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RESUMO

Os residuos das indUstrias téxteis, além de apresentarem
uma intensa coloragao a qual interfere nos processos de
fotossintese, podem ser carcinogénicos e/ou
mutagénicos, possuem metais pesados. Devido aos
problemas ambientais causados pelos efluentes téxteis,
diversas pesquisas tém sido direcionadas na busca por
novos métodos e materiais para tratar tais efluentes,
recebendo destaque dentre estes, os processos de
adsor¢cdo usando materiais mesoestruturados, como
carvOes ativos. Entretanto, devido ao seu alto custo,
novos materiais alternativos veem sendo estudados,
dentre eles os fosfatos mesoporos, devido apresentarem
areas superficiais elevadas e grandes volumes de poros,
exigidos no processo de adsorcdo. Neste contexto,
presente trabalho descreve a sintetize de uma

hidroxipatita com porosidade controlada (Hap-CAS;4),
utilizado a caseina como agente direcionador, modifica-la
organicamente com grupos nitrogenados (Hap-CAS-SilN),
visando melhorar as propriedades finais desses sélidos
no tocante a capacidade adsortiva do corante téxtil Azul
de Metileno (AM). Os resultados mostraram ser
perfeitamente possivel a obtencdo de materiais
mesoporosos com estrutura ordenada a base de
hidroxiapatita. Durante os ensaios adsortivos destas
matrizes frente ao corante azul de metileno (AM) foram
avaliados parametros como pH e tempo de contato. Os
resultados mostram que o ancoramento do AM nestes
sélidos foram de 140, 120 e 80mg/g, respectivamente,
para as matrizes Hap-CAS-SilN; HapCAS:; e Hap (
hidroxiapatita ndo porosa) .

PALAVRAS-CHAVE: Industrias Téxteis, Hidroxiapatitas, Adsor¢do.

MESOPOROUS HYDROXYAPATITES: AN ALTERNATIVE FOR THE TREATMENT OF

TEXTILE WASTEWATER.
ABSTRACT
The waste from the textile industries, in addition to  paper describes synthesizes a hidroxipatita with controlle
having an intense coloration which interferes d porosity (Hap-CAS,;), casein used as a directing
with the processes of photosynthesis, can be agent, modify

carcinogenic and / or mutagenic, possuiem heavy
metal. Due to the environmental problems caused
by textile effluents, several
researches have been focused on the search for
new methods and materials for treating such effluents,

receiving prominent among these, adsorption
processes using mesoestruturados materials such
as activated charcoals. However, due to its high

cost, see new alternative materials being studied,
including phosphates mesopores due presenting high sur
face areas and large pore volumes, required in
the adsorption process. In this context, this

it organically with nitrogenous groups (Hap-CAS-SiIN), to
improve the final properties of these solids in respect
to the adsorption capacity of the textile dye methylene
blue (MB). Results showed perfectly possible to
obtain mesoporous
materials  with  ordered structure based on
hydroxyapatite. During rehearsals adsorptive these
matrices against methylene blue (MB) were
evaluated parameters such as pH and contact time. The
results show that these solid anchoring of PM were 140,
120 and 80mg / g, respectively, to the parent CAS-Hap-
SilN; HapCAS,; and Hap (non-porous hydroxyapatite)

KEYWORDS: Textile Industries, hydroxyapatites, Adsorption.
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1 INTRODUCAO

A industria téxtil € uma das maiores produtoras de efluentes liquidos em virtude do grande
consumo de agua e produtos quimicos, em especial nos processos de tingimento e acabamento.
Os residuos dessas industrias apresentam como caracteristica uma intensa coloragao a qual, em
ambientes aqudticos, pode causar uma interferéncia nos processos de fotossintese. Além disso,
certas classes de corantes, assim como seus subprodutos, podem ser carcinogénicos e/ou
mutagénicos.

Devido as implicacGes ambientais citadas a necessidade do tratamento do efluente liquido
da indUstria téxtil, surge a busca por novos métodos e materiais, recebendo destaque dentre estes
os processos de adsorcao usando materiais mesoestruturados, devido apresentarem areas
superficiais elevadas e grandes volumes de poros, exigidos no processo de adsorcdo. Sdo
vantagens adicionais se estes materiais forem biodegradaveis.

Hidroxiapatitas mesoporosas sdo excelentes candidatas para serem utilizadas como
adsorventes, pois apresentam boa biodegradabilidade, aliada a uma alta area superficial e estreita
distribuicdo de poros. Aliadas as propriedades estruturais e texturais que os fosfatos de cdlcio,
tanto convencionais como mesoporosos, apresentam, ainda é possivel funcionalizar sua superficie,
tornando-o mais eficiente e seletivo como adsorvente de corantes.

Neste contexto, presente trabalho descreve a sintetize de uma hidroxipatita com
porosidade controlada utilizado como agente direcionador de estrutura, modifica-la
organicamente com grupos nitrogenados visando melhorar as propriedades finais desses sélidos
principalmente no tocante a capacidade adsortiva frente ao corante téxtil Azul de Metileno (AM). Os
resultados mostraram ser perfeitamente possivel a obtengao de materiais mesoporosos com
estrutura ordenada a base de hidroxiapatita, bem como estes materiais apresentam alta
capacidade na retencao de poluentes provindos da industria téxtil.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Corantes téxteis: Problemas ambientais e possiveis solugdes.

A racionalizacdo do uso da dgua é uma questdo de grande importancia, ja que esse recurso
estd cada vez mais escasso. Essa questdo decorre do mau uso desse recurso por diversos setores
da sociedade, principalmente pela atividade industrial, que utiliza a 4gua em praticamente todas
as suas atividades, gerando, desta forma, grandes volumes de efluentes, com os mais diversos
tipos de contaminantes. O setor da industria téxtil € um dos que mais consome agua. O processo
essencial a industria téxtil, o tingimento de fibras e tecidos provoca um problema ambiental. Pelo
menos 20% dos corantes téxteis consumidos sdo descartados em efluentes que, se nao tratados
adequadamente, podem provocar danos graves ao ecossistema e a saude da populacdo (ZANONI e
CARNEIRO, 2001).

Além de causarem poluicdo visual e prejuizos a biota aquatica, pois, sdo considerados
altamente toxicos para a vida aquatica, afetando processos simbidticos, reduzindo a capacidade
de reoxigenac¢do da agua, dificultando a passagem de luz solar e, consequentemente, reduzindo a
atividade fotossintética (SRINIVASAN e VIRARAGHAVAN, 2010), estudos recentes tém mostrado
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que algumas classes de corantes podem ser carcinogénicos e/ou mutagénicos (KUNZ et al, 2002).
Além disso, residuos da industria téxtil podem conter ainda metais pesados em niveis acima dos
permitidos pelas leis ambientais (BOOTH, 1985 apud SILVA, et al, 2010).

Devido as implicagdes ambientais citadas, novas tecnologias tém sido estudadas para a
degradacdo ou imobilizacdo desses compostos em efluentes téxteis. Diferentes tipos de
tratamentos, tais como oxidagdo quimica, coagulagdo, floculagdo, precipitagdo quimica,
nanofiltragdo por membranas, troca idnica e adsorgdo, vém sendo utilizados para tratar efluentes
contendo corantes. (CERVELIN, 2010). Dentre estes, o processo fisico de adsor¢cdo tem se
mostrado bastante promissor na etapa de remocdo de cor de efluentes liquidos industriais.

Atualmente o material que apresenta maior capacidade de adsorcdo é o carvao ativado,
amplamente utilizado na remocao de cores de efluentes (DALLAGO, et al, 2005) devido a sua alta
area superficial especifica e porosidade (DOTTO, et al, 2011). Entretanto, o carvao ativado é
avaliado, comercialmente, como tendo um alto custo e, assim, varios estudos vém sendo
desenvolvidos para encontrar materiais alternativos que apresentem boa capacidade de adsorcdo
de corantes e um menor custo. Assim, varios adsorventes como rejeitos agroindustriais, argilas,
microorganismo e polimeros naturais veem sendo estudados ao longo dos ultimos anos como
alternativas de baixo custo e apresentem boa capacidade de adsorcdo para o tratamento de efluentes
industriais ricos em corantes.

Nessa busca por novos métodos, os processos de adsorcdo usando soélidos
mesoestruturados tém recebido atengdao especial devido a versatilidade, baixo custo e alta
eficiéncia quando utilizado em condigdes favoraveis. Matrizes mesoporosas por apresentarem
areas superficiais elevadas e grandes volumes de poros geralmente tém sido exigidos para a
utilizacdo em adsorventes, e, além disso, o controle do tamanho dos poros aumenta a
possibilidade de utilizar os compostos mesoestruturados para a adsorgao seletiva de moléculas de
tamanho nanometrico (IKAWA et al, 2008). Sdo vantagens adicionais se estes materiais forem
biodegradaveis, a exemplo dos fosfatos de célcio.

Fosfatos de cdlcio mesoporosos com um arranjo de poros ordenados e uma distribuicdo de
poros muito estreita, propriedades que ndo ocorrem com fosfatos de calcio convencionais, unem
a versatilidade dos materiais mesoporosos, que sao objetos de um nuimeros crescente de estudo
em aplicag0es distintas, a interessantes propriedades dos fosfatos de calcio convencionais. Aliadas
as propriedades estruturais e texturais que os fosfatos de calcio, tanto convencionais como
mesoporosos, apresentam, ainda é possivel funcionalizar sua superficie, tornando-o mais eficiente
e seletivo como matriz no adsorvente de corantes.

3 METODOLOGIA

3.1 Preparacao da hidroxiapatita mesoporosa

A sintese da hidroxiapatita mesoporosa foi realizada partindo de solucdes de iguais
volumes contendo 0,033 mol de fosfato de amonio ((NH4),HPO4) e 0,056 mol de cloreto de calcio
(CaCl,.2H,0) numa razdo molar Ca/P = 1,67. Em um procedimento tipico, inicialmente 250 cm? de
uma solucdo aquosa de caseina de concentragdes 5 mg/cm’3, foram preparadas com solugdes
tampoes: Imidazol/HCI (pHs 7,0 e 8,0) e NH4CI/NH4OH (pH 11,0). Essa suspensdo foi adicionada a
um baldo de fundo redondo de trés bocas, com capacidade de 1000 cm™ conectado a dois funis de
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adicdo e na terceira boca a conexdo com o agitador mecénico. Inicialmente, 250 cm™ da solu¢do
de caseina foi agitada vigorosamente a uma velocidade de 1400 rpm por 1 h, a temperatura
ambiente. Em seguida, a agitacao foi diminuida a 200 rpm e adicionou-se simultaneamente, gota-
a-gota, 250 cm® das solugBes aquosas de CaCl,.2H,0 e de (NH4),HPO,4. Apds a completa adigdo
dessas solucdes, o precipitado formado foi envelhecido sob agitacdo e temperatura ambiente por
15 h. Finalmente, o sélido foi secos a 373 K em estufa, por 24 horas, para eliminagao da agua. O
solido obtido foi denominado de Hap-CASx, onde x representa o pH de sintese. Apds secos os hibridos
mesoestruturados Hap-CASx, foram calcinados a temperatura de 573 K por seis horas sob atmosfera
de oxigénio com taxa de aquecimento de 10K.min™ para a retirada do surfactante e obtencdo da
estrutura mesoporosa.

3.2 Reacgado de silanizagao.

Na etapa de funcionalizacdo, 2,0 g das hidroxiapatitas mesoporosas Hap-CASy;, foram
previamente secas a 393 K sob vacuo e suspensas em 150 cm® de xileno, em um baldo de vidro de
fundo redondo de trés bocas com capacidade de 250 cm?, conectado com condensador de refluxo,
com um topper para entrada de N, e com agitador mecéanico. Sob agitacdo a temperatura de 373
K em atmosfera de N,, foram adicionado 5,0 cm™ do agente sililante aminopropiltrietoxissilano
(SiIN). A suspensdo foi mantida sob refluxo em 373 K durante 72 h, sendo, apds resfriamento,
filtrada e o sélido obtido lavado com xileno, etanol, acetona e éter etilico, respectivamente e seco
sob vacuo por 48 h a 393 K. A matriz obtida foi denominada como Hap-CAS-SilN.

As matrizes mesoporosas puras e modificadas organicamente foram enviadas para as
devidas caracterizacbes pelas técnicas de adsorcdo de N,, espectroscopia na regido do
infravermelho, termogravimetria, difracdo de Raios-X e RMN do estado sélido de 3p

3.3 Ensaios de adsorcao de azul de metileno

A obtencdo das isotermas de adsorcdo foram feitas pelo método da batelada em que amostras
de aproximadamente 50 mg dos sélidos Hap-CAS1; e Hap-CAS-SilN foram suspensas em 20,0 cm? de
uma solucdo aquosa de AM de concentracdo de 20ppm. A suspensdo foi, entdo, mecanicamente
agitada em um banho termostatizado a 298 K por tempos variados de 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90
e 100 min. Passado os tempos pré-estabelecidos, as suspensdes foram centrifugadas e aliquotas dos
sobrenadantes foram removidas e diluidas. Por sua vez, as quantidades de AM remanescentes serdo
quantificadas por espectroscopia de UV/Vis utilizando comprimento de onda de 650 nm.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao dos sélidos

Com base nos dados de raios-X, Espectroscopia de IV, Termogravimétrica e RMN do estado
sélido de 3'P observa-se gue, todos os sélidos sintetizados, com ou sem agente direcionador,
formaram sélidos monofasicos, nos quais a Unica fase observada foi a da hidroxiapatita.

A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos das medidas de adsorcdo de N,, para as
hidroxiapatitas mesoporosas sintetizadas utilizando concentragio de caseina de 5 mg.ml™* e
sintetizadas a pHs 7,0; 8,0 e 11,0; calcinadas em temperatura de 573 K com taxas de
aquecimento de 10 K.min.™.
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Tabela 3.1 - Resultados de adsor¢do de N, para as hidroxiapatitas mesoporosas sintetizadas com concentragao de
caseina 5 mg.ml-1 a pHs 7,0; 8,0 e 11,0.

pH Sger (m’.g7) Vp (cm’.g™) Dp (nm)
66,55* 0,215* 15,90*
7,0
67,77 0,169 15,42
84,13* 0,193* 10,02*
8,0
86,12 0,185 10,62
106,17* 0,370* 12,72*
11
106,54 0,384 12,95

Onde: Sger = area superficial especifica, Vp = volume de poros, Dp = didmetro de poros e * = amostra sem tratamento
térmico pds-sintese.

Analisando os dados de area superficial especifica de BET apresentados na Tabela 1,
observar-se que o tratamento pds-sintese (calcinacdo) utilizado para extracdo do surfactante ndo
afetou praticamente os valores das dreas superficiais especifica de BET, nem mesmo a
temperaturas elevadas de 573 K. Diante disso, pode-se propor que a extracao do surfactante foi
realizada durante o processo de lavagem dos sdélidos.

As isotermas de adsorcdo de nitrogénio destes dos sélidos sdao mostradas na Figura 2.
Observa-se na Figura 2 que todos os sélidos apresentam isotermas do tipo VI, caracteristicas de
materiais mesoporosos de acordo com a classificagdo BDDT e exibem ampla histerese do tipo H3,
conforme classificacdo da IUPAC (TEIXEIRA et al, 2001).

A forma bem definida da etapa de preenchimento dos poros, nos ramos de adsorgao e
dessorgao, indicam a uniformidade dos diametros de poros para a maioria destes materiais,
conforme se observa nos graficos de distribuicdao de tamanho de poros obtidos pelo método BJH
em destaque na Figura 2. Observa-se uma distribuicao de tamanho de poros muito estreita, na
ordem de 15 a 20 nm para todos os sélidos, o que segundo a classificagao feita pela IUPAC
(MECCUSKER et al, 2001) caracteriza materiais tipicamente mesoporosos com arranjo estrutural
bem ordenado.

Analisando os dados de area superficial especifica de BET e da distribuicdo do didametro de
poros de BJH apresentados na Tabela 1 observa-se que o pH apresenta-se como um fator de
extrema importancia na sintese de hidroxiapatitas mesoporosas utilizando caseina como agente
direcionador. Analisando a Tabela 1 pode-se observar que area superficial especifica de BET
aumentou consideravelmente em todos os sélidos com o aumento do pH.

Ao avaliarmos o efeito do pH sobre as isotermas de adsorcao de nitrogénio e distribuicao
de tamanho de poros de BJH, mostrado na Figura 3, percebe-se que as posicdes dos pontos de
inflexdo nos ramos de adsorcdo deslocam-se em dire¢do as pressoes de preenchimento de poros
mais altas, ou seja, menor inclinacdo do ponto de inflexdo, referente a condensacao capilar, a
medida que o pH diminui, indicando que em amostras sintetizadas a maiores pHs ocorrem uma
diminuicdo na diversidade do tamanhos dos poros, o que pode ser constatado através do aumento
da d4rea dos picos de distribuicdo de diametro de poros de BJH (em destaque na Figura 3). A
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inclinagdao da curva na regidao de condensagao capilar reflete a distribuicao do tamanho de poros:
guanto mais suave for a inclinacdo, maior a heterogeneidade de dimensdes dos poros na amostra
(KRUK et al, 1999).
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Figura 2 - Isotermas de adsor¢do dos sélidos HapCASs /7,0 (a); HapCASs o/s,0 (b) @ HapCASs /11,0 () calcinados a 573
K com taxa de aquecimento de 10K.min™ (A) em comparac3o com a hidroxiapatita mesoporosa n3o calcinada (m).

Esse comportamento se deve que ao fato que, apesar de estdveis, as micelas de caseina,
ndo apresentam uma estrutura fixa. Mudancas de temperatura, pH, forca iGnica e imposicdo a
altas pressbes leva a mudangas na distribuicdo dos tamanhos das micelas de caseina e
provavelmente, a percentagem de sub-estruturas (MADADLOU et al, 2009). A pH 7,0, pH préximo
ao valor tedrico do Pl (o PI médio da caseina é de 4,8) da caseina, a carga liquida das moléculas de
caseina é quase zero o que diminui a repulsdo eletrostatica entre as moléculas, aumentando as
interacao hidrofébicas entre as moléculas, tornando a estrutura micelar mais compacta, causando
consequentemente, a tendéncia das préprias micelas interagirem fortemente entre si, (LIU e GUO,
2008) retardando, assim, o processo de transferéncia de massa entre a solucdo e o substrato, o
que dificulta a interacdo fosfato de calcio — surfactante, consequentemente prejudicando a
formacao da estrutura mesoporosa. Entretanto, a pH’s mais altos, pH igual a 11,0, a
desprotonacdo do grupo carboxilico do acido aspartico (Asp) e residuos do acido glutamico (Glu)
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dao origem a repulsdes eletrostaticas, destruicdo de pontes salinas e formacdo de regides de
cargas isoladas, eventualmente conduzindo a uma estrutura micelar mais solta (LIU e GUO, 2008).
A baixa forga de atragao entre as moléculas de caseina nas micelas com o aumento do pH, reflete
em uma baixa atracdo entre as estruturas micelares o que favorece o processo de transferéncia
de massa entre a solucdo e o substrato, o que beneficia a intera¢do fosfato de cdlcio — caseina, ou
seja, a medida que o pH de sintese torna-se mais alcalino e consequentemente melhorando a
formagao da estrutura mesoporosa. Esse comportamento corrobora com os dados de
espectroscopia de infravermelho, andlise elementar e curvas termogravimétricas, os quais indicam
que um maior numero de moléculas imobilizadas de caseina para estes sélidos a medida que o pH
torna-se mais alcalino.

250

200+

150+

dV/dR Pore Volume (cm’.g™.nm™)

Volume Adsorbed (cm’.g* STP)

Relative Pressure - P/P,

Figura 3 - Isotermas de adsor¢dao das matrizes mesoporosas calcinadas a 573 K com taxa de aquecimento de
10K.min.™ e sintetizadas a utilizando concentragdo de caseina 5mg.ml™ a pH de 7,0 (m), 8,0 (A) e 11,0 (0).

Vale salientar que todos os materiais sintetizados neste trabalho apresentam dreas
superficiais de BET (~ 55 a ~ 106 m°.g™) elevadas quando comparadas com aquelas encontradas
na literatura para os fosfatos de calcio mesoporoso, bem como em comparagao a hidroxiapatita
convencional, onde sua area superficial de BET é de apenas 18 mz.g'l. Estes dados credenciam a
caseina como um excelente biosurfactante na sintese de materiais mesoestruturados.

4.2 Matriz modificada organicamente

Dentre os solidos sintetizados, foi escolhido apenas o sélido HapCASiio para ser
organofuncionalizado e posteriormente aplica no sistema de adsorcdo de Azul de Metileno, uma
vez que 0 mesmo apresenta uma elevada drea superficial (106 m%.g™) e um tamanho médio de
poros de 12,7 nm.

A técnica de adsor¢do de gases foi utilizada para confirmar a ocorréncia da modificacdo da
superficie do solido HapCAS110 com o agentes sililante SilN. A isoterma obtida para a amostra
Hap-CAS-SilN é apresentada na Figura 4.

E importante observar que a forma da isoterma de adsorcdo para a amostra Hap-CAS-SilN
é similar aquela da matriz Hap-CAS;;. Entretanto, o volume total de N, adsorvido decresce para
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todas as pressoes relativas, indicando a presenga do agente sililante adsorvido na rede do
material. Estas observacdes corroboram com os dados de espectroscopia de infravermelho e
curvas termogravimétricas para estes solidos, mostrados na Figura 5.

Como mostrado na Figura 4b, graficos de distribuicdo de tamanho de poros obtidos pelo
método BJH para o solido HapCASi10 em comparagdao amostra Hap-CAS-SilN, o ramo das
isotermas caracteristico de preenchimento de poros do material modificado organicamente
decrescem a medida que a cadeia organica do agente sililante é incorporado na matriz fosfatica.
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Figura 4 - Isotermas de adsor¢do (a) e distribuicdo de tamanho de poros (b) do sélido Hap-CAS;;,
organofuncionalizado com o agente sililantes SilN (®), em comparagao com o sélido nado funcionalizado (m).

Ambos os resultados implicam que a funcionalizagdo ocorreu tanto na superficie quanto
dentro dos poros, o que reduziu o diametro de poros de BJH, de 12,9 nm para 12 nm e area de BET
de 106 mz.g’1 para 86 mz.g'l, respectivamente par os solidos Hap-CAS1:0 e Hap-CAS-SilN e como
a dispersdo do agente sililante na matriz foi uniforme, a estrutura do poro permaneceu intacta.
Analisando a Figura 4b, observa-se que a distribuicdao de tamanho de poros de BJH quase ndo é
afetada pela imolilizagdao do agente sililante SiIN na matrize mesoporosa HapCAS;. Entretanto um
desvio no tamanho médio dos poros de 0,75 nm é observado, sugerindo que a molécula do
agentes sililante é ancorada dentro dos canais ndo ocupam completamente o espaco disponivel,
de modo que ainda ha algum espaco para a adsor¢do de N,.

Ao observar os graficos na Figura 5a, percebe-se uma grande similaridade do conjunto de
bandas em todos os espectros de IV. Em geral os sinais provenientes do esqueleto inorganico se
mantiveram, entretanto, apds a reacao de funcionalizagdo com o agente sililante SilN, ocorre o
aparecimento de novas bandas de pequena intensidade, relativas a vibracdo de estiramento
assimétrico e simétrico do grupo C-H, respectivamente, em 2938 e 2853 cm™ e uma banda larga,
relativa a deformacdo C-H em 1465 cm™ (SILVERSTEIN, 1980), resultado do efetivo processo de
imobilizacdo das moléculas. Todos estes dados sugerem um efetivo processo de imobilizacao do
agente sililante na matriz fosfatica HapCAS11,0, corroborando com os dados da analise térmica (Figura
5b), que demonstram uma elevada quantidade de grupos organicos ancorados, principalmente o
sélido mesoporoso HapCASi1,0. As curvas termogravimétricas da matriz funcionalizada apresentaram
uma perda de massa superior em relacdo ao seu respectivo suporte, HapCASi1,0, no intervalo de
aproximadamente 498 a 1010 K (Figura 5b). Esta perda de massa esta relacionada a decomposicdo da
cadeia organica do agente sililante imobilizado, que também adiciona a liberacdo dos grupos OH
remanescentes.

,,,,,, SEEE 1168
T s mnwse BRESIL

PROPI
da EducagBo  ruis mico & ras sam rossszs FRO-AEITORIA DE PESQUASA E INOVACAD



(©)

Transmitancia (%)

()

IX CONGRESSO DE INICIACAO CIENTIFICA DO IFRN

Tecnologia e Inovacgdo para o Semidrido

4000

T T
3500

T T
3000

T
2500

T T T T T
2000 1500

Numero de onda (cm'™)

100
98]
9 -
> 4
S
@ 94
A -4
8
£ 924
(]
g |
8 90
d(_) 4
88
86
1@
o 10D

(b)

(@

T T T
1000 500

T T T
400 600 800

Temperatura (K)

1000

1200

Figura 5- Espectros na regido do infravermelho (1) e curvas termogravimétricas (ll) para as hidroxiapatitas Hap
mesoporosa (a) e sua forma mesoporosa modificada pelo silano SilN (b).

4.3 Influéncia do tempo de contato com a solucdo de AM.

As influéncias do tempo foi utilizada para determinar o tempo e a concentracao de equilibrio
onde ocorre a maior capacidade adsor¢do de AM frente as matrizes Hap-CAS110 e Hap-CAS-SilIN. Os
resultados obtidos para avaliar estdo dispostos na Figura 6. Ao analisarmos a Figura 6, podemos
observar que a reagdo praticamente entra em equilibrio cinético apés um tempo de 40 minutos a um a
concentracao de 20 ppm para ambas os sélidos.

A (c)

e (b)

a (3)

T Y T
40 80

Tempo (min)

Figura 6 - Influéncia do tempo na adsorgdo de AM nas hidroxiapatitas Hap (a) e (HapCAS ;) (b) e sua forma
organofuncinalizada (Hap-CAS-SilN) (c).

O aumento da capacidade adsortiva no tempo requerido para o equilibrio no soélido
mesoporoso HapCAS 110 em comparagao com o solido ndo mesoporoso, Hap é atribuido ao fato da
hidroxiapatita mesoporosa, por possuir area superficial especifica maior que a amostra nado
porosa, apresenta maior quantidade de grupos OH, tanto na superficie como no interior dos
poros, o que lhes confere maior capacidade adsortiva. Este aumento do numero de hidroxilas (OH)
para os materiais mesoporosos pode explicar o alto indice de moléculas de AM adsorvida neste
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material. As capacidades de adsorc3o desse material foi de aproximadamente 120 mg.g™ para o
solido HapCAS ;1,0 e 80 mg.g " para o sélido Hap.

Analisando a Figura 6 é possivel observar que a capacidade adsortiva do sélido, Hap-
CAS11,0, € Hap-CAS-SiIN frente a AM é maior que a dos sdlidos ndo mesoporosos, Hap, e sua
formas modificadas com relagdo ao tempo. A hidroxiapatita, Hap-CAS-SiIN, além de possuir area
superficial especifica maior que a amostra ndo porosa, apresenta maior quantidade de grupos —
NH,, tanto na superficie como no interior dos poros, o que lhes confere maior capacidade
adsortiva, o que segundo WANG (2009), a funcionalizacdo de materiais mesoporosos pode alterar
o tamanho dos poros e as propriedades hidrofilicas/hidrofébica da superficie, modificando a
interagao entre o AM e o substrato, resultando em maior carregamento de corante. Este aumento
do nimero de centros basicos para os materiais mesoporosos pode explicar o alto indice de moléculas
de AM adsorvida.

5 CONCLUSAO

Os resultados mostraram ser perfeitamente possivel a obtencdo de materiais mesoporosos
com estrutura ordenada a base de hidroxiapatita. A grande vantagem deste procedimento é a
possibilidade de manipular as propriedades texturais através da variacdo de parametros, tais
como temperatura de calcinagcdo, pH de sintese e concentracdo do surfactante.

Esta isotermas também indicam que a caseina é um promissor biosurfactante na sintese de
fosfatos de cdlcio mesoporosos, obtendo areas superficiais superiores as encontradas na
literatura. Os dados de adsorcdo de N,, espectroscopia de infravermelho e analise
termogravimétrica comprovaram que a extracdo do surfactante foi realizada durante o processo
de lavagem dos sodlidos, este fato credencia a caseina como um excelente biosurfactante na
sintese de materiais mesoestruturados, uma vez que sua extracao é simples e ecologicamente
correta, pois dispensam o uso de solventes organicos e/ou gastos de energia através do processo
de calcinacdao, comuns na extracdo de surfactantes comerciais.

As hidroxiapatitas mesoporosas apresentaram uma maior capacidade no ancoramento dos
agente sililante quando comparadas aos solidos nao mesoporosos. Este fato pode esta relacionado
as altas drea superficial especifica que os materiais mesoporosos apresentam, ou seja, apresentam
maior quantidade de grupos OH, tanto na superficie como no interior dos poros, o que confere
maior capacidade adsortiva dos grupos organicos nitrogenados.

No tocante ao ancoramento de AM na matriz modificada organicamente, a eficiéncia na
adsorcdo de AM cresce a medida que o teor de nitrogénio incorporado aumenta, devido ao
aumento de sitios bdsicos de nitrogénio o que favorece a adsorcdao. Outros fatores como pH e
forca i6nica podem influenciar a adsor¢do de AM na superficie de hidroxiapatitas, entretanto, os
mesmos nao foram analisados
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