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ARAUIJO, Jeovan A. DESENVOLVIMENTO DE NANOMATERIAIS HIiBRIDOS E
BIO-HiBRIDOS A PARTIR DE SILICATOS NATURAIS PARA USO COMO
ADSORVENTES ECOLOGICOS. 87 f. Trabalho de Conclusio de Curso de Engenharia
Quimica. Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia. UFMA: Sao Luis, 2018.

RESUMO

A preparacdo de materiais nanohibridos organicos-inorganicos tem sido amplamente
investigada na ciéncia de argilas e em suas aplicagdes relacionadas a nanotecnologia. A partir
da combinacdo em que partes orgénicas e inorganicas interagem a um nivel molecular, tais
hibridos nanoestruturados fornecem propriedades fisico-quimicas e mecanicas tnicas e novas
funcionalidades. O objetivo principal do presente trabalho foi desenvolver materiais
bionanohibridos por meio da automontagem de espécies proteicas em solidos inorganicos da
classe dos argilominerais de natureza lamelar (montmorillonita) e fibrosa (palygorskita),
comparar com nanohibridos sintetizados a base de organossilanos, e testar sua aplicabilidade
como adsorventes ecologicos. Gelatina foi utilizada como fonte proteica na preparacao dos
materiais bio-hibridos, enquanto 3-aminopropiltrietoxissilano (APTES) foi usado como
modificador sintético nos materiais hibridos. As caracterizagdes fisico-quimicas indicaram
que os materiais modificados a base de montmorillonita apresentam diferentes estruturas
intercaladas, enquanto os nanohibridos baseados em palygorskita resultam de mecanismos
induzidos por forgas de interagdes entre cadeias residuais de gelatina ou grupos silanos de
APTES com grupos silandis localizados na superficie externa deste mineral. Tais hibridos e
bio-hibridos foram avaliados quanto as suas capacidades de adsor¢cao de moléculas organicas
utilizando como modelo farmacos de carater hidrofilico (cafeina) e hidrofébico (curcumina)
em meio aquoso. Observou-se que os bio-hibridos a base de montmorillonita exibem boa
afinidade por cafeina, enquanto os hibridos a base de APTES apresentam diferentes perfis de
adsor¢do tanto para a cafeina quanto para a curcumina, aumentando a capacidade de adsorgao
em até sete vezes neste ultimo caso, em fun¢do do pH de equilibrio do ensaio e do solvente
empregado na sintese. Tais resultados sugerem a possibilidade de desenvolver materiais
hibridos seletivos quanto a sua afinidade por moléculas de diferentes polaridades, com
propriedades funcionais aprimoradas, tornando-os bastante versateis e promissores em

diversos campos de aplicagdes, como a remediagdo de 4gua contaminada.

Palavras-chave: Nanomateriais hibridos e bio-hibridos. Silicatos naturais. Montmorillonita.

Palygorskita. Adsorventes ecoldgicos.
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ABSTRACT

The preparation of organic-inorganic nanohybrid materials has been widely investigated in
clay science and nanotechnology related applications. Resulting from the combination in
which the organic and inorganic parts interact at a molecular level, such nanostructured
hybrids provide unique physico-chemical and mechanical properties and new functionalities.
The main objective of this work was to develop bionanohybrid materials through the self-
assembling of protein species into lamellar (montmorillonite) and fibrous (palygorskite) clay
minerals, to compare with nanohybrids modified by organosilane, and to evaluate the
applicability of these materials as eco-friendly adsorbents. Gelatine was used as a protein
source for the preparation of bio-hybrid materials, while 3-aminopropyltriethoxysilane
(APTES) was used as a synthetic modifier in the hybrid materials. Physicochemical
characterization indicated that modified montmorillonite-based materials have different
intercalated structures, whereas palygorskite-based nanohybrids result from mechanisms
induced by interactions between residual gelatin chains or APTES silane groups with silanols
located on the outer surface of this mineral. These hybrids and bio-hybrids were evaluated for
their ability to adsorb organic molecules in aqueous media using hydrophilic (i.e. caffeine)
and hydrophobic drugs (i.e. curcumin) as model compounds. It has been observed that
montmorillonite-based bio-hybrids exhibit good affinity for caffeine, while APTES-based
hybrids have different adsorption profiles for both caffeine and curcumin, enhancing the
adsorption capacity up to seven times in the last case, depending upon the pH of the assay at
equilibrium and the solvent used in the synthesis of the material. These results suggest the
possibility of developing selective materials in relation to their affinity for molecules showing
different polarities, with improved physical and functional properties, which make this class
of materials quite versatile and promising in several fields of applications, such as the

remediation of contaminated water.

Keywords: Hybrid and bio-hybrid nanomaterials. Natural silicates. Montmorillonite.

Palygorskite. Eco-friendly adsorbents.
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1 INTRODUCAO

1.1 Introducgio geral

Em resposta a demanda crescente por materiais funcionais versateis e com potencial
para aplicacdo em diferentes areas, desde a biomedicina até a remediacdo ambiental, o estudo
de materiais nanoestruturados de natureza mista, organico-inorganica, tem recebido uma
elevada importancia nos ultimos anos. Materiais hibridos do tipo nanocompositos sao
materiais baseados na combinacdo de um so6lido inorganico com dimensdes nanométricas
incorporado em uma fase continua de origem organica, geralmente um polimero (GOMEZ-
ROMERO; SANCHEZ, 2004). Contudo, quando a fase continua possui uma origem natural
ou bioldgica, como ¢ o caso dos biopolimeros, tais materiais sdao denominados
bionanocompésitos (RUIZ-HITZKY et al., 2008). Entre os exemplos mais comuns de
bionanocompdsitos naturais, tem-se a madrepérola e os ossos, constituidos pela combinacao
de carbonato de calcio com lustrina A, e colageno com hidroxiapatita, respectivamente. Por
outro lado, os bionanocompositos sintéticos - aqueles preparados pelo homem-, sdo
preparados utilizando componentes iguais ou similares aqueles encontrados na natureza,

sendo muitas vezes bioinspirados.

O interesse por essa classe de materiais avancados motiva-se pela necessidade
crescente de desenvolvimento de materiais inovadores que apresentem propriedades
multiplas, como as bioinspiradas, onde muitas vezes ndo sao proprias de um material isolado,
mas que se baseiam na sinergia de seus componentes (PINNAVAIA; BEALL, 2000). Neste
sentido, esses materiais hibridos funcionais podem ser preparados mediante diversas técnicas,
e oferecem a possibilidade de desenhar sistemas com propriedades Oticas, adsortivas,
cataliticas, eletronicas, de reconhecimento i6nico ou molecular, ou ainda, com a capacidade

de serem aplicados na liberacdo controlada de moléculas ativas em areas da biomedicina.

1.2 Justificativa do tema

O fornecimento adequado de agua potavel e prontamente disponivel ao consumo
humano direto ou indireto, tal como o seu uso para fins domésticos ou para a produgao de
alimentos, ¢ considerado uma prioridade para a contencdo de problemas de saude
relacionados a qualidade da 4gua. Neste aspecto, a gestdo sustentavel dos recursos hidricos,
assim como a eficdcia das praticas de saneamento, torna-se um fator fundamental para

garantir a saude humana global. Atualmente, de acordo com a Organizacdo Mundial da Saude
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— WHO, do inglés World Health Organization, (2017), estima-se que pelo menos 1,8 bilhdo
de pessoas no mundo utilizam agua contaminada com matéria organica como forma direta de
consumo. Em decorréncia disso, doencas transmitidas pela agua, tais como diarreia, colera,
gastroenterite e febre tifoide, podem ser a causa de aproximadamente 3,2 milhdes de mortes

anuais em todo o mundo.

Dentro desse contexto, a contaminagdo de agua em decorréncia do uso de farmacos e
agrotoxicos em geral, como herbicidas e pesticidas, cresce proporcionalmente ao aumento da
producao industrial de terapéuticos e alimentos, respectivamente. De acordo com a Agéncia
de Protegdo Ambiental norte-americana — USEPA, do inglés U.S. Environmental Protection
Agency, o consumo mundial de pesticidas a nivel de producao foi superior a 2,7 milhdes de
toneladas em 2012 (USEPA, 2017). Portanto, o controle da disposi¢do desses poluentes, o
aproveitamento sustentdvel do meio, ¢ o desenvolvimento ou melhoramento de tecnologias
capazes de mitigar os riscos decorrentes de contaminacdo dos ambientes aquaticos sao

tratados como questdes emergenciais e de preocupacao global.

Diante disso, o aumento da contaminacdo da agua por poluentes organicos tem
estimulado a pesquisa na busca por materiais adequados para serem utilizados como
adsorventes, barreiras de contengdo e/ou estabilizadores de poluentes (DE WILDE et al.,
2007). Em particular, por apresentar baixo custo de manutengdo, eficiéncia elevada e
facilidade de operacdo, a adsor¢do tem provado ser uma das técnicas mais atrativas e eficazes
aplicadas com sucesso para a remog¢do de diversos poluentes em meio aquoso, incluindo

metais pesados e compostos organicos de diferentes naturezas (SANNINO et al., 2008, 2009).

Em consequéncia disso, varios tipos de adsorventes tém sido utilizados para fins de
tratamento de dgua (IGNATOWICZ, 2009). Dentre todos eles, o carvao ativado tem sido uma
escolha popular como adsorvente para a remocdo de contaminantes a partir de aguas
residuais, mas seu elevado custo se torna uma desvantagem econdmica (AHMAD et al.,
2010). Devido a esses fatores, o interesse em pesquisar sobre a produgdo de materiais
adsorventes alternativos de baixo custo e facil disponibilidade, os quais podem ser utilizados
de uma forma mais econdmica quando considera-se operagdes em grande escala, tem se

intensificado consideravelmente nos ultimos anos.

Assim, empregando diferentes materiais nanomateriais hibridos e bio-hibridos ¢
possivel contribuir com o desenvolvimento sustentavel. Em particular, com o processo de

remediacdo ambiental, mediante a utilizacdo de novos materiais bionanocompoésitos que
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atuem como ecoadsorventes no tratamento de &aguas residuais. Ainda, a associagdo de
materiais de naturezas distintas pode incrementar consideravelmente as propriedades
adsortivas dos resultantes, gracas a sinergia entre ambos os componentes. Por fim, os
materiais bionanohibridos ainda podem apresentar um carater biocompativel e biodegradavel
que, juntamente com suas propriedades funcionais, os tornam extremadamente interessantes

para aplicagao como sistemas bioadsorventes no tratamento de aguas.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo principal deste trabalho ¢ desenvolver materiais bio-hibridos através de
processos do self-assembly de espécies proteicas em sélidos inorganicos da classe dos

argilominerais e comparar com materiais hibridos preparados a partir de organossilanos.

2.2 Objetivos especificos

e Sintetizar materiais bio-hibridos a partir da integragdo de uma espécie proteica
(gelatina) com argilominerais de natureza lamelar (montmorillonita) e fibrosa
(palygorskita) mediante o processo de self-assembly;

e Comparar os materiais bio-hibridos sintetizados com materiais modificados com
espécies de organossilanos, como o 3-aminopropiltrietoxissilano (APTES);

e Avaliar a capacidade de adsor¢do de contaminantes (firmacos) em meio aquoso pelos
materiais sintetizados;

e Desenvolver materiais processados como filmes e/ou microesferas mediante a

incorporagdo do material hibrido ou bio-hibrido em matriz biopolimérica (celulose).
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Aguas contaminadas e metodologias de tratamento

Atividades industriais envolvendo a producdo de quimicos, tais como pesticidas,
corantes e produtos farmacéuticos, desempenham um papel importante no atendimento das
demandas da sociedade moderna. No entanto, sua liberagao acidental, operacdes ilegais e
descarte inadequado de residuos sdo as principais causas de poluicdo da agua e do solo,
tornando-se uma preocupagdo publica devido ao risco potencial a saide humana e ao meio
ambiente (CONEJO; CELIS, 2008). A qualidade da dgua merece especial atengdo devido a
sua importancia para a sobrevivéncia de ecossistemas, o fornecimento de agua para consumo
e uso na irrigagdo de produtos agricolas, principalmente em regides onde de baixa

disponibilidade hidrica, como ¢ o caso do Nordeste brasileiro.

Neste sentido, o desenvolvimento de novas metodologias para mitigar o risco
decorrente de contaminacdo ¢ necessario para conservar o meio ambiente. De forma que, o
aumento da contaminacdo da dgua por poluentes organicos tem levantado preocupagdes para
a prote¢ao do meio ambiente e tem estimulado a pesquisa na busca de materiais adequados
para serem utilizados como adsorventes, barreiras de contengdo e/ou estabilizadores de
poluentes (DE WILDE et al., 2007). Em particular, por seus baixos custos de manutengao,
eficiéncia elevada e facilidade de operagdo, a adsor¢ao tem provado ser uma das técnicas mais
atraentes e eficazes aplicadas com sucesso para a remog¢ao de metais pesados € compostos
organicos de diferentes naturezas (SANNINO et al., 2009). Nesse contexto, varios polimeros,
zeolitas, argilas naturais ou pilareadas, coldides orgéanicos, 6xidos metalicos e carvao ativado
tém sido empregados como materiais adsorventes (IGNATOWICZ, 2009). Dentre todos eles,
este ultimo ¢ considerado uma escolha popular para a remo¢ao de contaminantes a partir de
aguas residuais, mas o seu elevado custo se torna uma desvantagem econdmica (AHMAD et
al., 2010). Devido a isto, nos ultimos anos se intensificou o interesse por pesquisas na
produgdo de materiais adsorventes alternativos de baixo custo e facil disponibilidade, que

podem ser utilizados de uma forma mais econdmica e em grande escala.

3.2 Materiais hibridos, bio-hibridos e bionanocompdsitos

O estudo de materiais nanoestruturados de natureza mista organico-inorganica tem
adquirido uma grande importancia nos ultimos anos devido a necessidade de preparar

materiais funcionais com propriedades pré-determinadas. Este estudo estd motivado pela

Araujo, Jeovan A. (2018)



Referencial Teérico m 23

necessidade sempre crescente de conseguir materiais especificos que apresentem propriedades
multiplas, as vezes bioinspiradas e que muitas vezes ndo sdo proprias de um material Unico,
mas que se baseiam na sinergia entre seus componentes (PINNAVAIA; BEALL, 2000).
Assim, ¢ bem conhecida a possibilidade de desenhar nanocompdsitos funcionais que podem
ser preparados mediante diversas técnicas, desenvolvendo assim, materiais com propriedades
Oticas, cataliticas, pizoelétricas, eletronicas, de reconhecimento idnico ou molecular,

adsortivas, ou para a liberagdo controlada de moléculas (ALEXANDRE; DUBOIS, 2000).

Os nanocompositos sao materiais baseados na combinagdo de um soélido inorganico
com dimensdes nanométricas incorporado em uma fase continua, geralmente um polimero
(DARDER et al., 2007). Além disso, quando essa fase continua possui uma origem natural,

como ¢ o caso dos biopolimeros, esses materiais sdo denominados bionanocompdsitos

(GOMEZ-ROMERO; SANCHEZ, 2004).

Materiais bionanocompdsitos constituem uma classe de compositos versateis que, por
apresentarem propriedades estruturais e funcionais melhoradas, sdo largamente investigados
visando o desenvolvimento de materiais funcionais com propriedades pré-determinadas para
aplicagdes em diferentes areas (RUIZ-HITZKY et al., 2011). Essa classe emergente de
materiais nanoestruturados € resultante da combinagao de biopolimeros, como polissacarideos
(e.x. amido, celulose, quitosana, etc.) e proteinas (gelatina, zeina, etc.), com solidos
inorganicos que interagem na escala nanométrica. As fases inorganicas empregadas na sintese
de bionanocompositos adsorventes, geralmente sdo a base de sélidos nanoporosos, nos quais
muitas vezes possuem a habilidade de selecionar moléculas de acordo com o seu tamanho,
contribuindo ao mesmo tempo com um aumento significativo das propriedades mecanicas e
de resisténcia a 4gua do material hibrido resultante, devido a existéncia de interagdes entre
ambos componentes a nivel manométrico (RUIZ-HITZKY et al., 2013). Dentre eles, os mais
comuns sdo aqueles preparados a partir da combinacdo de biopolimeros com silicatos
argilosos (Polymer-clay nanocomposites), tais como montmorillonita, sepiolita e paligorskita,
devido ao fato de que estas ultimas sao consideradas matérias-primas abundantes, baratas e
que podem retornar ao meio ambiente sem causar grandes danos ecologicos (RUIZ-HITZKY

et al., 2008).

Esses materiais bionanocompositos derivam da grande tendéncia de empregar
produtos extraidos de recursos naturais renovaveis como componentes na formacgdo de
materiais hibridos, sendo um campo promissor de pesquisa, com uma grande projecao futura.
Similarmente aos nanocompdsitos convencionais, 0s bionanocompdsitos possuem
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interessantes propriedades mecanicas, térmica e de barreira, mas a sua vez, incorporam o
carater biocompativel e biodegradavel associado ao biopolimero, permitindo a produgdo de
materiais respeitosos com o meio ambiente, oferecendo uma excelente alternativa ao uso de
polimeros derivados do petroleo. Portanto, estes novos tipos de materiais de natureza
bionano-hibrida t€ém sido aplicados como alternativas ecoldgicas no desenvolvimento de
bioplasticos no setor alimenticio (RUIZ-HITZKY et al., 2013), implantes e/ou sistemas
dispensadores de farmacos em biomedicina (ALCANTARA et al., 2010), ou até mesmo como
componentes de dispositivos eletroquimicos tais como sensores seletivos ou biosensores

(DARDER et al., 2003).

r

Outra area de grande interesse ¢ a remediagdo ambiental por meio da adsorcdo de
metais pesados e compostos organicos em meios aquosos, onde estes bionanocompoésitos
atuam como verdadeiros bioadsorventes. Neste ambito, estudos prévios demonstram que esses
tipos de materiais possuem habilidades em acumular, quantitativamente, diversos
contaminantes, onde se inclui metais pesados (ALCANTARA et al., 2014) e varios
compostos organicos, como corantes (MOREIRA et al., 2017) e pesticidas (CELIS et al.,
2012). A acumulagdo destes contaminantes pelo adsorvente bionanocomposito € geralmente
alcangada gracas ao efeito de “peneira molecular” da contraparte inorganica, juntamente com
as possiveis interagdes com os mais diversos grupos funcionais (hidroxila, carboxila, amina)
presentes nos biopolimeros. Gragas ao efeito sinérgico entre ambos componentes, o uso de
materiais de natureza hibrida como adsorventes resultam em um aumento significativo na

capacidade de adsorgdo comparado as matérias-primas puras (ALCANTARA et al., 2014).

3.2.1 Solidos inorgdnicos naturais utilizados como componentes inorgdnicos na

preparagdo de materiais hibridos e bio-hibridos

Dentre esses solidos nanoporosos, os argilominerais apresentam uma posicdo de
destaque devido a uma série de propriedades que despertam grande interesse, como a
expansdo da estrutura lamelar em esmectitas (e.x. montmorillonita), alta area superficial e
baixo custo. Além disso, sdo materiais biodegraddveis e naturalmente disponiveis no
ambiente, tornando tanto as argilas naturais quanto os seus respectivos compositos materiais
promissores em aplicagdes como, por exemplo, adsor¢do de contaminantes persistentes em

agua (SRINIVASAN; KUMAR, 2012).

Neste contexto, materiais hibridos a base do silicato lamelar montmorillonita podem

ser preparados por reagdes de troca id6nica, onde os cations interlamelares do mineral argiloso
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sdo deslocados por compostos organicos (SANCHEZ et al., 2011), podendo se tratar dos
proprios biopolimeros, tais como cera de carnaiiba, quitosana, amido, entre outros recursos
naturais que podem ser encontrados na propria regiao Nordeste do pais. Cabe destacar que as
matérias-primas aqui mencionadas, biopolimeros e minerais de argila, sdo de baixo custo,
abundantes, ¢ podem ser encontradas no Nordeste brasileiro, mais precisamente no Estado do

Maranhao e Piaui, o que contribui para a viabilidade deste estudo.

No entanto, a fracdo argilosa de solos ou sedimentos, contendo particulas de tamanho
menor que dois ou quatro micrometros (< 2-4 um), encontra-se comumente associada a outros
minerais que ndo sao filossilicatos, como o quartzo e alguns carbonatos. A presenca desses
minerais associados em depdsitos naturais de argilas diminui o valor comercial deste recurso.
Dessa forma, muitos esforcos tém sido feitos para purificar argilas brutas e obter
argilominerais de alta pureza. A estrutura cristalina das argilas do grupo das esmectitas ¢
formado por lamelas ultrafinas (~ 1,0 nm) de silicato, separadas por camadas de cations
hidratados que atuam como compensadores das cargas negativas, e que podem se expandir
para criar espagos nanométricos capazes de hospedar diversas espécies quimicas (LAGALY

et al., 20006).

Em contrapartida, a grande maioria das estruturas dos argilominerais adotam um
carater neutro ou anidnico, atuando como trocadores cationicos. Nessas estruturas, 0os centros
metalicos sdo originalmente positivos e cercados por ligantes negativamente carregados,
como o oxigénio. Esses ligantes conectam os metais através de uma rede covalente estendida,
na qual a razdo metal/ligante confere o carater global neutro ou negativo (OLIVER, 2009).
Em fungdo dessa razdo metal/ligante, materiais puramente inorganicos raramente apresentam
densidade global de carga positiva. Uma das exce¢des mais estudadas e conhecidas sdo os
hidréxidos duplo lamelares (LDH, do inglés layered double hydroxides), uma classe de
compostos i0nicos lamelares constituidos por camadas do tipo brucita positivamente
carregadas que acomodam anions compensadores de carga e moléculas de solvatagdo em seus
espagos interlamelares (WANG; O’HARE, 2012; SHARMA et al., 2015; LIUA; ZHANG,
2014). Uma alternativa seria combinar argilas de cariter anidnico com modificadores
organicos que exibem cargas positivas em excesso para resultar em sistemas que apresentam

densidade global de cargas positivas.

Palygorskita, um alumino-silicato de magnésio pertencente ao grupo das argilas micro
fibrosas, quando comparada aos silicatos lamelares, apresenta a vantagem de possuir alta
densidade de grupos silanois (ou seja, dois grupos Si-OH/nm?), o que possibilita a formagao
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de compositos hibridos a partir da aderéncia de grupos orgéanicos a superficie desse silicato
através de ligacdes covalentes em reacdes de acoplamento com silanos e outros agentes,
aumentando significativamente a compatibilidade dos hibridos com compostos de baixa

polaridade (RUIZ-HITZKY et al., 2013).

3.2.2 Componentes orgdnicos utilizados como modificadores de carga em solidos

inorgdnicos

Sistemas poliméricos que suportam cargas positivas ou que sdo sintetizados na
presenga de novas fungdes quimicas de natureza catiOnica incorporadas a sua estrutura
principal ou a cadeias secundarias, sao chamados de polimeros cationicos (SAMAL et al.,
2012). Essa classe de polimeros tem despertado um interesse crescente que envolve estudos
em aplicacdes diversas, como por exemplo no desenvolvimento de biomateriais para fins
terapéuticos no tratamento de doencas humanas (AZHAR; OLAD, 2014; DENG et al., 2007;
JIN et al., 2004; DAS; PAL, 2015), na constru¢do de membranas trocadoras de protons em
células a combustivel de alcool direto (SHEN et al., 2016; FENG; PELTON, 2007), e na
sintese de bioadsorventes para remocao de contaminantes anidnicos (CHURCHMAN, 2002;

SRINIVASAN, 2011; YUE et al., 2007).

Gelatina, um biopolimero derivado do coladgeno, ¢ um tipo de material promissor que
apresenta varias propriedades de interesse, como baixo custo, biodegradabilidade, nao-
toxicidade e biocompatibilidade (ZHENG et al., 2002). Além disso, a gelatina ¢ composta por
18 aminoécidos, especialmente pela glicina, que apresentam tanto cargas negativas quanto
positivas, distribuidos de forma ndo-uniforme. A gelatina pode assumir carater cationico
diante da protonacdo de seus grupos aminos, que ocorre em valores de pH inferiores ao pKa

ou pela introdu¢do de novos grupos aminos a sua estrutura.

O comportamento catidnico inerente dessa biomolécula, basicamente atribuido aos
residuos de lisina e arginina, ¢ resultante do processo de desnaturacio pelo qual a gelatina é
obtida do coldgeno, onde um tratamento 4cido ou basico é empregado para produzir gelatina
tipo A, com ponto isoelétrico na faixa de 6 a 9, ou gelatina tipo B, que possui ponto
isoelétrico entre 4,7 e 5,4, respectivamente. O processo alcalino baseia-se no ataque aos
grupos asparagina e glutamina, resultando em gelatina negativamente carregada, com alta
densidade de grupos carboxilicos e ponto isoelétrico mais baixo. Em contrapartida, o

tratamento acido ndo afeta os grupos amidas significativamente. Como resultado, esses
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processos viabilizam a formacdo de dois tipos de gelatina diferentes que apresentam

densidades de carga opostas (SAMAL et al., 2012).

Ao contrario do colageno, sua proteina de origem, a gelatina ¢ soluvel em agua
quando aquecida, devido as fortes interacdes de hidrogénio entre os grupos aminos e
carboxilicos, e forma um gel quando ¢ resfriada. Durante a dissolu¢do, a conformagdo
estrutural da gelatina muda de secundaria para primaria, a depender da temperatura a qual ¢
submetida, processo conhecido como desnaturagdo (SARIKA et al., 2015). Essa transi¢cdo de
conformagdes ¢ funcdo do comportamento estrutural reversivel da gelatina, podendo ocorrer
em ambos os sentidos, onde o processo inverso ¢ conhecido como renaturacao
(FERNANDES et al., 2011; ACHET; HE, 1995). Dessa forma, a gelatina pode ser submetida
a uma temperatura de até¢ 60 °C sem sofrer desnaturacdo irreversivel. Por outro lado, o
resfriamento de uma solugdo aquosa de gelatina a uma temperatura inferior a
aproximadamente 35 °C ¢ suficiente para promover a renaturagdo proteica através da
formagdo de cadeias interconectadas na forma caracteristica da estrutura tripla hélice do
coldgeno, transformando a fase liquida em um hidrogel transparente e termorreversivel (RAY;

BOUSMINA, 2005; DARDER et al., 2006).

Historicamente, o primeiro estudo sobre a intercalagdo de um biopolimero entre as
lamelas de um solido inorganico foi desenvolvido por Talibudeen (1950), que reportou a
preparacao de nanocompositos a partir da intercalagdo de gelatina em argilominerais. Desde
entdo, varios trabalhos tém sido reportados sobre a preparagdo de materiais bio-hibridos
baseados na incorporagao de gelatina em soélidos inorganicos de estrutura lamelar para
aplicacdes diversas, como por exemplo na preparacdo de filmes para embalagens na industria
de alimentos (BAE et al., 2009; ENESCU et al., 2015; VALENCIA et al., 2016), formulagao
de sistemas dispensadores de farmacos e/ou implantes para a indastria biomédica
(KEVADIYA et al., 2014; JUNPING et al., 2011), construgao de dispositivos eletroquimicos
para sensores (DARDER et al., 2008; GHADAMI; NIKFARJAM, 2014), e na sintese de
novos adsorventes para a remoc¢do de ion metdlico em meio aquoso (QIU et al., 2015).
Usualmente, o método de preparagdo empregado pode determinar as propriedades e

aplicacdes dos bio-hibridos sintetizados (RUIZ-HITZKY et al., 2011)

Enquanto a classe das esmectitas ¢ a mais comum entre os silicatos lamelares, os
surfactantes de sais de alquilamonio, por sua vez, sao vastamente usados como espécies
organicas modificadoras no estudo da quimica de intercalagdo dos espacos interlamelares
presentes nesses silicatos, dando origem a fases hibridas de natureza orgénico-inorganica
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conhecidas como argilas organicas. A associagdo com surfactantes provoca uma
organofilizacdo dos espagos interlamelares dos silicatos, originalmente de natureza
hidrofilica, resultando em materiais hibridos que podem ser usados como potenciais
adsorventes na remediacdo de contaminantes ambientais (RUIZ-HITZKY et al., 2011).
Contudo, as fracas interagdes eletrostaticas na interface entre a argila e o surfactante levam a
lixiviagdo do componente organico, causando contaminagdo indireta. Alternativamente, a
silanizacdo tem se mostrado uma boa alternativa para modificar e funcionalizar a superficie de
argilominerais, como também para superar o problema da lixiviagdo do surfactante através do
estabelecimento de interagdes covalentes entre as partes organica e inorganica (HE et al.,

2013).

Assim, empregando diferentes materiais bionanocompositos € possivel contribuir para
o tratamento de aguas em remediagdo ambiental. Em particular, se propde contribuir com o
conceito de sustentabilidade, especificamente na area de remediagdo ambiental, mediante a
utilizagdo de novos materiais bionanocompdsitos que atuem como ecoadsorventes no
processo de tratamento de aguas residuais. Estes materiais apresentam propriedades
adsorventes, porém, tais propriedades podem ser incrementadas consideravelmente ao serem
associados, gracas a sinergia entre ambos componentes. Também, os materiais
bionanocompositos resultantes apresentardo o carater biocompativel e biodegradavel, que
juntamente com suas propriedades funcionais os tornam extremadamente interessantes como

sistemas bioadsorventes no tratamento de aguas.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

Nesta se¢do sdo apresentados os principais procedimentos experimentais utilizados na
sintese dos materiais nanohibridos desenvolvidos no escopo deste trabalho. Além disso, as
técnicas fisico-quimicas utilizadas na caracterizagdo dos materiais sintetizados sao
brevemente descritas. Ao final desta se¢do, ¢ feita uma abordagem sucinta da metodologia
empregada na avaliagdo dos materiais preparados quanto as suas capacidades de adsorcao de

contaminantes organicos em meio aquoso.
4.1 Material inicial

Os materiais desenvolvidos no presente estudo foram sintetizados a partir de
preparacdes envolvendo dois silicatos naturais de diferentes origens e natureza: uma argila
montmorillonita de morfologia lamelar, proveniente do Estado de Wyoming — Estados Unidos
da América, e uma palygorskita de morfologia fibrosa, extraida de reservas naturais do Estado
do Piaui — Brasil. Montmorillonita (MMT) em sua forma sodica, comercializada e
identificada pela Southern Clay Products como Cloisite®Na”, foi utilizada na preparagio dos
materiais hibridos e bio-hibridos tal como recebida. Argila fibrosa palygorskita (PAL)
previamente purificada também foi usada como material precursor na preparagdo dos
materiais hibridos e bio-hibridos. Ambos os argilominerais foram estocados sob condi¢des

adequadas, mantendo-os longe de umidade excessiva.

Dois tipos de modificadores organicos foram utilizados na preparacdo dos materiais
hibridos e bio-hibridos. Gelatina (GEL) extraida de pele suina (tipo A, com resisténcia do gel
de ~300 g Bloom, Sigma-Aldrich), um biopolimero de origem proteica, foi utilizada como
constituinte organico na preparacdo de materiais bio-hibridos. Enquanto isso, 3-
aminopropiltrietoxissilano (APTES, 99% de pureza, Sigma-Aldrich) foi utilizado como
modificador convencional na estratégia de preparacdo de materiais hibridos baseados no
acoplamento  de  grupos  organossilanos as  superficies dos argilominerais.
Carboximetilcelulose (CMC) na forma de um sal de sédio (massa molecular média de 250
kDa, Sigma-Aldrich), um biopolimero de natureza hidrofilica derivado da celulose, foi
combinada com dispersdes de argilominerais sem modificagdes e de seus respectivos hibridos
e bio-hibridos, para ser empregada como fase continua na composicdo de microesferas e
filmes bionanocompositos. As estruturas dos biopolimeros e do APTES sdo apresentadas na

figura 1.
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Figura 1 - Representacao das estruturas moleculares dos biopolimeros GEL e CMC e do

APTES usados na preparagdo dos materiais nanohibridos.
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(a) gelatina; (b) carboximetilcelulose sodica; (¢) 3-aminopropiltrietoxisilano. Fonte: (SAMAL et al.,
2012; SIGMA-ALDRICH).

A avaliacdo da capacidade de adsor¢do de contaminantes modelos pelos materiais
nanohibridos foi realizada a partir de ensaios de adsor¢do em operacdo ndao continua
(bancada) utilizando cafeina (CFN) a curcumina (CUR) como moléculas modelo (figura 2). A
cafeina (Sigma-Aldrich) ¢ um farmaco de carater hidrofilico que pertence a classe dos
alcaloides, amplamente utilizado como estimulante que atua no sistema nervoso central, e a
curcumina (Sigma-Aldrich) ¢ um corante amarelo usado para tingir tecidos, e que também ¢
estudado como farmaco em diversas aplicacdoes devido ao seu potencial promissor como

terapéutico.

Figura 2 - Representagdo das estruturas moleculares e origem da cafeina e da curcumina

utilizados nos testes de adsorgao.

(a) cafeina; (b) gréos de café, uma das principais fontes de cafeina; (c) curcumina; (d) raizes de Curcuma longa,
principal fonte de curcumina; (e) extrato de circuma. Fonte: (NCBI, s.d.). Flick © MakiEni777; Flick ©
AsiaFood1.

Agua deionizada com resistividade de 18,2 MQ.cm, obtida a partir do sistema de
purificagio DIRECT-Q®, da Merck Millipore, foi usada no decorrer de todos os
procedimentos experimentais realizados. Adicionalmente, a tabela A1 (Apéndice A) apresenta

uma descri¢ao geral dos demais reagentes empregados neste trabalho, sendo eles todos de
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grau analitico e tendo sido utilizados tal como recebidos, sem qualquer tipo de modificacao

prévia.
4.2 Local da pesquisa

Todas as etapas do presente trabalho foram realizadas em laboratérios da Universidade
Federal do Maranhdo. As sinteses foram desenvolvidas no Laboratéorio de Quimica de
Interfaces e Materiais (LIM/Bionanos — UFMA), as medidas de espectroscopia de
infravermelho, andlise térmica diferencial, espectrofotometria de ultravioleta e visivel foram
realizadas na Central Analitica de Quimica (PPGQuim — UFMA), os difratogramas de raios-X
foram obtidos na Central Analitica de Materiais (PPGF — UFMA), e as imagens de
micrografia eletronica foram obtidas no Nucleo de Combustiveis, Catalise e Ambiental

(NCCA — UFMA).

4.3 Métodos de caracterizacio e equipamentos utilizados

Os materiais nanohibridos produzidos foram avaliados por diversas técnicas de
caracterizacoes fisico-quimicas, que permitiram uma avaliagao das propriedades estruturais,
funcionais, texturais ¢ morfologicas, bem como uma nog¢do do comportamento térmico destes
materiais. Analises de difratometria de raios-X (DRX) revelam informacdes acerca do
comportamento estrutural dos argilominerais, principalmente nos procedimentos de sinteses
dos hibridos e bio-hibridos a base de montmorillonita — sélidos que apresentam estrutura
lamelar, onde uma variagao da distancia basal pode indicar a intercalagdo de compostos entre

essas lamelas, através de alteragdes associadas as reflexdes do plano cristalino (001).

Por outro lado, espécies quimicas presentes, bem como possiveis interagdes entre a
fase organica e inorganica nos materiais hibridos e bio-hibridos podem ser analisadas através
de andlises de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). O
comportamento térmico dos materiais preparados ¢ avaliado por andlise térmica diferencial
(DTA), enquanto a morfologia ¢ a textura desses materiais sdo avaliadas por microscopia
eletronica de varredura (MEV). Além disso, estudos de espectroscopia molecular na regido do
ultravioleta/visivel sdo empregados nas determinagdes quantitativas de contaminantes em
meio aquoso em ensaios de adsor¢ao de bancada na avaliagdo dos materiais sintetizados como

adsorventes.
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4.3.1 Difratometria de Raios-X

Os difratogramas de raios X de po foram obtidos a partir de um equipamento DS§-
ADVANCE (Bruker), utilizando raios X gerados por um anodo de Cu (Ka), operando com 30

mA de corrente e 40 kV de tensdo. As analises foram obtidas em um intervalo de 1 a 70° (20).
4.3.2 Espectroscopia de Infravermelho

Os estudos de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho foram realizados
utilizando-se um aparelho IR-Prestige (Shimadzu). Os espectros foram obtidos empregando-
se dispersdes diluidas das amostras em pastilhas de KBr (~ 2% m/m), no intervalo de 4000 a

400 cm™', com resolucdo de 4 cm™, e realizados em 100 varreduras.
4.3.3 Anadlise Térmica Diferencial

As variagdes térmicas causadas pelo aquecimento em atmosfera controlada foram
avaliadas por curvas de analise térmica diferencial, que foram obtidas para os diferentes
materiais aplicados nos estudos de adsor¢do. As analises térmicas DTA foram realizadas em
um equipamento DTG 60H (Shimadzu), no intervalo de temperatura ambiente até¢ 800 °C, a
uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, operando sob atmosfera controlada de nitrogénio,

com um fluxo de gas de 100 mL/min.
4.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens de microscopia eletronica de varredura foram obtidas a partir de aparelho
Phenom ProX (PhenomWorld). Os materiais hibridos e bio-hibridos foram analisados na
forma de po, ou na forma de filmes bionanocompositos, sendo aplicados diretamente em fita

de carbono, sem a necessidade de aplicacao de revestimentos condutivos auxiliares.
4.3.5 Espectrofotometria de UV-Visivel

Analises de espectrofotometria de ultravioleta e visivel foram realizadas utilizando-se
um aparelho Cary 50 (Varian) para obter espectros de UV-Vis no modo de absorbancia, no
intervalo de comprimento de onda de 200 a 800 nm. As quantidades de cafeina e de
curcumina presentes em solucdo foram determinadas com as medidas de absorbancia em

comprimento de onda especificos, L = 273 nm e A = 431 nm, respectivamente, utilizando-se
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retas de calibragdo construidas a partir da relagdo direta da concentragdo do analito com a

absorbancia medida, determinada pela lei de Lambert-Beer.
4.4 Procedimentos Experimentais

Os métodos de sintese utilizados na preparacdo dos diversos tipos de materiais
bionanocompodsitos apresentam como uma de suas caracteristicas principais o uso de
condi¢des moderadas de pressdo e temperatura, tendo a 4gua como o principal solvente de
sintese, enquadrando-se, portanto, em processos tipicamente conhecidos como quimica

ecoldgica, ou quimica verde (do inglés, Green Chemistry). Tais estratégias incluem processos

como:
1) Intercalacdo de espécies organicas moleculares e biopoliméricas em argilas
lamelares, como no caso da montmorillonita;
i1) Associacdo de espécies organicas naturais na superficie de argilas fibrosas,

como por exemplo, a palygorskita;
1i1) Dispersdo de argilominerais (fibrosos ou lamelares) em matrizes
biopoliméricas, onde os mesmos podem atuar como cargas de reforgo, tanto
estrutural como funcional.
Diante dessas possibilidades, os argilominerais montmorillonita e palygorskita foram
modificados com componentes organicos, de origem sintética ou natural, para preparar
materiais hibridos ou bio-hibridos, respectivamente, e subsequentemente utilizados como

cargas de reforg¢o na preparagdo de materiais bionanocompositos.

4.4.1 Sintese de materiais bio-hibridos baseados na modificacdo de

montmorillonita (MMT) e palygorskita (PAL) com gelatina (GEL)

A seguir, apresenta-se o método empregado na preparagdo de materiais bio-hibridos a

base de MMT ou PAL modificada com GEL (figura 3).
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Figura 3 — Representacao esquematica da preparagao dos materiais bio-hibridos baseados em

montmorillonita (MMT) ou palygorskita (PAL) modificados com gelatina (GEL).

Montmorilonita MMT-GEL
Gelatina (+ 35°C, pH < 6)
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Argilomineral :‘ ® fons hidratados
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| Agitado magneticamente | — OH
| & temperatura ambiente |
R | = %
%
Palygorskita PAL-GEL

Fonte: o autor (2018)

4.4.1.1 Funcionalizagdo de MMT com GEL

O método empregado na preparacdo desses materiais bio-hibridos foi baseado na
incorporacdo de gelatina nas estruturas lamelares da montmorillonita. Para tanto, foram
preparadas amostras utilizando-se diferentes propor¢des massicas argila/biopolimero, com o
objetivo de observar a influéncia da quantidade inicial de gelatina no processo de intercalagao
e formacdo dos nanocompdsitos sintetizados. Inicialmente, uma série de quatro dispersdes foi
preparada utilizando-se 1 g de MMT dispersa em 100 mL de 4gua deionizada, mantendo-as
sob agitagdo magnética intensa a temperatura ambiente durante 3 h. Apds este intervalo, as
amostras foram submetidas a um tratamento em banho ultrassoénico a 35 °C por um intervalo
de 10 min. Enquanto isso, diferentes quantidades de gelatina foram adicionadas a volumes
distintos de 100 mL de agua pré-aquecida (mantida a 35+3 °C) sob agitacdo magnética
intensa e, em seguida, lentamente adicionadas as dispersdes de MMT, para resultar em
misturas com proporgdes massicas finais de 1:0,1, 1:0,2, 1:0,5 e 1:1, com respeito a relagdo
MMT/GEL, respectivamente. Logo depois, permitiu-se que as misturas obtidas retornassem a
temperatura ambiente, preservando-as sob agitacdo magnética moderada durante 24 h. Ao
término deste tempo, os materiais resultantes foram separados por centrifugacdo a 4000 rpm
por 20 min, e encaminhados para secagem em uma estufa a temperatura de 60°C durante 24 h.
Por fim, as amostras secas foram armazenadas em local adequado, a temperatura ambiente,
denominando-as MMT-0,1GEL, MMT-0,2GEL, MMT-0,5GEL ¢ MMT-1GEL, para as
proporgdes de 1:0,1, 1:0,2, 1:0,5 e 1:1 de MMT/GEL, respectivamente.
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4.4.1.2 Funcionaliza¢do de PAL com GEL

Para a preparacdo do bio-hibrido a base de palygorskita funcionalizado com gelatina,
definiu-se uma propor¢do massica argilomineral/biopolimero de 1:0,5. Esta sintese foi
realizada de acordo com o procedimento previamente descrito para o argilomineral
montmorillonita, de acordo com o item 4.4./.1. Tipicamente, 1 g de palygorskita foi
propriamente disperso em 100 ml de agua deionizada, enquanto a solu¢do de gelatina foi
obtida adicionando-se 500 mg de biopolimero em p6 em 100 ml de 4gua deionizada pré-
aquecida (35+£3 °C). Apods a completa homogeneizagdo do sistema argila-biopolimero,
separou-se a fracdo solida por centrifugagdo, secando-a em estufa a 60°C durante 24h. O bio-

hibrido resultante desta sintese foi denominado de PAL-0,5GEL.

4.4.2 Sintese de materiais hibridos baseados na modificacdo de montmorillonita

(MMT) e palygorskita (PAL) com 3-aminopropiltrietoxissilano (APTES)

A preparacdo dos materiais hibridos baseados em MMT ou PAL modificadas com
APTES foi obtida através de trés diferentes estratégias de sintese, dentre as quais as principais
modificacdes estdo relacionadas ao tipo de solvente empregado na preparacdo das dispersdes

dos argilominerais (figura 4).

Figura 4 — Representacao esquematica da preparagao dos materiais hibridos baseados em

montmorillonita (MMT) ou palygorskita (PAL) modificados com APTES.
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4.4.2.1 Funcionalizacdo de MMT com APTES

A escolha dos diferentes solventes utilizados foi baseada em métodos ja reportados na

literatura, os quais sdo descritos a seguir:

Sintese 1. Em uma primeira aproximagao sintética, o método utilizado foi inspirado
em modificagdes feitas a partir de uma metodologia empregando tolueno, um solvente apolar
e ndo proético, como unico solvente usado na dispersdao do mineral (XUE et al., 2011). Dessa
forma, 1 g de MMT foi disperso em 17 mL de tolueno com o auxilio de um banho
ultrassonico no decorrer de 25 min. Posteriormente, 1 ml de APTES foi lentamente
adicionado ao sistema, sendo o mesmo submetido a um processo de agitacdo magnética
vigorosa a temperatura ambiente por 24 h. Seguidamente, o material hibrido obtido foi
separado do sobrenadante por meio de centrifugacdo (3000 rpm / 5 min), e seco em estufa a
105+5 °C durante 24 h. O produto resultante desta sintese 1 foi identificado como MMT-
APTES SI.

Sintese 2. Para uma segunda sintese utilizando APTES como agente modificador, foi
empregada uma metodologia baseada em um método no qual aplica-se uma mistura binaria de
agua e etanol como solvente para modificar uma argila lamelar saponita (MARCAL et al.,
2015). Paraisso, 1 g de MMT ¢ adicionada em 60 mL de uma solug¢ao de dgua e etanol (2:1
v/v) na qual ¢ mantido sob agitagdo magnética vigorosa durante 10 min a temperatura
ambiente. Prontamente, adicionou-se lentamente 1 mL de APTES a suspensdo aquosa,
seguido pela adicdo de 0,5 ml de acido cloridrico 37% ao sistema, que foi mantido sob as
estas condi¢des reacionais por um periodo de 24 h. Apos este tempo, a fase solida foi
separada do sobrenadante por meio de centrifugacdo. Finalmente, o material hibrido foi seco
em estufa a 105+5 °C durante 24 h. O produto resultante desta sintese 2 foi identificado como

MMT-APTES S2.

Sintese 3. O terceiro método de funcionalizagdo de MMT com APTES consistiu na
formacao de uma dispersao de MMT em 4gua na qual ¢ tratada posteriormente com acetona.
Este método de sililagao foi adaptado a partir de um procedimento utilizado na preparagao de
compdsitos epoxi/montmorillonita, apresentando alto grau de exfoliagio (WANG et al.,
2005). Nesta metodologia, uma dispersdao de 1 g de MMT em 200 mL de agua deionizada ¢
deixada sob agitagdo magnética durante 3h, seguida de um tratamento em banho ultrassénico

por lh. Na etapa seguinte, a mistura resultante ¢ adicionada gradualmente a um recipiente
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contendo 200 mL de acetona, o qual foi mantido sob agitacdo magnética durante 1 h. Apods
este periodo, o material precipitado obtido foi separado do sobrenadante por centrifugacdo, e
novamente disperso em 50 mL de acetona. Em seguida, 50 mL de uma solugdo aquosa de
APTES 2% v/v (previamente sonicada mediante banho ultrassonico durante 10 min), foi
vagarosamente adicionada o sistema formado pela MMT dispersa em acetona. Ao fim da
adicao, a suspensdo foi mantida sob agitagdo magnética constante em um sistema de refluxo,
a uma temperatura de 70 £ 5 °C por um intervalo de 24 h. Finalmente, a fase solida foi
recuperada por meio de centrifugacdo (4000 rpm / 5 min), e seca em estufa a 110 + 5°C

durante 24 h. O produto resultante desta sintese 3 foi identificado como MMT-APTES S3.
4.4.2.2 Funcionaliza¢cdo de PAL com APTES

Os materiais hibridos baseados na funcionalizagdo de PAL com APTES foram
preparados de acordo com as metodologias usadas na preparagdo dos materiais MMT-
APTES, descritas nas sinteses 1, 2 e¢ 3, como foi mostrado anteriormente no item 4.4.2.7 da
presente se¢do. Dessa forma, tais materiais hibridos foram denominados PAL-APTES S1,

PAL-APTES S2 e PAL-APTES S3, respectivamente.

4.4.3 Materiais bionanocompdsitos a partir de hibridos e bio-hibridos baseados em

montmorillonita (MMT) e palygorskita (PAL)

Para a preparagdo dos materiais bionanocompdsitos, alguns dos materiais hibridos
(argila-APTES) e bio-hibridos (argila-GEL) foram selecionados para atuarem como cargas de
reforgo (fillers) dispersas em matrizes biopoliméricas a base de carboximetilcelulose (CMC).
Para fins de comparagdo, preparou-se amostras de CMC pura, ou seja, sem adi¢cao de nenhum
tipo de carga, e de CMC refor¢ada com os argilominerais MMT e PAL puros. Assim, partiu-
se de uma solucdo precursora de CMC 1% (m/v), preparada a partir da adicdo de 0,5g do
biopolimero em dgua deionizada (50 mL), e homogeneizando-a com a ajuda de um agitador
mecanico (QUIMIS-Q250) durante uma noite. Por outro lado, preparou-se uma dispersao do
filler de interesse (50 mL), de forma a se obter uma propor¢do massica final na relagao
CMClfiller de 1:0,125 (m/m), mantendo-se o sistema sob agitagdo magnética intensa durante
24 h. Apos este periodo, a dispersdo contendo o filler foi gradualmente adicionada a solugao
de CMC, caracterizando uma operacao do tipo semi-batelada que, apos a completa adi¢do da
suspensao de filler, permaneceu sob agitacdo mecanica constante até a completa

homogeneizagao do sistema por cerca de 1 h. Em todos os casos o percentual final da massa
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de biopolimero nos materiais bionanocompositos foi mantido constante e equivalente a 1 %

(m/v) — massa de biopolimero em relacdo ao volume total do sistema final.

4.4.3.1 Preparagdo dos materiais bionanocompdsitos a base de carboximetilcelulose

(CMC) conformados em filmes

Obteve-se filmes bionanocompoésitos pelo método de casting, onde um volume de
aproximadamente 50 mL de cada dispersdo resultante da combinacdo dos fillers com o
biopolimero foi acomodado em um prato de poliestireno, permitindo-se a secagem do filme a
temperatura ambiente. Os filmes bionanocompdsitos obtidos com a incorporagdo de material
hibrido ou bio-hibrido foram denominados CMC/argila-APTES e CMC/argila-GEL,

respectivamente, considerando-se também o tipo de argilomineral utilizado.

4.4.3.2 Preparagdo dos materiais bionanocompositos a base de carboximetilcelulose

(CMC) conformados em microesferas (beads)

Na preparagdo dos materiais bionanocompositos conformados em microesferas
(beads), utilizou-se uma solu¢dao aquosa 5% (m/v) de cloreto de aluminio hexa-hidratado
(AICl5.6 H,O) como cross-linking para a CMC. Tipicamente, preparou-se um sistema onde a
suspensdo do bionanocompositos foi gotejada lentamente na solugdo salina. Apds isso,
manteve-se 0s beads formados imersos nesta solugdo por um tempo de aproximadamente 20
minutos, lavando-os em seguida com agua deionizada em abundancia, com o objetivo de
remover o excesso de ions AI’". Os beads preparados foram congelados em nitrogénio
liquido, e entdo secos por processo de liofilizagdo, ou submetidos a um processo de
desidratacao por troca de solvente, neste caso usou-se solugdes alcoolicas de concentragdes
varidveis para retirar a agua dos materiais bionanocompositos. Similarmente, os beads
bionanocompdsitos obtidos com a incorporacdo de material hibrido ou bio-hibrido foram
denominados CMC/argila-APTES e CMC/argila-GEL, respectivamente, considerando-se

também o tipo de argilomineral utilizado.

As combinagdes e os tipos de materiais preparados neste trabalho sdao apresentados de

acordo com o esquema da figura 5.
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Figura 5 — Representacao esquematica da preparagao dos materiais nanohibridos e
bionanocompdsitos baseados em MMT ou PAL modificados com GEL ou APTES e usados

como carga de refor¢co em matriz de CMC.

Nanohibridos ‘

1
! !
I
1
Argilominerais : : Bionanocompdsitos
_______________ 1 IR
: : | - ! : I
1
| T | - | : Filmes CMC :
| e | [ | S — | 1(MMT, MMT-GEL, MMT-APTES |
! i ! 1o ! I PAL,PAL-GEL, PAL-APTES) |
SRR R 2 1 1 1
L OO | SR & . . .
| e | | | | :
IR '
Weccicic.. <A ! : | !
! el ! i PAL-GEL (50% m/m) i , ,
1 MMT \ : 1 1 1
1
: : : | o | :
1
! ! : MMT-APTES (51,52e53) | CMC | Q QQQQ :
1 Wb W 1 1 ! 1
| e g e g i | : — b ¢ 1 1 Q%QQQQQ 1
P e . e | ' Q 09 )
: e | mma” | oam : : % ! : O :
: WAIPOAS gl gue : 19 ~gfuend : : Microesferas CMC :
| =D T 1S . | (MMT, MMT-GEL, MMT-APTES |
, PAL Y i I PAL, PAL-GEL, PAL-APTES) |
1 1 : I ET Y ] ! !
1 1 APTES 1 — = 1 | I
b e e 1 | ! L 1
! = |
! 1
! 1
! 1

Fonte: o autor (2018)

4.4.4 Avaliacido da capacidade de adsorcio dos materiais hibridos, bio-hibridos e

bionanocompdsitos para a remocgdo de contaminantes orgdnicos em meio aquoso

A capacidade de adsor¢ao dos materiais preparados foi estudada para a remogdo de
contaminantes organicos em meio aquoso através da avaliagdo do efeito do pH inicial da
solucdo, da investigacdo do comportamento cinético e das isotermas de adsor¢do. Neste caso,
dois tipos de contaminante modelo foram selecionados, um de carater hidrofilico (cafeina) e
outro de carater hidrofébico (curcumina). Curvas de calibragdo foram obtidas a partir dos
valores medidos de absorbancia referentes a diferentes concentragdes conhecidas de solucdes
de cafeina em meio aquoso e curcumina em meio hidroalcodlico, apresentando
comportamento linear da absorbancia na faixa de concentra¢do usada, de acordo com a lei

Lambert-Beer.
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4.4.4.1 Efeito do pH inicial

O estudo do efeito do pH inicial da solu¢do de contaminante selecionado foi realizado
na faixa de 4,0 a 8,5. A avaliacao do efeito do pH inicial baseou-se em testes de adsorgao
realizados mantendo-se o tempo de contato em um valor fixo de 40 horas (tempo longo para
garantir o equilibrio do sistema), o volume de contaminante em 10 mL de solucdo, e a massa
de adsorvente em um valor fixo de 30 mg de material hibrido ou bio-hibrido. Utilizou-se
concentragdes iniciais de cafeina e curcumina iguais a 0,1 ¢ 0,015 mmol L respectivamente,

e o pH das solugdes foi ajustado adicionando-se solugdes de 0,1 mol L™ de HCI ou NaOH.
4.4.4.2 Cinética de adsor¢do

Experimentos de cinética de adsor¢ao foram conduzidos usando-se uma massa fixa de
adsorvente em um volume e valores de pH especificos de solu¢do de concentracdes iniciais de
cafeina e de curcumina iguais a 0,1 mmol/L e 0,015 mmol/L, respectivamente, a massa de
adsorvente em cada teste foi mantida fixa em 20 mg, e o volume de solucao de contaminante
em 10 mL, condicionados em recipientes plasticos € mantidos sob agitacio magnética
constante a temperatura ambiente. A concentragao final do sobrenadante foi avaliada em
diferentes intervalos de tempo, e determinada através da curva de calibragdo utilizando os
dados de absorbancia provenientes das analises de espectrofotometria de UV-Vis. A avaliagdo
do comportamento cinético possibilita a determinagdo do tempo necessario de adsor¢ao (Tags).
Dessa forma, as quantidades de cafeina e curcumina adsorvidas foram calculadas a partir da

seguinte equacao (1):

Ci—C).V.M
Qtz( ) €Y)

m

onde Q; (mg/g) é a quantidade de contaminante adsorvida no tempo t, C; (mmol/L) ¢é
concentragdo inicial das solugdes no tempo zero, C; (mmol/L) ¢ a concentragdo do
sobrenadante no tempo t, V (L) é o volume de solucdo usado, M (mg/mmol) é a massa

molar do poluente e m (g) ¢ a quantidade de adsorvente utilizada em cada ensaio.
4.4.4.3 Isotermas de adsorcdo

A construcdo de isotermas de adsorcao possibilitou a determinagao da quantidade
maxima de contaminante adsorvida no equilibrio (Q.) por cada ecoadsorvente, de acordo com

a equacao 2. Os estudos da quantidade de contaminante adsorvido em fun¢do da concentragdo
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inicial foram realizados de maneira analoga ao estudo da cinética de adsor¢do, neste caso,
utilizando-se uma massa inicial de adsorvente de 20 mg, um volume fixo de solugdo de
contaminante de 10 mL, variando-se as concentrac¢des iniciais destas solugdes em cada ensaio
feito, numa faixa de 5 a 615 mg L' para a cafeina, e de 4 a 92 mg L' para a curcumina. Os
ensaios das isotermas de adsor¢do foram realizados numa mesa orbital, em condi¢des de
temperatura ambiente, durante os tempos de contato respectivos a cada um dos contaminantes

organicos estudados.

c;—C,).V.M
Qe:( ) (2)

m

onde Q, (mg/g) ¢ a quantidade de contaminante adsorvida no equilibrio, C; (mmol/L) ¢
concentragdo inicial das solugdes, C, (mmol/L) ¢ a concentrag@o final do sobrenadante no
equilibrio, V (L) € o volume de solu¢do usado, M (mg/mmol) é a massa molar do poluente e

m (g) ¢ a quantidade de adsorvente utilizada em cada ensaio.

O ajuste dos dados obtidos experimentalmente para a adsor¢ao de cafeina e curcumina
pelos materiais hibridos e bio-hibridos foi realizado usando-se dois modelos teodricos
classicos: Langmuir e Freundlich. O modelo de Langmuir prediz a formac¢do de uma
monocamada de adsorbato sobre a superficie adsorvente, enquanto o modelo de Freundlich se

trata de uma abordagem tedrica usada para descrever sistemas heterogéneos.
O primeiro modelo foi descrito por Langmuir (1916) de acordo com a equagao 3:

0, = qrk.Ce

Sl 3
1+ k,C, ®

onde q; (mg/g) e k; (L/mg) sdo constantes relacionadas a maxima capacidade de adsorgdo e a
afinidade entre os sitios do adsorvente e as moléculas de adsorbato, respectivamente.

O segundo modelo teodrico aplicado foi estudado por Freundlich (1906), cuja relagdo ¢

representada na equagao 4:
Qe = kpC,'™ )

onde kp (mg(mf+ 1)/g L) e mr (adimensional) sdo constantes relacionadas a capacidade de

adsorcao e a intensidade do processo de adsorcdo, respectivamente.

Araujo, Jeovan A. (2018)



Resultados e Discussdes m 42

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Apresentagio geral

Em consequéncia do desenvolvimento recente de areas multidisciplinares como a
ciéncia de polimeros e a nanotecnologia, a descoberta de nanocompdsitos poliméricos
baseados no uso de argilomineriais de origem natural proporciona a concepgdo fisica e
funcional de novos materiais avangados que podem ser destinados a diversas aplicagdes.
Diante dessa perspectiva, esta se¢do compreende os principais resultados relacionados aos
procedimentos sintéticos aplicados na preparagdo de materiais nanohibridos. Adiante, serdo
analisados os resultados obtidos a partir de ensaios de bancada que estudam a possibilidade de
utilizag¢do de tais materiais hibridos e bio-hibridos na formulacdo de ecoadsorventes. Por fim,
sera discutida a utilizagdo desses materiais como carga de reforco em matrizes biopoliméricas
(CMC) na preparagdao de microesferas e filmes bionanocompoésitos para uso em aplicagdes

avangadas, como por exemplo, a remediacao de dguas contaminadas por poluentes organicos
5.2 Propriedades dos materiais hibridos e bio-hibridos sintetizados

5.2.1 Materiais bio-hibridos baseados na automontagem de gelatina (GEL) em

argilominerais de natureza lamelar e fibrosa
5.2.1.1 Materiais bio-hibridos MMT-GEL

A intercalagdo de polimeros catidnicos em esmectitas, como a montmorillonita, tem
sido explicada através do mecanismo de troca cationica, o qual ¢ fundamentado em interagdes
eletrostaticas de grupos positivos do polimero com a superficie negativamente carregada dos
minerais, promovendo a substituicao de cations que atuam como compensadores de carga que
constituem as camadas de hidratacdo presentes nos espagos interlamelares desses solidos
nanométricos (BREEN, 1999). Alguns exemplos recentes desses sistemas sdo encontrados na
utilizagdo de bio-hibridos baseados em montmorillonita e polimeros naturais, como a
quitosana e o amido cationico, aplicados na adsorcao de poluentes tais como pesticidas
(CELIS et al., 2012), corantes (WANG, L.; WANG, A., 2007) e anions metalicos (AN;
DULTZ, 2008; KORICHE et al., 2014).

Devido ao seu comportamento policatidnico inerente em meio aquoso, a gelatina
(GEL) também figura como um excelente candidato para a intercalagdo de montimorillonita

sodica (MMT) através do processo de troca catidnica. De fato, ainda em meados do século
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passado, Talibudeen (1950) propds o mecanismo que explica o processo de adsorcao
interlamelar de camadas polipeptidicas de gelatina em montmorillonita, sugerindo que tal
processo ¢ governado, principalmente, por forcas eletrostaticas, que sdo reforcadas por fortes
interacdes de Van der Walls, o que seria o suficiente para causar a desnaturagdo das
moléculas de proteina em suspensao, e facilitar a penetracao de cadeias polipeptidicas nos

espacgos interlamelares (TALIBUDEEN, 1955).

De acordo com pressuposto, suspensdes de MMT foram modificadas com solugdes de
gelatina em diferentes concentracdes, tal como descrito na parte experimental do presente
trabalho. Sabendo-se que o ponto isoelétrico da gelatina tipo A estd compreendido na faixa de
6 a 9, ¢ fundamental que a solugdo de gelatina a ser empregada apresente um pH inferior a
este intervalo, de modo a favorecer as interagdes eletrostaticas entre os grupos protonados do
biopolimero e os sitios negativos da estrutura mineral. No presente caso, as solucdes
preparadas apresentaram um valor de pH aproximadamente igual a 5, ndo sendo, portanto,

necessario a adi¢do de acido para corrigir o pH.

A figura 6 mostra os difratogramas obtidos para a MMT em sua forma original e seus
diferentes bio-hibridos obtidos a partir da combinagcdo com gelatina (GEL) nas seguintes
proporg¢des massicas biopolimero-argila estudadas: 0,1:1; 0,2:1; 0,5:1; e 1:1. De acordo com a
equacao de Bragg (equagdo 5), a reflexdo obtida em 7,2° (20) para a MMT corresponde a um
espacamento basal d(oy de 1,23 nm, o que estd em concordancia com valores reportados para

a montmorillonita sédica hidratada (JOHNSTON, 2010; NAM et al., 2009).
A = 2d senb (5)

A distancia basal do1) refere-se as reflexdes do plano (001), enquanto a variagdo da
distancia interlamelar Ad(o1) em cada bio-hibrido foi calculada levando-se em conta o valor
correspondente a espessura da camada de silicato (~ 0,96 nm) incluso no valor inicial de
do1). Os valores de tipicos de do1) € Ad(oor) obtidos para a MMT e os bio-hibridos MMT-

GEL sao apresentados na tabela 1.
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Figura 6 - Difratogramas de raios-X da montmorillonita (MMT) e de seus bio-hibridos

modificados com gelatina (GEL)
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Montmorillonita (MMT) sem modificagdo, e seus bio-hibridos nas propor¢des massicas iniciais biopolimero-
argila de 0,1:1 (MMT-0.1GEL), 0,2:1 (MMT-0.2GEL), 0,5:1 (MMT-0.5GEL), e 1:1 (MMT-1.0GEL). As linhas
pontilhadas indicam a reflexdo referente ao plano (001), mostrando que o angulo da reflexdo original (MMT)
sofre deslocamentos para valores inferiores de 26. Os difratogramas sio exibidos na faixa de 2-10°, exceto para o
material MMT-1,0GEL que inicia em 1° (20). A direita, o aumento do espago interlamelar ¢ ilustrado através da
alteracdo no material MMT-1,0GEL em relacdo 8 MMT pura. Fonte: o autor (2018).

Tabela 1 - Parametros especificos determinados por DRX para os bio-hibridos MMT-GEL

Amostra Proporcao gelatina/argila (m/m) do1) (nm) Ad o1y (nm)
MMT 0 1,23 0,27
MMT-0,1GEL 0,1 1,59 0,63
MMT-0,2GEL 0,2 1,70 0,74
MMT-0,5GEL 0,5 2,0 1,04
MMT-1,0GEL 1,0 3,0 2,04

Fonte: o autor (2018).

A intercalacdo da gelatina entre os espagos lamelares da MMT ¢ confirmada pelo
deslocamento da reflexdo (001) para baixos angulos (20) nos bio-hibridos sintetizados, de
forma que a distancia entre as lamelas de silicato aumentou a medida que a propor¢ao inicial
de biopolimero na preparagdo dos bio-hibridos ¢ aumentada, como pode ser visto na tabela 1.

E importante ressaltar que as proporgdes aqui mencionadas nao dizem respeito a quantidade
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final de gelatina adsorvida nos bio-hibridos, mas sim a massa inicial de biopolimero

adicionada em fun¢@o da massa de argilomineral utilizada em cada sintese.

Os resultados das analises de DRX dos bio-hibridos preparados sugerem que houve a
formagdo de uma monocamada constituida por cadeias polipeptidicas de proteina entre as
lamelas de silicato no bio-hibrido MMT-0,1GEL, enquanto o aumento da quantidade inicial
de gelatina sugere que € possivel aumentar a distancia interlamelar, possibilitando um arranjo
de duas monocamadas bem organizadas na estrutura do bio-hibrido MMT-0,2GEL (Adoo1) =
0,74 nm). No primeiro caso, a reflexdo mais ‘alargada’ observada em ~ 6° (26) para o
material MMT-0,1GEL, que corresponde a distancia interlamelar Ad1)= 0,63 nm, pode ter
duas possiveis explicagdes: 1) uma monocamada enrugada, que ndo se encontra perfeitamente
alinhada ao plano das lamelas, ¢ formada nos espagos interlamelares do mineral; ii)
monocamadas de polipeptidios sdo parcialmente adsorvidas entre os espagos interlamelares.
Em contraste, o difratograma do material MMT-0,2GEL mostra que ha um grau de
organizacao maior para esse bio-hibrido, sendo provavel que a fase orgénica intercalada esteja
organizada na forma de duas monocamadas automontadas. Por outro lado, os padrdes de
difragdo dos materiais MMT-0,5GEL ¢ MMT-1,0GEL revelam que, aumentando-se a
propor¢do inicial biopolimero-argila, ¢ possivel obter bio-hibridos com espagamentos
lamelares superiores, 1,04 e 2,04 nm, respectivamente, resultando em materiais que

apresentam um menor grau de cristalinidade.

Adicionalmente, os difratogramas mostram que, a medida que a concentracao inicial
de proteina no sistema aumenta, observa-se um grau de intercalacdo da proteina entre as
lamelas de silicato. Além disso, andlises de microscopia eletronica de transmissdo (TEM)

podem oferecer mais evidéncias a respeito da estrutura dos materiais bio-hibridos obtidos.

A figura 7 mostra os espectros de FTIR obtidos para a MMT pura, a GEL, e os quatro
materiais bio-hibridos sintetizados em diferentes propor¢des madssicas iniciais biopolimero-
argila (0,1:1; 0,2:1; 0,5:1; 1:1). As interagdes moleculares entre a superficie mineral e as
cadeias proteicas da estrutura da gelatina foram identificadas devido a presenca de bandas de
absor¢ao em frequéncias caracteristicas que indicam a ocorréncia de aminoacidos nos
materiais bio-hibridos. A vista disso, o complexo conjunto de bandas que aparecem em todos
os materiais sintetizados em torno de 3315 ¢cm™' ¢ atribuido a vibragdes de estiramento (Vn.y)
de grupos amidas A, acopladas por ligagdes de hidrogénio, enquanto as bandas identificadas

A . roe -1 ~ - ’ . ~
em frequéncias proximas a 2950 cm~ sdo frequentemente atribuidas a vibragdes de
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estiramento (vc.p, Vi) de amidas B. As vibragdes de estiramento e deformacdo dos grupos
amidas I (vcoo, vn-n), amidas II (On.y, Ven) € amidas III (ven, On.pg) sdo observadas em
frequéncias de 1665 cm™, 1545 cm™ e 1240 cm™, respectivamente (ENESCU et al., 2015). O
deslocamento da banda de amida I, de 1648 cm™ na gelatina para 1660 cm™ nos bio-hibridos,
indica o estabelecimento de interacdes eletrostaticas entre as cadeias polipeptidicas
protonadas e as superficies negativas do silicato argiloso. Estas interagdes proporcionam uma
fase intercalada com alta organizacdo estrutural, como foi sugerido anteriormente a partir das

analises de DRX.

Figura 7 - Espectros de FTIR dos bio-hibridos MMT-GEL comparados aos materiais

precursores.
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MMT e GEL em suas formas pristinas, e seus respectivos materiais bio-hibridos preparados nas propor¢des
massicas iniciais biopolimero-argila de 0,1:1 (MMT-0.1GEL), 0,2:1 (MMT-0.2GEL), 0,5:1 (MMT-0.5GEL), e
1:1 (MMT-1.0GEL). Os espectros sio mostrados na faixa de 4000-400 cm™. Fonte: o autor (2018).

O comportamento térmico dos materiais (figura 8) foi avaliado a partir de um bio-
hibrido selecionado (MMT-0,2GEL), comparado aos de seus precursores (MMT e GEL) e

avaliado através de curvas de analise térmica diferencial (DTA). De um modo geral, observa-
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se eventos endotérmicos em temperaturas inferiores a 100°C, os quais sdo referentes a
eliminacdo de moléculas de agua fisicamente adsorvidas. Comparando o material hibrido
MMT-0,2GEL (figura 8c) com a gelatina pura (figura 8b), observa-se que a gelatina pura
apresenta dois eventos de decomposi¢dao térmica em aproximadamente 370 e 408 °C. Uma
vez combinada com a argila, o comportamento térmico da gelatina ¢ modificado, sendo
evidenciado na curva de DTA apenas um evento exotérmico em 363°C. Este comportamento
indica uma melhora na estabilidade térmica da gelatina, provavelmente relacionado a insercao
da mesma entre as galerias da montmorillonita, preservando sua estrutura e aumentando a

estabilidade da proteina.

Figura 8 - Curvas de DTA do bio-hibrido MMT-0,2GEL e seus precursores MMT e GEL.
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MMT (a) e GEL (b) em suas formas originais, € o material bio-hibrido MMT-0,2GEL (c). As curvas foram
obtidas no intervalo de 25-800 °C, sob atmosfera de nitrogénio. Fonte: o autor (2018).

A mudanga do aspecto morfologico da argila MMT ap6s combinagao com a gelatina €
ilustrada pela figura 9. No detalhe da imagem de MEV do bio-hibrido MMT-0,2GEL,
observa-se que a associacdo do biopolimero ao argilomineral conferiu uma nova textura ao

material bio-hibrido, e ainda se nota a ocorréncia de uma morfologia com organiza¢do de
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camadas sobrepostas, tipica de materiais hibridos a base de montmorillonita (ZHENG et al.,

2002).

Figura 9 - Aspecto morfologico do bio-hibrido MMT-0,2GEL comparado ao da MMT pura

mostrado por imagens de MEV.

-

MMT-0.2GEL

Montmorillonita (MMT) e o bio-hibrido MMT-0,2GEL. Aumento: 5000x; Barra de escala: 10 pm. Fonte: o
autor (2018).

5.2.1.2 Materiais bio-hibridos PAL-GEL

A possibilidade de combinar argilas fibrosas com biopolimeros para produzir novos
materiais tem sido empregada em varias abordagens sintéticas reportadas recentemente, tais
como o preparo de novas argilas organicamente modificadas baseadas na integracao de
sepiolita e palygorskita com zeina, uma proteina altamente hidrofobica derivada do milho,
que resultaram numa alternativa promissora como materiais aditivos para a producao de
filmes bionanocompositos para aplicagdes na industria de embalagens alimenticias
(ALCANTARA et al., 2012), bem como o uso de sepiolita como material de reforco para
melhorar as propriedades mecanicas de bionanocompdsitos baseados em gelatina

(FERNANDES et al., 2011).

Neste sentido, preparou-se um novo material bio-hibrido baseado na adsorcao direta
de gelatina (GEL) em palygorskita (PAL) partindo de uma propor¢do inicial biopolimero-
argila de 0,5:1 (m/m). As propriedades fisico-quimicas do bio-hibrido sintetizado,
denominado PAL-0,5GEL, foram estudadas em termos de espectroscopia vibracional na
regido do infravermelho (FTIR), andlise térmica diferencial (DTA) e analise morfolégica por

microscopia eletronica de varredura (MEV).
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Os espectros de FTIR do bio-hibrido e de seus respectivos precursores sdo mostrados
na figura 10. O espectro da palygorskita em sua forma original (figura 10a) mostra as bandas
caracteristicas deste mineral, incluindo as bandas observadas entre 3618 e 3548 cm’,
atribuidas a vibragdes de estiramento (vo.y) de moléculas de agua confinadas nos tineis do
silicato, e o conjunto de bandas localizadas em torno de 1656 cm'l, comumente atribuidas a

vibragdes de deformagao (dy.o.) de moléculas de agua coordenadas.

Na figura 10c, € possivel observar bandas caracteristicas de proteinas, que
correspondem a estrutura do tipo tripla-hélice do colageno, proteina precursora da gelatina,
indicando a interacdo molecular entre as estruturas da proteina e do silicato. A banda ampla
observada em 3325 cm’ ¢ atribuida a vibracdes de estiramento (vx.p) de grupos amidas A,
seguida pelas bandas localizadas em frequéncias proximas a 2945 cm™, que sdo atribuidas a
vibracdes de estiramento (vcp, VN-p), também chamadas de vibragdes de grupos amidas B.
Outras evidéncias sao as bandas de estiramento e de deformag¢ao dos grupos conhecidos como
amidas I (vcoo, vn.n) € amidas II (Onp, Vo), as quais sdo facilmente apreciadas em

frequéncias proximas a 1667 cm™ e 1548 cm™, respectivamente (figura 10b,c).

Figura 10 - Espectros de FTIR do bio-hibrido PAL-0,5GEL e de seus componentes iniciais.
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PAL (a), GEL (b) e o material bio-hibrido PAL-0,5GEL (c) sintetizado. Os espectros foram obtidos na faixa de
4000-400 cm™. Fonte: o autor (2018).

Nas analises de DTA do material bio-hibrido PAL-0,5GEL e de seus precursores PAL
e GEL (figura 11) observa-se que a curva da palygorskita sem modificagdo (figura 11b)
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apresenta dois picos endotérmicos em 89 e 219 °C que, segundo Lagaly e colaboradores
(2006), correspondem a perda de moléculas de dgua fisicamente adsorvidas e dguas zeoliticas,

respectivamente.

A curva térmica da gelatina pura (figura 11a), por sua vez, mostra a ocorréncia de dois
eventos endotérmicos até a temperatura de 290 °C, onde os eventos exotérmicos seguintes
indicam o inicio da decomposicao do biopolimero. A figura 11c apresenta a curva referente ao
bio-hibrido PAL-0,5GEL, a partir da qual é possivel observar um comportamento térmico
similar em rela¢do aos seus componentes individuais, mas com um deslocamento dos eventos
exotérmicos referentes a decomposicdo da contraparte polimérica para temperaturas

inferiores.

Figura 11 - Curvas de DTA obtidas a partir da anélise da GEL, PAL e material PAL-0,5GEL.
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Gelatina (a), palygorskita (b) e PAL-0,5GEL (c). As medidas foram realizadas no intervalo de 25-800 °C, sob
fluxo continuo de nitrogénio. Fonte: o autor (2018).
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As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) obtidas para a palygorskita
e o bio-hibrido PAL-0,5GEL apresentam evidéncias de uma fase hibrida formada por suas
contrapartes organica e inorganica muito bem associadas. Como pode ser visto na figura 12,
as microfibras caracteristicas do mineral (figura 12a) encontram-se completamente dispersas
na fase polimérica que integra o material bio-hibrido (figura 12b), de forma que a morfologia
mais compacta obtida pode resultar em propriedades mecanicas melhoradas, algo que ¢ de

grande interesse no estudo desse tipo de materiais hibridos (ALCANTARA et al., 2014).

Figura 12 - Imagens de MEV da palygorskita (PAL) e de seu bio-hibrido (PAL-0,5GEL)

modificado com gelatina (GEL).

PAL (esquerda) e PAL-0,5GEL (direita). Aumento: 10000x; Barra de escala: 8 um. Fonte: o autor (2018).

5.2.2 Materiais hibridos a base de argilominerais de natureza lamelar e fibrosa

modificados com 3-aminopropiltrietoxissilano (APTES)

Apesar de ser bem conhecido a possibilidade de argilominerais naturais como a
montmorillonita serem prontamente silanizados por silanos e/ou oligdomeros de polissiloxanos
em todas as suas superficies (externa, interna e contorno de bordas) através de reagdes de
acoplamento, poucas informagdes sdo disponiveis quanto a influéncia do solvente nesse tipo
de modificacdo (HE et al., 2005; SHEN et al., 2007, 2009). Diante disso, com o intuito de
avaliar a influéncia do meio nas reagdes de acoplamento de grupos silanos, trés abordagens
diferentes foram empregadas para preparar os materiais baseados nos argilominerais MMT e
PAL modificados com APTES usando-se tolueno, agua/etanol e d4gua/acetona como solventes

para a dispersar os argilominerais, respectivamente.

Araujo, Jeovan A. (2018)



Resultados e Discussdes m 52

5.2.2.1 Materiais hibridos MMT-APTES

A modificagdo efetiva da superficie de argilominerais por compostos organossilanos,
tais como o 3-aminopropiltrietoxissilano (APTES), depende decisivamente da reatividade
dessas superficies, das caracteristicas dos grupos silanos e das condigdes reacionais aplicadas
(HE et al., 2013). No caso de argilas lamelares como a montmorillonita (MMT), esse tipo de
modificagdo ¢ um bom exemplo onde o surfactante pode ser confinado entre espagos
bidimensionais nanométricos da estrutura do mineral, com a disposi¢do molecular sendo
governada por interagdes entre as duas contrapartes do sistema hibrido (LAGALY et al.,
2006). Essa mudanga do arranjo molecular ¢ avaliada em termos de alteracdes observadas
nos espagos interlamelares dos sélidos, determinadas a partir de medidas de difracao de raios
X. Nesta etapa, buscou-se a preparacdo de materiais hibridos baseados em MMT
funcionalizada com APTES mediante diferentes abordagens sintéticas variando-se,
principalmente, o solvente utilizado, como foi descrito anteriormente na secdo experimental

deste trabalho.

A figura 13 compara os difratogramas obtidos para a MMT pura e seus materiais
hibridos modificados com APTES. A funcionalizacdo aumentou a distancia entre as lamelas,
a partir da dedugdo correspondente a espessura de uma lamela (~0,96 nm) da distancia basal,
em todos os casos estudados. De acordo com a tabela 2, os valores da distancia interlamelar
variaram de 0,27 nm na MMT pura para 0,96, 1,05 e 1,14 nm nos materiais hibridos MMT-
APTES S1, MMT-APTES S2 e¢ MMT-APTES S3, respectivamente. Isto sugere a
intercalacdo da fase organica nos espagos interlamelares da argila. Em argilominerais de
estrutura expansivel, como a MMT, tanto as superficies interna e externa, quanto as bordas
quebradas (do inglés, broken edges) das lamelas sdo possiveis sitios ativos para as reagdes de

acoplamento de grupos silanos (HE et al., 2013).

Os difratogramas da figura 13 sugerem diferentes arranjos na estrutura dos hibridos
sintetizados. De fato, o hibrido sintetizado usando-se tolueno como solvente apresenta um
deslocamento na reflex@o do plano (001), resultante de uma variacdo na distancia interlamelar
do hibrido MMT-APTES S1 (1,92 nm), em relagdo a MMT pura (1,23 nm). Além disso, esta
reflexdo mais expandida pode sugerir um certo grau de desordem, onde ¢é possivel que grupos
silanos na forma de oligdmeros estejam acoplados as bordas para formar uma estrutura
pilarizada com as lamelas da argila, modificando o grau de cristalinidade do material.

Resultados similares foram reportados na literatura para a sililagdo de minerais sintéticos,

Araujo, Jeovan A. (2018)



Resultados e Discussdes m 53

como a laponita e a magadiita, com alcoxissilanos trifuncionais semelhantes ao APTES
(HERRERA et al., 2004; ISODA; KURODA, 2000), e ainda sugerem que os sitios ativos
presentes nas descontinuacdes das bordas quebradas que ocorrem nas lamelas de silicatos de
estrutura expansivel sdo considerados os mais reativos, quando comparados aos sitios
presentes nas superficies interna e externa, para reacdes de acoplamento de grupos silanos

realizadas em tolueno (HE et al., 2013).

Figura 13 — Difratogramas de raios-X da MMT e de seus materiais hibridos baseados em

APTES
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— MMT-APTES_S3
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— MMT-APTES_S2
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_ka__,

— MMT

i\ S
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T T T T T v T v
5 10 15 20 25
206/°

MMT (a) em sua forma original, e os materiais hibridos MMT-APTES S1 (b), MMT-APTES S2 (c) e MMT-
APTES_S3 (d). Os difratogramas sao exibidos na faixa de 2-25° (26). Fonte: o autor (2018).

Tabela 2 - Parametros especificos determinados por DRX para os hibridos MMT-APTES.

Nome da amostra Solvente empregado doony(mm)  Ador) (nm)
MMT - 1,23 0,27
MMT-APTES SI Tolueno 1,92 0,96
MMT-APTES_S2 Agua / Etanol 2,01 1,05
MMT-APTES S3 Agua / Acetona 2,08 1,14
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Fonte: o autor (2018).

A incorporacao de APTES no material MMT-APTES S2 resultou em um aumento na
distancia basal, partindo de 1,23 nm na MMT pura até 2,01 nm no hibrido organo-inorganico,
como pode ser observado na figura 13. Neste caso, hd chances das moléculas de APTES
terem sido intercaladas diretamente entre as galerias da montmorillonita na forma nao
hidrolisada, porém ¢ mais provavel que estas tenham sofrido hidrélise na mistura agua/etanol
antes da intercalacdo (HE et al., 2005). Apds a hidrélise, o APTES apresenta uma
configuragdo modificada, e por consequéncia, o espagamento interlamelar de 1,05 nm (tabela
2) obtido para o hibrido MMT-APTES S2 sugere um arranjo de camadas oligdmeros de
APTES confinadas entre as galerias do argilomineral. Apesar disso, ressalta-se que mesmo

apos a intercalacdo a estrutura organizada do silicato foi preservada.

Por outro lado, com a ocorréncia de hidrolise e polimerizagdo dos grupos silanos,
diferentes polimeros com varios tamanhos e estruturas (linear, monociclica, policiclica, etc.)
podem ser formados, dependendo da quantidade de &gua presente no sistema reacional,
resultando, portanto, em um impedimento para o processo de intercala¢do, caso as moléculas
ndo apresentem configuracdo e tamanho adequados para que possam ser intercaladas entre as
galerias da estrutura da argila (SPRUNG; GUENTHER, 1955). Com o objetivo de evitar a
polimerizacao descontrolada de grupos silanos, que ¢ favorecida em meio aquoso, o material
hibrido MMT-APTES S3 foi sintetizado substituindo-se a agua contida na dispersdo de
MMT por acetona, que devido ao seu baixo ponto de ebulicdo, pode ser facilmente removida
apos a sililagdo. O difratograma apresentado na figura 13 mostra que o APTES incorporado
em MMT sob estas condi¢des resultou em um espagcamento interlamelar de 1,14 nm (tabela
2). Isto sugere a ocorréncia de um arranjo formado por camadas hidrolisadas de APTES
confinadas nos espagos interlamelares do silicato. De acordo com experimentos previamente
reportados para o acoplamento de silanos em montmorillonita através da exposicdo de
vapores saturados de APTES sob condi¢des de refluxo, a distdncia entre as lamelas do
material hibrido tem sido relacionada a quantidade de organosilanos intercalada (SHEN et al.,

2007).

Uma outra evidéncia do éxito obtido na reagdo entre os grupos silanos do APTES e as
lamelas da argila foi observada a partir de estudos de FTIR. Os espectros de FTIR da MMT
pura e dos hibridos MMT-APTES S1, MMT-APTES S2 e¢ MMT-APTES S3 sao
apresentados na figura 14. Observa-se a presenca de bandas em frequéncias caracteristicas do

espectro da montmorillonita, como vibragdes de estiramento de grupos hidroxilas (vo.y) em
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3630 cm™, e bandas amplas centralizadas em 3434 cm™ e 1645 cm™ que sdo frequentemente
atribuidas ao modo de vibracdo de deformacdo (dy.o-y) de moléculas de dgua fisicamente
adsorvidas, além do conjunto de bandas observado na faixa de 1100 a 950 cm™ atribuido a

vibragdes de estiramento das ligagdes Si-O-Si.

A funcionalizacdo da MMT com grupos organossilanos foi analisada pelos espectros
(b), (c) e (d) da figura 14, onde identifica-se o surgimento de novas bandas além daquelas ja
observadas no espectro original da argila (a). Conforme observado, as bandas presentes em
2940 cm™ e 2880 cm™ foram atribuidas a vibracdes de estiramento assimétrico e simétrico
(ven) do grupo metil que, em conjunto, indicam a reacdo de acoplamento bem-sucedida entre

a MMT e o APTES.

Figura 14 - Espectros de FTIR da MMT inicial e dos materiais hibridos funcionalizados com
APTES.
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MMT (a) e os materiais hibridos MMT-APTES S1 (b), MMT-APTES S2 (c) e MMT-APTES S3 (d). Os
espectros sio avaliados na faixa de 4000-400 cm™. Fonte: o autor (2018).

Este comportamento também foi observado em varios estudos previamente reportados
na literatura, ¢ a intensidade das bandas em 2940 cm™ e 2880 cm™ foi frequentemente
relacionada a quantidade de silano acoplado e ao método de sintese empregado (ISODA;
KURODA, 2000; HE et al., 2005; SHEN et al., 2007). Além disso, as bandas observadas em
3300 cm™, 1450 cm™ e 700 cm™, principalmente no hibridos MMT-APTES_SI ¢ MMT-
APTES S3, foram atribuidas a vibragdes de estiramento das ligacdes N-H e Si-C, e

deformacao do grupo —CH, respectivamente, suportando a ideia de que o APTES pode ter
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sido acoplado a superficie mineral através de ligagcdes covalentes, como foi recentemente
observado em um estudo sobre a preparacdo de nanocompositos epoxi baseados em MMT

silanizada com APTES (ZABIHI et al., 2015).

Ao contrario da maioria das modificagdes realizadas em MMT através de métodos de
troca i0nica, onde as interagdes sdo predominantemente eletrostaticas, a funcionaliza¢do por
meio de ligagdes covalentes resulta em materiais hibridos mais estaveis, tendo em vista que
interacdes covalentes sdo notavelmente mais fortes quando comparadas as eletrostaticas.
Além disso, a polaridade desses materiais hibridos ¢ definida em funcdo da natureza das

ligacdes estabelecidas durante o processo de modificagdo com o APTES.

A figura 15 avalia a afinidade hidrofilica/hidrofébica da MMT (a) e dos hibridos
MMT-APTES S1 (b), MMT-APTES S2 (c) e MMT-APTES S3 (d) sintetizados, dispersos
em uma mistura de composicao bifdsica formada por agua e cloroférmio em banho
ultrassonico durante 10 minutos. Como pode ser observado na figura 15 (a), a argila na sua
forma original apresenta um carater fortemente hidrofilico. Foi observado que apds a
modificacdo com APTES, a fase s6lida do hibrido MMT-APTES S2 (figura 15c) permanece
suspensa na fase hidrofilica (dgua), o que sugere que a modificagdo pode ter ocorrido via
mecanismo de troca catidnica. Em comparacdo, um comportamento inverso é observado para
os hibridos MMT-APTES S1 e MMT-APTES S3, onde as particulas s6lidas migraram da
fase aquosa para a fase organica, como pode ser visto na figura 15 (b e d), o que indica que a
sililagdo de silicatos via ligagdes covalentes ¢ capaz de alterar a afinidade hidrofilica inerente

a esses minerais, tornando-os mais organofilicos.

Figura 15 - Perfil hidrofilico/hidrofébico da MMT e dos hibridos modificados com APTES

em sistema bifasico hidrofilico-hidrofébico.

Fase organica
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MMT (a) e os materiais hibridos MMT-APTES S1 (b), MMT-APTES-S2 (c) ¢ MMT-APTES S3 (d) em
mistura bifasica de agua-cloroférmio (1:1) apds dispersdao em banho ultrassénico por 10 minutos. Fonte: o autor
(2018).

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) da MMT e de seu material
hibrido covalentemente funcionalizado com APTES (MMT-APTES S3) sdao mostradas na
figura 16. A modificagdo com APTES resultou em um material hibrido com estrutura
morfoldgica bem integrada e de aparéncia mais compacta, provavelmente devido a boa
interagdo observada entre as fases organica e inorganica. Esta mudanga na textura do silicato
pode resultar em melhores propriedades térmicas dos materiais modificados (ZABIHI et al.,

2015).

Figura 16 - Imagens de MEV mostrando a alteragao da morfologia da MMT e de seu hibrido
MMT-APTES_S3.

MMT-APTES_S3

MMT (a esquerda) e MMT-APTES S3 (a direita). Aumento: 5000x; Barra de escala: 10 um. Fonte: o autor
(2018).

O comportamento térmico dos materiais hibridos obtidos a partir da funcionalizagao
da MMT com APTES foi estudado por anélise térmica diferencial (DTA). A figura 17 revela
a ocorréncia de dois picos endotérmicos na curva obtida para a MMT e de picos exotérmicos
nos materiais hibridos associados a decomposi¢do de silanos. A curva da MMT (figura 17a)
mostra um processo endotérmico em 62 °C e outro em 646 °C, que sdo atribuidos a perda de
agua fisicamente adsorvida e a desidroxilagdo da argila, respectivamente (XI et al., 2004). Em
comparacdo, além dos processos endotérmicos relacionados a eliminagdo de dgua fisicamente
adsorvida exibidos entre 74 ¢ 78 °C, os termogramas dos materiais hibridos apresentam
diferentes picos associados a decomposicao exotérmica de silanos em 281, 353 ¢ 470 °C, que

podem estar acoplados por ligagdes covalentes na superficie externa do mineral (figura 17b),
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intercalados via mecanismo de troca idnica (figura 17c), ou covalentemente ligados nos

espacos interlamelares (figura 17d), respectivamente (SHANMUGHARAI et al., 2006; SHEN
et al., 2007; PISCITELLI et al., 2010).

Figura 17 - Curvas de DTA da MMT pura e de seus respectivos materiais hibridos

modificados com APTES.
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MMT (a) e os materiais hibridos MMT-APTES S1 (b), MMT-APTES-S2 (c) e MMT-APTES S3 (d). As curvas
foram obtidas no intervalo de 25-800 °C, sob atmosfera de nitrogénio. Fonte: o autor (2018).

150

5221 Materiais hibridos PAL-APTES
Além dos materiais hibridos baseados em MMT modificada com APTES, outros
hibridos também foram sintetizados a partir da sililacio de PAL com APTES. Os materiais
hibridos denominados PAL-APTES S1, PAL-APTES S2 e PAL-APTES S3, foram
caracterizados por andlises de DRX, FTIR, DTA e imagens de MEV.

A figura 18 apresenta os difratogramas obtidos para a PAL e seus materiais hibridos
modificados com APTES. Como pode ser notado, ndo foi observada nenhuma alteragdo na

estrutura apos a adigao de APTES. Portanto, ¢ assumido que o acoplamento de grupos silanos
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ocorreu apenas na superficie da palygorskita, sem causar alteracdes na estrutura cristalina

deste argilomineral.

As interagdes moleculares entre a PAL e os grupos silanos foram avaliadas a partir das
analises de FTIR do argilomineral puro ¢ dos materiais hibridos preparados, conforme os

espectros apresentados na figura 19.

Figura 18 - Difratogramas da PAL pura e de seus respectivos materiais hibridos modificados

com APTES.
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Os difratogramas foram obtidos no intervalo de 2-70° (20). Fonte: o autor (2018).

Figura 19 - Espectros de FTIR da PAL pura e de seus hibridos funcionalizados com APTES.
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PAL (a), PAL-APTES_S1 (b), PAL-APTES_S2 (c¢) ¢ PAL-APTES_S3 (d). Espectros mostrados nos intervalos
de 4000-2900 cm™ e 2100-400 cm™. Fonte: o autor (2018).

Ambos os espectros da PAL pura (figura 19a) e dos hibridos modificados apresentam
bandas caracteristicas do mineral, incluindo as bandas observadas em 3697 cm'l, que ¢
atribuida a vibragdes de estiramento de ligagdes Mg-OH que, no entanto, permanecem
inalteradas apds o processo de modificacdo. As bandas identificadas nos espectros dos
materiais modificados (figura 19b,c,d) nas frequéncias de 2934 cm™, 1560 cm™ e em torno de
1440 cm™ foram atribuidas ao modo de vibragdes de estiramento de grupos metilas (ve.p),
ligagdes C-N-H (venn) e Si-C (vsic), respectivamente, e indicam que houve uma
modificagdo do silicato por parte do APTES, sendo bem mais intensas no material PAL-

APTES SI.

Assim como no caso dos materiais hibridos baseados em MMT, a afinidade
hidrofilica/hidrofobica da PAL e de seus hibridos PAL-APTES S1, PAL-APTES S2 e PAL-
APTES_S3 foi analisada, de acordo com a figura 20. Neste caso, a argila PAL na sua forma
original apresenta seu carater naturalmente hidrofilico, enquanto os materiais hibridos

migraram da fase aquosa para a organica, em funcdo da modificagdo com o APTES.
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Figura 20 - Perfil hidrofilico/hidrofébico da PAL e dos hibridos modificados com APTES em

sistema bifasico hidrofilico-hidrofobico.

Organic phase

PAL (a) e os materiais hibridos PAL-APTES S1 (b), PAL-APTES-S2 (c¢) ¢ PAL-APTES S3 (d) em mistura
bifasica de agua-cloroférmio (1:1) apos dispersdo em banho ultrassonico por 10 minutos. Fonte: o autor (2018).

O hibrido PAL-APTES S1 também foi caracterizado através de analise de DTA,
observando-se comportamentos térmicos bastante similares entre a palygorskita de origem e o
material modificado com APTES. A figura 21 mostra as curvas de DTA da PAL (a) e do
hibrido PAL-APTES S1 (b), onde nota-se que além dos dois picos endotérmicos atribuidos a
eventos de perda de dgua fisicamente adsorvida e zeolitica caracteristicos do termograma da
argila, a palygorskita modificada exibe um pico exotérmico bem discreto em torno de 400 °C,
sendo associado a decomposi¢ao de organossilanos acoplados a superficie externa do mineral.
Além disso, a intensidade deste pico exotérmico ainda pode estar relacionada a quantidade de
APTES acoplado no material hibrido, porém se faz necessario realizar um estudo da

composi¢ao elementar do material para corroborar com esta observagao.

Figura 21 - Curvas de DTA da palygorskita e do material hibrido PAL-APTES S1.
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PAL (a) e PAL-APTES_S1 (b). Termogramas apresentados no intervalo de 25-800 °C, sob fluxo de nitrogénio.
Fonte: o autor (2018).

Figura 22 - Imagens de MEV da PAL e de seu hibrido PAL-APTES SI1.

PAL (a esquerda) e PAL-APTES_S1 (a direita). Aumento: 10000x; Barra de escala: 8 um. Fonte: o autor (2018).

Imagens de MEV foram utilizadas para observar possiveis alteracdes da estrutura
morfoldgica do hibrido em relacdo ao mineral sem modificacdo. A partir de uma observagao
cuidadosa das micrografias apresentadas na figura 22, ¢ possivel notar que o aspecto
microfibroso da PAL ¢ preservado no material hibrido, indicando que a quantidade de APTES

associada ao hibrido ndo resultou em mudangas expressivas na morfologia do argilomineral.
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5.3 Estudo da adsorc¢io de contaminantes farmacéuticos em meio aquoso utilizando

os materiais hibridos e bio-hibridos sintetizados

Os materiais hibridos e bio-hibridos foram aplicados como adsorventes na remogao de
contaminantes de natureza hidrofilica e hidrofébica em meio aquoso. Para tanto, a cafeina e a

curcumina foram selecionadas como moléculas modelo de carater hidrofilico e hidrofobico,

respectivamente.
Figura 23 - Espectros de UV-Vis e reta de calibracdo em diferentes concentragdes de CFN.
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Os espectros de UV-Vis (a) sdo apresentados no intervalo de comprimento de onda de 245-315 nm; os valores
maximos de absorbancia foram medidos em 273 nm para as solugdes de cafeina (pH = 4,0); a curva de
calibracao (b) foi obtida a partir de concentragdes variando entre 0,001 e 0,15 mM. Fonte: o autor (2018).

Inicialmente, obteve-se uma reta de calibracdo caracteristica para cada contaminante
estudado através de medidas obtidas por espectrofotometria na regidao do ultravioleta e visivel
(UV-Vis), como pode ser observado nas curvas da figura 23 para o caso da cafeina, e da

figura 24 para as medidas com curcumina.
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Figura 24 - Espectros de UV-Vis e reta de calibragdo em diferentes concentragdes de CUR.
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Os espectros de UV-Vis (a) sdo apresentados no intervalo de comprimento de onda de 350-600 nm; os valores
maximos de absorbéncia foram medidos em 431 nm para as solugdes de curcumina (pH = 5,5); a curva de
calibragdo (b) foi obtida a partir de concentragdes variando entre 0,002 e 0,024 mM. Fonte: o autor (2018).

O objetivo das retas de calibragdo ¢ poder determinar as quantidades adsorvidas em
cada teste de adsor¢do. Os espectros de UV-Vis obtidos revelam uma relacdo de
proporcionalidade, de forma que ha um comportamento linear, sendo assim possivel encontrar

a concentracao de contaminante a partir da absorbancia obtida em cada medida.

A partir disso, realizou-se um estudo do efeito do pH inicial das solugdes para a
remocdo dos contaminantes estudados. Em seguida, experimentos em regime de batelada
foram conduzidos para avaliar a cinética de adsor¢do dos contaminantes por parte de cada
material estudado a fim de conhecer o tempo necessario para atingir o equilibrio de adsor¢ao.
Entdo, a capacidade de adsorcdo dos materiais adsorventes foi estudada em funcdo da

concentracao inicial das solugdes de farmacos para determinar a quantidade méaxima de
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contaminante adsorvida. Ao final de cada ensaio, a quantidade adsorvida de cada
contaminante foi determinada pela diferenca entre a concentragdo em equilibrio e a inicial, e

calculada a partir de uma curva de calibracao construida para cada contaminante organico.
5.3.1 pH inicial de adsorg¢do

Os materiais hibridos baseados em MMT e PAL foram avaliados em relagao ao efeito
do pH inicial na adsor¢ao de cafeina e curcumina. De forma geral, os materiais que exibem
carater mais hidrofilico, de acordo com o teste de polaridade realizado previamente (figura
15), apresentam melhor desempenho na remocdo de cafeina, isto deve-se ao carater

hidrofilico desta molécula.

Figura 25 - Avaliagdo do efeito de pH inicial na remoc¢ao de cafeina aplicando os materiais

hibridos baseados em MMT e PAL modificados com APTES.
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Fonte: o autor (2018).

De acordo com o comportamento observado na figura 25, o pH 6timo foi definido
com o valor igual a 4, e o material hibrido MMT-APTES S2 foi selecionado para os testes
posteriores de isotermas de adsor¢do, e comparado ao desempenho da MMT pura e do hibrido
MMT-APTES S1. Além disso, nota-se claramente que nenhum dos materiais baseados em
PAL apresentam boa afinidade pela cafeina, o que indica que tais materiais apresentam um

carater mais hidrofobico em relacao aos a base de MMT.
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Em contrapartida, esses materiais de cardter predominantemente hidrofobico
apresentam boas propriedades de remocgao para a curcumina (figura 26), como ja era esperado
em funcdo da baixa polaridade desta molécula. Assim, o efeito do pH inicial também foi
avaliado para solugdes de curcumina em meio 4cido, € o valor de 5,5 foi determinado como

condi¢do 6tima para a construcao das isotermas de adsorgao.

Figura 26 - Avaliagao do efeito de pH inicial na remocao de curcumina aplicando materiais

hibridos selecionados a base de MMT e PAL modificados com APTES.
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Fonte: o autor (2018).

5.3.2 Comportamento cinético

Foram avaliados os tempos de contato necessarios para cada material hibrido ou bio-
hibrido atingir o equilibrio durante a adsor¢do de cafeina e curcumina. A figura 27 avalia a
cinética de adsor¢do de cafeina na aplicagdo do material bio-hibrido MMT-0,2GEL como

adsorvente, e baseando-se no comportamento cinético, o tempo de adsor¢do foi de definido

em 24 h.

Figura 27 - Cinética de adsor¢do de cafeina pelo material bio-hibrido MMT-0,2GEL, pH 4,0.
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A partir dos dados cinéticos obtidos para a adsor¢do de cafeina pelo material hibrido
MMT-APTES S2, definiu-se em 1 h o tempo necessario para o sistema alcangar o equilibrio
de adsor¢do, como pode ser observado na figura 28. O pH inicial da solugdo de cafeina usada

foi corrigido para o valor de 4,0, como fora previamente otimizado no teste de pH.

Figura 28 - Cinética de adsorcao de cafeina pelo material hibrido MMT-APTES S2, pH 4,0.
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Fonte: o autor (2018).

Por outro lado, um material hibrido baseado em MMT (MMT-APTES S3) e outro
baseado em PAL (PAL-APTES S3) foram testados na avaliagdo da cinética de adsor¢do de
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curcumina. Baseando-se na figura 29, o tempo 6timo de adsor¢do de curcumina, partindo-se
de solucdes com um pH inicial igual a 5,5, foi definido em 8 h (480min) para os materiais

estudados.

Figura 29 - Cinética de adsor¢ao de curcumina pelos materiais hibridos MMT-APTES S3 e
PAL-APTES S3,pH 5,5.
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Fonte: o autor (2018).

5.3.3 Isotermas de adsorcdo

Uma avaliagdo da eficiéncia dos materiais adsorventes foi feita através do estudo da
quantidade de cafeina adsorvida em fun¢do da concentragdo de poluente na condicao de
equilibrio. Para melhor compreensao do mecanismo que relaciona a concentragao de cafeina e
a quantidade adsorvida pelos materiais estudados, os dados de equilibrio foram ajustados a
modelos tedricos que possibilitam a construgdo de isotermas de adsor¢do, como os modelos
de Langmuir e Freundlich, que sdo uteis para predizer como se comporta o processo de

adsor¢do na superficie dos materiais adsorventes.

De forma geral, em todos os casos a capacidade de adsor¢cdo de contaminantes nos
materiais estudados aumentaram com o aumento da concentra¢do inicial, até atingir um
eventual equilibrio de saturagao entre as fases liquida e s6lida. De acordo com a classificagao
de Giles (1973), as isotermas de adsor¢ao nos materiais MMT-0,2GEL (figura 30), MMT-
APTES S2 e da MMT pura (figura 31) assumem um formato L-3, enquanto o material
hibrido MMT-APTES S1 exibe um formato L-4. Como pode ser observado, as isotermas do

tipo L-3 indicam que ainda hé sitios ativos disponiveis no adsorvente a medida que a
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concentragdo de equilibrio e quantidade de cafeina adsorvida aumentam, enquanto o tipo L-4

indica que o sistema atinge um grau de saturacdo dos sitios ativos ainda em concentragdes de

equilibrio baixas de cafeina, como ¢ observado para o material MMT-APTES S1 (figura 31).

Figura 30 - Isotermas de equilibrio para a adsor¢ao de cafeina no material MMT-0,2GEL, a

Simbolos: dados experimentais; linha continua: Langmuir; linha tracejada: Freundlich. Fonte: o autor (2018).

Figura 31 - Isotermas de equilibrio para a adsor¢do de cafeina nos materiais MMT, MMT-

temperatura ambiente.
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Os materiais que apresentaram bom desempenho para a adsor¢ao de cafeina, como no
caso de MMT-0,2GEL e MMT-APTES S2, foram comparados a outros materiais hibridos
reportados na literatura para a remocdo de cafeina. De acordo com a tabela 3, os resultados
indicam que esses materiais possuem alto potencial em aplicagdes na area de remediacao de

contaminantes organicos em meio aquoso.

Tabela 3 - Capacidade maxima de adsor¢ao de cafeina derivada do modelo de Langmuir para
os materiais MMT-0,2GEL e MMT-APTES S2, comparados a outros materiais hibridos

reportados na literatura.

Material hibrido Cafeina adsorvida, Qe (mg g-1) Referéncia
Saponita / APTES 88

(Margal, et al., 2015)
Saponita / CTAB 65
Montmorillonita / BA 143,7
Saponita / BA 133,9 (Okada, et al., 2015)
Saponita / CONH 52,4
MMT-0,2GEL 95

Este trabalho
MMT-APTES S2 141,5

3-aminopropiltrietoxissilano (APTES), brometo de n-hexadeciltrimetilaménio (CTAB), benzilamoénio (BA),
neostigmina (CONH), gelatina (GEL). Fonte: o autor (2018).

De forma analoga, nas isotermas de adsor¢do de curcumina (figura 32), os materiais
hibridos MMT-APTES S3, PAL-APTES S2 e PAL-APTES S3 apresentam um
comportamento do tipo L-3, enquanto o tipo da isoterma da PAL pura ¢ classificado como L-
4. Neste caso, pode-se observar claramente que os materiais hibridos apresentam um
desempenho muito superior ao dos minerais puros, como foi previamente sugerido pelo
estudo do efeito do pH inicial (figura 26), com destaque para o material hibrido PAL-
APTES S3, que apresentou um desempenho na capacidade de adsorver curcumina de

aproximadamente sete vezes maior que a PAL pura.

Para a remocdo de cafeina, o material baseado em argila lamelar, MMT-APTES S2,
apresentou a maior capacidade de adsor¢do, ja no caso da remog¢ao de curcumina, o material a
base de argila fibrosa, PAL-APTES S3, obteve o melhor desempenho em relagdo a

capacidade maxima de adsorc¢ao. A analise desses resultados foi feita a partir da regressao nao
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linear dos dados obtidos experimentalmente, de acordo com os modelos de Langmuir e

Freundlich.

Figura 32 - Isotermas de equilibrio para a adsor¢ao de curcumina nos materiais MMT-

APTES S3, PAL, PAL-APTES S2 e PAL-APTES S3, a temperatura ambiente, pH 5,5.
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Simbolos: dados experimentais; linhas continuas: Langmuir; linhas tracejadas: Freundlich. Fonte: elaborada pelo
autor. Fonte: o autor (2018).

Tabela 4 - Parametros das equagdes de Langmuir e Freundlich para os ensaios de adsorcao.

Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich

Cafeina qu(mg/g) k. (L/mg) R* ke (mg™s"'/gL) mg R?

MMT 120,8321  0,0137 0,98 7,9042 2,2616 0,9789
MMT-0,2GEL 95,0297 0,0124 0,9754 6,4891 2,3807 0,9209
MMT-APTES S1 52,7865 0,0035 0,9328 1,1089 1,8086 0,9698
MMT-APTES S2 141,4834 0,0079 0,9916 5,6316 1,9878 0,9948
Curcumina qu(mg/g) k. (L/mg) R* ke (mg™:"'/gL) mg R*

MMT-APTES S3 4,1599 0,3541 0,9762 1,2021 2,1891 0,9307
PAL 1,1805 0,9653 0,9656 0,6090 3,9547 0,9679
PAL-APTES S2  4,7589 0,6986 0,9675 1,8899 2,4529 0,9629
PAL-APTES S3 17,3664 0,4014 0,9721 2,1878 1,9370 0,9928

Fonte: o autor (2018).
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Os parametros das equagdes de Langmuir e Freundlich sdo apresentados na tabela 4.
Em ambos os modelos, os coeficientes de correlagdo dos modelos, Rz, foram superiores a
0,92, sendo que o modelo de Langmuir se adequou melhor aos dados de adsor¢do de cafeina
no material MMT-APTES S2, e o modelo de Freundlich apresentou um coeficiente de ajuste

maior para os dados de equilibrio na adsor¢ao de curcumina no material PAL-APTES S3.

5.4 Aplicacdo dos materiais bionanocompdsitos na remocio de poluentes orginicos

em meio aquoso

Os materiais hibridos e bio-hibridos podem ser usados com cargas de refor¢o na
composi¢do de bionanocompdsitos como uma alternativa aos materiais hibridos
convencionais baseados em sais quaternarios de amonio. A partir disso, os materiais
preparados a base de MMT e PAL foram incorporados em solu¢do matriz de
carboximetilcelulose (CMC) para formar seus respectivos bionanocompdsitos. Os materiais
bionanocompésitos conformados em filmes apresentam transparéncia e boa dispersdo da fase

hibrida na matriz biopoliméricas, como pode ser observado em alguns exemplos na figura 33.

Figura 33 - Fotografias digitais dos filmes bionanocompdsitos preparados a base de CMC.

CMC/MMT TR CMC/MMT-APTES_S3

g

CMC/PAL = CMC/PAL-APTES_S1

Filme de CMC 2% m/v em agua, com cargas de 12,5 % (m/m) dos materiais s6lidos MMT, MMT-APTES_S3,
PAL e PAL-APTES_S1. Fonte: o autor (2018).
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Adicionalmente, esses materiais bionanocompdsitos foram conformados em
microesferas biopoliméricas, que sdo mostradas na figura 34. Esses materiais apresentam um
grande potencial para serem usados como ecoadsorventes na remoc¢dao de contaminantes
organicos presentes em aguas residuais devido a alta capacidade de adsor¢ao proveniente nao
s6 dos proprios hibridos como também do sinergismo entre a fase hibrida e a matriz

biopolimérica.

Figura 34 — Materiais bionanocompdsitos conformados em microesferas a base de MMT

hibrida dispersa em matriz biopolimérica de CMC.

Microesferas de CMC 2% em agua, com cargas de 12,5 % (m/m) de material hibrido: antes (a) e depois da
adsor¢do de curcumina (b). Fonte: o autor (2018).

Entre outras vantagens, a utilizacdo desses materiais bionanocompo6sitos proporciona
um aumento da capacidade maxima de adsor¢do e facilita a recuperagcdo do adsorvente. Além
disso, esses bionanocompoésitos sdo oriundos de matéria prima barata, minerais e
biopolimeros encontrados em abundancia na natureza, que sdo biodegradaveis e ajudam a
mitigar os impactos ambientais no tratamento de aguas residuais. Estas caracteristicas em
conjunto favorecem a possibilidade promissora de aplicacdo desses adsorventes em grande

escala.
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6 CONCLUSAO

As estratégias de sinteses e os resultados apresentados neste texto compreendem um
conjunto de informag¢des usualmente abordadas durante a preparacdo de materiais
bionanocompdsitos, com énfase especial aos materiais hibridos nanoestruturados de natureza
organico-inorganica baseados na automontagem de proteinas como a gelatina, ¢ no
acoplamento de grupos organossilanos como o APTES, em argilominerais de natureza
lamelar e fibrosa, a exemplo da montmorillonita ¢ da palygorskita. Neste aspecto, pode-se
mencionar algumas conclusdes relacionadas aos principais objetivos propostos € aos

resultados alcangados durante o desenvolvimento do presente trabalho.

Os resultados obtidos a partir das diversas caracterizagdes dos materiais bio-hibridos
baseados no sistema argila-gelatina indicam a possibilidade de intercalar biomacromoléculas
de origem proteica nos espacos nanométricos de silicatos lamelares, como a montmorillonita,
observando-se que o aumento da concentracdo inicial de gelatina resulta em um grau de
intercalacdo crescente. Além disso, verifica-se ainda que ¢ possivel promover uma interacao
dos grupos funcionais da gelatina com a superficie cristalina de argilominerais fibrosos, como

a palygorskita.

A preparacdo de hibridos a partir da modificacdo de montmorillonita com grupos
silanos provenientes do componente 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) foi abordada por
diferentes rotas sintéticas. Assim, percebe-se que a natureza do solvente influencia
significativamente nas propriedades finais dos compdsitos, como por exemplo, alterando o
carater hidrofilico inerente do silicato, que ¢ preservado no caso dos materiais bio-hibridos a
base de gelatina, mas torna-se predominantemente hidrofobico na maior parte dos hibridos
silanizados. O método de preparagdo €, portanto, um fator determinante que deve ser

considerado no processo de sintese de materiais modificados com APTES.

Em funcdo das caracteristicas hidrofilicas e hidrofobicas dos materiais sintetizados,
nota-se que ha um comportamento seletivo evidenciado na capacidade de remoc¢do dos
contaminantes estudados, o que estd diretamente relacionado com a polaridade das moléculas
selecionadas como modelo no estudo das isotermas de adsor¢do. Neste sentido, o material
hibrido MMT-APTES S2 apresenta uma boa capacidade de remover cafeina em meio
aquoso, enquanto os materiais PAL-APTES S2 e PAL-APTES S3 mostram potencial para
serem aplicados no tratamento de residuos aquosos contendo curcumina, com uma capacidade

de adsorcao avaliada em sete vezes superior aquela do silicato em sua forma original.
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Os resultados obtidos neste trabalho também indicam que ¢ possivel preparar materiais
bionanocompdsitos, na forma de filmes automontados ou microesferas, usando-se precursores
de baixo custo, vasta disponibilidade na natureza, e que sao totalmente biodegradaveis, como
os argilominerais e os biopolimeros. Portanto, essas caracteristicas apontam essa classe de
bionanocompdsitos como uma alternativa promissora para o tratamento avancado de agua

contaminada por moléculas organicas.

Por fim, conclui-se que o desenvolvimento de nanocompdsitos baseados em
componentes de origem natural ¢ um tema promissor para diversas areas do conhecimento,
sobretudo em aplicacdes avancadas, como por exemplo, na composicdo de materiais

ecoadsorventes aplicados ao tratamento de dguas residuais.
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APENDICES

APENDICE A — Tabela de reagentes

Tabela A1 — Reagentes empregados neste trabalho, incluindo suas respectivas formulas

quimica, pureza e fornecedor.

Nome do reagente Formula quimica Pureza (%) Fornecedor
Nitrato de Prata AgNO; A.CS. Isofar
Tolueno Ce¢HsOH >99,5 Isofar
Etanol C,HsOH A.C.S. Synth
Acido Cloridrico 37% HCl A.CS. Synth
Acetona CH;COCH; A.C.S. Isofar
ﬁi‘fﬁfﬁﬁ;ﬁﬁ?mm AICL.6H,0 > 99,0 Isofar
Cloroférmio CHCI; A.CS. Isofar

Fonte: Isofar; Labsynth.
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APENDICE B — Participacio em eventos cientificos e outras divulgacdes da

pesquisa

e 56° Congresso Brasileiro de Quimica, 2016. (Congresso). Bionanocompositos
baseados em gelatina intercalada em argila lamelar montmorillonita. ISBN 978-85-
85905-19-4.

e XVI International Clay Conference, 2017. (Congresso). Nanohybrid silicate-based
materials as adsorbents for water remediation. Scientific Research Abstracts. Vol. 7,
p. 41,2017. ISSN 2464-9147 (Online).

e Portal UFMA, 2017. (Website). Pesquisa da UFMA que visa reaproveitamento de
dgua ganha destaque internacional.

e Radio Ciéncia, 2017. (Programa de radio). Pesquisadores da UFMA desenvolvem
projeto sobre reaproveitamento de dagua.

e CAEQ - Centro Académico de Engenharia Quimica, 2017. (Blog). Aluno de
engenharia quimica da UFMA ganha destaque internacional com pesquisa na drea de
adsorc¢do.

e Revista Portal de Ciéncia, 2018. (Revista online). Descontamina¢do de agua por meio

de argilas modificadas é destaque internacional. Ano VI, N°l, p. 24, 2018. ISSN
2178-9090 (Online).

e XXIX SEMIC, 2017. Melhor poster (3° lugar)

e CNPq. XV Prémio Destaque em Iniciagdo Cientifica e Tecnoldgica, 2017. (Indicagao
na categoria Ciéncias Exatas, da Terra e Engenharias).

e Clay-Aminosilane Nanohybrid Materials for Selective Removal of Hydrophilic and
Hydrophobic Pollutants in Water Remediation (artigo em preparagao).

e Cellulose-Clay Bionanocomposite Adsorbents for Highly Efficient Removal of Drugs
in Water (artigo em preparagao).
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