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Resumo

ACONDICIONAMENTO DE HIDROXIAPATITA NANOPARTICULADA EM SACHES
BIODEGRADAVEIS PARA APLICA(;AO COMO FERTILIZANTE MINERAL. O Brasil
apresenta necessidade de utilizagcdo de fertilizantes para a produgdo agricola
nacional. Consequentemente, ha grande dependéncia de mercados estrangeiros, ja
que aproximadamente 75% desses adubos sdo importados. No caso do adubo
fosfatado, a principal rota de producdo € pela adigcdo de acido sulfdrico a rocha
fosfatica, formando &cido fosférico e sulfato de célcio, também chamado de
fosfogesso. Este é gerador de grande problema ambiental, ja que grandes
guantidades desse subproduto se encontram estocados sem um uso final. Com a
finalidade de contribuir para a minimizacao desta questdo, o presente trabalho tem
por objetivo analisar a liberagéo ions fosfato através da solubilizagéo da hidroxiapatita
(HAP) sintetizada em laboratério com o intuito de avaliar sua possivel aplicacdo como
fertilizante mineral. Dado que a HAP apresenta baixa solubilidade, visou-se sintetizar
um material nanoestruturado, a fim de auxiliar a sua dissolu¢cdo, uma vez que, esta
propriedade € normalmente dependente do tamanho de particulas. De modo a
minimizar os efeitos de lixiviacdo do material no solo, foram processadas blendas
biodegradaveis de amido e pectina para a producdo de sachés para o
acondicionamento da HAP particulada, assim como a liberacdo lenta dos ions
provenientes da mesma. A hidroxiapatita utilizada no presente trabalho foi obtida pelo
meétodo de coprecipitacdo por via imida seguida, ou ndo, de tratamento hidrotérmico.
Com a utilizacdo de surfactante e variacdo no tempo de hidrotermalizacdo foram
obtidos materiais com morfologia tipo bastonetes e fitas. Para caracterizacdo das
amostras sintetizadas foi utilizado um difratbmetro de raios X. Os resultados obtidos a
partir deste mostraram que as particulas produzidas neste trabalho se apresentaram
em fase Unica sem a ocorréncia de fases secundarias indesejaveis. O FTIR e FT-
Raman confirmaram o resultado obtido pelo DRX. A partir dos potenciais Zeta foi
observado que a amostra de menor area superficial se apresentou mais estavel em
solucéo que o restante dos compostos analisados. Foi observado, também, que o
aumento da cristalinidade do material obtido acarretou em uma menor solubilizacdo
do mesmo em pH neutro. O ensaio de liberagao foi repetido em pH acido, mostrando
que meios mais acidos acarretam em maiores dissolu¢des das amostras. A partir dos
ensaios de liberacao foi possivel constatar que as amostras que apresentaram maior
solubilizacdo em pH neutro, aproximadamente 4,5 mg L de fésforo liberado, foram
as de menor tamanho e com menor grau de cristalinidade. J& as amostras maiores e
mais cristalinas formaram solucdes de concentragées de, no maximo, 1,5 mg L. J&
0s ensaios feitos em pH acido evidenciaram que as amostras, independentemente do
tamanho e cristalinidade apresentado, sao facilmente solubilizadas. Foram
empregadas blendas para acondicionar a HAP, e a escolhida para se utilizar no
presente trabalho foi a de 75 TPS : 25 PEC, devido a sua maior maleabilidade e maior
resisténcia em solucdo. As solubilidades obtidas para as amostras contidas no saché
apresentaram altos valores, mesmo que em pH proximo ao neutro, indicando sua
potencialidade de uso.
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Abstract

PACKAGING HYDROXYAPATITE NANOPARTICLE IN BIODEGRADABLE
SACHETS FOR USE AS MINERAL FERTILIZER. In 2013, the portion of the Brazilian
agrarian system in the gross domestic product reached 22.54% according to CEPEA.
The production of agricultural commodities is extremely dependent on imported
fertilizer, as 74.6% of the material used on national soil has foreign origin. In the case
of phosphate fertilizers, the main route for production is by adding sulfuric acid to the
phosphate rock, producing phosphoric acid and calcium sulfate, also known as
phosphogypsum. This is a major environmental problem generator, since large
quantities of by-product are stored without an end use. In order to minimize this issue,
this work aims to examine the release of phosphate by hydroxyapatite (HAP)
solubilization synthesized in the laboratory in order to assess your application as
mineral fertilizer. Since the HAP have low solubility, it was aim at synthesizing a
nanostructured material to aid its dissolution, since this property is, normally,
dependent on the particle size. In order to minimize the effects of leaching of the soill
material were processed blends of biodegradable starch and pectin for the production
of sachets for packaging of HAP particulate as well as the slow release thereof. The
hydroxyapatite used in this study was obtain by wet coprecipitation method followed
by hydrothermal treatment or not. With the use of surfactants and variation in the
hydrothermal treatment time, rod and whiskers morphology materials were obtain. For
characterization of the synthesized samples was using an x-ray diffractometer. The
results from this showed that the particles produced in this study are present in a single
step without the occurrence of undesirable secondary phases. The FTIR and FT-
Raman confirmed the result obtained by XRD. From the Zeta potential was observed
that the sample of smaller surface area is made more stable in solution than the rest
of the analyzed compounds. It was also observe that increasing the crystallinity of the
material resulted in a lower solubility at neutral pH thereof. The release assay was
repeated at acidic pH, indicating that more acidic conditions lead to higher dissolutions
of samples. From the release tests it was found that the samples had higher solubility
at neutral pH, approximately 4.5 mg L-1 of phosphorus released, were smaller and
less degree of crystallinity. For the larger and more crystalline sample solutions formed
concentrations of at most 1.5 mg L-1. Since the tests made at acidic pH showed that
the samples, regardless of the size and crystallinity presented are easily solubilized.
All solutions obtained showed the phosphorus concentration around 15 mg L-1. Blends
were used to condition the HAP, and chosen to be used in the present work was to
TPS 75: 25 PEC, due to its greater flexibility and greater resistance in solution. The
solubility obtained for the samples contained in the sachet showed high values, even
at pH close to neutral, indicating its potential use.
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1. Introducéao

No Brasil, o sistema agrario é responsavel por uma grande parte da
economia. Para compreender melhor a importancia desse setor, em 2013, sua parcela
no Produto Interno Bruto chegou 22,54%, de acordo com o Centro de Estudos
Avancados em Economia Aplicada (CEPEA)!. E necessario ressaltar que a produc&o
de commodities agricolas no pais é extremamente dependente de tecnologias
agricolas, como os fertilizantes. Isto ocorre, devido a existéncia de solos com baixa
fertilidade, seja de modo natural ou causado pelo uso desordenado do mesmo?.

Os fertilizantes sédo definidos pelo artigo 3°, inciso | do decreto n°
86.955/82. De acordo com este documento, qualquer substancia mineral ou organica,
natural ou sintética fornecedora de um ou mais nutrientes das plantas € considerada
um fertilizante3. Estas substancias tém como funcéo principal repor ao solo os
nutrientes necessarios para o desenvolvimento completo do vegetal.

Um dado alarmante para o setor agrario, e consequentemente para a
economia brasileira, consiste na dependéncia da importacao dos fertilizantes para o
uso em solo nacional, cerca de 74,6% de todo o material utilizado nas culturas
agricolas brasileiras tem origem estrangeira®. De acordo com José Carlos Polidoro,
vice-lider da rede BrasilFert, criada pela Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria
(EMBRAPA), essa dependéncia deve aumentar ainda mais em 2015°.

Esses insumos sdo produzidos principalmente pelos Estados Unidos,
Marrocos e Russia. O Brasil se encontra somente na sétima posicao. No caso do
adubo fosfatado, a principal rota de producéo € pela adi¢éo de acido sulfurico a rocha
fosfatica, formando &cido fosférico e sulfato de calcio (fosfogesso)®. Este ultimo é
gerador de grande problema ambiental, j& que grandes quantidades do mesmo
encontram-se estocadas, sem um uso final em todo o mundo. De acordo com
BECKER’, em somente uma fabrica do Marrocos sdo bombeados ao Oceano Atlantico
cerca de 25.000 toneladas do material diariamente.

Apesar do transtorno ecolégico, a agricultura brasileira necessita utilizar
adubos agricolas, visando a manutencado do solo, ja que ndo é possivel aumentar a
eficiéncia dos ciclos biogeoquimicos e, consequentemente, a fertilidade do solo. Além
dos argumentos econdmicos, outro fator favoravel a utilizacdo de fertilizantes é o
crescimento da populacdo mundial. De acordo com as teorias de Malthus, economista

do século XVII, tal crescimento acarretaria na escassez de alimentos8. Isto ainda nao



ocorreu devido ao aumento da area de cultivo, e ao incremento na producao,
entretanto, de acordo com GERLAND et al.®, estima-se um aumento populacional de
7,2 para 9,6 bilhdes, até 2050. Este continuo aumento da populacédo estimula uma
maior producédo de fertilizantes, o que torna esta classe de substancias um fator de

grande necessidade para manutencéo da vida humana®®.

1.1. Nutricado Mineral

As plantas necessitam de elementos essenciais para 0 Seu
desenvolvimento. Ao todo sdo 16 elementos essenciais, entre eles metais e nao
metais, além de Carbono (C), Hidrigénio (H) e Oxigénio (O). Pode-se segregar tais
nutrientes em dois grupos, 0s macronutrientes e os micronutrientes. Esta classificacao
é dada de modo quantitativo, ou seja, os macronutrientes Nitrogénio (N), Fésforo (P),
Potassio (K), Enxofre (S), Magnésio (Mg) e Calcio (Ca) sdo absorvidos em maior
escala enquanto os micronutrientes Ferro (Fe), Manganés (Mn), Zinco (Zn), Cobre
(Cu), Boro (B), Molibdénio (Mo), Cloro (Cl), Cobalto (Co), Selénio (Se) e Niquel (Ni)
sofrem menor absorcéo!!.

Para ser considerado como um elemento essencial, este deve obedecer
atrésregras: Primeiro, a planta ndo pode completar seu ciclo de vida na sua auséncia.
Segundo, ele ndo pode ser substituivel por outro elemento. E por ultimo, mas néo
menos importante, o elemento deve estar diretamente ligado ao metabolismo da
planta'?. Todos apresentam grande variabilidade de fungcdes nos organismos em
questdo, sendo que sua deficiéncia pode comprometer o desenvolvimento dos
mesmos?3,

Os fertilizantes minerais sdo compostos fundamentais para o
desenvolvimento completo do vegetal a ser desenvolvido no solo. Como muitos
elementos em abundancia no planeta ndo sado absorvidos pelas plantas, ou seu
processo de absorcao € muito lento, torna-se necessaria a adi¢cdo de alguns desses
nutrientes em formas mais acessiveis, buscando suprir as deficiéncias dos vegetais e

aumentar a produtividade'#.



1.2. Fo6sforo e seus Fertilizantes

O fésforo (P) é o segundo macronutriente mais absorvido durante o
crescimento e desenvolvimento das plantas e, também, néo pode ser substituido por
nenhum outro elemento quimico. De acordo com MALAVOLTA®®, esse elemento esta
associado a regulacdo de atividades enzimaticas, é um constituinte do ATP
(adenosina trifosfato), esta envolvido na sintese de sacarose e participa dos principais
processos energéticos, como a fotossintese, fixacdo do CO: e biossintese. Além disto,
o fosforo é um dos principais componentes da estrutura molecular do DNA e RNA,
gue sao responsaveis pela transmissédo genética. A deficiéncia dessa substancia nos
vegetais € um dos maiores limitantes na producdo agricola mundial, pois pode
prejudicar seu desenvolvimento, comprometendo a producdo das sementes ou
restringindo o crescimento da planta, sendo esse processo irreversivel durante o
desenvolvimento da mesma.

Apesar de toda a sua importancia, o uso exagerado também acarreta em
efeitos nocivos, como danos as raizes das plantas em inicio de desenvolvimento'. A
aplicacdo das fontes de fosforo deve ser feita de modo consciente, j& que sua dose
necessaria varia de acordo com a fonte utilizada da planta que se deseja adubar e do
solo onde esta sera plantada?’.

Mesmo sendo o0 segundo elemento quimico mais necessario para o
desenvolvimento vegetal, o fésforo solavel disponivel no solo se apresenta em
baixissima quantidade. Aproximadamente 0,1% de todo fosforo presente no solo
encontra-se dissolvido para a possivel absor¢do pelas plantas*®. Isso ocorre devido a
presenca de Ferro e Aluminio no solo que causam a sua precipitacdo em complexos,
sendo esses indisponiveis para as plantas.

Os fertilizantes fosfatados tém como Unica fonte economicamente viavel
as rochas fosfaticas, que podem ser tanto igneas quanto sedimentares. Cerca de 95%
das jazidas brasileiras correspondem as igneas, e seu maior acimulo encontra-se em
Minas gerais, Goias e S&o Paulo®.

Os fertilizantes de fosforo sdo obtidos a partir da reacdo de rochas
fosfaticas, mineral insollvel, com acidos, a fim de torna-las sollveis. Apesar de
existirem varias rotas de sintese, como a cloridrica e a nitrica, no Brasil a Unica rota
utilizada é a sulfarica, jA descrita anteriormente. Esse processo € lento e

dispendioso?8.



Uma diferente possibilidade do uso de minerais fosfaticos € a partir da
ativacdo mecéanica do mesmo, feita através de moagem. Esta apresenta-se como uma
técnica mais limpa comparada a anterior e esta baseada na presenca de um grande
namero de defeitos na estrutura do material. De acordo com estudos, 0 aumento da
solubilidade a partir da ativagdo mecéanica depende também da origem desse
mineral!®. Durante o tratamento mecanico podem ser alcancados diversos objetivos,
como deformacdes plasticas, fraturas, esmirilhamento e ativacdo mecéanica. Cada
uma dessas finalidades é determinada pela quantidade de energias aplicada. Para a
ativacdo mecéanica, ha um grande gasto de energia, maior que para moagem e até
mesmo deformacéo?.

A partir de um moinho do tipo planetario, CHAIKINA e AMAN?
investigaram o efeito da ativacdo mecanica da apatita sedimentar. A partir delas foram
produzidas particulas que apresentaram tamanho nanomeétrico e, consequentemente,
maior area superficial. Estes resultados apoiam os obtidos por TONSUAADU et al.2?,
gue obtiveram menores cristais de apatita apdés a moagem em um moinho planetario,
acarretando no crescimento da area de superficie implicando em uma maior
solubilidade. Dado o exposto, nota-se que o controle de tamanho € um parametro de
grande importancia para a solubilidade do material. Assim, saber o tamanho de
particulas € um fator essencial para a solubilizacdo de minerais contendo fosfato, a
fim de contribuir para a utilizacao de fontes alternativas como fertilizante de uso direto
no solo.

O fésforo existe abundantemente na crosta terrestre. Seus minérios
apresentam como principal aplicacdo a agricultura, sendo o grupo das apatitas o mais

importante.

1.3. Apatitas

As apatitas apresentam formula geral Caio(PO4)éX2, onde X € um
halogénio, ocorrendo na forma estrutural hexagonal ou monoclinica. As apatitas
diferenciam-se devido a presenca de anions distintos, como a fluoroapatita
(Ca10(POa4)sF2), a hidroxiapatita (Cai0(PO4)s(OH)2) e, em menor quantidade, a
cloroapatita (Ca1o(PQa4)sCl2), sendo essas presentes em rochas igneas'. Mudancas
nas caracteristicas da apatita, como solubilidade, estabilidade térmica e dureza



podem ser acarretadas a partir de substituicbes em sua estrutura®l. Os maiores
depositos sdo encontrados na Russia, Brasil, Africa e Estados Unidos?2,

A apatita tem sido altamente estudada de modo a observar o
comportamento deste mineral em ambientes variados?3. Assim, busca-se averiguar as
particularidades desse material como a composi¢cdo, estrutura e efeitos das
composicdes quimicas na estrutura da apatita®.

Neste trabalho tem-se interesse na hidroxiapatita devido a sua

simplicidade de sintetize comparado as demais apatitas.

1.3.1. Hidroxiapatita

A hidroxiapatita, ou HAP, apresenta composi¢do Caio(PO4)s(OH)2e € um
material ceramico com grande compatibilidade com o0s organismos vivos. Sua
estrutura pode ocorrer de dois modos, hexagonal ou monoclinica.?425.

A HAP é amplamente usada na recuperacao de tecidos 6sseos, ja que
apresenta osteocondutividade, ou seja, favorece o crescimento do 0sso nos locais
onde € encontrada, e também bioatividade, isto é, estabelece ligacdes de natureza
quimica entre ela e o tecido 6sseo permitindo a proliferacdo de células?®-28. Entretanto,
por apresentar grande fragilidade, a utilizacdo em 0ssos que suportam grande massa
corporal é inviabilizada?®. Por outro lado, a sua utilizacdo em tecidos 6sseos que nédo
suportam peso é amplamente utilizada, como na regido maxilo-facial e implantes
dentarios. Estudos mostram o seu auxilio na recuperac¢do de 0ssos traumatizados
através da utilizacdo de nanofibras incorporadas a hidroxiapatita, melhorando a
mineralizacao dos osteoblastos, células responsaveis pela producédo de matriz 6ssea
no organismo°.

Na estrutura da HAP ha a presenca de sitios acidos (Ca?*) e bésicos
(PO4*) na mesma cela unitaria podendo ser aplicada, também, para catalise?®. A partir
da utilizacdo de nanoparticulas de HAP como catalisador, TSUCHIDA et al.?! foram
capazes de converter etanol em biogasolina.

As propriedades da HAP estdo intimamente relacionadas com a
cristalinidade, estequiometria, estrutura, pureza e tamanho de particulas do material.
De modo nominal, a razdo de Ca/P é de 1,67 na estrutura da HAP. Valores maiores

gue esse indicam a maior presenca de Ca enquanto valores menores indicam a



deficiéncia do mesmo3®23. Na FIGURA 1.1 pode ser observada a estrutura hexagonal

da HAP, constituida por ions célcio, fosfato em arranjos tetraédricos e hidroxilas.
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FIGURA 1.1: Representacao da vista lateral da cela unitaria da Hidroxiapatita: verde

Ca?*, roxo P>*, rosa O% e vermelho H* 34,

Na estrutura da HAP o ion célcio pode ser substituido por ions de outros
metais como de cobre, zinco, ferro e cobalto. Ja as hidroxilas podem ser substituidas
por carbonatos, fluoretos e cloretos, os fosfatos por carbonatos e vanadatos. Ou seja,
sua estrutura admite substituices na rede que alteram caracteristicas como tamanho
dos cristalitos, solubilidade e cristalinidade do material®®. Essas substituicGes
acarretam em uma estabilizacdo, ou até mesmo o contrario, de diferentes fases do
fosfato, devido a incorporagéo ou ndo de cations e anions a estrutura durante as fases
de nucleacao e crescimento do cristal. A mais preocupante de todas as substituicdes
idnicas possiveis na estrutura da HAP é a do carbonato (COs?) pelos ions fosfato e
hidroxila. Como ja dito, essas substituicdes provocam mudancas na morfologia,
solubilidade, deformacédo, tamanho do cristal e nos parametros de rede da cela
unitarias.

Assim, sdo necessarias condi¢des de sintese, nas quais as substituicdes
por impurezas sejam controladas, de modo que o controle da estequiometria seja
alcancado. A solubilidade da HAP esta diretamente relacionada ao tamanho,
distribuicdo e estrutura da mesma. Como solubilidade € o ponto chave deste trabalho

0s parametros de sintese devem ser cuidadosamente investigados.



1.3.2. Solubilidade da Hidroxiapatita

A solubilidade esta diretamente relacionada ao tamanho de particulas.
As nanoparticulas, por exemplo, apresentam maior propensdo a solubilizar que
particulas micrométricas. Segundo MAYO et al.3®, isso pode ser ocasionado pela
maior &rea superficial apresentada pelas nanoparticulas, resultando em uma maior
reatividade das mesmas. Como consequéncia a solubilidade pode ter seu valor
aumentado comparada as particulas micrométricas. Ostwald-Freundlich, por meio da
equacao 1, evidenciou matematicamente a relagéo entre a solubilidade e o tamanho
de particulas®’.

YVm
Sd =SO.eRTd 1)

Na Equacédo 1 , Sd é a solubilidade da particula em questédo, So é
solubilidade da mesma no equilibrio, R é a constante universal dos gases, T é a
temperatura absoluta, Vm € 0 volume molar do soluto,d € o didametro de particula e y
a tensédo superficial®’.

A solubilidade de carbonoapatitas sintetizadas por precipitacdo e
hidrélise em solugcéo tampéao foram analisadas por SHELLIS et al.®8, e a partir de tal
estudo foi observado que as amostras obtidas por hidrélise apresentaram menor
solubilidade comparada as obtidas por precipitacdo. Estes autores observaram a
diferenca de tamanho das particulas obtidas pelos dois métodos. A amostra obtida
por hidrolise apresentou uma grande faixa de tamanhos, ou seja, houve tanto a
formacao de cristais grandes como, também, a de pequenos. Deste modo os cristais
maiores acarretaram em uma diminuig&o solubilidade geral do material.

Apesar de muitos estudos sobre a solubilidade da HAP estarem em
desenvolvimento, tanto em escala hanométrica quanto micrométrica, até 0 momento
nao foi totalmente esclarecido o comportamento desse material em solugcdo aquosa.
Ainda existem diversas divergéncias em relacdo a formacdo de um produto de
solubilidade (Kps) definido para essa substancia®.

CLARK#%41 ¢ MORENO et al.? reportaram em seus trabalhos funcdes
termodinamicas que possibilitam o calculo do produto de solubilidade da HAP com
boa confiabilidade. O modelo que descreve a formacdo de complexos sobre a



superficie do sdlido é o que melhor descreve a aparente anormalidade do
comportamento da solubilidade da HAP em solugéo.

Entretanto, ndo é somente o tamanho de particulas que afetam a
solubilidade da HAP. Muitos outros fatores também o fazem, como a variacédo do pH
do meio, a estequiometria do composto, a cristalinidade e a morfologia obtida®?.
NINOMIYA et al.*? verificaram a solubilidade de diferentes morfologias de cristais de
a-amilase. Nesse trabalho, ficou evidente que a solubilidade desta enzima é
dependente da morfologia que ela apresenta.

A partir da adicdo de proteinas, enzimas, aminoacidos e outros
compostos organicos também é possivel variar a solubilidade da HAP“3. Em geral, a
HAP é apontada como soluvel em solucdes acidas, pouco solivel em solucbes
aguosas e insoluvel em solucdes basicas. Resultados similares quanto a solubilidade
da HAP foram obtidos por KLEIN et al.** e por SKARTSILA e SPANOS*. O primeiro
autor analisou amostras de fosfatos de calcio, inclusive a HAP, variando o pH em 6,2
e 7,2 verificando a maior solubilidade em meios mais &cidos; enquanto os ultimos
pesquisaram as propriedades da HAP em solucéo acida em diferentes concentracdes.
Os autores verificaram que os ions H* foram consumidos na solugdo a partir da
solubilizacdo da HAP. Verificaram, também que este fendmeno apresenta maiores
propor¢cdes a medida que ocorre a diminuicdo do pH. Este resultado é explicado por
intermédio dos ions liberados com a solubilidade da HAP, que podem ser observados
pela Equacéo 2. De acordo com esta equacéo verifica-se que a solubilizacdo da HAP
gera ions OH". Uma vez disponibilizada a HAP em solucdo &cida, os ions OH" da
estrutura serdo consumidos pelos H* provenientes do meio, favorecendo um
deslocamento do equilibrio para a direita e assim aumentando a solubilidade do

material.

Caio(P0,)s(OH), = 10 Ca®* + 6 PO3™ + OH"™ )

Do ponto de vista microestrutural da HAP, as que apresentam
substituicbes por carbonato acarretam em um maior valor de solubilidade do material
comparado as que apresentam substituicGes por fllior®2. Em relacéo a estequiometria,
aguelas gue se encontram estequiométricas apresentam solubilidade inferior em
relacdo as ndo estequiométricas ja que substituicdes na rede podem acarretar em

imperfeicdes estruturais, facilitando sua dissolu¢cdo. Desse modo, a razdo Ca/P de



1,67 acarreta em um Kps inferior 32, Qutro fator que afeta o comportamento da HAP
em meio aquoso € a cristalinidade. Substancias mais cristalinas tende a ser mais
insollveis, enquanto as que contém menor grau de cristalinidade apresentam maior
solubilidade. Isso esta relacionado ao fato das amostras mais cristalinas maior energia
de ligagao dificultando a solubilizacéo do material®2.

Frente aos argumentos expostos, ressalta-se que as caracteristicas
como tamanho, estequiometria e cristalinidade do material estdo intimamente
relacionadas a solubilidade do mesmo. Sobretudo, essas caracteristicas sao obtidas
por meio do tipo de sintese empregada. Desse modo, € necesséaria uma escolha
adequada da rota sintética da HAP, de maneira a controlar seus parametros, ja que

esses influenciardo de forma direta na solubilidade do material resultante.

1.3.3. Métodos de Sintese da HAP

Para o presente trabalho, ndo sé € necessaria a utilizacdo de métodos
de sintese que acarretem na producdo de HAP monofasica e nanoparticulada, como
também permitam a variagcdo de forma e de tamanho de particulas. Materiais que nédo
se apresentem em grandes aglomerados também séo necessarios. Desse modo, para
a obtencdo do material com as caracteristicas desejadas € de fundamental
importancia a escolha da metodologia a ser utilizada?>264647, Pequenas alteracdes,
como temperatura, tempo de gotejamento de reagentes e pH do meio afetam as
propriedades de apatitas®>#’. A partir de variagées em alguns métodos de sintese é
possivel a obtencdo do material com caracteristicas desejadas, como estequiometria,
grau de cristalinidade e morfologia®®. Existe uma grande variedade de métodos para
a obtencdo de hidroxiapatita. Alguns deles sdo: método sol-gel, coprecipitacéo,
hidrotermal, sonoquimica e hidrolise, sendo todos esses métodos por via imida.

A técnica sol-gel consiste na mistura de fosforo e célcio em quantidades
estequiométricas. Sao utilizados alcéxidos e/ou sais dos respectivos cations e anions,
gque compdem a fase inorganica final esperada como precursores. Todos sdo
solubilizados em agua e alcodis, ocasionando a formagdo de um gel homogéneo
resultante de uma reacdo de condensacdo?>“8. LIU et al.*® obtiveram HAP a partir
deste método empregado. Trietilfosfito e nitrato de calcio solubilizados em agua e
etanol. A solucdo permaneceu estavel por cinco dias e, apos a remoc¢ao do solvente

a 60°C um gel branco foi formado. Este foi submetido a tratamento térmico a
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temperatura de 350°C. O aumento do tempo de calcinagdo ocasionou um maior
crescimento das particulas de HAP,

O método de -coprecipitacdo seguido de tratamento térmico foi
empregado por MOBASHERPOUR et al.*6 para a obtencdo da HAP a partir de
solugcbes de nitrato de calcio e fosfato de amdnio. Vale ressaltar que hidroxido de
amonio foi utilizado para ajustar o pH. Os resultados mostraram a obtencdo de
nanoparticulas com éxito por meio desta técnica. Também foi observado o aumento
no tamanho das nanoparticulas com o aumento da temperatura utilizada no
tratamento térmico.

NEIRA et al.>® obtiveram HAP pelo método hidrotermal, os quais
sintetizaram o material utilizando como precursores nitrato de célcio tetrahidratado,
fosfato de aménio e ureia. Neste trabalho foi observado que o aumento no pH da
solugéo durante o processo hidrotermal a temperatura de 90°C favoreceu a formacéo
de hidroxiapatita com estrutura hexagonal bem definida.

A partir do método sonoquimico, KIN e SATIOS sintetizaram HAP
monofasica a partir da mistura de &cido fosforico (H3POa4) e hidroxido de célcio
(Ca(OH)2) em quantidades estequiométricas e submetidas a homogeneizagéo
ultrassbnica em variados periodos de tempo (5 a 120 minutos), tendo o pH e
temperatura controlados.

NAKAHIRA et al.>? obtiveram HAP com alto grau de cristalinidade a
partir da hidrélise de a- tricélcio fosfato em solucéo alcodlica em pH 11. A morfologia
resultante foi de fitas e fibras. Os autores n&o encontraram fases secundarias
concorrentes.

Neste trabalho tem-se o interesse nos métodos de coprecipitacdo e
hidrotermal para obtencédo da HAP. Assim, estes estdo discutidos de forma detalhada

nos itens 1.3.3.1 e 1.3.3.2 a sequir.

1.3.3.1. Coprecipitacéao

Esta € uma das técnicas de sintese de nanoparticulas mais populares,
apresentando grande simplicidade em sua execucgéo. Além disto, esse método é um
dos mais utilizados para a obtencdo de nanoparticulas de HAP. Este procedimento
envolve reacfes em meio aquoso entre precursores de calcio e fosforo, a temperatura

e pH controlados. Para a ocorréncia de nucleagfes, a solucdo necessita estar
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supersaturada, e, assim, formar as nanoparticulas®3°*. A velocidade de adicédo dos
reagentes esta diretamente relacionada a cinética da reagdo, ou seja, ela influencia
na taxa de nucleacdo dos cristais. De acordo com BURDA et al.>3 caso o tempo de
gotejamento de fosfato na solucéo de nitrato seja maior que o tempo necessario para
nucleacdo, havera a formacdo de particulas grandes. Por outro lado, caso o
gotejamento se dé rapido havera um maior numero de nudcleos formados, néo
havendo tempo suficiente para o crescimento de particulas®°6, Parametros como
concentracdo dos reagentes, temperatura da reacéo, pH e tempo de envelhecimento
precisam ser cuidadosamente controlados neste método, ja que estas sao variaveis
crucias para a pureza e caracteristicas cristalograficas do material obtido?55456:57,
De acordo com a literatura, as duas rotas sintéticas mais frequentemente
utilizadas séo:
e amistura de hidrogeno-fosfato de diaménio com nitrato de calcio, demonstrada
pela reacdo®’:
10 Ca(NO3), + 6 (NH,),HPO, + 8 NH,OH —
- Ca;o(P0,)(0OH), + 20 NH,NO; + 6 H,0 (3)
Como é utilizado o hidréxido de amdnio para a manutencdo do pH do
meio, apdés a sintese do material é necessaria a lavagem do mesmo até pH
neutro*357.58,
e A4cido fosférico em contato com hidréxido de célcio conforme a reagao®’:
10 Ca(OH), + 6 H3P0O, —» Ca;(P0,)s(OH), + 18 H,0 (4)
Uma fase metaestével inicial € normalmente formada, neste método de
sintese. Esta passa por processos intermediarios de recristalizacdo até a formacao do
sélido termodinamicamente estavel. De acordo com as regras maturacdo de Ostwald,
gue determinam qual composto se forma em determinadas condi¢cdes do processo,
em baixas saturacdes a primeira fase é a de maior solubilidade, na qual ocorrem
dissolucéo e recristalizagdo, transformando as fases subsequentes em menos
solliveis®®. Com base nestas regras, em valores de pH maiores que 7, a primeira fase
a se precipitar é o fosfato de calcio amorfo, o qual é transformado lentamente em
hidroxiapatita, enquanto em valores de pH entre 5 e 7 pode ocorrer a formacgao de
precursores como fosfato octacélcico e o fosfato de calcio dihidratado®®.
Assim, pode-se observar que a variagcao de aspectos como precursores,
solventes, temperatura e mineralizadores podem acarretar na producdo de materiais

com caracteristicas distintas.
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1.3.3.2. Método Hidrotermal

O Método Hidrotermal consiste basicamente na cristalizacdo de
substancias utilizando solu¢cdes aquosas a altas temperaturas sob presséo de vapor,
durante longos periodos de tempo. Este procedimento é baseado na sobreposicao
entre a pressdo como fator termodinamico e as propriedades especificas da agua, ou
seja, a reacdo quimica ocorre em um sistema fechado, envolvendo um ou mais
precursores diferentes, na presenca de agua a uma temperatura superior a sua
ebulicdo 530, A pressdo de vapor e a 4gua em temperatura elevada desempenham
um papel diferente daquele na temperatura ambiente, sendo um importante fator no
processo de cristalizacdo®. A solubilidade da particula é significativamente
aumentada, ocorrendo processos de cristalizacdo, redissolucdo e reprecipitacédo
simultaneamente quando submetida ao tratamento hidrotérmico®:. Assim, pequenos
cristais em suspensdo séo solubilizados fazendo com que a nucleagédo e o
crescimento das particulas ocorram de modo homogéneo. Normalmente, solucdes
insaturadas possuem uma taxa de crescimento menor comparada as solucdes
saturadas®:.

Este método tem demonstrado grande eficacia no crescimento de
nanocristais com controle da formacao de fase (estequiometria), do tamanho e da
morfologia das nanoparticulas. O processo de sintese € realizado a temperaturas até
300°C®3, Semelhante ao método de coprecipitacdo, varios fatores afetam o processo
hidrotermal, como o tipo de precursor, pH da solucdo, relacdo agua/precursor,
temperatura, natureza do solvente e estabilizante®38%, A partir da variagdo de alguns
destes parametros, é possivel a sintese de particulas com tamanhos e estado de
aglomeracao controlados e, morfologia especifica. A sintese hidrotérmica utilizando
temperatura elevada em solucdes sob alta pressao resulta na formacao estruturas
com grau de cristalinidade elevado e com razdo Ca/P proximo ao valor
estequiométrico®?.

LIU et al.?® sintetizaram HAP por meio de tratamento hidrotérmico com
pH entre 6 e 9 a fim de constatar a influéncia do pH na estrutura e morfologia das
nanoparticulas de hidroxiapatita. As amostras apresentaram-se com alto grau de
cristalinidade. O diametro médio de particulas obtidas em pH 6 foi de 3 a 10 nm,

enguanto que as obtidas em pH 9 apresentaram diametro médio de 20 nm. A partir de



13

pH 14, a cristalinidade apresentada foi relativamente baixa, com didmetro médio das
particulas de 150 nm®?.

Assim, tem-se que a composicdo quimica, o tamanho e a morfologia das
particulas de HAP sao totalmente vinculadas ao método e as condi¢cdes de sintese
empregadas. Uma vez que estes fatores sdo determinantes no processo de
solubilidade da HAP, grandes quantidades de variacdes podem ser empregadas com

a finalidade de otimizar este comportamento.

1.4. Polimeros Biodegradaveis

A liberacgéo controlada de fertilizantes é uma alternativa para melhorar a
disponibilidade de nutrientes para as plantas, reduzir as ameacas ambientais
acarretando em um aumento da produtividade agricola®®. A utilizacdo de polimeros,
tanto organicos (termoplasticos ou resinas) quanto inorganicos (a base de minerais)
como revestimento para os fertilizantes € um recurso que pode ser aplicado para este
fim. A capacidade de reter agua de alguns destes materiais e sofrer degradacao,
resulta na liberacdo do agente ativo melhorando a nutricdo das plantas. Esta
caracteristica de retencédo aguosa reduz os gastos com agua de irrigacdo e minimiza
0s impactos ambientais causados por lixiviagdo de fertilizantes solUveis em &agua,
reduzindo a contaminacdo do ambiente originado pelo acumulo de fésforo nas
aguas®. Por meio da variacdo da espessura e da composi¢do do revestimento
polimérico € possivel obter o controle do processo de difusdo dos nutrientes, sendo
comumente utilizada uma mistura entre polimeros de baixa e de elevada
permeabilidade®3,

Os polimeros sdo compostos naturais ou sintéticos. Para sua formacéao
se da pela reacdo entre monémeros, até enfim a producdo de macromoléculas. Seu
peso molecular é dependente da quantidade de mondmeros unidos por meio das
reacbes de polimerizacdo. Depois de formados, os polimeros apresentam
propriedades  fisico-quimicas  diferentes dos monémeros de partida.
Tecnologicamente, os polimeros sdo altamente versateis, podendo ser aplicados em
diversas areas. As classes de polimeros com grande interesse do setor industrial séo
aguelas derivadas de fontes renovaveis, devido a crescente preocupacdo da
sociedade com o desenvolvimento sustentavel®®. Estes polimeros sdo provenientes

de fontes naturais como milho, batata, cana-de-agulcar e apresentam elevada taxa de
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degradabilidade, j& que sofrem acdo de microrganismos, como bactérias, fungos e
algas®®. A limitacdo do uso desses polimeros biodegradaveis é a sensibilidade ao
ambiente Umido, o qual aumenta a velocidade de degradacéo polimérica®’. Houve um
aumento de pesquisas para modificacdo e aperfeicoamento destes, a fim de

possibilitar o processamento e novas aplicages para estes materiais®®.

1.4.1. Amido

O amido é um polissacarideo formado por amilose e amilopectina®8, A
amilose € composta por unidades de glicose unidas por ligacdes glicosidicas a-1,4. Ja
a amilopectina (FIGURA 1.2.) é formada por unidades de glicose unidas em a-1,4 e
o- 1,6, resultando em uma cadeia carbbnica ramificada®®. Dentre os polimeros
biodegradaveis, o0 amido vem sendo amplamente empregado para o desenvolvimento
de materiais compdsitos devido a sua grande producao e por ser um produto natural
de baixissimo custo e renovavel®, As proporcdes entre amilose e amilopectina que
essas estruturas apresentam diferem em relacdo as fontes naturais, variedades de

uma mesma espécie e de acordo com o grau de maturacéo da planta’®.
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FIGURA 1.2: Estrutura quimica da amilopectina.’*

Os polimeros derivados do amido séo sensiveis a umidade presente no
meio ambiente devido as liga¢cdes de hidrogénio entre as estruturas, ja que o polimero
apresenta agrupamentos hidroxila na molécula conferindo-lhe propriedades
hidrofilicas. Este comportamento pode ser contornado com a adicéo de plastificantes,
sendo glicerol 0 mais comumente utilizado para a obtencdo do amido termoplastico.

Para a obtencdo o amido termoplastico € necessario desestruturar os granulos in
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natura. Para isso, o0 amido deve ser aquecido a temperaturas de 90 a 180°C na
presenca de um plastificante, como &gua ou glicerol. Durante o processamento, a
agua e os plastificantes conseguem formar ligacdes hidrogénio com o amido, ja que o
cada mondémero apresenta no minimo 3 grupos hidroxilas’?. A partir de amidos de
milho, contendo de 72 a 100% de amilopectina, CORRADINI et al.®® obtiveram amido
termoplastico por meio de processamento em um misturador intensivo a 160°C,
usando glicerol como plastificante. Seus resultados mostraram que a razao
amilose/amilopectina sao responsaveis pela cristalinidade do amido e afetam as
propriedades mecénicas, sendo que a presenca de estruturas cristalinas no amido

termoplastico melhorou a resisténcia mecanica do material®®.

1.4.2. Pectina

Com grande potencial de aproveitamento, outro polimero biodegradavel
de fonte renovavel é a pectina (PEC), cuja estrutura quimica esté ilustrada na FIGURA
1.3. Este € um polissacarideo extraido a partir do bagaco da maca e, também, da
casca de frutas citricas’®. Sua estrutura molecular define suas propriedades
funcionais, como a retencdo de agua tornando o meio em gel devido a presenca de
ramificacbes em sua molécula. Essa caracteristica varia de acordo com o grau de
metilesterificacdo (GM) do polimero. No caso do GM ser igual ou superior a 50% as
pectinas sdo chamadas HM (high-methoxyl) e menor LM (low-methoxyl)’7>. Essa
propriedade faz com que este composto possa ser utilizado como agente gelificante e

estabilizante”76,
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FIGURA 1.3: Estrutura quimica da pectina’.

Por apresentar excelente solubilidade aquosa e ser biodegradavel a
PEC pode ser utilizada para uma extensa gama de aplicacdes ’’. A principal fonte de
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pectina comercial é a partir dos residuos de processamento de frutas citricas, cana-
de-aclcar e suco de maca. A extracdo do polimero é realizada em condi¢fes &cidas,
precipitada e em seguida transformada em pé com caracteristicas padronizadas’ 6.
MARINIELLO et al.”®. mostraram que a utilizacdo de pectina, farinha de soja e uma
enzima capaz de fazer ligagdes isopeptidicas, entre as cadeias deste vegetal, permitiu
a obtencdo de filmes homogéneos com potencialidade para revestimento de farmacos

ou como filme comestivel para alimentos.

1.4.3. Blendas de Amido e Pectina

Uma alternativa economicamente viavel para melhorar as propriedades
dos materiais poliméricos € a mistura de polimeros, em condi¢des de processamento
adequadas, originando as blendas poliméricas. As blendas poliméricas vém sendo
amplamente utilizadas industrialmente como excipientes para alimentos, dispositivos
médicos, inseticidas, detergentes, fertilizantes, entre outras aplicacées’”.

Blendas poliméricas sdo formadas pela mistura de dois ou mais
polimeros que possuam caracteristicas constitucionais ou configuracionais diferentes
e com baixo grau de interacdo quimica®. A mistura dos componentes é uma
caracteristica muito importante para todos os tipos de blendas poliméricas, podendo
estas serem misciveis ou imisciveis’®8, As misturas misciveis apresentam uma Unica
temperatura de transicao vitria, enquanto as misturas imisciveis apresentam duas ou
mais temperaturas de transi¢cdo vitria, de acordo com o numero de diferentes
polimeros que compdem o material’®8!, A maioria das misturas entre polimeros é
imiscivel e precisa ser compatibilizada para otimizar a tensao interfacial, a morfologia
e a adesédo entre as fases no estado soélido, sendo que este processo pode ser
realizado com a adicdo de um agente de compatibilizagdo ou processamento reativo®.
Desta forma, a compatibilizacdo resulta na mistura de polimeros de acordo com as
caracteristicas finais desejadas, sendo que o ajuste da tensao interfacial determina o
grau de dispers&o®°.

Para melhorar a processabilidade e aumentar a flexibilidade podem ser
utilizados plastificantes com massa molecular menor em relacdo ao polimero,
formando um material aparentemente homogéneo, mais flexivel e de facil
processamento®. A escolha dos componentes na producdo de uma blenda deve
obedecer a critérios de propriedade, custo e processabilidade, a fim de que atinjam as

propriedades desejaveis. A mistura entre a pectina, amido e glicerol representa uma
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excelente estratégia para obtencdo de materiais com propriedades mecéanicas que
permitem a utilizacdo desta blenda como filmes comestiveis, biodegradaveis e como

barreira na entrada de oxigénio®>77,

1.4.4. Processamento das Blendas

O crescente interesse pelo desenvolvimento de blendas a partir de
polimeros biodegradaveis tem intensificado as pesquisas por métodos de
processamento das blendas, a fim de se avaliar a influéncia das condigbes de
preparacdo sobre as propriedades viscoelasticas, mecanicas e morfoldgicas das
mesmas.

A mistura (ou preparacdo) das blendas poliméricas consiste na
incorporacdo dos componentes poliméricos procurando atingir o estado de mistura
desejado, sendo a blenda polimérica normalmente utilizada no estado fundido para
facilitar a moldagem ou conformac&o®283, E importante que apOs este processo a
blenda mantenha suas propriedades morfolégicas, o que ird garantir as propriedades
finais de interesse®®, A mistura dos polimeros geralmente é realizada em
equipamentos convencionais de processamento de polimeros como extrusoras e
misturadores de cilindros e misturadores Haake®8.82.83,

O Haake € um misturador intensivo utilizado para pequenas quantidades
de material. Durante o processamento, caracteristicas como comportamento sob
fluxo, sensibilidade térmica e cisalhamento dos polimeros séo avaliadas através de
um reémetro de torque acoplado ao misturador®®. Este equipamento reproduz, em
menor escala, o comportamento de equipamentos utilizados industrialmente, como
misturadores, o que permite observar as caracteristicas reoldgicas dos polimeros de
maneira mais proxima das condicdes reais de processamento®’. O comportamento
reologico durante o processamento pode ser influenciado pelo teor de plastificante,
temperatura de processamento, velocidade de rotacéo e a natureza do material®®,

A técnica empregada com maior frequencia no processamento de
polimeros € a extrusdo, devido ao processamento ser continuo, rapido e eficiente,
além de permitir a produgédo em escala industrial. A extrusdo ocorre em um ambiente
fechado pressurizado em alta temperatura e tensdo de cisalhamento elevada, e
consiste em for¢car um material a passar por um orificio chamado matriz, conferindo-
lhe um formato final®. FISHMAN et al.”” extrudaram pectina, amido e glicerol em

diferentes composicdes para avaliar as propriedades térmicas e mecanicas das
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amostras. Os autores observaram gue a quantidade de agua pode ser ajustada para
controlar o grau de gelatinizacdo do amido, que por sua vez, pouco influenciou nas
propriedades mecanicas dos filmes finais. Os autores também verificaram por analise
térmica dinamico-mecanica que a temperatura de transicao vitrea do material foi de
50°C, indicando razoavel flexibilidade a temperatura ambiente’”.

Outra técnica para obtencao de filmes poliméricos € por casting, na qual
a solucdo aquosa contendo os componentes € derramada sobre um substrato e o
filme polimérico é obtido apds a evaporacao do solvente. Neste procedimento a forma
de secagem influencia diretamente nas propriedades e na espessura do filme obtido®°.

Como pode ser visto, existem diversas técnicas para obtencdo de
blendas poliméricas, sendo que a escolha da metodologia depende das propriedades
finais desejadas, formato do produto, bem como da demanda na producdo e dos
equipamentos disponiveis para o uso. Dessa maneira, verifica-se que blendas
poliméricas podem resultar em diferentes aplicacdes, que sdo dependentes de sua
composicdo e processamento. Blendas que sejam efetivas para o emprego no
revestimento de fertilizantes para liberacdo controlada vém sendo estudadas, porém
seu uso pode ser ampliado por intermédio de novas aplicacdes associadas a outros
materiais disponiveis na natureza, reduzindo o custo e impacto ambiental, além de

melhorar propriedades como ductilidade e sensibilidade a umidade.
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2. Objetivos

2.1. Objetivos Gerais

Esse trabalho teve como objetivo a sintese de nanoparticulas de
hidroxiapatita (HAP) em diferentes morfologias e tamanhos, além de avaliar a
solubilidade das nanoparticulas de HAP em meio aquoso em diferentes pHSs, e,
consequentemente, obter as concentragcbes do fosforo liberado na solugdo. Para
minimizar os efeitos da lixiviagéo, teve-se como foco a obtenc¢&o de blendas de amido
de milho e pectina em diferentes propor¢des, assim como a confeccdo dos sachés da
blenda produzida para incorporacdo de hidroxiapatita na mesma a fim de controlar a
liberacdo das nanoparticulas. Outro propdsito desse estudo é a andlise do tempo de
liberac@o das nanoparticulas de HAP acondicionadas nos sachés em meio aquoso.
Deste modo, sera possivel observar as condicdes ideais para liberacdo do material, e
em trabalhos futuros, tentar chegar a essas condicdbes no material extraido

naturalmente, para obtengcéo de melhores performances da rocha fosfatica.

2.2. Objetivos Especificos

—  Sintese de hidroxiapatita em formas e tamanhos variados por coprecipitacao e
envelhecimento hidrotermal.

- Producéo de filmes baseados em amido e pectina no misturador do tipo HAAKE
com diferentes proporcdes dos polimeros de interesse.

— Acondicionamento eficiente das nanoparticulas de HAP em sachés da blenda

polimérica produzida.



20

3. Materiais e Métodos:

3.1. Sequéncia Metodoldgica:

A sequéncia experimental utilizada na execucdo do trabalho é
apresentada na forma de modelo esqueméatico FIGURA 3.1. As nanoparticulas (NP)
de hidroxiapatita (HAP) foram sintetizadas por coprecipitacdo e envelhecidas
termicamente por hidrotermalizacdo convencional. Em seguida, as NP foram
caracterizadas por meio das técnicas de difratometria de raios X (DRX),
espectroscopia FT-Raman, infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
fisissor¢cao de nitrogénio (N2) com isotermas de B.E.T. (Brunauer, Emmett e Teller),
potencial Zeta, microscopia eletrénica de varredura por emissao de campo (MEV-
FEG) e microscopia eletrbnica de transmissdo (MET).

As blendas termoplasticas obtidas a partir de amido e de pectina foram
caracterizadas pela técnica de termogravimetria (TGA) a fim de analisar as
propriedades térmicas do material resultante, DRX e FTIR para sua analise estrutural
e MEV para observar caracteristicas de superficie e determinacao da espessura. Para
determinar a solubilidade das nanoparticulas com e sem acondicionamento das
blendas, utilizou-se a técnica de quantificacdo de ions fésforo por complexacéo,
chamada azul de molibdénio. Esta utilizada em conjunto com a técnica de

espectroscopia UV-Vis possibilitou quantificar o fosforo liberado em solucao.

Avaliacdoda
solubilidade das
nanoparticulas
isoladamente.

Caracterizacdo:
DRX, FEG, MET,
FTIR, Raman, BET
e Zeta.

Sintese da
hidroxiapatita:
Coprecipitada e

Hidrotermalizada

Avaliacdoda
solubilidade das
nanoparticulas
acondicionadas
no saché

Produgdo dos
sachés contendo
HAP

Caracterizagdo:
DRX, FTIR, TG e
MEV

Preparacao das
Blendas de Amido
e Pectina

Degradacdoda
Blenda em Agua

FIGURA 3.1: Esquema do procedimento experimental de trabalho.
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Os reagentes utilizados no trabalho séo apresentados na TABELA 3.1.

E necessario ressaltar que esses compostos foram empregados sem a prévia

purificacao.

TABELA 3.1: Reagentes, com respectiva pureza e marca, utilizados durante o trabalho

© 0 N O b~ WODN PP
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14
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16
17

Reagente
Acido Ascorbico
Acido Citrico
Acido Estearico
Acido Sulfarico
Amido de Milho
Fosfato de Amdnio Bibasico
Glicerol
Hidroxiapatita
Hidroxido de Amonio
Molibdato de Amonio
Nitrato de Célcio Tetra-hidratado

Solucdo Padréo de Fésforo para AA
1000 mg/L
Pectina Genu USP B

Silicone Aerossol
Tartarato de Antimonio e Potassio

Ureia

Teor (%)
99
99,5
99
99,8
98
99,5
90
27
83
99

99
99

Marca
Synth
Aldrich
Synth
Exodo
Corn Products
Synth
Synth
Aldrich
Synth
Synth
Synth

Specsol

CPKelco
Ultralub
Synth
Synth

3.3. Métodos Experimentais de Sintese da Hidroxiapatita (HAP):

3.3.1. Hidroxiapatita por Coprecipitacao:

Para a sintese da hidroxiapatita (HAP) por meio de coprecipitacdo por

via umida foram utilizados Nitrato de Célcio Tetra-Hidratado (Ca(NO3)2.4H20), Fosfato
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de Amonio Bibasico ((NH4)2HPO4) e Hidroxido de Aménio (NH4OH) Todas as solucdes
foram preparadas com agua deionizada previamente fervida.

Para a sintese com rendimento de 1 g do produto foi feita uma solu¢éo contendo
2,8 g de Ca(NO3)2.4H20 em 43 mL de agua deionizada. Apds completa
solubilizac&o, essa solucéo foi transferida para um baldo de 3 bocas, como mostra a

FIGURA 3.2. Em seguida, borbulhou-se nessa solugéo nitrogénio (N2),
para garantir uma atmosfera inerte dentro do baldo e eliminar os gases solubilizados
presentes. Concomitantemente, a solugéo de (NH4)2HPO4 foi preparada utilizando 1,6
g do reagente em 20 mL de 4gua deionizada. Apds completa dissolugéo, essa solucao

foi transferida para uma bureta.

de
.‘" Amanio

/- Fosfato

Entrada
de N, Boca de Lavagen
ajuste de - Centrifugacao
pH Secagem
Mitrato
de Calcio

FIGURA 3.2: Esquema de sintese para a amostra de hidroxiapatita obtida por

coprecipitacao.

O pH da primeira solucao preparada foi ajustado para 11 com adicao de
hidréxido de aménio (NH4OH). O gotejamento da solucdo de fosfato a solucdo de
nitrato foi feito lentamente (aproximadamente 0,5 mL mint), sob agitacdo constante e
a temperatura ambiente. Em seguida, o precipitado formado foi centrifugado a 12.000
rom por 10 minutos e lavado com agua destilada até atingir o pH neutro. Entdo, o

produto foi ressuspendido em etanol e seco a 80°C em estufa com circulacgéo ar.
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3.3.2. Hidroxiapatita por Coprecipitacao Seqguida de
Hidrotermalizacao:

Para avaliagdo do processo de envelhecimento da hidroxiapatita
coprecipitada submeteu-se ao processo hidrotérmico. Para isso, a suspensdo obtida
apos o término do gotejamento dos reagentes na sintese por coprecipitacao foi
transferida para um copo de teflon, o qual foi acoplado ao reator hidrotermal. O copo
foi utilizado com a finalidade de evitar contaminacao por ataques quimicos ao reator
metélico. Em seguida, o volume do copo de teflon foi completado com &gua deionizada
até atingir 100 mL. Adicionou-se novamente NH4OH a fim de corrigir o pH para 11
antes de ser fechado o reator hidrotérmico. O tratamento ocorreu por 36 horas a
150°C, sob pressao autégena de 14 atm.

Ap6s o envelhecimento, o produto foi centrifugado a 12.000 rpm por 10
minutos e lavado com agua destilada até atingir o pH neutro. O solido foi

ressuspendido em etanol e seco a 80 °C em estufa de circulacéo de ar.

3.3.3. Hidroxiapatita Seguida de Hidrotermalizacdo na Presenca de
Ureia:

Para a sintese da hidroxiapatita hidrotermalizada, além do nitrato de
calcio e do fosfato de aménio, foi utilizada ureia. O esquema de producgéo pode ser
observado na FIGURA 3.3. Inicialmente foram dissolvidos 2,8 g de Ca(NO3)2.4H20
em 23 mL de agua deionizada e transferido para um baldo. Concomitantemente foram
dissolvidos 1,6 g de ((NH4)2HPO4) em 20 mL de agua também deionizada e transferiu-
se para uma bureta. A primeira solucdo preparada (Ca(NO3)2.4H20) foram
adicionados 20 mL de uma solucédo de ureia de concentracdo de 5 mol.L. Sob fluxo
de nitrogénio (Nz), o gotejamento foi feito lentamente, e 0 meio reacional foi mantido
em agitacdo constante. ApGs o término da reacédo, a suspensao obtida foi transferida
para um copo de teflon e completada com agua deionizada até atingir 100 mL. Este
copo foi colocado no reator hidrotermal e submetido ao tratamento hidrotérmico.
Foram testados diferentes tempos de hidrotermalizagéo (12, 24, 36 e 42 h) a 150 °C
sob pressao autdgena de 14 atm em todos 0s casos.

Apo6s a hidrotermalizacéo, o produto foi lavado com agua destilada e
centrifugado a 12.000 rpm durante 15 minutos até atingir pH neutro. Em seguida, foi

ressuspendido em etanol e seco a 80 °C em uma estufa de circulagao de ar.
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A Fosfato
/- de

Amonio

~_°

Tratamento

. . . Lavagem
L Hidrotérmico Centrifugacio
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FIGURA 3.3: Esquema de sintese para a amostra de hidroxiapatita obtida por

coprecipitacdo seguida de tratamento hidrotermal na presenca de ureia.

Para maior clareza tem-se a TABELA 3.2 apresentando os métodos de

sintese utilizados para cada amostra, assim como sua denominacao.

TABELA 3.2 - Métodos utilizados para sintese das amostras, assim como sua

denominacéo.

Nome Método
Cop Coprecipitacao
Cop H36 | Coprecipitacao seguida de tratamento hidrotérmico durante 36 horas.
Ureia Hx Coprecipitacdo na presenca de ureia seguida de tratamento
hidrotérmico por x horas, sendo x = 12, 24, 36 e 48

3.4. Técnicas de Caracterizacdo da HAP

Apoés a obtencdo das nanoparticulas de hidroxiapatita, as seguintes

técnicas de caracterizacdo foram realizadas:
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3.4.1. Difratometria de Raios X (DRX)

A partir do difratograma de raios X é possivel obter informacfes sobre a
ordem cristalografica do material analisado em uma ordem a média e longa distancia
no reticulo cristalino. Esta é a principal técnica utilizada para caracterizacdo de
substéancias cristalinas devido as caracteristicas individuais de cada composto. Com
esta técnica é possivel identificar fases cristalinas e até mesmo supor o tamanho
meédio de cristalitos em questao, a partir de modelos matematicos. Para isto, pode ser
empregada a equacdo de Scherrer (Equacéo 4), em que k € o fator de forma da
particula, A é o comprimento de onda do anodo usado (Cu Kal 1,5406 A), 8 é o angulo
de difragao escolhido dado em radianos e 3 € a largura a meia altura do pico escolhido
(FWHM).

Ak
pcosBO

Lc = (4)

Enquanto o difratograma de um material amorfo apresenta-se com
auséncia de picos, o de um material cristalino exibe picos bem definidos que, quando
comparados com as fichas cristalograficas de um banco de dados como a JCPDS
(Joint Committee of Powder Diffraction Standarts), pode-se identificar as fases
presentes. Os difratogramas de raios X foram obtidos em um equipamento
Shimadzu®, modelo LabX XRD-6000, utilizando radiacdo Cu-Ka de A=1,5406 A. Ja
as condicdes de analise foram 8-206 com 26 variando de 25 a 65°, velocidade de
varredura continua de 1°min-t. Neste trabalho, esta caracterizagado foi utilizada para

confirmar o material de interesse, sua fase e sua cristalinidade.

3.4.2. Espectroscopia na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR)

Esta técnica consiste na interacao entre a radiacao emitida na regiédo do
infravermelho e o analito, resultando em sinais especificos que serao coletados pelo
detector. Caso a molécula receba radiacao eletromagnética com a mesma energia de
uma de suas vibracdes, a luz sera absorvida e a variacdo serd visualizada pelo
detector. Nesse trabalho a técnica de FTIR foi utilizado com o propoésito de observar

a presenca de espécies na superficie da amostra, além de confirmar a obtencdo da
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substancia desejada, complementando os dados obtidos pelo DRX. Foi utilizado o
modo de transmitancia em um equipamento Bruker VERTEX FT-IR. Os resultados

foram obtidos com 32 varreduras de 4000 a 400 cm™ e resolucéo de 4 cm™1.

3.4.3. Espectroscopia Raman

Assim como a espectroscopia na regido do infravermelho, a
espectroscopia Raman também apresenta carater ndo destrutivo. Entretanto, esta se
difere da primeira pelo fato de ocorrer processos de espalhamento inelastico da
radiacdo na amostra analisada. A maior parte da luz dispersa nessa caracterizacao
apresenta a mesma frequéncia que a luz incidida inicialmente na amostra (disperséo
Rayleigh). J& uma parte minoritaria desta luz tem sua frequéncia variada, devido a sua
interacdo com a amostra (dispersdo Raman). Sao essas as que trazem efetivamente
as informacdes sobre o analito estudado. E uma técnica de alta resolucdo que em
poucos segundos fornece informacfes quimicas e estruturais de uma grande
variedade de compostos, seja organico ou inorganico. Para este trabalho, a utilizagcéo
da espectroscopia Raman foi fundamental para caracterizar a estrutura cristalina e
averiguar a presenca de grupos funcionais indesejados presentes na rede
cristalogréfica do material. O aparelho utilizado foi Bruker VERTEX FT-IR acoplado
com modulo FT-Raman RAM I, utilizando um laser Nd:YAG em 1064 nm com detector
de germanio resfriado com nitrogénio liquido, resolucdo de 4 cm™ e 200 varreduras
de 300 a 1700 cm™,

3.4.4. Microscopia Eletronica de Varredura com Fonte de Emissao de
Campo (MEV-FEG)

A microscopia eletrbnica € uma técnica de amplo uso devido a resolucéo
altamente superior ao do microscopio éptico e, também, pela facilidade de preparo de
amostras. Com ela € possivel obter imagens com grande magnificacdo e alta
resolucao, aléem de ser possivel a obtencdo de imagens com aspecto tridimensional.
Nesta técnica uma fonte € utilizada para a emissao de elétrons em que é criado de
um feixe fino e controlado. Apds a interacdo do feixe com a amostra, os elétrons
secundarios e os retroespalhados sdo captados pelo detector para a criagdo da
imagem. A partir das imagens obtidas pelo microscopio da marca JEOL® modelo
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6701F foi possivel observar a forma e aglomeracdo das nanoparticulas sintetizadas.
Foi, também, determinado o tamanho das particulas por intermédio das micrografias,
com o auxilio do software Image J.

3.4.5. Microscopia Eletronica de Trasnmissao (MET)

O microscopio eletrénico de varredura é um equipamento fundamental
para avaliacao tanto morfologica como cristalografica. Por apresentar maior resolucao
gue a microscopia eletronica de varredura com emissdo de campo, utilizou-se a
microscopia de eletrdnica de transmissdo para analise da forma e, também, do
tamanho das particulas de hidroxiapatita utilizadas para avaliagdo da solubilidade e
liberacé@o de fésforo neste trabalho. Na microscopia eletronica de transmisséo o feixe
de elétrons atravessa a amostra, diferentemente da MEV-FEG, assim é criada a
imagem do tipo campo claro (Bright Field). J& os elétrons refratados pela amostra apés
a sua interacdo com a mesma dao origem as imagens do tipo campo escuro (Dark
Field). As andlises foram feitas a partir de um microscépio FEI TECNAI G2 F20 no
laboratorio de caracterizacdo estrutural (LCE) do Departamento de Materiais da
Universidade Federal de Sdo Carlos (DEMA / UFSCar).

3.4.6. Anédlise de Area Superficial Especifica

O Método BET, ou seja, Brunauer, Emmett e Teller que foram seus
criadores, tem a capacidade de avaliar a adsorcado em multicamadas de moléculas de
N2 no material em questdo e assim determinar a sua area superficial. Foram realizadas
analises de adsorcdo de N2 objetivando determinar a area superficial especifica dos
materiais sintetizados. Devido a solubilizacdo ser um fenbmeno que ocorre a partir da
superficie da matéria, 0 conhecimento da area superficial da mesma é fundamental
para o melhor entendimento dos resultados obtidos no presente trabalho. O teste foi
realizado no equipamento ASAP 2020 (Micrometrics). Foi realizado um pré-tratamento
nas amostras em andlise que constituiu na desgaseificacdo. Para isso o material foi
aguecido a 100°C, até atingir a pressao de 10 ym Hg. Esta etapa é de grande
importancia para liberar os gases adsorvidos na amostra e evitar erros de medida. A

leitura foi feita a pressoes relativas (P/Po) predeterminadas pelo software (0,0500;
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0,1125; 0,1750; 0,2375 e 0,3000) e o valor da area especifica foi determinado por
meio da isoterma de B.E.T., que descreve a adsor¢do em multicamadas®®.

3.4.7. Potencial Zeta

Esta técnica pode ser usada para otimizar formulacdes de suspensdes
e emulsbes, bem como predizer a sua estabilidade a longo prazo. Existem trés
estados fundamentais da matéria, solido, liquido e gasoso. Quando um desses
estados apresenta-se disperso no outro € criado um sistema coloidal. Em alguns
casos, estas particulas dispersas podem agregarem-se, formando aglomerados de
grande tamanho que sedimentam na amostra. Em 1940, os pesquisadores Derjaguin,
Verwey, Landau e Overbeek desenvolveram uma teoria sobre a estabilidade desses
sistemas coloidais. De acordo com eles, a estabilidade de um coloide é determinada
pela soma das forcas atrativas e repulsivas de van der Waals existente entre as
particulas suspensas devido as suas aproximacdes causadas pelo movimento
Browniano. De modo simplério, o equipamento monitora a estabilidade das particulas
em suspensdao em magnitude da carga eletrostatica presente em sua superficie. A
medida do Potencial Zeta das suspensodes foi realizada utilizando-se o equipamento
Malvern Instruments - Zetasizer Nano ZS90. Para a realizagdo dessas medidas, 1 mg
de HAP foi dispersa em 15 mL de 4gua deionizada e deixadas em um ultrassom de

ponta por 5 min com amplitude de 30%.

3.5. Preparacédo das blendas poliméricas

As blendas foram preparadas de acordo com MOREIRA et al.?,
utilizando-se os polimeros amido de milho e pectina. Além dos polimeros foram
utilizados acido estearico e glicerol como plastificante, tendo esses pureza 99 e
99,5%, respectivamente, e também agua deionizada. Diferentes proporcdes dos
materiais foram misturadas a fim de avaliar qual blenda produzida seria ideal para o
trabalho. O amido utilizado, rico em amilo-pectina, foi misturado com pectina
(TPS:PEC) nas propor¢gBes de 100:0; 75:25; 50:50; 25:75, além de uma blenda
completamente composta por pectina, 0:100.

Na TABELA 3.3 abaixo estdo descritas as quantidades dos reagentes
utilizados para a confecgéo das blendas:
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TABELA 3.3: Massas dos compostos utilizados para producdo das blendas

poliméricas.
Componente Porcentagem em massa
(%)
Polimero 53
Glicerol 35,5
Acido Estearico 0,5
Agua Deionizada 11

A quantidade de cada componente foi escolhida de modo a otimizar a
capacidade maxima do misturador HAAKE. Em relacdo as propor¢fes de cada
polimero utilizado, a soma da massa de cada um é equivalente a 53% da massa total
dos componentes. A FIGURA 3.4 mostra de forma esquematica as formulacfes das

blendas produzidas.

Amido

24g 18 g 12g bg

k! k! W "y

100 TPS J5TPS 125 PEC 50 TPS : 50 PEC 25 TPS : 75 PEC 100 PEC

g a Ed

6g 12 g 18¢g 24g

Pectina

FIGURA 3.4: Formula¢cdes das blendas e as respectivas massas de cada polimero

utilizado.

As substancias foram homogeneizadas manualmente em sacos
plasticos até a producdo de uma massa uniforme. Em seguida, as massas foram
processadas em um misturador do tipo Haake durante 4 minutos, 130°C e 160 rpm.

Para facilitar foi utilizado silicone em spray. O misturador Haake consiste em dois
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rotores girando em contra-rotagcdo dentro uma camara de mistura, que possui um
volume de 69 mL, com temperatura e rotagcdes controladas. Neste aparelho os valores
de torque aplicado nas amostras durante o processamento podem ser monitorados.
Neste trabalho, utilizou-se um misturador do tipo Haake com unidade de base PolyLab
Rheodrive 4 e misturador Rheomix OS4 equipado com rotores tipo roller. Apés a
obtencédo da blenda, o material foi picado ainda quente em pequenos pedagos a fim

de facilitar o processo de prensagem.

3.5.1. Prensagem Térmica

Para a prensagem das blendas e obtencao dos filmes foi utilizada uma
prensa térmica com resfriamento a agua. Foram utilizadas folhas plasticas
termorresistentes para evitar contaminacéo da blenda e, também, a sua aderéncia ao
metal, como mostra a FIGURA 3.5 Assim, apés a temperatura da prensa estabilizar
em 140°C, uma massa de 20 g de blenda foi submetida a 2 minutos de aquecimento
para amolecimento do material, em seguida a presséo foi aumentada para 5 toneladas
por onde permaneceu por mais 2 minutos, apds iSso aumentou-se novamente a

pressdo para 10 toneladas permanecendo por 3 minutos. A prensa foi resfriada a

ﬁ Prensa Térmica
Folhas Plasticas
Termorresistentes

FIGURA 3.5: Esquema de prensagem das blendas.

60°C e o filme foi retirado da prensa.

3.6. Técnicas de Caracterizacao das Blendas

Apbs um més a obtencao dos filmes das blendas poliméricas, o material

foi submetido as seguintes caracterizagoes:



31

3.6.1. Difracao de Raios X

A difracdo de raios X foi obtida de acordo com o item 3.4.1, ou seja,
utilizando-se 0 mesmo equipamento com radiagdo Cu Ka, nas condi¢cdes de 8-206 com

26 igual a 5-55°, com velocidade de 1°min-t em varredura continua.

3.6.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Com auxilio das imagens obtidas pelo microscopio eletrénico de
varredura foi possivel observar a dispersédo e a homogeneizacdo de um polimero no
outro por meio da fratura criogénica das blendas, além de ser possivel a obtencao da
espessura da mesma. As amostras foram fixadas no porta-amostras com uma fina
camada de tinta de prata para dar contato elétrico e, em seguida, foram recobertas
com ouro. Para esta analise contou-se com um microscopio eletrdnico de varredura
JEOL-JSM 6510.

3.6.3. Termogravimetria (TGA)

A andlise termogravimétrica € uma técnica de caracterizacdo em que a
massa do material em analise é verificada a medida que ocorre um aumento da
temperatura de modo pré-estabelecido. O aparelho é composto, basicamente, por um
forno, uma microbalanca, termopares e um fluxo de gas para arraste de vapores. O
equipamento utilizado para fazer as caracterizagbes das blendas tem a marca TA
Instruments, modelo Q500. Para tornar mais evidente os eventos ocorridos durante a
analise, além de aperfeicoar a resolucao da medida, utilizou-se a derivada primeira da
medida em funcdo do tempo (dTG). As amostras, de 5 a 6 mg, foram colocadas no
cadinho (porta-amostra) de platina e submetidos a aquecimento de 35 até 600°C a
uma taxa de 10°C mint. O fluxo de ar sintético utilizado para arraste foi de 60 mL
min-!. Com essa caracterizacdo foi possivel observar a temperatura inicial de

degradacéao da blenda.

3.6.4. Degradacéo dos sachés em Agua
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A blenda a ser utilizada para a confeccdo dos sachés deve conter
caracteristicas especificas para a sua possivel utilizagcdo. Uma delas € o tempo de
degradabilidade em agua, ja que a partir da decomposicdo do material as
nanoparticulas seréo liberadas ao meio de interesse. Assim, € necessaria a utilizacao
da blenda que apresentar o tempo de durabilidade mais compativel a aplicacdo do
material no solo. Outra caracteristica importante a ser levada em consideragéo é a
capacidade do material de se manter inerte ao ambiente. Assim, materiais que perdem
agua para o meio e ressecam, ou a retétm e hidratam, sdo compostos de menor

interesse para o trabalho.

3.7. Confeccao dos Sachés

Apos a obtencéo do filme, este foi cortado em quadrados de 2 cm de
aresta como evidenciado na FIGURA 3.6. Para a selagem das bordas, foram
umedecidos trés lados de dois quadrados de blenda com agua destilada e
sobrepostos. Uma termoprensa foi aquecida a 140°C e nela as trés bordas ja
umedecidas anteriormente foram submetidas a aquecimento por poucos segundos,
selando 75% da margem do saché. Na ultima face aberta, foi introduzido a quantidade
de 10 mg de Hidroxiapatita e a ultima borda foi fechada igualmente as anteriores, sem

submeter o material aprisionado em seu interior ao aguecimento da prensa.

Blenda

Adicdode
HAP

FIGURA 3.6: Simulacao da producéo do saché polimérico contendo hidroxiapatita.
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3.8. Teste de Solubilidade

Para a determinacdo da solubilidade das nanoparticulas de
hidroxiapatita foram preparados 15 sistemas para cada amostra estudada. Na
FIGURA 3.7 pode ser observado que cada sistema foi composto por 10 mg de HAP e
50 mL de agua deionizada ou solucéo de acido citrico (pH 1 ou 5), reservados em
tubo falcon. Estes permaneceram estaticos a temperatura ambiente e em estufa,
programada a 40 °C, até a retirada da aliquota. Essas retiradas eram feitas de modo
periddico: 2, 4, 8, 12, 24, 32 e 48h. Apés 48h, foram coletadas amostras de 24 em 24h

durante 10 dias de solubilizacéo, totalizando 15 aliquotas.

10 mgde
Hidroxiapatita

Acido Citrico Acido Citrico Agua Agua
pH=1 pH=5 pH=7 pH=7

T = Ambiente T = Ambiente T = Ambiente T=40°C

Aliquotas: 2,4, 8, 12,24, 32,
48h,3,4,5,6,7,8 9e10d

FIGURA 3.7: Esquema de preparacédo de aliquotas.

Para cada retirada de aliquota, os sistemas eram agitados de modo a
homogeneizar a concentracao do fosfato liberado durante o periodo de solubilizacéo.
Os tubos contendo as amostras foram centrifugados por 15 minutos a uma
temperatura de 25°C, a 10.000 rpm. Ja as amostras obtidas por coprecipitacdo na
presenca de ureia seguida de tratamento hidrotermal (Ureia H36), além da
centrifugacéo, foram submetidas a filtragens por filtros hidrofobicos de seringa com
poros de 0,2 um. ApoOs a centrifugacao, foram congeladas por¢des de 15 mL de cada

amostra para determinacao dos teores de fésforo em triplicata.
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Para os sachés o procedimento de liberagéo se deu de modo diferente.
Em um becker de 50 mL foi adicionado saché contendo as nanoparticulas. Foram
retiradas aliquotas de 5 mL e esse volume foi reposto com agua mili-Q, para manter
a quantidade de solvente constante. O tempo de retirada foi de 24 em 24 horas até

serem completos 10 dias de liberagao.

3.9. Determinacao dos Teores de Fosforo Solubilizados

De acordo com a norma da ABNT, Associagdo Brasileira de Normas
Técnicas, e da Agéncia Europeia do Ambiente (AEA), a técnica mais utilizada e
amplamente aceita para deteccao de fésforo em escala laboratorial € o método azul
de molibdénio®8°. Esta técnica permite a quantificacéo de fésforo presente em uma
solucéo através de sua complexagdo com o ion molibdato (Mo), havendo a formacéo
de um precipitado azul. A quantidade desse precipitado esta diretamente relacionada
a concentracdo de fosforo, j& que este se apresenta na composi¢do do complexo. Na
equacdao 4 a seguir temos a reacao, obtendo o fosfomolibidénio, entretanto, com o Mo
apresentando namero de oxidacdo (nox) +6. Com esse nox o complexo apresenta-se

na coloracdo amarela, consequentemente com baixa absortividade®°1.

PO, + 12(NHDS . + 12Mo0Z, = (NH,)3[PO,(M00s)12]s) + 21INHS  + 12H,0 (5)

Deste modo faz-se necessario o uso de reagentes redutores a fim de
diminuir o nox do ion molibdato para +5, sendo essa uma reacao lenta que deve contar
com a presenca de catalisadores como o tartarato de antiménio e potassio. Neste
estado ele apresenta coloracdo azul e grande absorcdo em 880 nm9%. Deste modo,
para determinar os teores de fosforo solubilizados, foi utilizado o método colorimétrico.
Sendo utilizado o equipamento da Shimadzu®, modelo UV-1601PC.

Preparou-se uma curva analitica com concentracdes finais de 0; 0,5; 2,5;
5 ppm, preparadas a partir da diluicdo de uma solucéo padréo de fésforo de 1000 ppm
(ou mg LY. Assim, 1 mL da solucéo de 1000 + 4 ppm foi transferida para um baléo de
100 mL, completo com agua deionizada e homogeneizado. A seguir, 5; 25 e 50 mL
desta solucdo foram transferidos para outros 3 baldes de, também, 100 mL e

completos com agua deionizada.
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Para a complexagdo das amostras foram preparadas as seguintes
solugdes:

—  Solugéo de Acido Ascarbico 0,4 mol L2 em um baldo de 100 mL foi adicionado
7 g de 4cido ascorbico e completo com agua deionizada.

—  Solugéo de Acido Citrico 0,11 mol L: 0,55 g de &cido citrico foram transferidos
para um baldo de 25 mL e completo com agua deionizada.

— Solucdo Mista: para a preparacdo dessa solucdo foi necessaria prévia
elaboracdo de outras solu¢des que, misturadas, deram origem a solucdo em
questdo. Foi utilizado 100 mL da solugéo de acido sulfurico, 22 mL da solugéo
de molibdato de aménio e 2,4 mL de tartarato de antimdnio e potassio para a
obtencéo de 124,4 mL de reagente misto. Segue abaixo a preparacdo de cada
solucéo em especifico.

e Solucdo de Acido Sulfarico 4,6 mol LY em um baldo de 100 mL foi
adicionado 25 mL de acido sulfarico concentrado e completo com agua
deionizada.

e Solucdo de Molibdato de aménio 0,08 mol L*: transferiu-se 2,38 g de
molibdato de aménio para um baldo de 25 mL. Em seguida, o mesmo foi
completo com 4gua deionizada.

e Solucdo de Tartarato de Antiménio e Potassio 0,05 mol L'1: em um baléo de
10 mL foi transferido 0,324 g do sal e completo com agua deionizada.

Para a complexacdo de cada amostra, um banho termostatizado foi
preaquecido a 50°C. Em seguida, foram preparadas as amostras em tubos de ensaio
com tampas rosqueadas. Neles foram colocados 0,5, 1 ou 5 mL da aliquota recolhida,
dependendo da taxa de solubilizacdo observada, e em seguida completado com agua
deionizada até atingir 5 mL. A esses tubos foram adicionados 0,2 mL da solucdo de
acido citrico, 2 mL de &cido ascoérbico e 2 mL da solucdo mista. Apds isso, foram
fechados, homogeneizados e permaneceram no banho durante 15 minutos. As

amostras foram caracterizadas por medidas de absorbancia no UV-Vis apds o banho.
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4, Resultado e Discussoes

Neste topico serdo abordados e discutidos os resultados obtidos com as
técnicas utilizadas para caracterizagdo. E necessario ressaltar que a otimizacédo da
sintese foi realizada somente para a sintese da HAP na presenca de ureia ja que, de
acordo com trabalhos anteriores realizados pelo grupo, para a sintese de HAP
submetida ao tratamento hidrotérmico na presenca de amonia, o tempo de tratamento
nao teve influéncia significativa importou na variacdo do tamanho médio de diametro
das nanoparticulas. Assim, apds a otimiza¢do da sintese na presenca de ureia foi
escolhido o melhor tempo de tratamento hidrotermal, o qual também foi empregado

para a amostra hidrotermalizada na presenca de amoénia.

4.1. Otimizacdo da sintese de hidroxiapatita hidrotermicamente
tratadas na presenca de ureia.

Para as amostras de HAP sintetizadas na presenca de ureia com o0
tratamento hidrotérmico, foi utilizada a técnica de difratometria de raios X com a
finalidade de confirmar os produtos sintetizados e conhecimento das fases
produzidas. Seguem na FIGURA 4.1 os difratogramas obtidos para as amostras

sintetizadas na presenca de ureia com tratamento hidrotérmico:

Intensidade Relativa / u.a.

Ureia H48

25 30 35 40 45 50 55 60 65
20/°

FIGURA 4.1: Difratogramas de raios X (DRX) obtidos para as amostras que foram
submetidas ao tratamento hidrotérmico de 12 a 48h.
A partir deste difratograma foi possivel observar, segundo a ficha

cristalografica Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) de nimero
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01-089-4405, que todas as amostras obtidas apresentaram 0s picos caracteristicos
da hidroxiapatita de estrutura hexagonal. Ndo foram encontrados picos referentes a
fases secundarias, indicando a pureza do material. Todas as amostras sintetizadas
apresentaram alto grau de cristalinidade. Estes resultados obtidos concordam com
SANTOS et al.?3% que obtiveram HAP com alto grau de cristalinidade pelo método de
precipitacdo por via Umida. E possivel observar, também, que os picos (211) e (300)
da HAP submetida ao tratamento durante 36 horas apresentaram-se mais intensos
guando comparados as outras amostras. I1sso indica um crescimento preferencial em
certos planos da amostra, obtendo-se o material na forma de fitas®°.

Com a finalidade de observar os grupos presentes na estrutura da
hidroxiapatita, foi utilizada a espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR). Na FIGURA 4.2 podem-se observar os espectros das
amostras de HAP obtidas na presenca de ureia sob envelhecimento hidrotérmico de
12 a 48 horas.

Ureia H12

I e A

i | | I!|I|j Ureda H12
Ureia H24 [

Uréia H24

Ureia H36 o | '-'J Urele H34
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FIGURA 4.2: Espectros na regido do Infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) das amostras submetidas ao envelhecimento hidrotermal de 12 a 48 horas. Em
a) grafico completo, em b) intervalo de 1750 a 400 cm™ ampliado.

As bandas presentes em 472, 565, 603 e 1030 cm™ (# 9 e # 5) sdo
referentes a vibracdo angular do grupo fosfato. Ja as bandas em 962 (# 6) e 1093 cm-
! estdo relacionadas ao estiramento vibracional do mesmo. Em 3570 e 634 cm™ (# 1
e # 8) indicam a presenca do modo vibracional da hidroxila estrutural da HAP. As

bandas na regido de 1400 a 1460 cm (#4) indicam a presenca do grupo carbonato,



38

também anunciado na banda em 875 cm (#7). Estas Ultimas indicam a presenca do
grupo, entretanto, ndo se sabe dizer pelo FTIR se este encontra-se adsorvido na
superficie do material ou como substituinte na estrutura, ja que em literatura foram
encontradas informacgdes controversas®%. J4 a banda presente em 3140 cm esta
relacionada a estrutura da ureia utilizada nas sinteses, a qual ndo foi totalmente
removida com a lavagem®’. As bandas presentes em 3431 (#2) e 1633 (#3)
correspondem a absorcéo de agua pela amostra.

Na TABELA 4.1 encontram-se todas as informacdes obtidas na literatura

referentes a caracterizacao de FTIR para as amostras de HAP.

TABELA 4.1: Tabela de atribuicdo das bandas observadas no FTIR e suas referéncias
na literatura.

Banda (cm) Atribuicao Referéncia

3580 Vibragéo Hidroxila (OH-) — Estrutural 98, 95, 99, 100, 101, 102

3431 Absorcéo de Agua (H20) 95, 99, 100, 101

1633 Absorcdo de Agua (H20) 95, 100, 101

1458 COs* 95, 99, 100, 101, 102, 103

1421 COs* 95, 99, 100, 101, 102, 103,
104

1093 Estiramento Vibracional Fosfato (PO4%) 98, 99, 101

1030 Vibragdo Angular Fosfato (PO4%) 98, 95, 99, 100, 101, 104

962 Estiramento Vibracional Fosfato (PO4%) 98, 99, 100, 101, 104

875 COs* 95, 99, 100, 101, 102, 103,
104

634 Vibragéo Hidroxila (OH-) — Estrutural 98, 95, 100, 101

603 Vibracao Angular Fosfato (PO4%) 98, 95, 99, 101

565 Vibracao Angular Fosfato (PO4%) 98, 95, 99, 100, 101

472 Vibracao Angular Fosfato (PO4%) 95, 101

Como ferramenta adicional para a caracterizacao estrutural da obtencéo
da HAP sintetizada e auxiliar a analise do carbonato exibido no FTIR, foi feita a
espectroscopia FT-Raman, complementando a caracterizacdo das amostras. Os
espectros obtidos para as nanoparticulas de HAP envelhecidas de 12 a 48 horas na
presenca de ureia podem ser observados na FIGURA 4.3. De acordo com O’'SHEA et
al.t% o jon fosfato livre apresenta quatro modos Raman ativos, sendo esses

designados por v1 (~980 cm?), v2(363 cm™), v3(1082 cm™) e va (514 cm™t). Entretanto,
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ao ser incorporado a estrutura da hidroxiapatita, suas frequéncias variam, mas ainda
preservam sua identidade no espectro. O pico mais intenso vi presente no grafico (960
cm?) é referente ao estiramento simétrico do fosfato tetraédrico presente na
hidroxiapatita®>1%, J4 os picos va existentes em 607, 590 e 579 cm™ sdo referentes
ao modo de vibracdo triplamente degenerada do grupo PO4*. Na regido de 1020 a
1100 cm* foi possivel observar o modo vibracional vs referente ao estiramento
assimétrico triplamente degenerado do ion em questdo. Ainda sobre o fosfato, foi
possivel observar a presenca de seu modo vibracional vz duplamente degenerado
entre 400 e 500 cm™,

Ca, (PO,),(OH), v, v y
3
. v, | !

o |UreiaH12 »
>
2
IS Ureia H24
)
[0
)]
o
©
o Ureia H36
w
c
@
=
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i T T T T T T T T
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Deslocamento Raman / em™
FIGURA 4.3: Espectros FT-Raman obtidos para as amostras hidrotermalizadas de 12

a 48 horas.

De acordo com PENEL et al.1%’, a presenca de carbonato substituinte na
estrutura da HAP acarreta em um ombro no pico mais intenso do gréafico, referente ao
fosfato, como ja citado acima. Assim, ndo ha indicios da presenca do grupo carbonato
como ion substituinte na estrutura da amostra. Consequentemente, o carbonato
observado no espectro de FTIR apresenta-se adsorvido no material.

Foi feita analise de microscopia eletrénica de varredura com emissao de
campo (MEV-FEG) com o objetivo de analisar a forma, bem como a distribuicdo e
homogeneidade das amostras obtidas por meio da sintese de hidroxiapatita com
tratamento hidrotérmico na presenca de ureia. Com auxilio das imagens adquiridas
com o MEV-FEG foi possivel identificar a estrutura lamelar mais escura presente no
fundo da imagem, sendo esta correspondente a tinta carbono utilizada na preparagéo

da amostra, enquanto as partes mais claras correspondem a HAP.
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100 nm

FIGURA 4.4: Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura com emisséo
de campo (MEV-FEG) para as amostras obtidas por tratamento hidrotérmico. Os
tempos de hidrotermalizagéo séo: a) e b) 12 horas, c) e d) 24 horas, €) e f) 36 horas e

g) e h) 48 horas.
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Todas as amostras apresentaram, mesmo que parcialmente, morfologia
similar a placas agregadas e fitas. Isto se deve a utilizacdo de ureia durante a sintese
e envelhecimento hidrotermal das amostras. De acordo com KOTTEGODA et al. A
interacdo da ureia e a superficie da HAP acarreta em interacdes intermoleculares que
contribuem para a mudanga de forma das amostras. Na FIGURA 4.5 tem-se a
representacao dessas interacoes.

NH;

HO OH

OH

HO

OH

FIGURA 4.5 - Esquema de interagdo das particulas de HAP e moléculas de ureia®.

Estes resultados estdo de acordo com obtidos por LIN et al.1%, que
sintetizaram hidroxiapatita na presenca de ureia seguido de tratamento hidrotérmico,
obtendo fitas sem a presenca de bastonetes, sendo estes a morfologia mais comum.
Nas imagens a) e b) da FIGURA 4.4, referentes a hidroxiapatita hidrotermalizada
durante 12 horas é possivel notar a grande variedade de tamanho das placas
produzidas. As imagens c) e d) referem-se a 24 horas de tratamento hidrotérmico, em
gue é possivel observar a presenca de dois tipos de estrutura, uma em fitas e outra
em agregados compactados compostos por placas de HAP. J& nas imagens e) e f)
pode-se observar maior definicdo das fitas formadas no tempo de 36 horas. Este dado
corrobora com o difratograma obtido para esta amostra exibido na FIGURA 4.1, o qual
indicou um crescimento preferencial formando fitas, como ja dito anteriormente. Estas
particulas (FIGURA 4.4 e-f) apresentaram uma faixa mais estreita de distribuicdo de
valores de diametro medio e uma melhor definicho da forma das fitas, quando
comparadas as amostras tratadas a 12 horas (FIGURA 4.4 a-b). Porém, ao submeter

a HAP a 48 horas de tratamento hidrotermal, imagens g) e h), nota-se que o processo
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originou placas agregadas com grande variedade de tamanhos. Deste modo, a partir
destes dados foi escolhida a amostra com maior homogeneidade para efetuar a

liberacdo de fosfato no meio. A amostra utilizada foi a de 36 horas.

4.2. Caracterizacdo das amostras de hidroxiapatita sintetizadas.

Foram sintetizadas diferentes nanoparticulas de HAP sendo estas:
Cop, Cop H36 e Ureia H36, além da utilizacdo de uma Comercial. O tempo de 36
horas, como ja dito anteriormente, foi determinado por meio da etapa anteriormente
discutida com a utilizagdo de ureia na sintese (item 4.1).

A partir dos difratogramas apresentados na FIGURA 4.6 foi possivel a
caracterizacdo estrutural das amostras sintetizadas, assim como da comercial
utilizada no trabalho. Pode-se observar que as amostras que sofreram tratamento
hidrotérmico apresentaram picos mais definidos, sugerindo um aumento da
cristalinidade do material. A amostra coprecipitada apresentou pior definicdo dos
picos, indicando que a mesma apresenta menor grau de cristalinidade comparada as
demais. Isto pode ser verificado mais claramente a partir dos picos (211), (112) e

(300), pelo aumento da intensidade relativa entre 0s mesmos.
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FIGURA 4.6: Difratogramas de raios X (DRX) obtidos para as amostras Ureia H36,
Cop H36, Cop e Comercial com maior magnificacao na faixa de 25,5 até 36.5°.

Todas as amostras de HAP analisadas (FIGURA 4.5) apresentaram
sistema cristalino hexagonal de acordo com a ficha cristalografica JCPDS de
numeracdo 01-089-4405. Entretanto, a amostra comercial apresentou picos
adicionais as outras em 20 igual a 26 °, 30 ° e 41 °, que ndo sao pertencentes a fase

HAP de interesse. Esses picos foram identificados como uma fase secundaria do
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composto Hidrogeno Fosfato de Calcio (CaHPO4), também chamado de monetita,
segundo a ficha JCPDS numero 01-077-0128. Caso similar e pode ser relatado por
LIU et al. 2° que obtiveram uma mistura de CaHPO4 e hidroxiapatita ao seguirem a
sintese sem ajuste de pH. Assim, pode-se afirmar que a amostra comercial tem menor
grau de pureza. Em nenhuma das amostras foram encontrados picos referentes a
presenca da fase adicional de Carbonato de Célcio (CaCO3).

Como método adicional para a analise da formacdo do composto
hidroxiapatita, foi utilizada a técnica de espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR). A FIGURA 4.7 ilustra os espectros obtidos para as

quatro amostras de hidroxiapatita sintetizadas.

Ureia H36 h
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FIGURA 4.7: Espectros da regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) obtidos para as amostras Ureia H36, Cop H36, Cop e Comercial.

A partir da FIGURA 4.77 é possivel observar que as amostras
submetidas a tratamento hidrotermal apresentam uma maior presenca de carbonato.
Enquanto a amostra comercial e a coprecipitada apresentam graus inferiores deste
produto. Isso pode ser observado nas bandas presentes em 1458, 1421 (#4) e 875
(#7) cm 9599102 33 as bandas referentes a presenca de fosfato sdo facilmente
observadas nas quatro amostras por meio dos modos vibracionais iguais em 1093,
1030, 962, 603, 565 e 472 (#5, #6 e #9) cm™ 5101 Apesar dos espectros FTIR
indicarem a presenca de CO3?, é necessario ressaltar que nos difratogramas de DRX

ndo foram encontrados picos referentes a presenca de estruturas cristalinas nas quais
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este anion seja constituinte. Isto pode ser explicado pela inexisténcia ou baixissima
guantidade desse composto indesejado, caso presente como substituinte na estrutura
do material.

E possivel observar, também, a presenca de absorcio de agua pela
amostra, caracterizada pelas bandas em 3431 (#2) e 1633 (#3) cm™ 100101 33 as
bandas encontradas em 3570 (#1) e 634 (#8) cm™ confirmam a presenca de grupos
hidroxila na estrutura da HAP 95:99-103,

As amostras foram caracterizadas também por espectroscopia FT-
Raman a fim de avaliar a estrutura das particulas em uma ordem da curta e média
distdncia no reticulo cristalino, bem como determinar a natureza dos grupos
carbonatos detectados pelo FTIR. Os resultados obtidos por FT-Raman para estas

amostras podem ser observadas na FIGURA 4.8
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FIGURA 4.8: a) Espectros de FT-Raman obtidos paras as amostras Ureia H36, Cop
H36, Cop e Comercial. B) Maior magnificagédo na regido de 840 a 1000 cm2,

Pela analise da FIGURA 4.8 a, verifica-se todos os modos vibracionais
das amostras sintetizadas séo coincidentes com as amostras obtidas na presenca de
ureia (FIGURA 4.3). Este fato indica que a particulas de HAP sintetizadas em

diferentes condic¢des de sintese (FIGURA 4.8 a) apresentam-se monofasicas, exibindo
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somente os modos vibracionais referentes ao fosfato. Esses modos est&o localizados
nas regides de 400 a 500 cm™ e de 1020 a 1100 cm™ e, também, nos picos presentes
em 960, 607, 590 e 579 cm™ 5593105107 ‘N30 foram encontrados modos vibracionais
do carbonato, confirmando que a presenca dele se da pela adsorcéo a superficie das
particulas de HAP. Ja na amostra comercial, foram obtidos modos vibracionais com
aspectos e posicoes diferentes das esperadas para as vibragdes do fosfato da HAP.
Esses picos apresentaram-se divergentes também do espectro formado pela monetita
109 Assim, néo foi possivel caracterizar esta amostra com a técnica de FT-Raman.
Entretanto, ao fazer uma ampliacao no gréafico (FIGURA 4.8 b) é possivel observar a
pequena intensidade do modo vibracional do fosfato em 960 cm -1, assim confirmando
a presenca de HAP nesta amostra, como observado pelo grafico de DRX (FIGURA
4.6).

Com a finalidade de observar a morfologia e a dispersao das amostras
sintetizadas e da amostra comercial, para a averiguacdo da solubilidade e
consequente liberacdo de ions fésforo para a solucdo, foi feita a microscopia

eletrbnica de transmissao (MET).

a)

50 nm

FIGURA 4.9: Imagens obtidas por MET das amostras a) Cop, b) Cop H36, c) Ureia
H36 e d) Comercial.
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E possivel observar na FIGURA 4.9 que as amostras a), b), e d)
apresentaram formato do tipo bastonete, sendo essas as amostras Cop, Cop H36 e
Comercial, respectivamente. Ja a amostra H36 (imagem c) da FIGURA 4.9 apresentou
formato de fitas e tamanho superior as outras amostras, o que pode ser atribuido a
sua interagdo com a ureia durante a sua sintese, como jA mencionado anteriormente.
A partir do software gratuito Image J foi possivel obter a distribuicdo do diametro médio
de todas as amostras a partir de seus respectivos histogramas de distribuicdo. Foram
obtidos, também, os valores aproximados de tamanho médio de coeréncia
cristalografica (cristalito), antes e apos a solubilizacdo do material, pela utilizacdo da
equacao de Scherrer 110 e os respectivos difratogramas para essas trés amostras. Os

resultados sdo mostrados na TABELA 4.2 a sequir:

TABELA 4.2: Tamanhos médios de particulas obtidas pelos métodos de contagem, e
os tamanhos médios de cristalitos pelo método tedrico utilizando a equacdo de
Scherrer antes da liberagao (inicial) e apés o teste de solubilidade.

Amostra Diametro Médio Cristalito Inicial Cristalito apos
(nm) (nm) solubilidade (nm)
Cop 10-12 5 3,7
Cop H36 16 — 18 6,2 4,9
Ureia H36 16 — 430 5,2 50
Comercial 14 - 30 5,2 4,5

Pela andlise da TABELA 4.2, pode-se notar que os tamanhos dos
cristalitos apds a solubilizacdo diminuiram, sugerindo uma possivel solubilizacdo do
contorno entre as particulas. Este efeito foi mais pronunciado na amostra Cop, em que
seu cristalito foi reduzido em aproximadamente 25% de seu tamanho.

Para a avaliacdo da estabilidade dos sistemas coloidais e obtencao da
area superficial do material, foram realizados estudos de potencial zeta e da
adsorcdo/dessorcdo de N2. Os dados obtidos estdo descritos na TABELA 4.3. E
possivel observar que a amostra Ureia H36 apresentou o maior valor de potencial
Zeta. Valores de potenciais acima de 30, em mddulo, correspondem a maior nimero
de cargas presentes nas paredes do material, 0 que equivale a amostras estaveis,
enguanto as amostras que apresentam valores menores de potencial Zeta, também

em modulo, tendem a se aglomerar e decantar611,
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TABELA 4.3: Apresentagao dos valores de Potencial Zeta e do BET para as amostras
Cop, Cop H36, Ureia H36 e Comercial, utilizadas na liberacéo.

Amostra Cop Cop H36 Ureia H36 Comercial
Potencial Zeta (mV) -11,0 -10,7 -25,4 -12,1
BET (m2.g?) 53 47,3 25,3 52,1

A partir dos resultados adquiridos por BET, € possivel observar que as
amostras obtidas por coprecipitacao (Cop), por coprecipitacdo seguida de tratamento
hidrotermal (Cop H36) e a Comercial apresentaram aproximadamente o dobro de area
superficial que a amostra obtida por coprecipitacdo e tratamento hidrotermal na
presenca de ureia (Ureia H36). Isso se deve ao maior tamanho da Ultima, ja que

menores particulas apresentam maiores areas de exposi¢cdo ao meio.

4.3. Caracterizacao das Blendas de Amido:Pectina

ApoOs a obtencédo das blendas foi possivel observar que a coloracéo das
mesmas variou de acordo com a porcentagem de pectina presente. Na FIGURA
4.1010 foi possivel verificar que a blenda composta somente por amido € amarelada
e transparente. Entretanto, a medida que a porcentagem de pectina foi aumentada

na blenda, esta passou a apresentar tons mais escuros e opacos.

50 TPS : 50 PEC

75 TPS : 25 PEC . 25 TPS : 75 PEC

100 TPS 100 PEC

FIGURA 4.10: Blendas de amido e pectina e suas composicoes.

Foi feita a caracterizacao por difratometria de Raios X de modo a avaliar
a cristalinidade bem como as fases presentes nos filmes produzidos. A FIGURA 4.11
ilustra os difratogramas para as diferentes composi¢des das blendas, desde 100 TPS

até 100 PEC. Todos difratogramas apresentaram uma banda larga caracteristica em
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20 de 10 a 25° sugerindo uma desordem cristalografica destes compostos. Para a
blenda de pectina pura n&o foi encontrado nenhum pico no difratograma, indicando
gue o material ndo é cristalino. J& no difratograma do filme composto por somente
amido notou-se a presenca de 4 picos localizados em 26 igual a 13, 17, 19,7 e 22,3°.
A presenca destes picos indicam a semi-cristalinidade do amido utilizado, devido a
presenca do componente do amido, amilopectina, o qual apresenta cristalinidade?’.
Nota-se, também, que a medida que a porcentagem de amido decresceu nas blendas,
aintensidade dos picos reduziu. Estes resultados condizem com CORRADINI et al.1*?,
que ao preparar blendas de amido e zeina obtiveram difratogramas de raios X com
picos similares aos obtidos neste estudo. Apesar do material de fixacdo da amostra

em 20 igual a 29 e 44°, ndo foram encontradas fases contaminantes.

¢ ¢ Amido
° Material de fixacao

Intensidade Relativa / u.a.

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
20/°
FIGURA 4.11: Difratogramas de raios X para as blendas produzidas.

Para confirmacéo dos grupos presentes na estrutura das blendas foi feita
a espectroscopia na regido do infravermelho com o modulo ATR (Attenueted Total

Reflectance). Na FIGURA 4.12 é possivel observar o espectro obtido por tal analise.
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FIGURA 4.12: Espectros de FTIR obtidos para as blendas produzidas.

A partir do grafico é possivel observar a banda em 1731 cm™? (#2)
referente a presenca do grupo acido carboxilico que consta somente na estrutura da
pectina como mostrado na FIGURA 1.3: Estrutura quimica da pectina71.12. Assim, o
espectro evidencia uma melhor definicdo da banda a medida que had o aumento da
porcentagem de PEC presente nas blendas. J& a banda presente em 519 cm™? (#3)
esta relacionada ao anel pirano, e a exibida em 3286 cm™ (#1) esta ligado ao
estiramento OH, ambos presentes na estrutura do amido e da pectina. Verificou-se as
bandas referentes a deformacdo do CH2 em 851, 1262, 1438 e 2934 cm™, bem como
0 estiramento C-C em 753, 1105 e 1144 cm™. Foi observada, também, a presenca de
deformacdo angular O-H em 1076, 1379 e 1624 cm™. Na TABELA 4.4, tem-se a
relacdo de bandas presentes nos espectros recolhidos para as amostras de FTIR das

blendas produzidas e sua atribuicéo.
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TABELA 4.4: Bandas referentes as blendas e suas respectivas referéncias.

Banda
519
753
851
920

1076
1105
1144
1262
1379
1438
1624
1653
1731
2934
3286

Atribuicéo Referéncia
Modo da estrutura do anel piranose 113,114
Estiramento C-C 113
Deformacédo CH2 113

Modo vibracional da estrutura da ligag&o glicosidica a- 113

1,4

Deformacao angular C-OH 113,115
Estiramento C-O, C-C 115
Estiramento C-O, C-C 113
Deformacéo CHz 115
Deformacéo angular O-H 116
Deformacéo CHz 115

Deformacao angular O-H / Estiramento COO" 103117 116,118

Absorcéo de agua 113 118

Acido carboxilico 103,116
Deformacéo CHz 113

OH ligado a carbono secundéario / estiramento OH 103,117

Dessa maneira, por intermédio das analises descritas acima, pode-se

verificar que somente o0s compostos de interesse foram encontrados né&o
apresentando contaminantes nas blendas.

A partir da fratura criogénica dos filmes, foi possivel a andlise das

amostras de modo a se obter informacgdes sobre sua homogeneidade e espessura.
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100 TPS 75 TPS : 25 PEC P

50 TPS : 50 PEC

100 PEC

FIGURA 4.13 - Imagens de microscopia eletronica de varredura da sec¢éo transversal
das blendas de amido e pectina na forma de filmes.

Pelas imagens da FIGURA 4.13 nota-se que a partir da prensagem do
material foram obtidos filmes de espessuras praticamente controladas ao longo da
extensdo analisada. A blenda composta somente por amido apresentou a menor
espessura devido a sua menor viscosidade e maior escoabilidade®. Ja a blenda 100
PEC, por apresentar maior viscosidade, apresentou espessura maior que a da
100TPS. Nas blendas mistas verifica-se 0 aumento da espessura a medida que ocorre
0 aumento da porcentagem de pectina, ja que a segunda apresenta menor
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escoamento que o primeiro. As blendas mistas apresentaram maior espessura que as
puras, indicando que os polimeros formam uma mistura ndo homogénea.
Realizando-se uma analise da superficie fraturada dos filmes das
blendas 100 PEC, 50 TPS : 50 PEC e 100 TPS (FIGURA 4.14), pode-se observar que
a blenda composta somente por pectina apresentou alto grau de rugosidade. Em
contrapartida, a blenda composta por somente amido apresentou estrutura lisa com a
presenca de pequenos granulos in natura do amido (indicados por setas) os quais nao
foram desestruturados durante o tempo de mistura no HAAKE. Assim, referente a
blenda mista (50 TPS : 50 PEC) nota-se a presenca de regides com maior rugosidade
(circulada por linha continua) e regides com menor rugosidade (circulada por linha
pontilhada). Isto estd associada a falta de homogeneidade da blenda. Estes resultados
concordam com MOREIRA'®, que obteve as mesmas caracteristicas para as blendas

de amido e pectina produzidas.

100 TPS 100 PEC

FIGURA 4.14: Micrografias das blendas de 100 PEC, 100 TPS e 50 TPS : 50 PEC
com magnificacdo de 3000 vezes. Setas evidenciam a presenca de granulos in natura
do amido. O circulo com linha continua mostra a regido com presenca de rugosidade
enquanto o circulo pontilhado demonstra a regiao lisa.

Com a finalidade de verificar o comportamento de degradacdo das

amostras frente a temperatura de processamento (140°C), foi feita a analise
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termogravimétrica das blendas. Os dados obtidos séo apresentados na FIGURA 4.15,

onde h4 a marcacdo da temperatura de processamento por uma linha pontilhada.
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FIGURA 4.15: Termogravimetria e derivada primeira das blendas obtidas. Linha

pontilhada em 140 °C indica a temperatura de processamento.

Na FIGURA 4.15 é possivel observar as degradac¢des para cada blenda
e, para facilitar a andlise, as respectivas curvas de DTG. O primeiro processo de
degradacéo ocorrido em todas as blendas esta relacionado a perda de materiais de
baixa massa molar e compostos mais volateis, como agua??°. Na blenda 100 TPS

observa-se trés eventos grandes de degradacdo. O primeiro, em 297 °C, esta
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relacionado a degradacao do glicerol. O segundo, em 315 °C e o terceiro, em 510°C,
estdo relacionados a degradacdo do amido. Na blenda 100 PEC ha somente dois
eventos de perda de massa, um em aproximadamente 244°C, sendo referente a
primeira degradacdo da pectina, e outro presente em 475, referente a segunda
degradacdo da pectina. J& as blendas compostas pelos dois polimeros apresentam
tanto o evento de degradacao referente a pectina como a do amido. Isso pode ser
observado, também, através da intensidade dos picos, ja que na blenda 25 TPS : 75
PEC exibe o pico relativo a pectina com maior intensidade que o pico relativo ao
amido. O contrario pode ser considerado na amostra 75 TPS: 25 PEC. Esse
comportamento indica uma falta de miscibilidade entre os polimeros utilizados!*®. Em
todos os filmes produzidos, a degradacdo na temperatura de processamento foi
inferior a 10% da massa do material. Ja a completa degradacdo das amostras
ocorreram em temperaturas inferiores a 675°C. Pode-se afirmar, também, que nao
houve eventos de perda de massa significativos a temperaturas inferiores a 140°C,
temperatura utilizada no processo de producéo dos filmes.

Foram realizados ensaios de solubilidade das blendas em formas de
sachés a fim de determinar qual apresenta tempo de solubilizacdo mais compativel
com o propésito de uso. Os sachés empregados no teste de degradacao em agua
podem ser visualizados na FIGURA 4.16, em que ha a presenca de todas as
formulacbes de blendas produzidas neste trabalho. Verifica-se que as blendas com
maior teor de pectina apresentam suas bordas irregulares, enquanto as blendas com
maiores teores de amido tém suas bordas uniformes. Isto é provocado por uma maior
rigidez e menor maleabilidade da blenda com altos teores de pectina. Em
contrapartida, o saché composto somente por amido apresentou grande retencéo de

agua do ambiente, tornando-a Umida com aspecto pegajoso.

FIGURA 4.16: Sachés de TPS:PEC utilizados para o teste de degradacdo em agua
dos mesmos. Da esquerda para direita: 100 TPS, 75 TPS: 25 PEC, 50 TPS: 50 PEC,
25 TPS: 75 PEC e 100 PEC, respectivamente.
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Na FIGURA 4.17 estdo as imagens das degradacdes em agua a
temperatura ambiente de todas blendas produzidas no trabalho com a variacao do
tempo de permanéncia.

100 TPS 75TPS: 25 PEC SOTPS:50PEC 25TP5:75PEC 100 PEC

Dia 1l

Dia 3

Dia 7

Dia 10

FIGURA 4.17 - Degradacao dos sachés na presenca de agua.

Verificou-se que o filme composto por somente pectina foi solubilizado
em menos de 24 horas apo6s o inicio do teste, inviabilizando o mesmo para utilizacao.
Notou-se, também, que a medida que os teores de amido aumentam na blenda, sua
resisténcia a degradacdo aumenta. Entretanto, as blendas 50 TPS : 50 PEC e 25 TPS
: 75 PEC apresentaram rachaduras nos dias iniciais de degradagédo, também
inviabilizando as suas utilizacbes para composi¢cédo dos sachés. Este comportamento
pode ser atribuido ao efeito das maiores concentracdes de pectina presentes nestas
blendas. Ja o filme composto somente por amido apresentou grande resisténcia ao
desgaste permanecendo praticamente intacto ao decorrer do ensaio. Assim, a blenda
gue nao apresentou rachaduras durante os dias iniciais, mas também nao se
apresentou tdo duradoura quanto a amostra composta por somente amido, foi a
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selecionada para producéo dos sachés para a liberacdo, sendo esta a blenda de 75
TPS : 25 PEC.

Na FIGURA 4.18 é possivel observar a diferenca da coloracdo da
suspensao obtida durante o processo de solubilizacdo das blendas de acordo com a
sua composicao para o periodo de 5 dias. A blenda de amido, localizada a esquerda
apresenta-se inteira, enquanto a blenda de pectina, localizada a direita, apresenta-se
completamente solubilizada. E possivel observar, também, a partir dessa imagem a
maior solubilizacdo do saché de acordo com o aumento da quantidade de pectina

presente na blenda.
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FIGURA 4.18: Solubilidade dos sachés de acordo com sua composicdo. Da esquerda
para a direita: 100 TPS, 75 TPS : 25 PEC, 50 TPS : 50 PEC, 75 PEC : 25 TPS e 100
PEC.

4.4, Testes de solubilidade das amostras de HAP

Com o propésito de quantificar o fosforo liberado em solucéo, a partir da
solubilidade das particulas de HAP com diferentes formas e diametros médios foi
utilizada a espectroscopia UV-Visivel em conjunto com a técnica azul de molibdénio.
Os espectros das amostras cuja solubilidade foi avaliada em pH 1 controlado com
acido citrico e em agua podem ser vistos na FIGURA 4.19. Nela nota-se a presenca
de duas bandas mais intensas, uma em aproximadamente 880 nm e outra de menor
intensidade em aproximadamente 716 nm, sendo essas correspondentes as
transicdes d-d do fon Mo®*. A banda de 880 nm foi utilizada para andlise, ja que esta
apresenta maior absorbancia as transi¢cées do complexo formado. E possivel verificar,
também, que as intensidades das amostras em acido citrico apresentam uma
absorbancia superior as amostras liberadas em &gua. Isso indica uma maior
solubilidade da amostra nesta solucdo, jA que a concentracdo de fésforo esta
diretamente ligada a absorbancia medida.
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FIGURA 4.19: Espectros de absor¢éo da liberacao de ions fésforo, pelas

particulas de HAP em Acido Citrico e Agua, complexadas com o ion molibdato.

Para a construcdo da curva analitica foram utilizadas quatro solucdes
contendo 0 (branco); 0,5; 2,5 e 5,0 ppm de fosforo, respectivamente. Essas foram
complexadas e lidas no UV-Vis e, apés, foram construidos gréaficos relacionando a
concentragdo com a absorbancia obtida. Essa curva foi feita para cada dia de analise,
a fim de minimizar erros que possam ser causados pela leitura do equipamento. Na
FIGURA 4.20 temos um exemplo de curva padréo. E necessario ressaltar que apesar
da amostra de 5 ppm apresentar uma absorbancia maior que 1, isso nao foi verificado
experimentalmente. Para amostras concentradas foram efetuadas suas dilui¢cdes, de
modo a impedir a presenca de valores de absorbancias acima de 1. Para isso foi

utilizada a equacgéao que relaciona a concentracdo de uma solugéo e seu volume:
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FIGURA 4.20: Curva padrao que relaciona absorbancia e concentracéo

das amostras.
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4.4.1. Solubilizacdo das Nanoparticulas de Hidroxiapatita

A fim de analisar o comportamento de liberacdo de ions fosforo a partir
da hidroxiapatita na forma de poés dispersos, ou seja, sem a utilizacdo do saché para
acondicionamento dos mesmos, foram realizados ensaios em agua deionizada e,
também, em solugbes de acido citrico, a fim de simular os &cidos organicos presentes
no solo. Vale ressaltar que o valor nominal de fésforo para todas as amostras é de 37
ppm

O teste de liberacédo realizado em agua se deu de dois modos diferentes.
O primeiro em &gua com controle de temperatura a 40°C, em estufa, a fim de simular
temperaturas proximas na lavoura. O segundo, a temperatura ambiente, em bancada.

Na FIGURA 4.21 tem-se o resultado da liberacdo em estufa.

—a— COP
1—*— UreiaH36
5 { —&— Comercial

—w— Cop H36

otr—————7—""7"—"T—T—F—T T

| | |
0 12 24 36 48 60 72 84 96 108 120
Tempo/h

FIGURA 4.21: Liberacéo de fésforo a partir das nanoparticulas de HAP sintetizadas e

comercial durante cinco dias em agua deionizada e temperatura controlada de 40°C.
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Analisando a FIGURA 4.21 pode-se notar que a solubilidade das
amostras Cop e Comercial apresentam maior solubilidade (de 2 a 4 ppm
aproximadamente) comparadas as amostras Ureia H36 e Cop H36 (de 0 a 1 ppm)
Estes dados estdo de acordo com os resultados de DRX para as amostras (FIGURA
4.6), em que foi mostrada a maior cristalinidade das amostras que foram submetidas
a envelhecimento hidrotérmico, além de maior didmetro médio. Esse resultado
corrobora com trabalhos encontrados em literatura, os quais indicam uma menor
solubilidade com o aumento da cristalinidade de materiais e, também, do diametro
médio de particulas®2. Nota-se também que para todas as amostras a liberacéo
méaxima ocorre entre 12 a 24 horas, sendo que apos este periodo a solubilizacédo

permanece praticamente constante, indicando que o comportamento tende ao

equilibrio.
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FIGURA 4.22 tém-se os resultados para liberacdo em agua deionizada
a temperatura ambiente. Aqui foi possivel observar respostas similares as obtidas na
FIGURA 4.21 para todas as amostras avaliadas, indicando que néo ha alteracéo

significativa para a analise em temperatura ambiente ou 40°C. Assim, foi determinado

gue os proximos testes de liberagdo poderiam ser feitos em temperatura ambiente.
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FIGURA 4.22: Liberacéo de fosforo a partir das nanoparticulas de HAP sintetizadas e

comercial durante cinco dias em 4gua deionizada a temperatura ambiente.

O teste de liberacéo efetuado em acido citrico foi realizado em dois pHs
diferentes. O primeiro, condicdo semelhantes a maior parte dos solos Brasileiros, em
pH 5 21 enquanto que o segundo, em condicGes mais drasticas em pH 1.

A liberacdo em solucdo de &cido citrico com pH 5 pode ser observada
abaixo na FIGURA 4.23
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FIGURA 4.23: Liberacdo das nanoparticulas de hidroxiapatita em solucdo de &cido
citrico em pH 5.

Verifica-se um crescimento significativo na solubilidade das particulas de
HAP (de 2 a 14 ppm), sendo o valor nominal da amostra de 37 ppm. Nota-se, também,
gque todas apresentam valores semelhantes, independentemente do grau de
cristalinidade, do tamanho de particulas e da sua area superficial. Esses dados
corroboram com a FIGURA 4.19, que evidencia uma maior absorbancia para as
liberacdes em solucdo de &cido citrico comparadas as liberagcdes em agua.

Isso ocorre devido ao equilibrio de solubilidade da hidroxiapatita, o qual
se da pela seguinte equacao:
Ca,o(PO,)s(OH), = 10 Ca®* + 6 PO~ + 20H" 2)

Pelo principio de Le Chatelier, o sistema tende a reestabelecer o equilibrio

perturbado, ou seja, o hidroxénio proveniente do acido citrico consome hidroxilas
liberadas durante a solubilizacdo da HAP. Com isso, o equilibrio desloca-se no sentido

de formagé&o de produtos, solubilizando de modo mais intenso as amostras.
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Na FIGURA 4.24 tem-se as amostras de HAP liberadas em solugéo de
acido citrico em pH 1. Nota-se um aumento na solubilidade para valores entre 14 a 28
ppm quando comparado aos resultados obtidos em pH 5 (FIGURA 4.23) para estas
amostras. O aumento da solubilidade das particulas de HAP quando o pH do meio foi
reduzido de 5 para 1 resultou em uma maior concentracdo de ions hidroxénios no
meio aquoso, causando maior deslocamento de equilibrio e consequentemente,

aumento observado para a solubilizacao.

35
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FIGURA 4.24: Liberacéo de fésforo a partir das nanoparticulas de HAP sintetizadas e
comercial durante cinco dias em solu¢cdo de acido citrico com pH 1 a temperatura
ambiente.

Dessa maneira, pode-se verificar que para as amostras avaliadas no
presente trabalho, a dissolucdo da HAP ocorre em meios acidos de modo similar
independentemente da variacdo do diametro de particulas em uma faixa de 18 a 26
nm, do grau de cristalinidade e da forma das particulas (bastonetes ou fitas). Foi

observado, também, que a medida que ha uma diminui¢cdo do pH a solubilidade da

HAP aumenta.
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4.4.2.Liberacao das Nanoparticulas de Hidroxiapatita
Acondicionadas no Saché

Os sachés foram produzidos todos a partir da blenda 75 TPS: 25 PEC
devido a sua maior flexibilidade e maior durabilidade comparada as outras blendas
mistas como discutido no item 4.3. Segue na FIGURA 4.25 os sachés de cada amostra
de HAP prontos para liberagéo, todos contendo 10 mg de HAP. E possivel notar o

grande volume da amostra Ureia H36, comparada as outras amostras.

FIGURA 4.25: Sachés confeccionados a partir da blenda 75 TPS : 25 PEC. Da
esquerda para direita, Cop, Cop H36, Ureia H36 e Comercial, respectivamente.

O gréfico de liberacdo de fésforo a partir das NP de HAP acondicionadas

no saché pode ser observado na FIGURA 4.26.
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FIGURA 4.26 - Liberacdo de fosforo a partir de hidroxiapatita nanoparticulada
acondicionada em saché polimérico biodegradavel.
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Pela analise da FIGURA 4.26 verifica-se que a liberacao de ions fosforo,
teve o valor méximo a partir de 48 a 120 h para todos os sistemas, apresentando
valores entre 24 e 36 ppm, correspondentes a 65 — 97% do valor maximo esperado.
Este fato pode ser atribuido ao inicio do processo de decomposicdo dos sachés,
possibilitando a passagem dos ions fésforo para o meio aquoso. Para periodos
superiores a 168 h ndo houveram variagdes no comportamento do sistema, sugerindo
gue o limite de solubilidade do sistema foi atingido.

Realizando-se uma analise comparativa para a liberagdo maxima obtida
para o sistema ndo acondicionado em sachés, verifica-se que o acondicionamento
resultou em um aumento considerdvel da solubilidade da HAP para todas as
amostras. Uma vez que o pH atingido pelo sistema com a degradacéo da blenda é 6,
esperava-se que a liberacdo fosse inferior ao sistema analisado em pH 1 para as
particulas ndo acondicionadas (FIGURA 4.24). Porém, o comportamento observado
foi contrério a este fato, sendo que os valores de solubilidade méxima para o sistema
acondicionado (24 a 36 ppm) foram superiores ao sem acondicionamento (20 a 28
ppm). Desta maneira, outros fatores favoreceram a solubilizacdo da HAP, além da
presenca dos ions hidroxénio. Um possivel fator que pode ser atribuido a este
processo foi a presenca de fungos, que foram formados durante o periodo de
avaliacdo da solubilidade do sistema, favorecidos pela presenca do amido em
solucdo. Este fato estd de acordo com o descrito por SHIPTON'??2, que descrevem
que bactérias e fungos podem solubilizar fosfatos inorganicos, assim como fosfatos
de célcio a fim de satisfazer suas demandas de fésforo.

Dessa maneira, visando-se uma futura aplicacdo direta deste
material no solo, verifica-se que a formacédo de fungos pela umidade proveniente do
mesmo ira favorecer a liberacdo de ions fésforo para o meio. Porém, para uma
possivel aplicacdo comercial deste sistema faz-se necessaria a adicao de ativos como
biocidas as blendas componentes dos sachés a fim de ndo ocorrerem perdas de

material devido ao crescimento de fungos durante o tempo de prateleira.
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5. Conclusdes

A partir dos resultados apresentados no item anterior pode-se concluir
que:

o A solubilidade das nanoparticulas de HAP esta diretamente relacionada ao grau
de cristalinidade das mesmas em meio aquoso. A partir da determinacdo de fésforo
liberado ficou evidente que as amostras que sofreram envelhecimento hidrotérmico
apresentaram menor solubilidade comparada as outras sem o mesmo tratamento.

o Com a diminuicdo do pH do meio ocorre uma maior solubilizacdo da HAP
independentemente do tamanho de particulas e da cristalinidade das amostras, posto
que ao acidificar o meio, todas as amostras apresentaram concentracées de fésforo
oscilantes e similares.

o A degradabilidade das blendas s&o caracteristicas que podem ser controladas
por meio de alteracdes entre as propor¢cdes dos polimeros amido de milho e pectina
utilizados, sendo a blenda mais interessante para a utilizagcao no trabalho a 75 TPS :
25 PEC.

Dado o exposto, nota-se a viabilidade da utilizacdo das NP de HAP
armazenadas em sachés poliméricos de amido e pectina com a finalidade de uso
agricola. Sendo 6tima alternativa para amenizar o processo de lixiviacao do material.
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6. Sugestdes para Trabalhos Futuros

o Investigar a concentracéo de ions de fosforo da HAP em solucdo aquosa por
meio de técnicas adicionais, tais como, absor¢édo atdmica e/ou plasma acoplado por
inducéo (ICP) e ressonancia magnética nuclear para confirmar os dados obtidos pelo
método UV-Vis;

o Estudar diferentes composi¢cGes poliméricas e/ou métodos de processamento
para a obtencdo de blendas uniformes, de modo a controlar e reproduzir 0 processo
de degradacgao das mesmas;

o Avaliar a degradacdo da blenda polimérica TPS:PEC sob acédo de luz
ultravioleta-visivel e em funcéo da temperatura do solo;

o Realizar testes em diversos tipos de solo como: argiloso, arenoso, humoso e
calcério;

o Ensaios agropecuéarios utilizando o sistema de adubacdo convencional e o
sistema amido/pectina contendo nanoparticulas de HAP, para verificar possivel
aumento de produtividade na lavoura, ocasionadas pela maior disponibilidade e
retencdo de fésforo no solo.
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