterma da Figura 3.26, podemos observar que o
equilibrio cinético ocorreu apds 14 horas para matriz da monetita
obtendo-se uma capacidade méxima de troca iénica para Cu®* de 0,33

mmol g™
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Figura 3.26. Isoterma de tempo da monetita pura a 298 K e 1 atm.

A isoterma de tempo da monetita foi classificada como sendo do tipo

2S, conforme a classificacdao de Guilles.
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Todas as superficies modificadas pela imobilizacgao do 3-
mercaptopropiltrimetoxissilano (OCHs)s-Si-(CH,)s-SH adsorveram cations
divalentes como o Cu?* em solucdo aquosa. A Figura 3.27 apresenta as

isotermas de tempo para as matrizes modificadas.
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Figura 3.27. Isoterma de tempo para adsorcdao de Cu
FOS1,0SH2, (b) FOS0,5SH2, (c) FOS1,3SH2 e (d) FOS1,55H2 a 298 K e 1

atm.

O perfil das isotermas, apesar da capacidade de adsorcdo do Cu®*
dos fosfatos modificados serem distintas, foi semelhante, exceto para o
FOS1,55H2. Comparando os diversos solidos observou-se que o tempo de
equilibrio para o fosfato precursor foi em torno de 14 horas. No entanto,
para os solidos modificados o tempo de equilibrio foi variado. Observa-se
pelas isotermas que o FOSO0,5; FOS1,0; FOS1,3 e FOS1,5 atingiram o
equilibrio apds 60, 40, 100 e 160 minutos, respectivamente. Esse fato
pode ser devido a natureza do processo interativo dos cations com o

sélido. O processo interativo do metal com o fosfato pode ocorrer por
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troca ibnica envolvendo os cations de calcio (processo de cinética lenta)
ou por complexacao do metal de transicao (cinética rapida) onde as
coordenacdes ocorrem através dos pares de elétrons disponiveis
pertencentes aos atomos de enxofre, que se encontram nas cadeias
pendentes, ligadas & matriz inorganica !°). Para os fosfatos modificados os
centros basicos do S sdao os principais responsaveis pela adsorcao do
metal, apesar da troca idbnica também estar ocorrendo simultaneamente.

As gquantidades de cobre retiradas de solucao (N¢) apds atingirem o
equilibrio foram de 1,2; 0,7; 1,3 e 1,5 mmol g! para os fosfatos
FOSO,55H2, FOS1,0SH2, FOS1,3SH2 e FOS1,55H2, respectivamente.
Comparando estes valores com o Nf da monetita pura, observamos que
houve um acréscimo na capacidade de adsorcao do metal.

As isotermas de concentragao para adsorcao de cobre envolvendo os
fosfatos FOSSH1 estao sobrepostas na Figura 3.28 e foram classificadas
como sendo do tipo L1, conforme a classificagao de Guilles. A capacidade
de extracao de Cu®* para FOSO0,5SH1; FOS1,0SH1; FOS1,3SH1 e
FOS1,5SH1 foram 1,3; 0,8; 1,5 e 1,6 mmol g™}, respectivamente.

g
o

Nf / mmol.
o o
.2

04-
i |
0,2 [} u
0,0 T T T T T T T
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008

Cs / mol.dm™3

Figura 3.28. Isotermas de concentracdo para adsor¢do de Cu®* para as
matrizes (a) FOS1,0SH1, (b) FOS0,5SH1, (c) FOS1,3SH1 e (d) FOS1,55H1
a 298 Ke 1 atm.
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As isotermas das matrizes FOS0,55H2 e FOS1,0SH2 estao
visualizadas na Figura 3.29. As isotermas foram classificadas como sendo
do tipo S1 para o FOSO0,55H2 e L4 para o FOS1,0SH2, de acordo com a
classificacdo de Guilles. Conforme se observa, a matriz FOS0,55H2
apresentou um patamar de saturacdo em 1,2 mmol g cujos dados néo

se ajustaram ao modelo de adsor¢cao em monocamada de Langmuir.
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Figura 3.29. Isotermas de concentracdo para adsorcdo de Cu’* para as
matrizes (a) FOS0,55H2 e (b) FOS1,0SH2 a 298 K e 1 atm.

Por outro lado a matriz FOS1,0SH2 apresentou o valor de adsorgcao
maximo de 0,7 mmol g na faixa de concentracdo estudada. Nesse caso,
os dados se ajustaram ao modelo de Langmuir apresentando um r =

0,9932 conforme mostra a Figura 3.30.

78



8x10™

16,0 -
- 4 6x10™
£ -
o] (@)]
5,12,0- =
=] m Hax0* E
fi b=
& 8.0
4 2x10™
4,0
T T T T T T T 0
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008

Cs / mol dm™

Figura 3.30. Linearizacao da isoterma de concentracdao na adsorcao de
Cu?* em FOS1,0SH2 a 298 K e 1 atm.

Fatores como temperatura e tempo de reacao, pH do meio,
concentracao dos reagentes, dentre outros, influenciam as reacdes de
troca idnica e de adsorgao. Na Tabela 3.7 sdo apresentados os valores de
pH das solugdes de Cu?* nas diversas concentracdes utilizadas, bem como
as varias espécies de Cu®* que foram calculadas utilizando o programa
MINTEQ.
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Tabela 3.7. Espécies de Cu®* em diferentes valores de pH de acordo com a
variagao da concentragao das solugdes aquosas de nitrato de cobre (II) a
298 K.

Concetracao (M) das pH Espécie %
solucdes de Cu2+
0,001 5,27 Cul+ 99,30
Cu(OH)22+ 0,18
Cu(OH)*+ 0,51
0,002 5,20 Cul+ 99,34
Cu2(OH)22+ 0,24
CuOH+ 0,41
0,003 4,90 Cul+ 99,71
0,004 4,98 cu2+ -
0,005 4,61 Cul+ 99,86
0,006 4,56 Cul+ -
0,007 4,49 Cul+ 99,89
0,008 4,35 Cul+ 99,93
0,009 4,28 Cul+ -
0,01 4,33 Cul+ -

Observa-se pela Tabela 3.7, que as espécies de Cu?' estdo
presentes em concentracdes superiores a 99,0% em todas as solugoes
avaliadas pelo programa.

Em trabalho realizado por Silva !, onde a monetita foi
organofuncionalizada com 0s agentes sililantes 3-
aminopropiltrimetoxissilano, propiletilenodiamino-trimetoxissilano e
propildietilenotriaminotrimetoxissilano, observou-se que a reacgao
praticamente entrou em equilibrio cinético apés 30 minutos para as
superficies com valores maximos de troca iénica por Cu®* de 0,41; 0,68 e
0,80 mmol g, respectivamente, para as matrizes silanizadas. Os valores
apresentados pelos sélidos apresentados aqui estdo na mesma faixa e em
alguns casos superiores aos obtidos para as matrizes citadas

anteriormente.
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4.0 - CONCLUSOES

v' Os fosfatos de calcio obtidos pelo método da precipitacao entre os
sais precursores de CaCl,.2H,O e (NH4)2HPO4, apenas variando-se
as razoes molares Ca/P de 0,5; 1,0; 1,3 e 1,5, foram caracterizados
como sendo a monetita deficiente em calcio para a razao Ca/P=0,5,
a monetita estequiométrica para a razdo Ca/P=1,0. Nas razodes
Ca/P=1,3 e 1,5 houve a formacao de duas fases, a monetita e a

hidroxiapatita.

v Os difratogramas de Raios-X dos fosfatos modificados nao se
alteram apds reacao e nao ocorreu mudanga na posicao dos picos de
difracdo sugerindo a ocorréncia de reagdo na superficie do sélido

sem alteracao significativa na estrutura cristalina.

v' Para os fosfatos de calcio modificados organicamente através de
reacao de silanizacao com o organossilano 3-
mercaptopropiltrimetoxissilano, de acordo com os dados de CHS, os
teores de enxofre sugeriram 1,13; 1,38; 1,06 e 0,71 mmol.g! de
grupos ancorados nas superficies FOS0,55H1, FOS1,0SH1,
FOS1,3SH1 e FOS1,55H1, respectivamente.

v Os resultados de espectroscopia na regiao do infravermelho
apresentaram para todos os fosfatos silanizados, as bandas relativas
a vibracao de estiramento assimétrico e simétrico do grupo C-H,
respectivamente, em 2938 e 2853 cm’, sugerindo que a cadeia
organica do agente sililante foi incorporada a estrutura inorganica

dos fosfatos.

v' Pela andlise termogravimétrica, observou-se que os hibridos

FOS1,0SH1 e FOS1,0SH2 apresentaram uma maior perda de massa,
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tendo sido de 13,6 e 11,7 %, comparados a perda de apenas 4,0 %
para o fosfato puro, que foi atribuida a saida do grupo orgénico da
estrutura. Ja no FOSO0,5 a perda total de massa foi de 11,19 % para
o FOS0,5SH1 e 7,86 % para o FOS0,55H2 que sdao maiores que a

perda de 1,64 % para o fosfato precursor.

Pela RMN 3!P também ocorreu deslocamento dos picos para valores
em campo mais blindado, devido a nova ligacao quimica formada
entre o (OH) (do grupo HPO4* ou H;PO4") e o silicio da molécula do

organossilano.

Os fosfatos modificados organicamente, apresentaram uma maior
eficiéncia na capacidade de adsorcao de cobre em solucao aquosa
que o fosfato precursor. Para a monetita o equilibrio cinético foi
estabelecido apds 14 horas, obtendo-se uma capacidade maxima de
troca idnica para Cu®* de 0,33 mmol g!. As quantidades de cobre
retiradas de solucdo (Nf) foram de 1,3; 0,8; 1,5 e 1,6 mmol g para
as matrizes FOSO0,5SH1; FOS1,05H1; FOS1,3SH1 e FOS1,55H1 e
1,2; 0,7; 1,3 e 1,5 mmol g! para os fosfatos FOSO0,5SH2,
FOS1,0SH2, FOS1,3SH2 e FOS1,55SH2, respectivamente.

As isotermas foram classificadas como sendo do tipo classificadas
como sendo do tipo L1 para as matrizes FOSSH1 e S1 para o
FOS0,5SH2 e L4 para o FOS1,0SH2, de acordo com a classificacao
de Gilles.

A matriz FOS1,0SH2 apresentou o valor de adsorcdao maximo de 0,7

mmol g! na faixa de concentragdo estudada com ajuste ao modelo

de Langmuir cujo r foi igual a 0,9932.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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