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Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unui material ceramic bioactiv pe
baza de hidroxiapatita si biosticla, printr-o metoda simpla si la costuri mici, si care poate fi
folosit pentru depoluarea apelor sau/si solurilor contaminate.

Poluarea apelor subterane si de suprafata, continentale sau oceanice, reprezinta o
problema majora, intrucat metalele grele, produsele organice sau alte produse petrochimice
deversate in aceste ape conduc la perturbarea echilibrului natural, la disparitia unor specii
de animale si plante, dar si la imbolnavirea grava a oamenilor. Metalele grele prezente in
apa si sol se intorc in alimente, provocand boli grave (chiar si deces) prin afectarea
organelor vitale ale oamenilor. Mai mult decat atat, metalele grele au tendinfa de a se
bioacumula in organism, existand posibilitatea de a fi transmise chiar de la mama la fat. Pe
de alta parte, metalele grele se acumuleaza in tesuturi ducand la declansarea unor afectiuni
incurabile, ele avand proprietati mutagene si cancerigene. Printre metalele ce au un efect
cumulativ se numara cadmiul, mercurul si plumbul. Ca urmare, studiul nostru a fost axat pe
obtinerea unui material poros, nontoxic pentru mediul inconjurator si/sau oameni, care sa
permita adsorbtia ionilor de plumb din apele contaminate.

Atat sticla bioactiva (BS), cat si hidroxiapatita (HAp) sunt materiale biocompatibile
care nu prezinta actiuni nefaste asupra plantelor, animalelor si oamenilor. Se stie ca
hidroxiapatita este un material bioimplantabil, non-toxic si osteoconductiv folosit Tn
regenerarea fesutului osos, fiind folosita cu succes in ortopedie si stomatologie [Cai Y. Tang
RJ. Mater Chem 2008:18:3775-87; Gerhardt LC. Boccaccini A. R. Materials 2010:
3:3687-910]. O distributie Tngusta a marimii porilor cu un raport suprafata/volum mare
conduce la o crestere a bioactivitatii si a degradabilitatii [Yan XX. Yu CZ, Zhao DY, Angew
Chem Int Ed Engl 2004: 43:5980-4].

Mai mult, se stie ca ionii de Ca? pot fi usor substituiti de catre ionii de Pb®*
[A Browski. A. Hubicki, Z. Podkoscielny, P. Robens. E.: “Selective removal of the
heavy metal ions from waters and industrial wastewaters by ion-exchange method”,
Chemosphere, 2004, 56. 91-106]. Prin crearea unui biocompozit pe baza de hidroxiapatita
(HAp) sibiosticla (BS) mezoporoasa, SiO,-CaO-P,O;, s-a avut in vedere cresterea porozitaji
hidroxiapatitei. Cresterea porozitaii hidroxiapatitei duce la cresterea adsorbtiei ionilor de
plumb din apele contaminate.

Scopul principal a fost, pe de o parte, acela de a realiza un material biocompatibil cu
o capacitate mare de adsorbtie a ionilor de plumb, iar pe de alta parte, studiul cinetic al
adsorbtiei ionilor de Pb* din solutii apoase.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in realizarea unui material
ceramic bioactiv cu o capacitate ridicata de absorbtie a ionilor de plumb din solutii apoase.

Inventia inlatura dezavantajele prezentate mai sus prin aceea ca, pentru a se obtine
materialul compozit BS-HAp, s-a folosit copolimerul tribloc cu formula polietilenoxid-
polipropilenoxid, si o cantitate de HCI 2M, care au fost dizolvate Tn apa la temperatura
camerei. In aceasta solutie s-au adaugat: 9 g de tetraetil ortosilicat, 0,5 g de trietil fosfat, 1 g
nitrat de calciu si 8 g de glucoza. Amestecul rezultat a fost amestecat sub agitatie timp de
48 h, la temperatura camerei, in aer. Dupa 48 h, produsul rezultat a fost filtrat si spalat de
4 ori, dupé care a fost uscat la 100°C pentru alte 48 h. Pulberea rezultatd dupa uscarea la
48°C a fostimersata intr-un fluid uzual de crestere a bioactivitatii (SBF) [Kokubo T., Kim H.,
Sakka S., Kawashita M. Biomaterials 2003; 24:2161-75] pentru 12 h la 37°C. Pulberea a
fost separata prin centrifugare si spalata cu etanol. Produsul rezultat a fost apoi uscat in aer.

Studiile de analiza morfologica si structurala au evidentiat un biocompozit la scara
nanometrica in a carui structura avem Si, Ca, P si O.
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Fig. 1 prezinta imaginea de microscopie electronicd de baleiaj, MEB. In imaginea
MEB se poate observa ca biocompozitul BS-HAp este format din particule sferice la scara
nanometrica.

Fig. 2 prezinta analiza elementala realizata prin EDAX.

In fig. 3, este prezentatd imaginea MEB a biocompozitului BS-HAp dupé imersia in
SBF. Se poate observa o crestere a porozitatii materialului, cat si o usoara modificare a
formei nanoparliculelor de la forma sferica la o forma usor elipsoidala.

Fig. 4 prezintainvestigatia prin EDAX a biocompozitului BS-HAp dupa imersia in SBF
(BS-HAp-SBF). Alaturi de O, Si, Ca, P, avem si Na, Mg si CIl, care sunt elemente
constituente ale SBF-ului.

Au fost efectuate studii pentru punerea in evidenta a eficientei indepartarii ionilor de
plumb din solutii apoase cu ajutorul biocompozitului in functie de timpul de agitatie. De
asemenea, a fost studiata influenta dimensiunii biocompozitului asupra eficientei indepartarii
ionilor de plumb din solutiile apoase. Mai mult decat atat, au fost realizate studii cinetice
privind adsorbtia ionilor de Pb?* din solutii apoase.

In fig. 5, este prezentaté eficienta indepartarii ionilor de plumb din solutiile apoase cu
ajutorul biocompozitului BS-HAp-SBF. Dupa cum se poate observa, a fost determinat timpul
optim de agitare pentru adsorbtia ionilor de Pb?* din solutii apoase care contineau 100 mg/I
Pb? si 2 g de BS-HAp-SBF. Intervalul de timp pentru agitarea solutjilor apoase a fost ales
intre 20...240 min. In urma studiilor, s-a observat ca eficienta adsorbtiei ionilor de plumb din
solutia apoasa creste odata cu cresterea timpului de agitare. Eficienta in indepartarea ionilor
de Pb*" a crescut de la 88% (dupa 20 min) la 95,6% (dupa 60 min). Rata de adsorbtie
ramane constanta dupa 60 min.

Influenta temperaturii asupra gradului de adsorbtie a ionilor de Pb?* a fost studiata
in intervalul 295...335 K (concentratia initiala de metal este de 40 mg/L, pH = 6,5, 6 g/L BS-
HAp-SBF). Capacitatea de adsorbtie a ionilor de Pb?* pentru diferite valori ale temperaturii
este prezentata in fig. 6. Observam ca avem o crestere a capacitatii de adsorbtie de la 2,4
la 6 atunci cand temperatura creste de la 295...335 K.

Datele de adsorbtie au fost analizate cu ajutorul izotermelor de adsorbtie Langmuir.
Modelul de izoterme Langmuir se bazeaza pe formarea unui monostrat care poate fi
exprimat cu ajutorul relatiei

CJ/q. = 1/(QyK,) + CelQ, (1)
unde C, este concentratia de metal din solutie la echilibru (mg/L), q, este cantitatea absorbita
pe nano BS-HAp-SBF la echilibru (mg/g), Q, si K sunt constantele Langmuir asociate
capacitatii de adsorbtie si, respectiv, energiei de adsorbtie. Graficul datelor experimentale
obtinute folosind izotermele de adsorbtie Langmuir ale Pb? pe nano BS-HAp-SBF este
prezentat in fig. 7. Reprezentarea datelor experimentale este realizata in functie de
coeficientul de determinare R? Coeficientul de determinare R? calculat din izotermele
Langmuir este R? = 0,998.

In cadrul acestui studiu, s-a realizat un nou material adsorbant, pe baza de biosticla
si hidroxiapatita, a carui porozitate a fost crescuta prin imersia in SBF. Studiile de adsorbtie
au aratat ca BS-HAp-SBF este un material adsorbant ce ar putea fi folosit in depoluarea
apelor continentale si/sau oceanice. Studiile de adsorbtie au fost realizate variind timpul si
temperatura de agitare ale solutiei contaminate. S-a observat ca adsorbtia maxima a ionilor
de plumb se realizeaza dupa 60 min de agitare. Mai mult, s-a aratat ca temperatura solutiei
joaca un rol important in adsorbtia ionilor de plumb de catre BS-HAp-SBF. Pe de alta parte,
echilibrul procesului de inlaturare a ionilor de Pb?* cu ajutorul BS-HAp-SBF a fost descris cu
ajutorul modelului izotermic Langmuir.

In concuzie, putem spune c& noul material creat are capacitatea de a adsorbi ionii
de Pb? si ar putea fi utilizat cu success in depoluarea apelor contaminate.
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Revendicare

Procedeu de obtinere a unui material ceramic bioactiv pe baza de hidroxiapatita si
biosticla, utilizat |la depoluarea apelor contaminate cu ioni de plumb, caracterizat prin aceea
ca, In solutia formata prin dizolvarea unui amestec de tribloc copolimer polietilenoxid-
polipropilenoxid si HCI 2M in apa la temperatura camerei, se adauga 9 g de tetraetil
ortosilicat, 0,5 g trietil fosfat, 1 g nitrat de calciu si 8 g glucoza, amestecul rezultat este agitat
timp de 48 h la temperatura camerei, filtrat si spalat de 4 ori, uscat la 100°C pentru alte 48 h,
iar pulberea rezultata se imerseaza in SBF timp de 12 hla 37°C, se separa prin centrifugare,
se spala cu etanol si se usuca in aer.
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