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Prezenta inventie se refera la obtinerea unui material pe baza de hidroxiapatita intr-o
matrice de siliciu pentru aplicatii de mediu. Una dintre problemele majore cu care se con-
frunta domeniul sanatatii publice la nivel global este contaminarea cu diferite metale grele.
Pe de alta parte, tindnd cont de faptul ca metalele grele nu sunt biodegradabile i ca au ten-
dinta de a se acumula in organismele vii, gasirea unor materiale ieftine si eficiente cu capaci-
tatea de a adsorbi metale grele din apele continentale si/sau reziduale este un obiectiv major
la nivel mondial.

Este cunoscut, din articolul "Comparative of the removal of Pb**, Cd* si Ni** by
nano crystallite hydroxyapatite from aqueous solutions”- Mobasherpour, E.Salahi,
M.Pazouki, Arabian Journal of Chemistry,Volume 5, October 2012, Pages 439-446,
comportamentul de adsortie a nano-hidroxiapatitei in raport cu Pb**, Cd* si Ni**, pentru a se
lua Tn considerare aplicarea la apele reziduale, metoda fiind aplicata utilizadnd concentratii
de metale in solutie, cuprinse intre 100 si 400 mg/l, rezultatele aratand ca nano-hidroxiapa-
tita detine un mare potential de indepartare a speciilor cationice de metale grele din apele
uzate industriale.

De asemenea, se cunoaste, din “Hydroxyapatite modified with silica used for
sorption of copper(ll)” - Erzsébet-Sara Bogya, Réka Barabas, Alexandra Csavdari,
Valentina Dejeu, loan Baldea - Faculty of Chemistry and Chemical Engineering,
Babes-Bolyai University, Cluj-Napoca, Romania - Chemical Papers, vol. 63 (5), pp-
568-573 (2009), posibilitatea cresterii capacitatii de sorbtie a hidroxiapatitei prin adaugarea
in faza de preparare a silicei de sodiu Tn mediu de reactie.

Este cunoscut, din articolul “Cadmium removal from single and multi-metal (Cd,
Zn, Pb, Cu) solutions by sorption on hydroxyapatite”- Alessia Corami, Silvano
Mignardi, Vincenzo Ferrini - Journal of Colloid and Interface Science, Volume 317,
January 2008, pp. 402-408, capacitatea ridicata a hidroxiapatitei de indepartare a ionilor de
metale grele Tn apele si solurile contaminate, eliminarea Cd din solutii apoase de hidroxiapa-
tita a fost investigata in sisteme cu unul sau mai multe metale. Imobilizarea cadmiului are loc
printr-un mecanism in doua etape: complexarea rapida a suprafetei, urmata de dizolvarea
partiala a hidroxiapatitei si schimbarea de ioni cu Ca, rezultdnd formarea unui hidroxiapatit
care contine cadmiu.

Conform studiilor recente, copiii sunt mai susceptibili la intoxicarea cu plumb, organis-
mele lor fiind capabile sa absoarba aproximativ 50% din cantitatea totala de plumb inhalata
sau ingerata. De asemenea, s-a observat ca efectele intoxicarii cu plumb sunt mai pronun-
tate si dureaza mai mult timp decéat in cazul adultilor - L. M. Anthony, "An assessment of
the effectiveness of lead pollution reduction strategies in North Lake Macquarie, NSW,
Australia", The Science of the Total Environment 2003, 303:25-138. In plus, efectele
expunerii cronice la plumb asupra diferitelor functii ale organismului uman au fost deja
raportate - H. Y. Xu, L. Yang, P. Wang, Y. Liu, M. S. Peng, "Kinetic research on the
sorption of aqueous lead by synthetic carbonate hydroxyapatite", Journal of
Environmental Management 2008, 86:319-328.

Pe de alta parte, plumbul a fost folosit la scara larga in diferite ramuri industriale, fiind
un element constituent al materialelor de constructii, tevilor, bateriilor, munitiei si vopselurilor.
intr-un raport publicat de Agentia pentru Substante Toxice si Evidenta Bolilor (ATSDR) in
anul 2007, a fost subliniat efectul nociv al plumbului asupra sistemului nervos si al celui
reproducator la oameni.

Cel mai cunoscut membru al familiei apatitelor este hidroxiapatita (HAp). Hidroxiapa-
tita sintetica, Ca,,(PO,)s;(OH),, a fost utilizata in ultimele decenii pentru diferite aplicatii bio-
medicale, ca material acoperitor pentru implanturile ortopedice si dentare sau ca material de
umplere pentru diverse leziuni sau defecte, fiind un material similar componentei minerale
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naturale prezenta in tesutul uman osos si dentar . Mai mult decéat atat, doua dintre proprie-
tatile cele mai interesante ale hidroxiapatitei pentru aplicatii de mediu sunt: capacitatea de
adsorbtie a materialelor organice complexe si posibilitatea de a facilita schimbul de ioni ai
metalelor grele, R. Barabas, A. Pop, E. S. Bogya, V. Dej eu, "Synthesis and properties
of intelligent biomaterials. In 4th Edition of the National Symposium of Biomaterials",
Biomaterials and Medical-Surgery Applications 2007, vol.18-20, pp.1-12; M.
Czerniczyniec, S. Farias, J. Magallanes, D. Cicerone, "Arsenic(V) adsorption onto
biogenic hydroxyapatite: Solution compaosition effects"”, Water, Air, & Soil Pollution
2007, vol. 180, pp. 75-82.

Problema tehnica pe care urmareste sa o rezolve inventia consta in posibilitatea
indepartarii ionilor de Pb** din apele poluate printr-o metoda simpla pentru aplicatii de mediu.

Pentru a spori capacitatea de adsorbtie a hidroxiapatitei, conform inventiei, trebuie
crescutd porozitatea acesteia. In acest context, s-a realizat o pulbere de hidroxiapatita intr-o
matrice de siliciu. In acest caz, capacitatea de adsorbtie a hidroxiapatitei a fost sporitd prin
acoperire cu un compus pe baza de siliciu, cum ar fi tetraetoxisilan (TEOS) sau metiltrimeto-
xisilane (MTEQS).

S-ainvestigat indepartarea ionilor Pb** din solutii apoase cu diferite valori ale pH-ului
cu ajutorul nano-pulberilor pe baza de hidroxiapatita intr-o matrice de siliciu obtinuta in
laborator. Capacitatea de indepartare a ionilor de Pb?* de catre nanopulberile de hidroxiapa-
tita intr-o matrice de siliciu (Si:HAp) a fost investigata prin experimente de lot si prin monitori-
zarea concentratiei de Pb** in solutii apoase.

Pentru a evalua influenta concentratiei de plumb din solutiile apoase au fost realizate
experimente de adsorbtie. Au fost utilizate solutii de Si:HAp cu concentratii in intervalul
0,1...0,9g - L" si o valoare a pH-ului egala cu 5. Masuratorile au fost realizate pe 500 mL de
solutie (pH = 5) cu o concentratie initiald de plumb de 63 mg - L™. in fig. 1 este prezentata
eficienta de adsorbtie a ionilor Pb** in functie de concentratia de Pb** din solutie. Se poate
observa ca eficienta de indepartare a plumbului depinde de concentratia initiald de Pb?*.

Pentru o concentratie de plumb de 0,2 g - L, eficienta de indepartare a fost de
98,6%, demonstrand astfel ca materialul adsorbant (Si:HAp) are o afinitate puternica pentru
ionii de Pb?*. Pentru concentratii initiale de plumb in intervalul 0,4 g-L"...1,5g- L™, s-a putut
observa c3 eficienta de indepartare a fost 100%. Astfel se poate deduce ca ionii de Pb* au
fost complet indepartati din solutiile apoase.

Pentru studiile privind efectul pH-ului solutiei a fost selectata o solutie cu o concen-
tratie initiala de plumb de 0,9 g - L™". O solutie continand 563 mg - L™ de ioni Pb* din 0,9 g
de Pb(NO,), dizolvat in 1 L apa distilata, s-a realizat in aceasta etapa. Fig. 2 prezinta con-
centratiile de plumb masurate Tn solutii dupa ce reactia dintre plumb si Si:HAp a avut loc.

Valoarea concentratiei de ioni de plumb retinutd a fost obtinuta prin intermediul
adsorbtiei atomice. Eficienta indepartarii ionilor de plumb a fost calculata folosind formula:

C,-C

R(%) = €.100

0
unde C, si C, sunt concentratiile initiala si de echilibru a ionilor Pb** (g/L).

Izoterma de adsorbtie a fost obtinuta prin amestecarea unor solutii avand diferite
concentratii de Pb*, cu o cantitate cunoscuta de pulbere de Si:HAp pana la realizarea
echilibrului. A fost, de asemenea, estimata capacitatea de sorbtie, definita ca fiind cantitatea
de metal retinuta pe unitatea de masa. Cantitatea de material adsorbit la echilibru, q., a fost
determinata cu ajutorul formulei:
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(Co—Ce)V

Qe = -

unde: C, - concentratia initiala (mg/L); C, - concentratia de echilibru (mg/L); V - volumul
solutiei; m - cantitatea de adsorbant (g).

Izoterma Langmuir teoretica este adesea utilizata pentru descrierea adsorbtiei unei
solutii dizolvate dintr-o solutie lichida, astfel [8-9]:

_ quLCe
Qe =7 =
1+ K, C,

unde q,, si K_ sunt constantele Langmuir, reprezentand capacitatea maxima de adsorbtie
pentru incarcarea in starea solida, respectiv energia constanta asociata caldurii de adsorbtie.
Cele doua constante Langmuir pot fi determinate prin reprezentarea grafica (1/q,) in functie
de (1/C,).

Datele experimentale, precum si modelul Langmuir teoretic, sunt prezentate in fig. 3.
Se poate observa graficul ionilor Pb** adsorbiti pe unitatea de masa de cétre pulberea de
Si:HAp (q,) in functie de concentratia de Pb* ramasa in solutie (C,). Coeficientul de regresie
al izotermei Langmuir la temperatura ambianta este R? = 0,97305. Pe de alta parte, transfor-
marea ecuatiei izoterme neliniare in forma liniara prin intermediul unei metode neliniare nu
a ridicat nicio problema. Asadar, cele doua constante Langmuir au fost determinate in urma
reprezentarii grafice (1/q,) in functie de (1/C,).

Fig. 4 prezinta reprezentarea grafica a modelului izotermei Langmuir. Se poate
observa ca datele izotermei corespund ecuatiei Langmuir cu valoarea maxima a coeficientu-
lui de regresie R? = 0,9979. Pe de alta parte, capacitatea maxima de adsorbtie pentru faza
solida (q,,) este 105,485 mg(Pb)/g (Si:HAp). Mai mult, pentru constanta Kl s-a obtinut
valoarea 9,856 L/mg.

In urma rezultatelor obtinute, se poate evidentia faptul ca Si:HAp poate elimina ionii
Pb** din solutiile apoase.

Principalele avantaje ale procedeului propus sunt urmatoarele:

- eficienta de indepartare a ionilor Pb** pe intervalul de concentratii in solutii apoase
0,2...1,5 g - L™ este cuprinsa in intervalul procentual 98,6...100% pentru nanohidroxiapatita
in matrice de siliciu (Si:HAp-NPs);

- costurile de obtinere ale nanopulberilor de hidroxiapatita dopata cu ioni de siliciu
sunt scazute, materialul fiind recomandat pentru aplicatii de depoluare a apelor reziduale si
continentale.
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Revendicare

Procedeu de obtinere a pulberii de hidroxiapatita prin amestecarea solutiilor de
(NH,),HPO, si Ca(NO,), * 4H,0 in matrice de siliciu utilizata pentru indepartarea prin
absorbtie a ionilor de Pb** din apele poluate, caracterizat prin aceea ca se adauga solutia
de (NH,),HPO, la un amestec de Ca(NO,), - 4H,0 si tetraetoxisilan, la o temperatura de
50°C, obtinandu-se un precipitat sub forma de pulbere, care este separat si se usuca la
80°C, timp de 24 h.
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