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RESUMO

Titulo: Bentonita silanizada multifuncional obtida por reacdo ultrarrdpida com aquecimento
por micro-ondas

Autor: Libia Nayane Fernandes de Queiroga

Orientadora: Prof’. Dr®. Maria Gardénnia da Fonseca

Co-orientador: Dr. Francisco de Assis Rodrigues Pereira

Neste trabalho, a bentonita foi silanizada com 3-aminopropiltrimetoxissilano sem solvente e
com solvente em um reator de micro-ondas a 323 K. As reacdes sem solvente foram
realizadas em 5, 15 e 30 min. A influéncia de solventes polares (etilenoglicol, alcool etilico e
alcool isopropilico) e apolares (hexano e tolueno) foi avaliada para as reagdes em 5 min. As
aminobentonitas reagiram com glutaraldeido originando amino-imino bentonitas. As
espectroscopias de infravermelho e RMN de #Si foram utilizadas para monitorizar o processo
de imobilizacdo, enquanto o grau de funcionalizacdo foi calculado utilizando a analise
elementar de CHN e analise termogravimétrica. A difracdo de raios X e a microscopia
eletronica de transmissdo (MET) avaliaram as alteragcdes nos espagamentos basais e sugeriram
a formacdo de hibridos de intercalacdo para as reacOes realizadas com e sem solvente e em
todos os tempos de irradiacdo. O grau de silanizacdo da bentonita foi maior em 5 min a 323
K. A silanizacdo sob aqueicmento micro-ondas permitiu uma funcionalizacdo ultrarapida da
bentonita para produzir uma serie de materiais funcionais. Os sdlidos aminados foram
utilizados para remover Cu(ll) e corante reativo violeta 5R a partir de solugdes aquosas.
Foram investigados parametros como massa, tempo de contato e concentracdo inicial de
cations Cu (1) e pH, tempo de contato e concentracdo inicial para o corante. Ocorreu retencao
de cobre nos solidos silanizados BENT-NH,/EG e BENT-NH,/15min em tempo de saturacédo
de 40 min e capacidade maxima de sorcéo de 1,04 mmol g™ para o cobre (I1) e de 107,4 mg L’
! para o corante. Os dados de equilibrio de sorcéo foram ajustados utilizando as isotermas de
Langmuir, Freundlich e Temkin bem como o ajuste dos dados experimentais aos modelos
cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich. Os solidos silanizados
cotendo Cu (Il) foram aplicados como material antibacteriano a Escherichia coli e
Staphylococcus aureus. Novos pigmentos foram obtidos utilizando os so6lidos que foram
modificados com grupo amino e com glutaraldeido para formulacdo de pintura a 6leo. Os
estudos sobre a estabilidade/fotodegradagdo dos compoésitos de bentonita amino-
imino/corante foram realizados por meio de andlise espectrofotocolorimétrica. Os testes de
envelhecimento revelaram as altas estabilidades dos pigmentos preparados mesmo apds 450
horas de exposicdo a luz. Os resultados sugerem que as organobentonitas sdo bons
adsorventes para o corante Violet 5R e que os compostos resultantes se comportam como
pigmentos estaveis.

Palavras-chave: Bentonita, silanizagcdo, micro-ondas, adsorcdo, pigmentos.
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ABSTRACT

Title: Multifunctional silanized bentonite obtained by ultra fast reaction with microwave
heating

Author: Libia Nayane Fernandes de Queiroga

Advisor: Prof®. Dr®. Maria Gardénniada Fonseca

Co-advisor: Dr. Francisco de Assis Rodrigues Pereira

In this work, the bentonite was silanized with 3-aminopropyltrimethoxysilane (APTMS)
without solvent and with solvent in a microwave reactor. The solvent-free study was
performed by varying the time at 5, 15 and 30 min. The influence of the solvent was studied
using polar solvents (ethylene glycol, ethyl alcohol and isopropyl alcohol) and non-polar
solvents (hexane and toluene). The subsequent reaction performed with glutaraldehyde was
investigated. Infrared and 2°Si NMR spectroscopies were used to monitor the immobilization
process, while the degree of functionalization was calculated using elemental CHN analysis
and thermogravimetric analysis. X-ray diffraction and transmission electron microscopy
(TEM) were performed to evaluate changes in basal spacings. The degree of silanization of
the bentonite was larger at a short reaction time. Microwave silanization allowed ultra-fast
bentonite functionalization to produce a wide range of functional materials. The modified
solids were used to remove Cu (Il) and 5R violet reactive dye from aqueous solutions.
Parameters such as mass, contact time and initial concentration of Cu (Il) cations and pH,
contact time and initial concentration for the dye were investigated. Copper retention occurred
in the silanized solids BENT-NH,/EG and BENT-NH,/15min with a saturation time of 40
min and a maximum sorption capacity of 1.04 mmol g * for copper (11) and 107.4 mg L™ for
the dye. The sorption equilibrium data were adjusted using the Langmuir, Freundlich and
Temkin isotherms as well as the adjustment of the experimental data to the kinetic models of
pseudo-first order, pseudo-second order and Elovich. The silanized solids obtained by
microwave irradiation behaved as good adsorbents for the rapid removal of Cu (I1) and textile
dye from aqueous solution and as antibacterial Escherichia coli and Staphylococcus aureus.
New pigments were obtained based on solids modified with amino group and glutaraldehyde
for oil paint formulation. Studies on the stability/photodegradation of the dye amino-imino
bentonite composites were performed by using spectrophotocolorimetric analysis. Aging tests
revealed the high stabilities of the prepared pigments even after 450 h of light exposure. The
results suggested that the organobentonites are good adsorbents for Violet 5R dye and their
resulted composites behaved as stable pigments.

Keywords: Bentonite, silanization, microwave, adsorption, pigments.
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PREFACIO

A fim de obter uma melhor organizacdo no estudo e investigacOes realizadas neste
trabalho, essa tese se divide em 7 (sete) capitulos.

O primeiro capitulo aborda ‘Aspectos Gerais’ da tese sendo constituido de introducéo
geral, objetivos e revisao da literatura.

O capitulo 2 apresenta o estudo referente a sintese das matrizes orgonofuncionalizadas
e foi intitulado de ‘Bentonitas silanizadas utilizando aquecimento por micro-ondas’.

O capitulo 3 apresenta a ‘Avaliacdo das bentonitas organofuncionalizadas para
adsorcdo de Cu®* e, seu uso, posteriormente como materiais antimicrobianos’.

O capitulo 4 detalha a ‘Avalia¢do das bentonitas na adsor¢do de corante aniénico’.

O capitulo 5 dispde sobre a ‘Avaliagdo das bentonitas como matrizes para novos
pigmentos’.

O capitulo 6 trata das considerac@es finais com respeito ao tema desenvolvido.

O capitulo 7 dispde das referéncias bibliograficas que embasaram este trabalho.
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Capitulo I — Aspectos gerais



1 INTRODUCAO GERAL

Os argilominerais séo utilizados em vérias aplica¢fes desde a pré-histdria e este uso
tem se expandido ao longo dos anos, pois esses materiais possuem grande versatilidade
podendo ainda, sofrerem reacdes na superficie. Dependendo da estrutura do sélido e de suas
propriedades especificas, tais como composicao, area superficial, capacidade de troca ibnica e
expansdo, os argilominerais podem ser utilizados como suportes cataliticos e catalisadores,
adsorventes e trocadores ionicos (ZHANG et al., 2010; FERNANDES et al., 2014). Outro
aspecto € que a possibilidade de modificacdo quimica dos argilominerais permite a ampliacdo
de suas caracteristicas fisico-quimicas, direcionando-os para diferentes aplicacdes
tecnoldgicas (NETO, 2009; FAVERO, et al., 2019; GOMEZ-POZUELO et al., 2019; HAN et
al., 2019).

No aspecto da modificacdo, os argilominerais podem ser submetidos a diferentes
tratamentos como, por exemplo, ativacio acida (KOMADEL e MADEJOVA, 2013;
FOLETTO et al., 2013), intercalacdo de espécies organicas de diferentes funcionalidades
(CHIU et al., 2014; CONNOLLY et al., 2019), troca i6nica por ions organicos (HEINZ et al.,
2007; RATKIEVICIUS et al, 2017) ou inorganicos (BERGAYA et al., 2013;
SEMENKOVA et al., 2018; CHEN et al., 2019; PARK et al., 2019) e imobilizacdo covalente
permitindo inclusive reagdes subsequentes com outros compostos organicos (WU et al., 2009;
EI-DIB et al., 2016; BEE et al., 2018; HAN et al., 2019). Os processos de modificacdo
quimica de argilominerais podem ser realizados por rotas de sintese bastante diversificadas e
bem estabelecidas como reagfes com uso de solventes orgdnicos, com aquecimento
convencional utilizando fornos ou mantas aquecedoras, atmosfera inerte, agitacdo mecanica,
com uso de ultrassom, entre outras metodologias. Mais recentemente, 0 uso de micro-ondas
vem sendo aplicado como um meio de aquecimento em tempos muito curtos, se comparados
aos métodos convencionais, e normalmente sem uso de solventes, obtendo materiais com
baixos custos de operacdo (KORICHI et al., 2009; KORICHI et al., 2012) e ao mesmo tempo
se enquadrando em rotas de “soft chemistry”” que atendem aos principios da quimica verde. De
fato, o uso da radiacdo de micro-ondas para se aquecer materiais ja veio de longa data
(LIDSTROM et al., 2001). Desde a década de 1980 que a tecnologia de micro-ondas tem sido

utilizada em quimica inorganica (LIDSTROM et al., 2001). O primeiro trabalho desenvolvido
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sobre sintese inorgénica via micro-ondas foi em 1985, pelos pesquisadores Komarneni e Roy
(ZHU e CHEN, 2014). Em seu trabalho, esferas de gel de éxido de titanio foram preparadas
através do aquecimento por micro-ondas (KOMARNENI e ROY, 1985).

O interesse na utilizacdo dessas matrizes inorganicas vem ganhando forca devido a
busca por materiais que ndo agridem o meio ambiente quando descartados, a abundancia das
reservas mundiais e ao baixo custo. Um exemplo de materiais contendo argilominerais é a
bentonita, que apresenta caracteristicas, como estrutura lamelar, capacidade de troca idnica e
composicdo quimica conhecida, possibilitando interagbes com substancias orgéanicas
(LAGALY, 2006; WU et al., 2009). Uma das caracteristicas marcantes destas interacdes € que
a presenca de moléculas de diferentes funcionalidades altera a estrutura da bentonita, obtendo-
se um material de alto potencial de aplicacdo (CARRADO, 2004).

Classicamente, a bentonita é aplicada em diferentes campos como em fluidos de
perfuracdo de petrdleo, suportes cataliticos, catalisadores e adsorventes, entre outros
(MURRAY, 2006; AMADIO et al., 2017). A possibilidade de modificacdo quimica da
bentonita abriu um campo promissor na sintese de sélidos multifuncionais (MURRAY, 2006).
De fato, bentonitas modificadas organicamente tém impactado a sintese de nanocompdsitos,
quer seja com polimeros organicos ou biopolimeros (PEREIRA, 2013; GE et al., 2015). Estes
materiais exibem propriedades finais melhoradas que resultam em uma alta capacidade
adsortiva de espécies poluentes organicas ou inorganicas, farmacos e ions metalicos em
solucdo (BRITO et al., 2018).

O grupo de pesquisa do Laboratorio de Combustiveis e Materiais - LACOM vem
investigando diferentes sistemas baseados em argilominerais modificados por moléculas
organicas de diferentes funcionalidades como aminas alifaticas ciclicas e aciclicas, aminas
aromaticas e alcoxissilanos, biopolimeros como quitosana ou mesmo porfirinas de manganés
(111). Estes materiais puros ou organofuncionalizados foram aplicados como adsorventes para
jons de metais de transicdo, farmacos, sistemas de liberacdo controlada de drogas e
catalisadores.

No presente trabalho, a reacdo de bentonitas com aminossilanos sob a¢do de micro-
ondas esta sendo descrita pela primeira vez na literatura. Normalmente, estes estudos sdo
limitados ao aquecimento convencional sem determinacdo das influéncias de fatores
experimentais como tempo, solvente, temperatura ou mesmo da natureza da prépria bentonita

frente & natureza fisico e quimica dos materiais finais obtidos. Desta forma, este estudo visa
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contribuir com a proposta de uma nova rota experimental para silanizacéo de argilominerais,
na caracterizacdo fisico-quimica destes materiais e aplicacdo final dos sélidos como

adsorventes de corante, metal, atividade antimicrobiana e na producédo de pigmentos.

1.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho teve como objetivo geral a obtencdo de hibridos inorgéanico-
organicos, através da imobilizacdo de aminossilano em bentonita por diferentes métodos de
sintese, visando a obtencdo de novos materiais para aplicac@es adsortivas na reamoc¢do de
cobre e de um corante téxtil, atividade antimicrobiana frente a bactérias gran positiva e gran

negativa e obtencdo de novos pigmentos.

1.2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Tendo em vista que este trabalho versa sobre o uso de micro-ondas em sintese de
bentonitas modificadas, serda dada énfase a estrutura destes compostos, a especificacdo da

radiacdo de micro-ondas, seu uso em sintese inorganica e possiveis aplicagoes.

1.2.1 Definigcao de bentonita

A bentonita pode ser formada pela alteragdo de cinzas vulcanicas ou formacdo de
sedimentos constituidos de esmectitas presentes em lagos ou ambientes salgados (NONES,
2015). O termo bentonita foi introduzido na Europa e se estendeu por todo o mundo,
designando toda argila bruta que contém pelo menos 50% de esmectita, especialmente a
montmorillonita (BERGAYA et al., 2014; NDLOVU et al., 2014), podendo ainda ser
constituida de outros argilominerais como saponita, beidelita, nontronita, hectorita,
volkonskoita, sauconita e ainda quartzo, calcita, feldspato, mica e ilita (CHOO e BAI, 2016).
Existem poucos tipos de bentonita que sdo nomeadas com base no cation trocavel dominante.
Se o cétion trocdvel for sodio, por exemplo, o sélido é denominado de bentonita sodica,

existem também a bentonita célcita, bentonita potassica, etc. Ha diversos depdsitos desses
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solidos no mundo, podendo variar a ocorréncia destes em funcdo de fatores geograficos,
sendo a bentonita sddica o mais raro de se encontrar (NONES et al, 2015).

A montmorillonita € um aluminossilicato constituido por duas folhas tetraédricas
coordenadas com atomos de silicio e uma folha octaédrica coordenada com &atomos de
aluminio (WU et al., 2009). HOFMANN e colaboradores (1933) deduziram a estrutura da
montmorillonita em camada (Figura 1.1), baseada na semelhanca da estrutura da pirofilita,
diferenciando apenas na carga e no empilhamento das camadas. A estrutura proposta possuli
meia formula estrutural (Al,-yMgy)SisO10(OH),M,.nH,O, My séo os cétions hidratados como
Na*, Ca**, Mg” presentes na regido interlamelar e ainda fons de ferro podem ocupar os sitios
octaédricos (THEND, 2012). A montmorillonita apresenta uma deficiéncia de carga negativa
que varia entre 0,2 e 0,6, compensada pela presenca de cations interlamelares tais como ions
Mg?*, Ca**, Na*, etc (BERGAYA e LAGALY, 2013).

A Figura 1.1 mostra uma ilustracdo da estrutura da montmorillonita em que se oberva a
substituicdo isomdrfica nos sitios octaédricos e a presenca de cations trocdveis hidratados no
espaco interlamelar. J& o espacamento basal (d) no plano (001) varia conforme a umidade

relativa, sendo que em condicdo anidra, o espacamento basal seria aproximadamente 0,95 nm
(THEND, 2012).

Figura 1.1 - A estrutura lamelar da montmorillonita.

(5] Hidroxila

o Aluminio
® Silicio
@ Magnésio, ferro

Cations trocaveis

igua

Fonte: THEND (2012).
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Na montmorillonita sédica, a espessura da camada hidratada é cerca de 0,25 nm, mas
quando o cation trocavel for o calcio ou magnesio, a espessura da camada hidratada € cerca de
0,42 a 0,45 nm. Desta forma, o espacamento basal da montmorillonita sodica é cerca de 1,2
nm e da montmorillonta célcica é 1,42 a 1,45 nm (SHAMSUDDIN, 2014).

O teor do cation trocavel ou capacidade de troca catidnica (CTC) é expresso em
centimoles por kilograma (cmol(+)/Kg) do cation de argilomineral, que varia na faixa de 80-
130 cmol(+)/Kg em montmorillonitas sddicas e na faixa de 40-70 cmol(+)/Kg em
montmorillonitas célcicas (BERGAYA E LAGALY, 2013).

Devido as suas propriedades especificas tais como elevada capacidade de troca catidnica
(CTC), adsorcdo, area especifica elevada e inchamento, a maioria desses sélidos pode ser
amplamente utilizada em varias aplicacdes industriais, tais como fundicdes, em pocos de
perfuracdo de petroleo, engenharia civil, catalise, remocdo de contaminantes ambientais
(NOGUEIRA et al., 2009; WU et al., 2009; XIA, 2010; PINTO et al., 2014; TIRELI et al.,
2014) e na adsorcdo de fons metéalicos como Zr**, AI**, Ti*", Fe**e Ni** (IJAGBEMI et al.,
2010; WU et al., 2011a). As propriedades de adsorcdo desse solido natural podem ser
aprimoradas, através da intercalacdo de compostos organicos ou organometalicos no espago

interlamelar ou pelo tratamento acido (WU et al., 2009).

1.2.2 Irradiacdo de micro-ondas

O aquecimento via micro-ondas pode ser utilizado em sinteses organicas e
inorgénicas, e dentro desta na modificacdo de argilominerais, substituindo o método
convencional (DAMARDJI, 2009). Desta forma uma breve revisdo sobre as micro-ondas e
Seu uso em sintese sera apresentada.

No espectro eletromagnético, a regido da radiacdo de micro-ondas situa-se entre a
regido de infravermelho e radio (LIDSTROM et al.,, 2001). As micro-ondas sdo ondas
eletromagnéticas associadas aos campos elétricos e magnéticos na faixa de frequéncia de 0,3 a
300 GHz e comprimento de onda entre 1 mm e 1 m (VICENTE et al., 2010; ZHU e CHEN,
2014). A frequéncia comumente utilizada no aquecimento é 2,45 GHz (OGHBAEI e
MIRZAEE, 2010).
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1.2.2.1 Materiais dielétricos

Os materiais que absorvem a radiagdo de micro-ondas sdo materiais dielétricos. No
aquecimento dielétrico, a radiacao passa através das paredes do recipiente e aquece apenas 0s
reagentes e ndo o proprio recipiente da reacdo. Com isso, 0 aumento da temperatura é
uniforme em toda a amostra, levando a obtencdo de menos subprodutos. (OGHBAEI e
MIRZAEE, 2010). A interagdo dos materiais dielétricos provoca o aquecimento dielétrico,
pois os dipolos elétricos dos compostos respondem ao campo elétrico das micro-ondas e a
dindmica da reorientacdo desses dipolos € de suma importancia para o entendimento do
aquecimento via micro-ondas (OGHBAEI e MIRZAEE, 2010; BUTTRESS et al., 2015).

Os materiais possuem diferentes capacidades para gerar energia térmica através da
irradiacdo de micro-ondas, a capacidade de absorver energia de micro-ondas e converter em

calor pode ser expressa através da tangente de perda (Equacédo 1.1).
tangs =¢'' /e’ (1.2)

Em que &' corresponde a constante dielétrica ou permissividade relativa, e expressa a
capacidade do material dielétrico de armazenar a energia eletromagnética; ¢’ é o fator de
perda e quantifica a eficiéncia com a qual a energia absorvida é convertida em calor,
fornecendo um parédmetro para comparar a capacidade de diferentes materiais em conseguir
converter a energia de micro-ondas em energia térmica (ZHU e CHEN, 2014; BUTTRESS et
al., 2015). A Tabela 1.1 apresenta as tangentes de perda de algumas substancias (LI et al.,
2006**; ZHU e CHEN, 2014).

Pelos dados da Tabela 1.1, os compostos polares, como glicerol e a agua possuem
tangente de perda superior ao ar e teflon, e assim conseguem converter energia
eletromagnética em térmica, enquanto o teflon é um material transparente e ndo sofre

aguecimento via micro-ondas. (LI et al., 2006®").
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Tabela 1.1 - Tangente de perda (tangd) de algumas substancias.

Substancia Frequéncia Tangente de perda
(GH2)

Ar 2,45 0
Glicerol 2,45 0,54
Etilenoglicol 2,45 1,350
Teflon 10 0,0004
Agua destilada 2,45 0,123
Etanol 2,45 0,941
Metanol 2,45 0,659
Acetona 2,45 0,054
Acido acético 2,45 0,174

A escolha dos solventes utilizados nas sinteses de materiais por micro-ondas e,
portanto, fundamental para o desempenho da reacdo. A polaridade e a temperatura do solvente
garantem, em grande parte, 0 sucesso da sintese, quanto mais polar for o solvente, maior serd
a capacidade de aquecimento, conduzindo a uma reacdo mais rapida em temperaturas mais
elevadas (ZHU e CHEN, 2014).

Os solventes sdo classificados de acordo com seu valor de tangente de perda em: alto
com tangente de perda (tang §) superior a 0,5, médio com tang 6 entre 0,1 a 0,5 e baixo com
tang o inferior a 0,1. Com relagdo a temperatura do solvente, o etanol, por exemplo, ¢ um bom
material dielétrico a temperatura ambiente com tan 6 de 0,941, mas a 100°C a tan d cai para
0,270. Isso ocorre devido a diminui¢do da viscosidade, fato este que acontece com a maioria
dos solventes organicos enquanto o inverso ocorre em liquidos iénicos (ZHU e CHEN, 2014).
Em sintese inorganica, a mistura de solventes pode ser utilizada variando o volume a fim de
controlar a composicao quimica, estrutura e morfologia do material obtido. Como exemplo,
tem-se a utilizacdo de solvente apolar misturado com liquido iénico (ZHU e CHEN, 2014), ja
que os liquidos idnicos sdo excelentes absorvedores de micro-ondas em temperaturas baixas e
especialmente em temperaturas altas.

Os solventes mais utilizados sdo a agua e alguns solventes organicos. A agua é nédo
toxica e abundante, mas a desvantagem € a insolubilidade de muitos compostos organicos em
agua, enquanto que a maioria dos solventes organicos sdo altamente toxicos, inflamaveis e
explosivos. Outro tipo de solvente bastante utilizado em sintese inorganica sao os alcoois,
pois possuem tangente de perda superior a agua e possuem excelentes propriedades dielétricas
(ZHU e CHEN, 2014).
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A interacdo dos materiais dielétricos com as micro-ondas pode ser definida por dois
parametros, tais como: poténcia absorvida (P) e a profundidade de penetracdo das micro-
ondas (D), esses parametros determinam a uniformidade do aquecimento. A poténcia
absorvida (P), descrita como a absorcdo da irradiacdo em todo o material é expressa pela
Equacéo 1.2 (OGHBAEI e MIRZAEE, 2010).

P =0|E|*= 2cfz,¢' tang S |E| (1.2)

Em que E é o campo elétrico aplicado medido em (V/m), o é a condutividade (S/m), f é a
frequéncia (GHz), ¢, é a permissividade do espaco livre (&= 8,86x10™2 F/m), ¢’ é a constante
dielétrica e tangd ¢ a tangente de perda (PILLAI et al., 2013).

A profundidade de penetracdo D mede a distancia da penetracdo das micro-ondas
incidente no material, em centimetros, sendo inversamente proporcional a tangente de perda
(CHERBANSKI, 2014; ZHU e CHEN, 2014), dada pela Equacéo 1.3.

1/7
D= (2"—3)/— (1.3)
Em que X, € 0 comprimento de onda das micro-ondas, Agem 2,45 GHz equivale a 0,122 m.

Em materiais refletores, a penetracdo da radiacdo eletromagnética € muito baixa, por
isso a penetracdo de micro-ondas é dada por outra Equacéo.

& = IA/vua (1.4)

Em que v é a frequéncia de micro-ondas, u é a permeabilidade do espago livre e 6 ¢é a
condutividade elétrica (CHERBANSKI, 2014).

As propriedades dielétricas dependem da composi¢do quimica e do estado fisico do
material. Uma amostra que contenha impurezas, ou reaja com outros compostos, como metais
ou reagentes organicos, pode provocar a elevacdo da perda dielétrica e resultar em maiores
taxas de aquecimento. Outros fatores também influenciam nas propriedades dielétricas, tais

como defeitos na superficie do material, carga superficial e polarizacdo. Materiais que contém
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elementos altamente polarizaveis ou ligacGes fracas tém a absorcdo mais intensa (RAO et al.,
1999).

Com relacdo a interacdo com micro-ondas, os materiais se classificam em trés
categorias: refletores de micro-ondas, formados por metais, neste caso as micro-ondas sao
refletidas, mas ndo conseguem penetrar, por exemplo, tem-se o bronze, sendo utilizado na
producéo de guias de micro-ondas; os transparentes a micro-ondas, como o quartzo e teflon,
sendo empregados na fabricacdo de recipientes para realizacdo das reacGes quimicas; e por
altimo tem os materiais que absorvem as micro-ondas, constituindo a mais importante classe
de compostos, ja& que conseguem promover o aquecimento rapidamente (OGHBAEI e
MIRZAEE, 2010).

O principal beneficio da utilizacdo da irradiacdo de micro-ondas € o aquecimento
volumétrico, sendo uma forma de aquecimento bem diferente de outros métodos comumente
utilizados, como por exemplo, 0 aguecimento convencional que possue taxas de aquecimento
mais lentas e depende da condutividade térmica do material, das diferencas de temperatura e
das correntes convectivas (FORTUNY, 2008, CHERBANSKI, 2014). A Tabela 1.2 traz um
resumo das principais diferencas entre os tipos de aquecimento via micro-ondas e o
convencional (FORTUNY, 2008).

Tabela 1.2 - Comparacéo do aquecimento via micro-ondas e convencional.

Parametro Aquecimento via micro-ondas Aqguecimento

convencional

Velocidade Répido Lento

Modo de transferéncia Acoplamento energético Conducéo/conveccdo
Mecanismo Acoplamento a nivel molecular Aquecimento superficial
Forma de propagacao Volumétrico Superficial

Algumas desvantagens no uso de reatores de micro-ondas podem ser enumeradas. O
controle da temperatura € bastante complicado e pode acarretar no efeito de
sobreaquecimento. Outra desvantagem esta relacionada com a direcdo da irradiacdo, como a
direcdo € de dentro para fora da amostra, 0 aquecimento torna-se fraco na superficie do
material (LIDSTROM et al., 2001). Outro problema é o volume e geometria do reator, pois o

uso de volumes maiores ou menores do que aquele especificado pelo fabricante pode causar
30



prejuizos a reacdo (LIDSTROM et al., 2001), mas a maior limitagdo esta relacionada com a
reprodutibilidade do produto da reacdo, pois os laboratorios possuem reatores em escala de
mililitros e o grande desafio € chegar a reatores que operem em escala industrial (ZHU e
CHEN, 2014).

1.2.2.2 Mecanismos principais da interacéo das micro-ondas com a matéria

Existem dois mecanismos principais para a transformacgdo de energia eletromagnética
em energia térmica: a rotacdo de dipolo e a condugéo idnica. A rotacdo de dipolo relaciona-se
com a interacdo das moléculas (que tém dipolos permanentes ou induzidos) com o campo
elétrico (RIAZ e ASHRAF, 2011). A irradiacdo de micro-ondas induz particulas carregadas a
migrarem ou girarem, 0 que resulta na polarizacdo de moléculas polares (MARCOS e
RODRIGUEZ, 2011).

Quando o campo elétrico ¢é aplicado, as moléculas que possuem momento de dipolo
elétrico tendem a se alinhar com o campo. Quando o campo que provocou a orienta¢do dos
dipolos moleculares é removido ocorrerd uma relaxagdo dielétrica, isto €, as moléculas
tenderdo a voltar para o estado anterior, dissipando a energia absorvida na forma de energia
térmica (MARCOS e RODRIGUEZ, 2011).

Em liquidos, o alinhamento é instantaneo, sendo que o campo elétrico aplicado varia
com a frequéncia e com a viscosidade do liquido. Em baixa frequéncia, a molécula ira girar
em fase com o campo aplicado, mas o alinhamento dessas moléculas é pequeno e ndo ha
rompimento das forcas intermoleculares. Em alta frequéncia de irradiacéo, os dipolos néo tém
tempo para responder ao campo oscilante e ndo giram, ja que ndo ha movimento induzido
entre as moléculas, assim como nao ocorre nenhuma transferéncia de energia, ndo tem
aquecimento (LIDSTROM et al., 2001).

A maioria dos argilominerais sofre aquecimento via micro-ondas, devido a presenga
de &gua intercalada na estrutura do material, pois a absor¢do de micro-ondas promove a
excitacdo rotacional de moléculas de agua, e consequentemente a energia dissipada €
convertida em calor (HUO et al., 2012).

O segundo mecanismo é chamado de conducdo ibnica, a qual a energia térmica é
gerada através de perdas por friccdo, que acontecem através da migracdo de ions dissolvidos
sob a acdo de um campo eletromagnético (SANSEVERINO, 2002). E importante frisar que
este mecanismo promove uma interacdo muito mais forte do que o mecanismo dipolar com
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relacdo a geracdo de calor, resultando em aquecimento com taxas mais elevadas (LIDSTROM
etal., 2001).

1.2.3. Reacdes de modificacéo organica da bentonita

O tratamento quimico pode modificar a estrutura, textura e outras propriedades da
bentonita. Com base no tipo de tratamento empregado, as bentonitas sdo classificadas em
bentonita natural, bentonita ativada (tratamento com base ou acido) e bentonita organica
(organobentonitas) que envolve reacdes de intercalacao, silanizacdo e troca idnica dos cations
interlamelares por organocations. Nesta revisdo, serd dada énfase aos processos de

modificacBes organicas para sintese de organobentonita, por ser o foco deste trabalho.

1.2.3.1 Reagéo de intercalacéo

A intercalacdo envolve a insercdo reversivel de espécies convidadas (hospedes), como
moléculas, atomos ou ions em uma rede cristalina bidimensional (hospedeiro)
formando novos materiais a partir do precursor hospedeiro (BENES et al., 2012). Este tipo de
reacdo pode originar compostos multifuncionais em que as propriedades fisico-quimicas tanto
da matriz hospedeira como da espécie convidada podem ser alteradas. Quando a espécie
convidada é um composto organico e o hospedeiro € uma matriz inorganica lamelar originam-
se os hibridos inorganico-organicos (FERNANDES et al., 2014; ALEMAN et al., 2007).
Neste sentido propriedades térmicas, elétricas, cataliticas, condutoras, mecanicas, adsortivas,
entre outras, podem ser controladas. Outro aspecto é que os compostos intercalados podem
sofrer processos de delaminacdo e esfoliacdo da matriz resultando em espécies com novas
propriedades fisico-quimicas como as citadas anteriormente (FONSECA et al., 2006).

A esfoliacdo pode ser realizada por tratamento térmico e quimico. Quando estes materiais
sofrem aquecimento em altas temperaturas durante pouco tempo a agua presente nas camadas
é rapidamente convertida em vapor, consequentemente o material fica muito poroso. A
esfoliagdo causa expansdo vinte ou trinta vezes do seu tamanho original. A dimensdo da
esfoliacdo vai depender dos produtos quimicos, tempo e temperatura utilizada na reacdo
(MARCOS e RODRIGUEZ, 2011).

A diferenca entre um material lamelar intercalado e esfoliado é o fato da intercalagdo

introduzir compostos organicos no espaco interlamelar, e a esfoliagéo resultar na separagédo
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das camadas do silicato. Caso as camadas sejam regularmente intercaladas por esses
compostos, 0s hanocompositos sao chamados de ‘intercalado’. No entanto, se as camadas do
argilomineral sdo dispersas de modo irregular apos interacdo com esses compostos, 0S
nanocompositos sdo chamados de ‘delaminados’ ou ‘esfoliados’. Os solidos esfoliados
encontram uso na construcdo civil, agricultura, horticultura, adsorventes, industria, entre
outras (HITZKY e MEERBEEK, 2006; MARCOS e RODRIGUEZ, 2011).

As reacdes de intercalacdo em filossicatos tém sido aplicadas utilizando espécies
convidadas como organocations, aminas alifaticas e aromaticas, farmacos, aminoacidos,
proteinas, complexos, porfirinas e (bio) polimeros (GANGULY et al., 2011; MA et al., 2019;
ERVITHAYASUPORN et al., 2019).

Uma maior eficacia na obtencdo de nanomateriais pode ser obtida pelo uso da
irradiacdo de micro-ondas, a energia é absorvida principalmente pelas moléculas de agua
presente na estrutura do argilomineral, gerando o aquecimento e promovendo a rapida entrada
de polimero dentro do espaco interlamelar (HITZKY e MEERBEEK, 2006).

BALDASSARI et al. (2006) foram os primeiros a preparar compostos de intercalacéo
com argilomineral em micro-ondas atraves da interacdo de sais quaternarios de amoénio
(brometo de deciltrimetilam6nio, brometo de dodeciltrimetilaménio, brometo de
tetradeciltrimetilamonio, brometo de hexadeciltrimetilamonio, cloreto de
octadeciltrimetilaménio e brometo de didecil-dimetilamdnio) com montmorillonita e mica.
Na sintese, 100 mg do sélido foram tratado em um micro-ondas com os sais de amdnio,
operando a 2,45 GHz, 300 W de 5 a 360 min a 60 °C. No método convencional, as mesmas
preparagbes foram reproduzidas em condicdes similares. Verificou-se que a reagdo de
montmorillonita sédica durante 5 min em ambos o0s métodos apresentou intercalacdo
completa, enquanto em 30 min ndo houve diferencas significativas na estrutura do material
comparado com o tempo de 5 min. A obtencdo de mica modificada também com sais de
amonio via micro-ondas apresentaram intercalacdo completa, mas no método convencional
houve intercalacdo parcial na maioria dos materiais modificados, mostrando assim, a eficacia
do método de micro-ondas utilizando estes solidos.

RIAZ e ASHRAF (2011) realizaram experimentos com a montmorillonita envolvendo
reacdo de intercalacdo de policarbazol, em micro-ondas e pelo método convencional. Na
sintese, via micro-ondas 1 g da amostra foi misturado com 0,25 g ou 0,5 g de carbazol a 800
W durante 120 s. Estes materiais também foram obtidos por moagem em um almofariz de

33


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169131719300298#!

agata durante 2 min. Observou-se um aumento no espacamento basal nos nanocompdsitos

para 0,69 nm para a amostra via micro-ondas e de 0,1 nm e 0,2 nm para as amostras

preparadas pelo método mecanico-quimico com 0,25 g e 0,5 g de carbazol, respectivamente.
Outros trabalhos envolvendo a intercalagdo em montorillonitas via micro-ondas foram

realizados e estdo resumidos na Tabela 1.3.

Tabela 1.3 — Exemplos de estudos sobre a intercalacdo de moléculas organicas em
montorillonitas por micro-ondas.

Amostra CTC Intercalante Condicdes Espacamento  Referéncia
mmol/100 g basal (A)
Montmorillonita 120 Cloreto de 20 g do sdlido, 14,9 - 23,2 LI et al
Célcica cetilpiridinio 700 W, 1 a 10 (1 min) (2006%)
min. 14,9-22,3
(20 min)
Montmorillonita 91 Hexadeciltrimeti- 1200 W, agitagdo 12,6 —-19,5 YAPAR
laménio por 5 min, 70 °C (2009)
Montmorillonita Poliacido lactico 2,45 GHz Esfoliagdo ~ SINGLA et
- 15 min. al. (2014)
150 °C, 800 W
Montmorillonita 87 Surfactante Agiotagéo por 1h 151-231 LIU et al
Sddica quaternario de 80°C 15,1-24,1 (2014)
o amonio 2,45 GHz, 5 min,
Bentonita sodica 88 Surfactantes 50 °C 12-18,3 BRITO et al.
catibnicos  Cl4, 12-189 (2018)
Cl6eC18 12-19;8
Montmorillonita - Sais quaternarios 450 W, 60 min, 60 12,6 -222 LUO et al.
de amonio °C (2019)

Outro tipo de reacdo que vem sendo realizada em micro-ondas € a reacdo de troca
ibnica, que é um tipo de intercalacdo quando envolve matrizes lamelares. A reacdo de troca
ibnica envolve um processo reversivel, no qual um ion (cation ou anion) presente em uma
solucdo pode ser trocado por outro ion do sélido (BERGAYA et al., 2013; YOSHIKAWA et
al., 2017). Os trocadores i6nicos podem trocar ions na interface solido/liquido, podendo ser

classificados em trocadores aninicos e trocadores catidnicos. Em relacéo aos argilominerais,
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cétions com raio muito pequeno, como Mg, K* e Li*, podem ser inseridos na regi&o
interlamelar, como consequéncia, esses argilominerais naturais podem trocar cations com a
solucdo, e por isso sdo chamados de trocadores catibnicos, mas a carga da lamela e as
condi¢cBes do tratamento da reacdo afetam as propriedades fisico-quimicas dos sélidos
lamelares, tais como hidratacdo e inchamento (BERGAYA et al., 2013). Outro aspecto
extremamente relevante é que os processos de troca ibnica completos, no geral, sdo muito
lentos com tempos muito superios ha 24 horas. Neste sentido, o uso de micro-ondas pode se
tornar uma alternativa interessante (BERGAYA et al., 2006).

Nesta perspectiva, ZEMANOVA e colaboradores (2006) realizaram a reagio de troca
ibnica em montmorrilonita sddica através do método de micro-ondas, em que a solucdo de 1
mol L™ de LiCl foi adicionada ao sélido em um recipiente de Teflon e o micro-ondas foi
operado a 2,45 GHz durante 30 min a 120 min a 190 °C, 230 °C e 270 °C. As mudancas na
carga do s6lido foram determinadas pela capacidade de troca catibnica (CTC) com o
complexo ftrietilenotetramina de cobre usando espectroscopia de UV-VIS. Os resultados
obtidos mostraram que, em 30 min a 270 °C, a troca de litio por sédio foi efetivada com
sucesso, mas a troca de Li* por Na® em temperatura elevada provoca a diminuicdo na
capacidade de troca catidnica, hidratacéo e inchamento.

PILLAI e colaboradores (2013) executam reacdo de troca idnica em montmorillonita
com Ag" via micro-ondas e pelo método convencional, em que na sintese via micro-ondas,
500 mg do sélido foram tratadas com 50 mL de 0,01 mol L™ de AgNOs, operado a 2,45 GHz,
900 W a 50 °C durante 30 min. O procedimento foi repetido com adicdo de 10 mL de
etilenoglicol. E importante destacar que o método convencional também foi feito nessas
condi¢Bes, mas sob agitagdo magnética a 60 °C durante 24 h. A anélise de microscopia
eletrbnica de transmissdo mostrou a superficie do solido (método convencional) com
aglomerados de Ag com tendéncia a se agregarem, enquanto que as amostras preparadas por
micro-ondas e sem etilenoglicol apresentaram uma distribuicdo de Ag mais uniforme.

MOTSHEKGA e colaboradores (2013) investigaram a deposi¢do de prata e de 6xido
de zinco em bentonita, e também a ativacdo acida usando micro-ondas. Primeiramente, foi
realizada a ativacdo 4cida, em que 20 g de argila reagiram com H,SO, a 3 mol L™, em forno
de micro-ondas a 90 °C durante 20 min com uma poténcia de 500 W, por fim a suspensdo foi
lavada e seca a 105 °C por 24 h. Na preparacdo do composito argila-Ag, foram adicionados
1,5 g de argila & solucéo 0,1 mol L™ de AgNOs3, sendo a mistura aquecida sob refluxo em um
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micro-ondas operando a 80 °C, por 20 min a 500 W, em seguida a suspenséo foi lavada a fim
de remover o0 excesso de ions de prata. Na preparacdo do composito argila-Zn, 1,5 g de argila
foram misturada com 0,5 g de ZnO, em um micro-ondas a 60 °C, por 20 min a 500 W. Os
resultados de DRX e espectroscopia na regido do infravermelho mostraram picos
caracteristicos e bandas de absorcdo da prata, respectivamente. Houve um aumento
significativo na area especifica de 56 m®/g (amostra natural) até 135 m?/g (amostras ativadas),
mas para 0s compasitos a area especifica diminuiu, devido a deposi¢cdo de nanoparticulas de
Ag e Zn nas camadas da argila, contribuindo para 0 aumento do tamanho de poros
(TOKARSKY et al., 2010; MOTSHEKGA et al., 2013; AMADIO et al., 2017; MISHRA et
al., 2017).

1.2.3.2 Reacao de silanizacéo

Outro tipo de organofuncionalizacdo de uma superficie consiste da interacdo com
organossilano, que € ligado a superficie do suporte, geralmente por interacdo entre o radical
hidrolisdvel e as hidroxilas (BERGAYA e LAGALY, 2013; HUSKIC et al., 2013;
ROMANZINI et al., 2015). A maioria dos organossilanos tem um grupo organico substituinte
e trés grupos substituintes hidrolisaveis ligados ao silicio, com formula geral R-(CHy),-Si-Xs3,
em que R é o grupo organofuncional e ndo hidrolisdvel e o X é grupo hidrolisavel como
alcoxi ou halogénio (PLUEDDEMANN, 1991).

A funcionalizacdo de superficie em argilominerais tem atraido muita atencdo devido
as inumeras aplicacGes e também porque envolve uma ligacdo covalente entre o silano e o
solido permitindo maior imobilizacdo de grupos organicos (SU et al., 2012; BERTUOLLI,
2014).

Existem dois mecanismos propostos para a reacdo de silanizacdo em superficies
inorganicas. O primeiro mecanismo proposto envolve quatro passos.

(1) Reacéo de hidrdélise com o grupo X (hidrolisavel), havendo a formacéo de silanol:
RSiX3 + 3H,0 —RSi(OH); + 3HX 1.6

A hidrdlise pode ocorrer na superficie ou em solucdo. A quantidade de &gua presente no
sistema reacional é um fator decisivo nesta etapa, pois grande quantidade de dgua resultard em

polimerizacdo, e com deficiéncia de adgua podera ocorrer a formacdo de uma monocamada
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incompleta do agente sililante (HOWARTER e YOUNGBLOOD, 2006; FONSECA e
AIROLDI, 2003).

(2) Condensacéo do organossilano, podendo formar oligbmeros:
R [R]

(n +1) RSi(OH)3 <«—>» HO—Si—O0-Si—OH + nH20

OH [OH]

(3) Formacao de ligagdes de hidrogénio entre os oligdmeros e os grupos OH da superficie
inorganica;
R R R

HO—Si—O0-Si—0—-Si—OH

ooo 0 o

(4) Formacéo de ligacao covalente durante a secagem.

R

I ]
HO—Si—O—Ti—O—Si—OH + 3H20
‘:’ i

(o]

|

O segundo mecanismo proposto envolve duas etapas:
(1) Reacéo de hidrdlise;
RSiX; + 3H,0 —)RSI(OH)3 + 3HX

(2) O grupo silanol reage diretamente com o grupo hidroxila presente na superficie do solido
(JOHANSSON et al., 1999).
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A silanizacdo em argilominerais pode ocorrer na superficie externa, na regido
interlamelar e nas bordas das camadas (HE et al., 2013; SILVA et al., 2014), pois 0S grupos
reativos OH se encontram tanto nas extremidades das lamelas como também nos locais que
tém defeitos estruturais (Figura 1.2). E importante frisar que quando a reacdo de silanizacio
ocorre na regido interlamelar e nas bordas, origina materiais com espacamento basal superior
ao do material de partida. As bordas formadas por defeitos estruturais (ligacdes rompidas,
substituicdo isomorfica) sdo os locais mais reativos para a silanizacdo (PISCITELLI et al.,
2010; HE et al., 2013; BERTUOLLI, 2014; D’AMICO et al., 2014).

No que refere a como o agente sililante pode se ligar ao argilomineral, diferentes
formas de ligacdo covalente foram sugeridas (PISCITELLI et al. 2010; SHEN et al., 2009) a
partir da reacdo da montmorillonita com 3-aminopropiltrietoxisilano em glicerol a 80 °C ou
130 °C sob refluxo de nitrogénio. Nesse estudo, se mostrou as diferentes possibilidades de
interacdo entre o agente sililante e a matriz inorganica, sugerindo que essas interacdes podem
ser através de duas ou trés ligacdes covalentes entre silano/superficie do argilomineral, ou
ainda através de duas ligacGes covalentes do silano com as lamelas inferior e superior do

argilomineral (Figura 1.2).
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Figura 1.2 - Representacdo de possiveis ligacGes covalentes entre o silano e o argilomineral
mostrando duas ligacdes na superficie do argilomineral (forma A), trés ligaces covalentes na
superficie do argilomineral (forma B) e duas ligacbes covalentes entre as lamelas do
argilomineral (forma C).

BINININININe

Fonte: PISCITELLI (2010).

Em outro trabalho (BERTUOLI et al. 2014), a montmorillonita reagiu com 3-
aminopropiltrietoxisilano em diferentes solventes (etilenoglicol, tetrahidrofurano e etanol) em
trés rotas de sintese por 30 min a 25 °C. Os pesquisadores sugeriram que a silanizacdo em
argilomineral pode ocorrer através de ligacdo do agente sililante na superficie do solido,
intercalacdo do silano na regido interlamelar ou intercalacdo e imobilizacdo na superficie
(Figura 1.3).
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Figura 1.3 - Possiveis interagdes entre o argilomineral e o silano mostrando (a) ligacdo na
superficie, (b) intercalado na regido interlamelar e (c) intercalado e na superficie.
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Fonte: BERTUOLLI (2010).

Alguns estudos sobre a obtencdo de argilominerais modificados com diversos tipos de

silanos através de diferentes métodos de sintese estdo listados na Tabela 1.4.
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Tabela 1.4 - Silanizagdo sob aquecimento convencional da montmorillonita em diferentes
condigdes segundo a literatura.

Silano® Solvente Temperatura  Tempo (h) dgor (Nm) Referéncia
(°C)
APTES Etanol/agua 80 5 1,18 - 1,77 He et al
(2005)
APTES Etanol/agua 80 8 1,26 - 1,95 Shen et
al.(2007)
APTES Etanol/agua 80 8 1,26 - 1,51 Wei et al
(2008)
APTES Glicerol 80 3 1,17-1,66 Piscitelli et al.
(2010)
APTES Etanol/isopropanol/ 80 10 1,48 -1,74 Suetal. (2013)
tolueno/ciclohexano 1,48 - 1,67
1,48 - 1,82
1,48 - 1,80
APTES Agua 50 4o0u24 15-210 Huski¢ et al.
(2013)
TMCS Etanol 80 20 151-1,81 Qin et al
(2014)
APDMES Agua Ambiente 3 1,14-1,43  Bruce et al.
APTES 1,14-1,34 (2014)
TCVS Acetona Ambiente 24 1,12 - 3,70 Sepehri et al.
1,12 - 3,84 (2014)
MPTMS  Etanol/agua 60 24 1,20-1,30 Romanzin et
TESPT Metanol 75 0,5 1,20-1,32 al. (2015)
DMCVS - 70 48 1,27 -1,84 Geetal.
(2018)
APTMS Etilenoglicol, 80 24 1,13-1,96 Asgari et al.
tetrahidrofurano, (2018)
APTES dimetilformamida.
VTES Tolueno, Etanol, 80 24 1,47 -1,26 Kowalczyk et
MPS glicerol, acetona al. (2018)
8APTES:  3-aminopropiltrietoxissilano, =~ TMCS:  Trimetilclorosilano,  TCVS: triclorovinilsilano,  DMCVS:

metilclorovinilsilano, DMCVS: 3-aminopropildimetiletoxisilano, APTMS: - aminopropiltrimetoxisilano, MPTMS: 3-
Mercaptopropil)trimetoxisilano, AEAPTMS:  3-(2-aminoetilamino)propil]trietoxisilano, TESPT:  bis[3-(trietoxisilil)
propil]tetrasulfeto, VTES: viniltrietoxissilano, MPS: y-metacriloxipropiltrimetoxissilano, APTMS: 3-
aminopropiltrimetoxisilano
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De um lado, a organofuncionalizacdo do argilomineral com o silano origina novos
materiais com aplicacdes para adsorcdo, liberacdo controlada de farmacos, entre outros. Por
outro lado, a interacdo com novas espécies pode ser dificultada ou até mesmo ndo ocorrer
dependendo de como o agente sililante se liga com a montmorillonita. Como exemplo, a
interacdo do silano com o argilomineral pode ocorrer nas bordas do sélido e causar um efeito
de blogueio que evita a intercalacdo do silano na regido interlamelar e impede uma possivel
reacdo subsequente de moléculas organicas de cadeias longas (SU et al., 2012; BERTUOLI,
2014; HE et al., 2014).

O efeito de bloqueio foi proposto por SU e colaboradores (2012), a fim de explicar
0 comportamento da montmorillonita silanizada e subsequente reagdo com moléculas
organicas como brometo de cetiltrimetilaménio, CTAB (Figura 1.4). Foi observado que o
espacamento basal do argilomineral aumentou de 1,49 nm a 2,09 nm apoés silanizacdo, mas

ndo teve alteracdo apo6s intercalacdo do sal de amdnio nas matrizes funcionalizadas.

Figura 1.4 - llustracdo do bloqueio da regido interlamelar ap6s a silanizacdo da
montmorillonita com aminopropiltrimetoxissilano e subsequente intercalacdo com sal de
alquilaménio.
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Fonte: SU (2012).

Os fatores que influenciam na escolha do silano incluem a reatividade das superficies
dos argilominerais, a concentracdo de grupos hidroxilas presentes na superficie da matriz
inorganica, a presenca de bordas quebradas, ja que conduz a formacéo de grupos hidroxilas,
mobilidade conformacional imposta pela camada do argilomineral, variagdo da estrutura e
propriedade dos filossilicatos. Para argilominerais ndo expansiveis como a caulinita, faz se
necessario uma etapa de pré-intercalacdio com pequenas moléculas polares, para que em

seguida seja realizada a reacéo de silanizagéo (HE et al., 2013).
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O sucesso da reacdo de silanizacdo depende ainda das condi¢cdes de reacdo como
polaridade do solvente, temperatura, pressao, tempo, entre outros. Por exemplo, a quantidade
de silano imobilizada depende muito dos solventes utilizados, embora este ainda seja um
efeito pouco investigado na silanizacdo de argilominerais (SU et al., 2013).

Ao verificar o efeito de solventes polares proéticos e apolares na silanizacdo da
montmorillonita com 3-aminopropiltrietoxissilano, SU e colaboradores (2013) observaram
gue os materiais silanizados obtidos com solventes apolares apresentaram maior imobilizacdo
do silano e maior condensacao entre as moléculas do silano, comparado com os solventes
préticos, 0s quais possuem alta constante dielétrica. Com relacdo a propriedade de
inchamento, os solidos silanizados obtidos a partir de solventes apolares apresentam menor
capacidade de inchamento, devido ao efeito de bloqueio causado pela formacédo de oligdmeros
do silano.

A relacdo entre o silano e a polaridade do solvente esta relacionada com a solvatacdo e
propriedades dielétricas dos solventes. Os dipolos das moléculas polares do solvente prético
podem solvatar os grupos silanoGis presentes na estrutura do sélido. Para os compostos
apolares, como ndo ha solvatacao, o silano consegue se ligar com maior facilidade (SU et al.,
2013).

Os solventes com energia de superficie igual ou inferior ao argilomineral podem ser
facilmente dipersos na superficie do argilomineral, permitindo a imobilizagdo do silano (HE
et al., 2013). O tolueno é o solvente mais comumente utilizado em silanizagdo anidra, mas
varios reacdes foram feita com solventes polares como etanol. As interacdes de siloxano com
etanol sdo mais fortes do que aquelas com tolueno (apolar) e, portanto, menos moléculas de
silano séo difundidas para o espaco interlamelar do argilomineral (HE et al., 2013).

Outro fator que governa a reacao da silanizacdo € a constante dielétrica do solvente
utilizado. No caso, se o silano for o 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) e solvente com
constante dielétrica alta, ocorrera a ligacdo de hidrogénio entre as moléculas de solvente e 0s
grupos amina do agente sililante. Quanto maior a constante dielétrica mais forte a ligagédo de
hidrogénio. Assim a mobilidade do silano dependera da forca destas ligaces, pois ligacGes
fortes impedirdo que os silanos se aproximem dos silandis presentes no argilomineral. Os
solventes apolares possuem baixa constante dielétrica o que facilita a intercalacéo, hidrélise e
condensacdo do agente sililante, resultando na formacdo de oligdmeros de silanos

imobilizados na regido interlamelar (SU et al., 2013).
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E importante destacar que a reacdo de bentonitas com aminossilanos sob agdo de
micro-ondas esta sendo realizada pela primeira vez nesse trabalho. No entanto, ha trabalhos
envolvendo a reacédo de silanizacdo de outros sélidos por micro-ondas.

GARCIA et al (2010) realizaram um estudo comparativo envolvendo os métodos
convencional e micro-ondas na obtencdo de silicas silanizadas com os silanos
metiltrimetoxissilano (MTMS), octiltrimetoxissilano (OTMS) e octadeciltrimetoxissilano
(ODTMS), onde 3 g de silica reagiram sob agitacdo mecéanica e refluxo com 200 mL de
tolueno por 30 min, em seguida foram adicionados o agente sililante e &cido tolueno sulfénico
(PTSA) em 120, 240 e 360 min. Em micro-ondas foram colocadas em contato 0,3 g de silica
com 20 mL de tolueno, o agente sililante, operando com poténcia da irradiagéo de 250 W em
intervalos de tempo de 15, 60 e 120 min a 130 °C. Comparando com o0 método convencional,
0 estudo mostrou que a irradiacdo de micro-ondas provocou um aumento na quantidade de
silano imobilizado na silica, principalmente, utilizando o MTMS. Além disso, os resultados
de RMN de #Si dos sélidos silanizados exibiram sinais que foram atribuidos a T*, T> e T*
para 0s dois métodos de obtencdo, sendo que o sinal T> apresentou maior intensidade nas

amostras obtidas por micro-ondas, indicando um grau maior de condensacéo.

1.2.4 AplicagOes de bentonitas

Em torno de 90% da produgdo mundial de bentonita se concentra em 22 paises, que
sdo Arménia, Australia, Azerbaijdo, Belarus, Bulgaria, Republica Tcheca, Alemanha, Grécia,
Italia, Japdo, Cazaquistdo, Quirguistio, México, Moldova, Russia, Africa do Sul, Tajiquisto,
Turquia, Turquemenistdo, Ucrania, EUA e Uzbequistdo (NONES et al., 2015). As bentonitas
sdo utilizadas nas industrias em mais de 40 aplicagfes, tendo como exemplo a adsorgdo de
contaminantes, cosméticos para desintoxicacdo, descontaminagdo e propriedades hidratantes
(GONG et al., 2016).

O uso industrial da bentonita (Tabela 1.5) depende de muitos parametros como cor,
propriedades reoldgicas e inchamento. Estes fatores estdo relacionados a estrutura, carga da
lamela, céations trocaveis, parametros morfologicos (tamanho e forma) e composicao
mineralogica. O uso industrial vai depender ainda se a amostra contém montmorillonita
sodica ou célcica (KAUFHOLD et al., 2002; HARVEY e LAGALY, 2013; NONES et al,
2015).
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Tabela 1.5 - Usos da bentonita em diferentes segmentos.

Setor Usos Ativacéo
Agricultura/horticultura Melhoria do solo, compostagem, adsorcdo de b,so
micotoxinas.
Industria quimica - Producéo de enxofre; b, a
- Refino; b, a
- Descoloragéo; b, a
- Extracdo de betume; b, a
- Catalise; b,a, s
- Carregador de pesticidas; b,a, s, 0
- Agentes de desidratacéo; b,a,s
- Adsorventes de materiais radioativos. b,a,s,0
Limpeza industrial - Regeneracéo de fluidos organicos; a
- Aditivos para lavagem e limpeza de agentes
e producdo de sabéo; b, s
Tecnologia voltada para - Floresta e conservagao da agua: extingao de b, a
0 meio-ambiente incéndio e adsorcédo de 6leo em &gua;
- Criacdo de animais, tratamento de estrume b, s
e areia higiénica de gato;
- Purificacdo de agua residual; b,s,a
- Tratamento de esgoto; b, a
- Barreiras. b, s
Industria alimenticia - Refino, descoloracdo e estabilizacdo de b, a
6leos e gorduras de origem vegetal e animal
e nutrigdo animal.
- Refinagéo de vinho, sucos, estabilizagéo de b,a s
cerveja, purificacéo de suco e xarope.
Industria: 6leo mineral - Refino, descoloragdo, purificacdo e b, a
estabilizacdo de Oleos minerais, gorduras,
ceras e parafinas.
Fabricacgéo de papel - Pigmento e cor para papel de copia sem a
carbono; b,a,s
- Adsorcao das impurezas em agua; b,a,s
- Extracdo de tinta e na reciclagem de papéis.
Cosmeéticos e produtos - P6s, comprimidos, portador de droga, b,a, s, 0

farmacéuticos

controle de odor, absorcédo de liquidos.

b: bentonita bruta; a: bentonita ativada com &cido; s: bentonita sodica ativada; o: organobentonita. (HARVEY e

LAGALY, 2013).
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As organobentonitas podem ser aplicadas como fluidos de perfuracdo de petroleo,
adsorventes, adesivos, cosméticos, aditivo alimentar, medicina; quantidades menores sdo
utilizadas em tintas, usos farmacéuticos, lubrificantes, como aditivos para cimento e
argamassa, como catalisadores e suportes cataliticos (HARVEY e LAGALY, 2013; HE et al,
2014).

Uma das aplicacbes mais recentes é a obtencdo de nanocompositos poliméricos, em
que as argilas organofilicas sdo as mais utilizadas para preparar estes nanocompositos, sendo
sua utilizacdo em torno de 70% do volume utilizado. O uso de argila organofilica com matriz
polimérica agrega vantagem como melhora das propriedades mecénica, fisica, térmica e
quimica do polimero (PAIVA et al., 2008). Os argilominerais por serem reativos, ndo serem
toxicos e hidrofobicos quando modificados com biomoléculas como proteinas, enzimas,
aminoacidos, peptideos, entre outros, constitui um material de grande durabilidade e
resisténcia mecanica, sendo aplicados em biotecnologia, medicina, quimica analitica e
industria farmacéutica (PAIVA et al., 2008).

Segundo JINCHENG et al. (2012), a montmorillonita é um dos argilominerais mais
usados na preparacdo de nanocompaositos poliméricos, porque consegue acomodar facilmente
moléculas poliméricas em sua estrutura devido a sua capacidade de expansdo lamelar,
inchamento, troca catidnica e elevada area de superficie (700-800 m? g).

Na industria farmacéutica, a bentonita € utilizada como excipientes, substancia ativa
ou agente de dispersdo. Esse material tem atraido grande atencéo devido a sua capacidade de
liberacdo controlada de farmaco e efeito de desintoxicacdo. Os argilominerais também séo
utilizados como principios ativos em produtos cosméticos, como mascaras faciais por conta
de sua alta capacidade de absor¢do de substancias como toxinas. Também séo aplicados como
espessantes em xampus e cremes dentais (NONES et al, 2015). Além disso, este material é
usado em cremes, pos ou emulsdes e promove um aumento de fibras de colageno, podendo
servir como um mecanismo protetor para pele, ja que atuam como uma barreira fisica contra a
radiacdo UV-Vis (NONES et al, 2015).

A utilizacdo de bentonita vem sendo bastante investigada em aplicacbes ambientais
(Tabela 1.6). Nestas, grandes quantidades sdo utilizadas em processos de filtracéo,
descoloracdo e clarificacdo de oleos e purificacdo de agua (adsorcdo de metais pesados,
corantes, farmacos, herbicidas) (HARVEY e LAGALY, 2013).
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Tabela 1.6 - Aplicacdes ambientais de organobentonitas.

Adsorvente Adsorbato  Condicdes Capacidade Referéncia
Adsortiva
(mgg™)
Bentonita natural e  Anilina 0,062 g, 24 h, 1,4 PAROLO et al.
com HDTMA pH 7, 25 °C 7,4 (2014)
TMSPMA 7,9
VTMS 14
Bentonita (Na/Al) Amobnia 0,59, 90 min, 46,9 SUN et al. (2015)
pH 7,30 °C
Bentonita imobilizada  Corante 40 mg, 100 500 HUANG et al.
com quitosana vermelho min, pH 7, (2016)
Congo 25°C
Bentonita/fenantrolina Cu (1) 0.1g; pH3; 110 LEON et al. (2003)
1h; 25°C
Bentonita/APTMS Pb (I1) 0,19,5h, pH 40,4 ANIRUDHAN et al.
Hg (11) 5-6, 25 °C 39 (2012)
Cu (1) 34
Bentonita Verde Lodo Ag(l) 0,59, 16 h, 56 CANTUARIA et al.
calcinada a 500 °C 25°C (2016)
Bentonita modificada U0, 0,039, 3h, 17 HOUHOUNE et al.
com HDTMA pH 10, 25 °C (2016)
Bentonita suportada  Cr (VI) 0,025 g, 24 h, 66,10 SOLIEMANZADEH
com extrato de chéa pH 5, 25°C e FEKRI (2017)
verde

HDTMA: Brometo de hexadeciltrimetilaménio, TMSPMA: 3- (trimetoxissilil) propil metacrilato, VTMS:
viniltrimetoxisilano, APTMS: 3-aminopropriltrimetoxisilano.
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Capitulo Il — Bentonitas
silanizadas utilizando
aguecimento por micro-ondas
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2.0 INTRODUCAO

A obtencdo de materiais funcionais baseados em argilominerais € um desafio antigo
(JABER et al. 2002, 2014; JABER e MIEHEBRENDLE, 2008; FERNANDES et al., 2014).
Varias rotas diferentes foram propostas para produzir tais materiais hibridos: troca catidnica,
sintese e silanizacdo (FERNANDES et al., 2014). A funcionalizagdo de argilominerais é uma
rota muito promissora, uma vez que as rea¢fes podem ocorrer na superficie, bordas quebradas
e no espaco interlamelar (HE et al., 2013). Além disso, abre oportunidades de uso em
diferentes campos, como aplicacdes biomédicas (RUIZ-HITZKY e FERNANDES, 2013),
armazenamento de energia (UMMARTYOTIN et al., 2016), suporte catalitico (WEI et al.,
2004), sensores quimicos (RICHARDSON et al., 2011), materiais relacionados a Gptica
(MANE e PINNA, 2006), cosméticos (MIHRANYAN et al., 2012), embalagem de alimentos
(MAISANABA et al., 2017), adsorventes para poluentes organicos e inorganicos (PARK et
al., 2011, 2013; PEREIRA et al., 2013, 2017; TANGARAJ et al., 2017; EL ADRAA et al.,
2017) ou fluidos de perfuragdo a base de 6leo (ZHUANG et al., 2017).

Conforme apresentada anteriormente, a montmorillonita (Mt) € um argilomineral 2:1,
composto de uma folha de octaedro de aluminio imprensada entre duas folhas de tetraedro de

1* por Mg® e Fe* na folha

silicio. Ocorrendo uma substituicdo isomorfica de A
octaédricagerando uma carga global negativa, que é contrabalanceada por cations (Na*, Ca*,
Mg®* e Fe") localizados no espaco interlamelar (BERGAYA et al., 2014). A estrutura
carregada negativamente da Mt permite uma interacdo mais forte com corantes catiénicos em
contraste com os corantes aniénicos (SILVA et al., 2012).

A modificacdo quimica de argilomineral pode ser uma estratégia para produzir novos
materiais com melhor reatividade para espécies organicas anionicas (ANIRUDHAN e
RAMACHANDRAN, 2015; JABER et al., 2002, 2003, 2005, 2008). Com este objetivo, a
silanizacdo de argilominerais pode ser usada como uma rota eficaz para modificar a afinidade
quimica da superficie (HE et al., 2013; D'AMICO et al., 2014). Portanto, a silanizacdo se
destaca por possibilitar a interacdo covalente de espécies organicas de diferentes
funcionalidades na superficie e/ou na regido interlamelar na matriz inorgénica (JABER et al.,
2002; FONSECA et al., 1999, 2000, 2004). Os solidos silanizados sdo adsorventes Uteis
devido a sua eficiéncia na remocdo de poluentes como corantes e cations inorganicos da
solucdo (MELO JR et al., 2014; QUIN et al., 2014; SANTOS et al., 2016).
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A reacdo de silanizacdo é normalmente realizada com aquecimento convencional.
Trabalhos anteriores relatam a silanizacdo com 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) com
aquecimento convencional de 80 e 130 °C durante 30 min, utilizando glicerol como solvente
(SHANMUGHARA et al., 2006). Os sélidos silanizados apresentaram 0,4 e 0,6 mmol g ' de
grupos imobilizados. Segundo SHANMUGHARAJ e colaboradores (2006), o uso de
solventes com energia superficial alta reduz a interacdo entre aminosilanos e as bordas das
particulas de argilomineral como resultado dos baixos fendmenos de umidificagdo. Assim
sendo, as moléculas de silano podem se difundir e reagir de forma mais eficiente no espaco
interlamelar do material.

A sintese de compostos organicos e inorganicos assistida por micro-ondas (MO) tem
sido investigada na Gltima década (LIDSTROM et al., 2001; BALDASSARI et al., 2006;
YAPAR, 2009; GARCIA et al., 2010; PASQUA et al., 2013; MOURA et al., 2014; ZHU e
CHEN, 2014; FARIAS et al., 2015; HOOGENBOOM et al., 2016; AFRASIABI et al., 2015).
A funcionalizacdo de alguns substratos como silica sob irradiacdo de micro-ondas também
tem sido descrita na literatura (ZHU e CHEN, 2014). Nanoparticulas de silica reagiram com
alquiltrimetoxisilanos em micro-ondas e em aquecimento convencional sob atmosfera anidra
(GARCIA et al., 2010; PASQUA et al., 2013). Um aumento da taxa de rea¢do e o nimero de
moléculas imobilizadas usando irradiacdo MO foram observados. Esse efeito foi atribuido a
autocondensacédo acelerada de alcoxissilanos na presenca de micro-ondas (PASQUA et al.,
2013).

Varios parametros influenciam a silanizacdo de argilominerais: temperatura, tempo, a
natureza do solvente e do silano, e o tratamento da superficie antes da silanizacdo (HE et al.,
2013). A escolha do solvente parece ser fundamental. De fato, na presenca de um solvente
polar, a capacidade de aquecimento aumentou levando a maior eficiéncia das reacOes de
silanizacdo (HE et al., 2013). Por exemplo, a silanizacdo de montmorillonita com 3-
aminopropiltrietoxisilano em diferentes solventes (etilenoglicol, tetraidrofurano e etanol) foi
relatado (BERTUOLLI et al., 2014). Embora algumas pesquisas tenham demonstrado que a
quantidade de silano imobilizado é influenciada pela natureza do solvente, poucos estudos
sobre esse aspecto sobre a silanizacao de argilominerais foram realizados (SU et al., 2013).

Neste trabalho, esta sendo descrita, pela primeira vez, a silanizacdo da bentonita sob

irradiacdo de micro-ondas. Neste capitulo, os resultados e discussdo serdo abordados a
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silanizacdo da bentonita com aminopropiltrimetoxissilano preparadas sem solvente pelo

método de micro-ondas (variando o tempo de sintese) e com solventes polares e apolares.

2.1 OBJETIVOS

» Obter materiais hibridos de bentonitas mediante reacbes com  3-
aminopropiltrimetoxissilano (APTMS) em trés tempos de reacdo (5, 15 e 30 min) com
uso de micro-ondas a 323 K;

» Preparar bentonitas modificadas mediante reagdes com APTMS em micro-ondas
utilizando solventes com diferentes polaridades (hexano, tolueno, etanol, alcool
isopropilico e etilenoglicol);

» Caracterizar os materiais precursores e modificados pelas técnicas de analise quimica,
anélise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN); difracdo de raios X
(DRX); espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho, ressonancia
magnética nuclear de °Si (RMN 2°Si), microscopia eletrdnica de transmissdo (MET) e

analise termogravimétrica.

2.2 METODOLOGIA

2.2.1 Reagentes e solventes

A bentonita de origem argentina com capacidade de troca catidnica (CTC) de 88,2
cmol (+) Kg™ foi cedida pela Bentonisa do Nordeste S.A (Boa Vista, Paraiba - Brasil).
Para silanizagdo foi utilizado 3-aminopropiltrimetoxissilano (APTMS) da Sigma-
Aldrich com pureza de 97%. Os seguintes solventes foram utilizados sem purificacao prévia:
e Hexano (Vetec, 99%);
e Tolueno (Vetec, 99%));
e Alcool etilico (Vetec, 99%);
e Alcool isopropilico (Vetec, 0,8%);
e Etilenoglicol (Tedia, 99%).
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2.2.2. Remocéao de quartzo

A remocédo do quartzo foi realizada pelo método de sifonamento em que inicialmente,
cerca de 20 g de bentonita foi suspensa em agua destilada e mantida sob agitacdo a 200 rpm
por 30 min a temperatura ambiente (BERGAYA e LAGALY, 2013). Em seguida, a mistura
foi centrifugada a 5000 rpm separando o sélido em duas fracGes, em que a parte superior
contendo a bentonita foi retirada e a parte inferior mais densa contendo quartzo foi descartada.
Por fim a amostra foi seca a 333 K por 12 h, macerada e peneirada em peneira 200 mesh e
seguiu para as caracterizacdes iniciais por difratometria de raios X e fluorescéncia de raios X

para determinacdo da composi¢do quimica.

2.2.3. Determinacéo da capacidade de troca de catidnica (CTC)

A capacidade de troca catidnica foi realizada pelo método relatado por CHOO e BAI
(2016); utilizando acetato de aménio (C,H3O,NH,) a pH 7,0. Inicialmente, 3,0 g de amostra
de bentonita foram suspensos em 250,0 mL de uma solugdo de 1,0 mol L™ de C,H;0,NH, e
agitados durante 24 h. Este procedimento foi repetido mais duas vezes e finalmente o solido
foi lavado vérias vezes com &gua deionizada e seco a 313 K. A bentonita saturada com
amonio foi submetida a analise elementar de CHN, a qual foi realizada em um instrumento de
Perkin Elmer, modelo PE 2400.

2.2.4. Influéncia do tempo na modificacdo da bentonita com os silanos

Para silanizacdo, 3,0 g de BENT reagiram com 10,0 mL do agente sililante. A
suspensao passou por aquecimento via micro-ondas (RMW-1, INOVA) em um reator da IS-
TEC Modelo RMW-1 Hidrothermal a 323 K operando com tempos de 5, 15 e 30 min numa
potencia de 1200 W. Depois, o reator foi resfriado e em seguida a amostra foi retirada, sendo
0 produto lavado com etanol e seco por 24 h a 333 K. Os solidos obtidos foram denominados
de BENT-NH,/5min, BENT-NH,/15min e BENT-NH,/30min. As condic¢des estdo resumidas
na Figura 2.1.
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Figura 2.1 - Resumo do método utilizado na obtenc¢&o dos sélidos silanizados.

3,0 gde BENT

10,0 mL do agente sililante

— 323 K :
5 min 15 min

BENT-NH,/15min

BENT-NHZISmN e

30 min || BENT-NH/30 min

Lavagem e secagem a 333 K

Caracterizacédo

Fonte: Dados da pesquisa (2019).

2.2.5. Influéncia do solvente na modificagdo da bentonita com os silanos

Para verificar a influéncia do solvente na silanizacdo, os solventes de baixa e alta
polaridade foram selecionados para silanizacdo em que se utilizarou etanol (ET), alcool
isopropilico (1SO), hexano (HEX), tolueno (TOL) e etilenoglicol (EG). A reacéo foi feita em
duplicata partindo de uma amostra de 3,0 g de BENT que foi suspensa em 50,0 mL do
solvente. Em seguida, 10,0 mL do agente sililante foram transferidos ao copo reacional com
auxilio de uma seringa. A suspensao passou por aquecimento via micro-ondas (RMW-1,
INOVA) a 323 K por 5 min. As etapas posteriores seguiram o mesmo procedimento descrito

anteriormente, conforme esquema da Figura 2.2.
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Uma reagédo controle foi realizada visando verificar a interagcdo solvente/bentonita.
Desta forma, as amostras modificadas apenas com os solventes foram obtidas em que 3,0 g de
bentonita reagiram nas mesmas condi¢cdes com 50,0 mL de cada solvente. Os solidos obtidos
foram denominados de BENTET, BENTISO, BENTEG, BENTHEX e BENTTOL.

Figura 2.2 - Resumo do método de silanizacdo da bentonita utilizando solventes apolares e
polares.

3,0gde
l

10,0 mL do agente

l
50 mL

Etanol Etilenoglicol

—

Tolueno Hexano

BENT-NH2/T0L BENT—NHZ/HEX BENT- BENT—NH2/ET BENT—NHZIEG

NI /1ICN

T~ ™ Voo, —

- II‘\
- — | Caracterizacoes
g — R ’

Fonte: Dados da pesquisa (2019).

2.2.6 Técnicas de caracterizacdo

2.2.6.1 Anélise elementar

O grau de organofuncionalizacdo apos a silanizacdo foi determinado com base na
porcentagem de nitrogénio obtida da anélise elementar de CHN realizada em um analisador
microelemental Perkin-Elmer PE-2400, no Instituto de Quimica da USP. A quantidade de
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grupos organicos imobilizados expressos em mmol por grama de solido silanizado (Q) foi

determinada pela equacdo 2.1.

%N
Q= 100M

(2.1)

Em que %N é o teor de nitrogénio obtido pela andlise elementar e M é a massa molar de

nitrogénio (14,01 g mol™).
2.2.6.2 Difratometria de raios X

As medidas de difracdo de raios X dos pds foram determinadas em um equipamento
da Shimadzu, modelo XRD-6000 utilizando radia¢do Cu Ko (A = 0,154 nm) e filtro de niquel.
O difratdmetro operou com uma diferenca de potencial no tubo de 40 kV e uma corrente
elétrica de 30 mA a temperatura ambiente. A varredura foi feita na faixa de 260 = 3,0 a 50°, a
uma velocidade de 0,067° s,

A distancia entre cada conjunto de planos da rede, d, foi calculada pela equacdo de

Bragg, utilizando os valores de 20 referentes aos picos mais intensos:

nA = 2dsen6 (2.2)

2.2.6.3 Espectroscopia na regiao do infravermelho

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram obtidos através do
espectrofotbmetro da Shimadzu modelo IR Prestige-21, com transformada de Fourier,
utilizando pastilhas de KBr contendo 1% em massa da amostra, na regido de 4000 a 400 cm ™,

com resolucéo 4 cm™ e 30 acumulagdes.

2.2.6.4 Ressonancia Magnética Nuclear de 2Si

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de 2°Si no estado sélido foram
obtidos em espectrometro da Bruker 400 MHz Avance Il +, utilizando um rotor de zircénio de
4 mm. As medidas foram realizadas a 59,51 MHz com rotacdo no angulo magico (MAS).

Para o desacoplamento de %°Si foi utilizado pulso de /4 de 1,8, com um tempo de 60 s e
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campo de desacoplamento de 65,7 kHz. O tetrametilsilano (TMS) foi usado como referéncia

externa.

2.2.6.5 Anélise termogravimétrica

As andlises térmicas foram realizadas usando um instrumento da Shimadzu, modelo
DTG-60H, acoplado a uma termobalanca. Cerca de 10 mg dos sélidos foram carregados em
um cadinho de alumina e aquecido desde a temperatura ambiente até 900 °C a uma taxa de

10°C min™* em um fluxo de nitrogénio de 50 mL min™.

2.2.6.6 Microscopia eletrénica de transmissao (MET)

As analises de microscopia eletronica de transmissdao (MET) foram realizadas na
UPMC, Paris VI utilizando um microscopio JEOL100CX, operando a 200 kV. As amostras
em forma de pé foram suspensas em etanol, depois depositadas em um porta-amostra e
recobertas com uma membrana de carbono ultrafina de 2—-3 nm espessura. A avaliacdo do

espacamento basal foi realizada com o software Image J.

2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.3.1. Silanizacéo de bentonita em micro-ondas sem uso de solvente

2.3.1.1. Composicao quimica

A composicdo quimica da bentonita sddica em percentagem em massa foi: SiO,
(52,98); Al,O3 (18,35); Fe 03 (3,96); TiO, (0,18); CaO (0,01); MgO (2,47); Na,0 (2,56); K;0
(0,22) e perda de massa de 18,6 % depois do aquecimento a 1223 K.

2.3.1.2 Difratometria de raios X

Os padrbes de difracdo de raios X da bentonita natural (Figura 2.3) mostraram
diferentes reflexfes sendo atribuidas a presenca de trés das principais fases consistentes:
montmorillonita (Mt), muscovita (M) e quartzo (Qt) baseado nas fichas JCPDS 00.029.1498,
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00.058.2036 e 01.070.8055, respectivamente. O primeiro pico em 20 igual a 7,08° para a
BENT foi indezado a reflexdo no plano (001) da montmorillonita equivalente ao espacamento
basal de 1,25 nm, sendo de acordo com o encontrado na literatura (DUANE, M.M. e
ROBERT, 1997; HASSANIEN et al., 2010; GATES, 2013; FERNANDES et al., 2014). Os
demais picos observados também sdo caracteristicos da fase montmorillonita, que é a fase

majoritaria na bentonita.

Figura 2.3 - Difratogramas de raios X das amostras de (a) bentonita Argentina (BENT) e suas
formas modificadas APTMS sob aquecimento de micro-ondas (b) BENT-NH,/5min, (c)
BENT-NH,/15min e (d) BENT-NH,/30min. M: muscovita; Qt: quartzo; Mt: montmorillonita.

Intensidade/u.a.
—— — —

. (b)

'\':m\r-\.-f"\m.@

40 50

20 30
20 /graus

Apos a silanizagdo, os espacamentos basais (dgo;) aumentaram até atingir 2,1 nm
referente a reagcdo de 5 min (Tabela 2.1, ver valores de Ad) indicando a intercalagdo ou
imobilizacdo do APTMS no espaco interlamelar do argilomineral. Para os tempos de 15 e 30
min, o espacamento basal diminuiu. Esse resultado pode esta associado a saida do silano em
tempos reacionais maiores ou diferentes orientagcbes dos grupos organicos na regido
interlamelar.

Estes dados sugeriram que diferentes tipos de acomodacdo das moléculas do agente
sililante ocorreram na regido interlamelar. De acordo com Lagaly e Weiss (1970, 1971),

baseados em estudos da intercalacdo de cétions de alquilam6nio em montmorillonita, as
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moléculas orgénicas intercaladas dentro do espaco interlamelar da matriz inorganica podem
acomodar-se em diferentes orientacdes como, por exemplo, em monocamada e bicamada. As
estruturas em monocamadas foram caracterizadas por espacamento basal proximo de 1,35 nm,
enguanto que a orientagdo em bicamadas de forma plana com uma distancia basal de 1,75 nm.
Vaérios estudos usaram o mesmo procedimento para agentes sililantes, considerando que o
comprimento do grupo aminopropil que é aproximadamente 0,4 nm (HE et al., 2005). Com
base nos dados obtidos de espacamento basal e o tamanho de 0,4 nm da cadeia organica,
sugere-se que organossilano foi intercalado no espaco interlamelar em arranjo de bicamada.
Estudos anteriores experimentais/tedricos foram realizados utilizando dindmica
molecular para intercalacdo/imobilizacdo de aminopropiltrietoxissilano em montmorillonita.
Foi relatado que se obteve um arranjo de bicamada de compostos organicos observando que
guanto maior o teor organico, maior foi o valor doo; (PISCITELLI et al., 2010, SU et al.,
2013; BERTUOLI et al., 2014). Esse mesmo comportamento foi observado no presente

estudo.

2.3.1.3. Espectroscopia FTIR

Os espectros de infravermelho da bentonita natural apresentaram bandas tipicas de
montmorillonita que ocorreram a 3629 e 3431 cm™ atribuidas ao estiramento de O-H da
estrutura do argilomineral (AIOH ou MgOH), silanol e agua, respectivamente. A banda em
1640 cm™ foi atribuida as moléculas de 4gua presentes na camada intermediéria e adsorvida
na superficie. A banda em 1042 cm™ foi atribuida ao estiramento de Si-O da folha tetraédrica.
As bandas de baixa intensidade a 914 e 841 cm™ foram associadas a vibragdes de Al,OH e
AIMgOH, e em 520 cm™ e 467 cm™ foram atribuidas a deformacéo de Si-OM (M = Al, Mg
em sitio octaédrico) e Si-O-Si, respectivamente (TYAGI et al., 2006; MADEJOVA et al.,
1998; PETIT e MADEJOVA, 2013; D'AMICO et al., 2014).

Apos a silanizacdo, os sélidos mostraram diferencas nos espectros FTIR em diferentes
condiges. Foi observada nova banda em 2934 cm™ associada ao estiramento assimétrico de
C-H (Figura 2.4). Na regido proxima ao estiramento de O-H, surgiu um ombro em 3374 cm™
que foi associada as vibracdes de grupos N-H. Duas bandas localizadas em 1562 e 1493 cm™
foram atribuidas & deformacées de NH, e C-N-H, respectivamente. A banda a 1306 cm™ foi
atribuida a deformacdo de CH, (LIN-VIEN et al., 1991). Resultados semelhantes foram
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observados em outros estudos de silanizagdo de montmorillonita (PISCITELLI et al., 2010;
ASGARI e SUNDARARAJ, 2018; QUEIROGA et al., 2019). Leve alteracdo na posi¢cdo da
banda de estiramento de siloxano indica a presenca de silano nas vizinhancgas desses grupos,
ou seja, na regido interlamelar.

Figura 2.4 - Espectros de FTIR para (a) BENT e suas formas modificadas com APTMS via
micro-ondas (b) BENT-NH,/5min, (¢) BENT-NH,/15min e (d) BENT-NH,/30min.
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2.3.1.4. Andlise elementar de CHN

A quantidade de silano imobilizado foi dependente do tempo de acordo com os dados
de CHN (Tabela 2.1). A quantidade de matéria organica imobilizada diminuiu apés 10 min e
foi de 2,34 mmol g para reagdo em 5 min. Os resultados foram diferentes de outros estudos
de silanizacdo de esmectitas por via convencional (RUCK et al., 2005; SVENSSON e
HANSEN 2010). Por exemplo, a silanizagdo de montmorillonita com APTES resultou na
imobilizacdo de uma quantidade de matéria organica de 0,4-0,6 mmolg™. Em outras palavras
a silanizacdo em micro-ondas indicou altos graus de organofuncionalizacao quando
comparada a rota por aquecimento convencional.

As razdes em mol C:N estdo em concordancia com o valor teérico (3,0) sugerindo

que a cadeia organica do silano foi mantida nas condic6es de reacdo (Tabela 2.1).
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Tabela 2.1 - Anélise elementar de carbono (%C), nitrogénio (%N) e hidrogénio (%H), razdo
CIN, grau de funcionalizacdo (Q) e espacamento basal (d) de bentonita natural, silanizada
obtida usando micro-ondas a 323 K durante 5-30 minutos na auséncia de solvente.

Sélido % C C %H %N Q/mmolg® C/IN d Ad®
mmol g* (nm)  (nm)
BENT 011 0,09 1,94 - - 1,25 -

BENT-NH/5min 9,16 7,63 2,66 3,27 2,34 327 210 0,85
BENT-NH,/15min 6,80 5,67 231 245 1,75 324 185 0,60
BENT-NH/30min 6,17 5,14 2,25 2,26 1,61 319 182 057

°Ad = d-1,25

2.3.1.5. Termogravimetria

Os resultados de termogravimetria foram utilizados visando avaliar a estabilidade
térmica dos diferentes solidos em comparagdo com a bentonita precursora e quantificar
quanto de silano interagiu com a bentonita.

Para a BENT, a curva TG apresentou dois eventos de perda de massa (Figura 2.5 e
Tabela 2.2) correspondentes a 13,9% na faixa de 306-387 K atribuida a eliminacdo de agua
adsorvida e 5,8% na faixa de 803-1000 K devido a eliminacdo da agua intercalada e a
desidroxilagcdo das matrizes inorganicas (SHIRINI et al., 2011; SILVA et al., 2012).

A perda de massa das amostras silanizadas foi superior a observada para a BENT
natural devido a organofuncionalizacdo (Figura 2.6). A Tabela 2.2 resume a quantidade de
perda de massa para amostras modificadas em diferentes intervalos de temperatura.

Para as amostras modificadas, o primeiro evento de decomposi¢do térmica ocorreu
entre 298-P442 K e foi atribuido a eliminacdo da sor¢do de agua, os eventos entre 509-628,
628-760 e 760-874 K foram atribuidos a degradacédo de moléculas de silano e o ultimo evento
em 874-1074 K a desidroxilacdo dos grupos silandis da estrutura do argilomineral
(PISCITELLI et al., 2010, SILVA et al., 2011; BERTUOLI, et al., 2014; QUIN et al., 2014).
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Figura 2.5 - Curvas termogravimétricas e suas derivadas das amostras de (a) BENT, (b)
BENT-NH,/5min, (¢) BENT-NH/15min e (d) BENT-NH,/30min.
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Tabela 2.2 - Resultados das perdas de massa obtidas de termogravimetria (TG/DTG) para a
bentonita e suas formas silanizadas obtidas em micro-ondas sem uso de solvente.

Amostras Eventos Perda de massa  Temperatura (K)
(%0)

BENT | 11,0 298-442
I 3,6 803-1000

BENT-NH,/5min | 6,5 298-442
I 3,0 509-628
i 5,6 628-760
v 3,2 760-874
Vv 4,0 874-1074

BENT-NH,/15min I 7,2 298-442
I 2,5 509-628
i 4,6 628-760
IV 2,7 760-874
\% 39 874-1074

BENT-NH,/30min I 8,2 298-442
I 2,1 509-628
i 4,3 628-760
v 2,5 760-874
\Y 3,8 874-1074

2.3.1.6 Microscopia eletrénica de transmissao (MET)
As imagens de microscopia eletrénica de transmissdo (TEM) das amostras BENT e

silanizadas sem solvente mostraram que a estrutura em camadas (Figura 2.6) foi mantida apos

silanizacdo.
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Figura 2.6 - Imagens de MET das amostras de (a) BENT, (b) BENT-NH,/5min, (c) BENT-
NH2/15min e (d) BENT-NH,/30min.

O espagamento entre as camadas foi determinado utilizado o software Gatan, cuja
medicdo foi feita pelos menos em triplicata, obtendo o valor de 1,21 nm para a amostra
natural, o que esta em concordancia com o valor de 1,25 nm obtido a partir dos dados DRX
(Figura 2.3). Para BENT-NH,/5min, o espagamento basal entre as camadas variou entre 2,01-
2,04 nm, que € ligeiramente inferior ao espagamento de 2,10 nm medido por DRX. A medicéo
de DRX é um valor médio, enquanto que os resultados de TEM baseiam-se no espagamento
de camadas individuais (SUN et al., 2013).

Além disso, as amostras de bentonitas silanizadas preparadas durante 15 e 30 min
tiveram um espacamento médio (doo;) de 1,9 nm que é proximo das obtidas por DRX. Néo
houve indicios de esfoliacdo das folhas e nem a formacdo de fases delaminadas, em acordo
com os dados de DRX.
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2.3.1.7 Ressonancia magnética nuclear de #Si

Os espectros de RMN de #Si fornecem evidéncias da silanizac&o do argilomineral. Os
espectros de RMN de 2°Si da BENT (Figura 2.7) exibem dois deslocamentos quimicos: um
em -94 ppm e outro a -108 ppm, atribuidos as espécies Q* [Si(OSi);O0M] (M é Al, Mg, etc.) e
Q* [Si(0Si)4], respectivamente (THOMPSON, 1984; EISAZADEH et al., 2012; SANTOS et
al., 2015).

Figura 2.7 - Espectros de RMN de #Si da (a) BENT, (b) BENT-NH,/5min, (c) BENT-
NH2/15min e (d) BENT-NH,/30min.
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* Bandas laterais.

Apods a imobilizagdo, observam-se dois novos deslocamentos quimicos (Figura 2.7).
Os espectros das amostras modificadas foram decompostos por o auxilio do programa Peak
Fit, visando observar nos espectros sinais sobrepostos. Dessa forma, o deslocamento quimico
intenso em -77 ppm foi atribuido as espécies T> [Si(OSi)sR] e em -52 ppm atribuido as
espécies TY[Si(OSi)-(OCH,CH3),R]. Esse resultado sugere a imobilizagdo covalente do silano
a estrutura do argilomineral com prevaléncia de espécies ligadas de formas tri e

monodentadas.
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2.4 Silanizacdo de bentonita sédica em micro-ondas (MO) com APTMS — efeito do solvente

As bentonitas silanizadas foram obtidas sob condi¢Ges anidras com trés tipos de
solventes apresentados na Tabela 2.3: solventes ndo polares, com constante dielétrica baixa
(e) baixa e, portanto, transparentes na faixa de comprimento de onda MO (tolueno com ¢ é
igual 2,38 e hexano cujo é de 1,88), solventes polares com uma constante dielétrica
intermediaria, como etanol (¢ = 24) e isopropanol (¢ = 18) e solventes polares com uma
constante dielétrica mais alta facilmente aquecidos por irradiacdo de MO, como etilenoglicol
com ¢ de 33 (HOOGENBOOM et al, 2016). E importante ressaltar que a taxa de
aquecimento dielétrico MW depende da capacidade de absorcdo de MW das diferentes
espécies moleculares presentes na solucdo. A taxa de aquecimento esta diretamente
correlacionada com a constante dielétrica: quanto maior a constante dielétrica, mais rapida a
taxa de aquecimento (HOOGENBOOM et al., 2016).

Tabela 2.3 - Valores das constantes dielétricas dos reagentes utilizados a 323 K.

Reagente Constante dielétrica
Hexano 1,88
Tolueno 2,4
Alcool isopropilico 18
Alcool etilico 24
Etilenoglicol 33

2.4.1 Difratometria de raios X

Nas Figuras 2.8 e 2.9 estdo apresentados os difratogramas da BENT, dos produtos da
interacdo apenas com os solventes e dos solidos modificados com APTMS. O difratograma de

raios X para a amostra natural ja foi discutido anteriormente.
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Figura 2.8 - Difratogramas de raios X das amostras de (a) bentonita (BENT) e dos sélidos
modificados com diferentes solventes sob aquecimento de micro-ondas (b) BENT/HEX, (c)
BENT/TOL, (d) BENT/ET, (e) BENT/ISO e (f) BENT/EG. M: muscovita Qt: quartzo Mt:
montmorillonita.

dnn,=1,60 NM

001

dnn,=1,51 Nm

001 P, (e)
I d...=1,32 nm ‘
- 0017
3 ‘ ‘ N — (d)
8 dnnq=1,25 Nm ‘
\ Y0017 :
" : ;
c ;
9 ‘ d001:1,38 nm ; / ‘
= (b)
i = Mt t ‘
dpp1=1,25 nm ‘ Q Mt it
VANSEIDY S )
T T T T T T T
10 20 40 50

30
20 (graus)

Figura 2.9 - Difratogramas de raios X das amostras de (a) bentonita (BENT) e suas formas
modificadas com APTMS sob aquecimento de micro-ondas (b) BENT-NH,/HEX, (c) BENT-
NH,/TOL, (d) BENT-NH./ET, (e) BENT-NH2/ISO e (f) BENT-NH,/EG. M: muscovita Qt:
quartzo Mt: montmorillonita.
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Os valores de espacamento basal foram 1,31; 1,51 e 1,60 nm para as amostras
preparadas com alcool, BENT/ET, BENT/ISO e BENT/EG, respectivalmente (Figura 2.8),
indicando a intercalacdo do alcool isopropilico e do EG na regido interlamelar da bentonita. A
amostra preparada em hexano, BENT/HEX, apresentou espacamento basal de 1,32 nm,
respectivamente, sugerindo pequenas quantidades de moléculas dos solventes intercaladas. J&
para o solvente tolueno, ndo houve alteracdo no espacamento basal no plano (001), o que
indica a possivel ausencia de solvente na regido interlamelar, embora é importante frisar que
em um estudo ralatado na literatura 197 mg g™ de tolueno foi adsorvido em bentonita ativada
com H,SO, (AMARI et al., 2010).

O dado para etilenoglicol corrobora com os obtidos por outros pesquisadores
(SVENSSON et al., 2010; SZCZERBA Et al., 2014).

Os resultados sugerem, portanto, que os solventes polares intercalaram na regido
interlamelar da montmorillonita.

Os valores de dgo; foram maiores para as amostras modificadas em todos os solventes
utilizados, mas as amostras preparadas com solventes apolares obtiveram valores superiores.
Isso indica que a influéncia de efeitos de solvatacdo, polaridade e propriedades dielétricas do
solvente. Para os solventes polares a constante dielétrica elevada (Tabela 2.4), possibilita a
ligacdo de hidrogénio entre o grupo amino do APTMS e as hidroxilas do solvente, e como
também os solventes polares contém dipolos elétricos, pode ocorrer a solvatacdo destes
dipolos com os grupos silanois presentes na estrutura do sélido, dificultando a imobilizacdo
de silano na estrutura da bentonita (SU et al., 2013). No entanto, essa justificativa ndo ¢
razoavel para o etileno glicol. Esse resultado ser4d mais bem discutido a partir de outras
caracterizacgoes realizadas.

Estes dados sugerem que o grau de imobilizacdo de agente sililante no espaco
interlamelar da bentonita varia conforme o solvente utilizado.

Com base na literatura e como ja apresentado para a reacdo sem solvente, o tamanho
do grupo aminopropril é cerca de 0,4 nm. Com base nos valores de espacamento basal dos
solidos modificados, o organossilano deve ter sido intercalado em monocamada e paralelo as
lamelas nos solventes polares, sendo que para os solidos silanizados com solventes apolares
pode-se inferir que as moléculas de silano estdo de forma inclinada nas lamelas da matriz
inorganica, para amostra BENT-NH,/EG, as moléculas de silano estdo possivelmente
inclinadas em arranjos de bicamada (Figura 2.10). De fato, dois pontos podem ser
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considerados para este Ultimo solvente: uma maior quantidade de carbono na amostra BENT-
NH./EG, indicando provavelmente mais organossilano, o que foi comprovado pelos

resultados de CHN, e a presenca também de moléculas do solvente na regido interlamelar.

Figura 2.10 - llustracdo das bentonitas silanizadas usando os solventes hexano, tolueno,
etanol, alcool isopropilico ou etilenoglicol (EG). As moléculas do solvente ndo foram

incluidas.
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2.4.2 Analise elementar de CHN

Os resultados de anélise elementar de carbono, nitrogénio e hidrogénio, assim como

as razoes de carbono/nitrogénio estdo apresentados na Tabela 2.5.



Tabela 2.4 - Percentuais de carbono (% C), nitrogénio (% N) e hidrogénio (% H), grau de
funcionalizacéo (G), calculado através do teor de nitrogénio e razdes C/N das amostras puras
e silanizadas obtidas usando micro-ondas a 323 K com solventes apolares e polares.

Material % C C % H %N G/mmolg™ CIN
mmol g*

BENT 0,11 1,94 - -
BENT-NH,/HEX 4,34 3,62 2,65 1,47 1,05 3,45
BENT-NH,/TOL 3,62 3,02 2.47 1,26 0,90 3,36
BENT-NH,/ET 2,01 1,68 2.37 0,69 0,49 3,42
BENT-NH,/ISO 2,20 1,83 2,49 0,75 0,54 3,39
BENT-NH,/EG 6,08 5,07 2,23 2,06 1,47 3,44

A quantidade de grupos organicos imobilizados expressos em mmol por grama de
solido silanizado (Q) foi determinado por Q = % N/(100My), onde a %N foi o contedo de
nitrogénio obtido pela analise elementar e My, foi & massa molar de nitrogénio (14,01 g mol™).
Os resultados de anéalise (Tabela 2.4) indicaram a imobilizacdo do grupo amino na bentonita
para todos os sistemas silanizados em diferentes solventes. O rendimento da silanizagéo
aumentou na seguinte ordem, e em concordancia com a literatura (SU et al., 2013)
etilenoglicol > hexano > tolueno > isopropanol > etanol.

Um aumento no grau de imobilizacdo foi observado para a sintese realizada com
solventes apolares, a imobilizagdo maxima foi de 1,05 mmol g™ referente & amostra silanizada
utilizando o solvente hexano, exceto para o resultado obtido com etilenoglicol, pois obteve
maior valor de imobilizacdo de silano em BENT (YOSHIZAWA et al., 2003; MOSSER-
RUCK et al., 2005).

A solvatacdo e polaridade/propriedades dielétricas sdo parametros chave que permitem
a condensacdo e a imobilizacdo do silano na superficie do argilomineral. Para o EG, o fator de
dissipacdo do EG e a presenca de dois grupos hidroxilas podem ter contribuido com a maior
quantidade de silano imobilizado (YOSHIZAWA et al., 2003; MOSSER-RUCK et al., 2005).

Além disso, sabendo que cada porcdo organica (-CH,CH,CH;NH;) tem 3 carbonos e 1
nitrogénio, portanto, uma razdo em mol C/N é de 3,0. No entanto, todos os valores das razfes
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experimentais C/N foram maiores (3,0) para todos os sistemas silanizados, pressupondo que a
intercalacdo das moléculas do solvente deve ser considerada.

A quantidade maxima foi proxima dos valores obtidos em outros estudos através do
método convencional utilizando solventes apolares e polares, sendo calculada com base nos
dados de termogravimetria (SU et al., 2013).

2.4.3 Espectroscopia FTIR

A amostra de BENT e os solidos modificados com APTMS utilizando diferentes
solventes foram caracterizados por espectroscopia na regido do infravermelho, cujos espectros
séo apresentados na Figura 2.11.

Figura 2.11 - Espectros de FTIR para (a) BENT e suas formas modificadas com APTMS via
micro-ondas de (a) bentonita (BENT) e suas formas modificadas com APTMS sob
aguecimento de micro-ondas (b) BENT-NH,/HEX, (¢c) BENT-NH,/TOL, (d) BENT-NH,/ET,
(e) BENT-NH,/ISO e (f) BENT-NH,/EG.
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O espectro de infravermelho da bentonita pura ja foi descrita no item 2.3.1.3 deste

capitulo. As atribuicGes dos espectros de infravermelho das amostras modificadas foram
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baseadas em montmorillonitas silanizadas com aminopropiltrietoxisilano obtidas por métodos
de aquecimento convencional (SHANMUGHARA] et al., 2006; SU et al., 2013; PISCITELLI
et al., 2010; BERTUOLI et al., 2014; D'AMICO et al., 2014). Os espectros de infravermelhos
das amostras silanizadas exibiram as mesmas bandas caracteristicas que da bentonita
precursora, além de novas bandas em 2962 e 2934 cm™ atribuidas a estiramentos assimétricos
e simétricos de C-H, respectivamente. Essas bandas sdo relacionadas ao grupo CH; do
organossilano (BERTUOLLI et al., 2014).

O ombro em 3285 cm™' foi atribuido ao estiramento de NH,, e & deformacédo da
ligacdo C-N-H foi associado & banda localizada a 1518 cm ™' (LIN-VIEN et al., 1991). De um
lado, alteracdes na intensidade dos estiramentos OH (3629 e 3446 cm™) foram observados
para BENT-NH,/HEX e BENT-NH,/TOL sugerindo a interacdo do silano com O-H presente
na superficie externa da BENT. Por outro lado, nenhuma concluséo baseada em espectros de
infravermelho pode ser dada para as amostras obtidas em alcool, porque o estiramento tipico
de OH ocorre na mesma regido (3640-3610 cm'). No entanto, 0s espectros para as trés
amostras obtidos em meio alcoélico tiveram maior intensidade nas absor¢des em 3640 cm ™',
principalmente para amostra obtida em etilenoglicol. A banda de estiramento de alcool do C-
O ndo foi observada em 1083 cm', possivelmente devido & baixa concentracdo desse

solvente nos solidos silanizados.

2.4.4 Analise térmica

As curvas termogravimétricas da BENT e das formas silanizadas estdo apresentadas
na Figura 2.12 e resumidas na Tabela 2.5.

A curva termogravimétrica da BENT ja foi discutida neste trabalho, portanto, os
resultados indicaram cinco eventos nas curvas TG/DTG para todas as amostras modificadas
com APTMS utilizando solventes apolares e polares. O primeiro evento ocorreu na faixa entre
302-442 K foi atribuido a eliminacdo de agua adsorvida. Os eventos em 509-628 K, 28-760
K e 760-874 K corresponderam a perda do silano ligado ao argilomineral e o ultimo evento
em 874-1074 K foi atribuido a desidroxilagcdo dos grupos silandis remanescentes da estrutura
do argilomineral (BERTUOLI, et al., 2014; GEYER, B et al., 2014).
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Figura 2.12 - Curvas termogravimétricas das amostras de (a) BENT, (b) BENT-NHx/HEX,
(c) BENT-NH,/TOL, (d) BENT-NH,/ET, (¢) BENT-NH,/ISO e (f) BENT-NH,/EG.
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Tabela 2.5 - Resultados de perda de massa das amostras de BENT e seus hibridos.

Amostras Eventos Perda de massa (%0) Temperatura
(K)
BENT I 11,0 306-387
I 3,6 803-1000
BENT-NH,/HEX I 10,5 302-442
I 2,2 509-628
Il 3,0 628-760
v 3,6 760-874
\Y 49 874-1074
BENT-NH,/TOL I 11,9 302-442
1 1,8 509-628
Il 2,7 628-760
v 3,0 760-874
\Y 4,1 874-1074
BENT-NH,/ET I 13,2 302-442
1 15 509-628
Il 2,4 628-760
v 2,4 760-874
V 3,6 874-1074
BENT-NH,/ISO I 13,8 302-442
| 15 509-628
Il 2,2 628-760
v 2,4 760-874
V 3,7 874-1074
BENT-NH,/EG I 6,9 302-442
| 19 509-628
Il 3,4 628-760
v 2,8 760-874
V 4,4 874-1074

Os resultados de termogravimetria estdo de acordo com a analise de CHN e confirmou
a entrada de silano na regido interlamelar com maior quantidade de silano imobilizado
utilizando os solventes hexano e etilenoglicol (BERTUOLI et al., 2014; SU et al., 2013).

Em comparagéo com os dados de CHN, os percentuais de imobilizagéo obtiveram boa
concordancia para os solidos preparados em solventes apolares. O uso de etilenoglicol indicou
maior quantidade de silano intercalado na regido interlamelar, uma vez que este solvente
possui um tangente de perda mais alto (tang 6 = 1,350), consequentemente pode intercalar no
solido mais facilmente comparado com os outros solventes. Ainda, as reagdes que ocorrem

em etanol e alcool isopropilico, com baixo fator de dissipacao (tang 6 = 0,67) levaram a uma
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menor quantidade de imobilizacédo (confirmados pela termogravimetria) e menores valores de

espacamento basal d.

2.4.5 Microscopia eletrénica de transmissdo - MET

As imagens de MET das amostras de bentonita e das amostras silanizadas mostraram
que a estrutura em camadas (Figura 2.13) foi preservada ap6s a silanizacdo. Novamente, as

imagens néo indicam a formacao de fases exfoliadas ou delaminadas.

Figura 2.13 - Imagens de microscopia eletronica de transmisséo para (a) BENT e suas formas
modificadas via micro-ondas, (b) BENT-NH,/HEX, (c) BENT-NH,/TOL, (d) BENT-NH,/ET
e (e) BENT-NH/ISO. A barra corresponde a 20 nm.
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O espacamento interlamelar da amostra de bentonita sddica foi de 1,21 nm, o que esta
de acordo com o valor de 1,25 nm obtido a partir de dados de DRX. Para os sélidos
silanizados com solventes apolares, o espagamento entre camadas variou entre 1,57 e 1,59
nm, que é ligeiramente inferior ao espacamento obtido medido por DRX. Além disso,
amostras de bentonita silanizada preparados com etanol e isopropanol tém um espagamento

médio de 1,55 nm que é préximo ao obtido por DRX.

2.5 Conclusdes

O objetivo deste capitulo foi investigar e o efeito do tempo de irradiacdo para reacéo
sem solvente e as influéncias de solventes no grau de imobilizacdo de compostos organicos
em bentonita

O grau de silanizacdo de solidos obtidos por micro-ondas foi comparado com o obtido
pelo aquecimento convencional da literatura para as reagOes realizadas sem solvente e em
tempos de irradiacdo de 5, 10 e 15 min. Para tempos superiores a 5 min, a imobilizacdo
diminiui sugerindo que o excesso de silano pode simplesmente dessorver nos tempos de 15 e
30 min.

Em relacdo ao efeito do solvente na funcionalizagcdo via micro-ondas, quanto mais
hidrofobico o solvente, melhor foi a funcionalizagdo com o silano. Esta observacdo poderia
estar ligada diretamente a constante dielétrica de cada solvente. De fato, o etilenoglicol, que
apresenta uma constante dielétrica alta, poderia, no entanto, favorecer a condensacdo do
silano e também mudar a organizacdo destes no espaco interlamelar. Contudo, outras
propriedades do solvente devem ser consideradas, como, por exemplo, o fator de dissipagéo,
como foi observado para etilenoglicol.

Outros aspectos estruturais dos solidos silanizados também foram obervados. Com
solventes apolares, os resultados de DRX mostraram que a funcionalizagdo ocorreu
paralelamente a lamela enquanto que na presenca de EG, a funcionalizacdo ocorreu
perpendicularmente. As ligacbes de hidrogénio entre os grupos hidroxila do EG e 0s grupos
amino do silano, sdo provavelmente responsaveis pela intercalacdo e estruturacdo por efeito
de alta solvatacdo. Os dados foram comparados as montmorillonitas silanizadas obtidos por

aquecimento convencional por 10 h de reacdo (SU et al., 2013). Para reacdo em hexano e
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tolueno, os maiores valores de do; foram 1,80 nm e 1,82 nm e de 1,74 e 1,67 nm, para reacdo
realizada em etanol e isopropanol, respectivamente.

Os resultados do infravermelho indicaram a conservacdo do silano durante a preparacdo
da amostra.

A silanizacédo da bentonita foi muito rapida usando aquecimento por micro-ondas (5 min),
em comparagdo com o uso de métodos classicos (até 72 h). Isto € um ponto principal para a
ciéncia dos materiais, a combinacgdo da estrutura com solvente hidrofébico e aquecimento por

micro-ondas que podem diminuir significativamente o tempo de preparacdo da amostra.
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Capitulo 111 — Avaliacao das
bentonitas para adsorcao de
Cu“* e, posteriormente, como

materiails antimicrobianos
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3.0 INTRODUCAO

Os agentes antimicrobianos sdo compostos que podem inibir o crescimento ou destruir
0S micro-organismos como bactérias, fungos, virus e protozoarios causadores de doencas ao
homem (ROY et al., 2019). A pesquisa voltada para a producdo de novos materiais que
combatam micro-organismos causadores de doengas vem crescendo devido ao aumento da
resisténcia de antibioticos convencionais (OKAIKUE et al., 2018). Dentre os materiais se
destacam nanocompositos, pois possuem resisténcia bacteriana, podendo fornecer uma
alternativa no combate a patogenos, exibindo atividade antimicrobiana como rompimento da
membrana, danos ao DNA, danos as funcionalidades de proteinas e enzimas celulares,
desencadeamento de inflamagdo, dano a fungdo mitocondrial (HAFFNER e MALMSTEN,
2017).

Os materiais antimicrobianos baseados em nanoparticulas metalicas tém sido obtidos
(SANTOS et al., 2011; MOTSHEKGA et al., 2013; YAHYAEI et al., 2014; PHUKAN et al.,
2017; BALELA e AMORES, 2019). Um exemplo sdo as nanoparticulas de prata aplicados in
vivo e em estudos in vitro. As nanoparticulas de prata atuam inibindo e desativando o
crescimento das bactérias Gram-negativas e Gram-positivas, sendo mais eficazes para gram-
negativas. Com isso faz-se necessario a combinacdo com 6xido de outro metal, produzindo
material com propriedades que atuam para bactérias gram-positivas (MOTSHEKGA et al.,
2013). O éxido de cobre carregado com prata possui atividade em bactérias patogénicas e nao
patogénicas como Staphylococcus aureus, Bacillus subtilis, Escherichia coli e Pseudomonas
aeruginosa etc (KRISHNAN e MAHALINGAM, 2017%). As desvantagens do uso de
nanoparticulas sdo o fato da distribuicdo e estabilidade de particulas serem muito dificil e
oferecer perigos relacionados ao tamanho de particula, afetando ao homem e meio ambiente
(AMADIO et al., 2017; KRISHNAN et al., 2017°; BALELA et al., 2019). Com isso, as
pesquisas voltadas para os argilominerais para producdo de compositos metalicos vém
ganhando forga, devido a estes materiais serem ecologicamente corretos, possuirem baixo
custo, poderem intercalar compostos organicos e inorganicos, possuirem &rea superficial
especifica alta, estabilidade quimica e mecénica alta e outras propriedades estruturais e
superficie (inchamento, adsor¢cdo) (MOTSHEKGA et al., 2013).
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Os compdsitos de argilomineral/metal podem ser obtidos por varios métodos, como
processos de troca catidnica, irradiacdo, sintese hidrotérmica, reducdo quimica, sol-gel
(referencia). Contudo, muitos destes métodos de sintese sdo realizados em longo prazo, sob
refluxo e agitacdo e reducdo quimica dos sais metalicos; muitas vezes ndo ha controle de
tamanho e morfologia de particula, gerando grande gasto de energia e material. Com isso
surgiu a necessidade da busca de alternativas que viabilizassem o processo, 0 uso da
irradiacdo de micro-ondas para reacdo de argilominerais com compostos organicos e posterior
adsorcdo de metais seria um método promissor para obtencdo de materiais funcionais
aplicados a atividade antimicrobiana. O uso de micro-ondas tem varias vantagens como
economia de tempo, controle no tamanho e dispersdo uniforme das particulas, materiais de
alta pureza, etc (MOTSHEKGA et al., 2013).

Os compositos de argilomineral/metal agem como novas alternativas contra micro-
organismos resistentes a antibidticos, os fatores que regem no combate sdo: propriedades
quimicas, tamanho e forma da particula e potencial zeta. O principal mecanismo de agédo
destes compadsitos é a ruptura da membrana bacteriana (KHEZERLOU et al., 2018).

Vérias pesquisas tém sido feitas voltadas para a modificacdo de argilominerais
aplicadas em atividades antimicrobianas (GIRASE et al., 2011; CHEN et al., 2018; ROY et
al., 2018). Esses materiais sdo ndo tdxicos, ecologicamente corretos e facilmente preparados,
através de intercalacdo de compostos organicos ou inorganicos que tenham atividade
antimicrobiana. Os argilominerais possuem propriedades antimicrobianas devido a formacéao
de complexos nas superficies das paredes celulares dos micro-organismos, acdo de moléculas
organicas intercaladas, carregamento de drogas, tamanho de particula dos argilominerais
(HAFFNER et al., 2017). Dentre os argilominerais, se destaca a bentonita, que por causa de
sua estrutura e troca catiénica, vem sendo utilizada em aplicacdes bioldgicas (KRISHNAN e
MAHALINGAM, 2017° CABUKA et al., 2017).

WU e colaboradores (2011°) investigaram a atividade antimicrobiana, os testes foram
realizados com as bactérias Escherichia coli e Staphylococci aureus, na qual foram utilizadas
amostras de montmorillonita, vermiculita e paligosquita modificadas com sal de fosfonio
quaternario. A atividade antimicrobiana dos argilominerais modificados dependeu de trés
fatores: quantidade do composto organico, carga da superficie e tamanho da particula. A

montmorillonita obteve melhores resultados e inibiram o crescimento de Escherichia coli e
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Staphylococci aureus em 200+20 e 80+15 mg L™, respectivamente, devido maior intercalacéo
do sal, maior potencial zeta e tamanho de particula.

MOTSHEKGA e colaboradores (2013) realizaram a sintese de compdsito de
bentonita/Ag/ZnO com aquecimento por micro-ondas aplicados em atividade antibacteriana.
Os compositos foram avaliados em relagdo as bactérias Escherichia coli Gram negativa e
bactérias Enterococcusfaecalis Gram positivas através do método de difusdo em disco. Os
resultados demonstraram boa atividade para as bactérias, sendo materiais promissores para
inibicdo destes micro-organismos presentes em agua potavel.

DAS et al. (2014) descreveram que montmorillonita organicamente modificada com
nanoparticulas de Cu/nanocompdsitos epoxidicos inibiram significativamente o crescimento
de bactériais Gram negativas (Klebsiella pneumonia) e bactéria Gram positiva (S. aureus).

MALACHOVA et al. (2011) investigaram a montmorillonita dopada com prata, cobre
e zinco aplicadas para o combate a bactéria Escherichia coli e fungo. O efeito antibacteriano
foi analisado atraves de medidas de crescimento e inibicdo das bactérias comparadas com as
amostras de controle, sendo o controle realizado durante 2, 3 e 24 horas de agitacdo das
amostras com a bactéria. A atividade antibacteriana diminuiu na seguinte ordem: Ag-MMTCu
>MMT=ZnMMT. Os efeitos antimicrobianos foram explicados baseados nas interacdes dos
ions metélicos liberados da montmorillonita com as basctérias e fungos.

Os agentes antimicrobianos, como bentonita organofuncionalizada/Cu®*, interage com
as particulas da membrana celular e o fosforo do DNA, resultando na inativacao da replicacéo
do DNA e inativacdo das fungdes enzimaticas (KHEZERLOU et al., 2018). O cobre e seus
complexos sdo utilizados em esterilizacdo de roupas e em antibiéticos h4 muitos séculos,
devido as bactérias se tornarem mais resistentes aos agentes antimicrobianos de nanomateriais
com prata, as pesquisas estdo mais voltadas a nanomateriais de cobre. O uso do cobre como
agente antimicrobiano € devido a acéo tdxica que este metal age contra os seres procariontes,
como as bactérias (DAS et al., 2014).

Levando em consideracdo esses aspectos, os solidos obtidos por silanizagdo foram

aplicados para adsorcdo de cobre e posteriormente aplicados como agentes antimicrobianos.
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3.1 OBJETIVOS

> Aplicar as bentonitas modificadas na adsorcdo de cobre verificando as

influéncias de massa, pH, tempo e concentracao;

> Verificar a atividade antimicrobiana dos sélidos obtidos para as espécies
Escherichia coli e Staphylococcus aureus.

3.2 METODOLOGIA

O nitrato de cobre (Cu(NO3),.3H,0, Vetec, 99%) foi preparado com agua deionizada na

concentracdo de 0,01 mol L™.
3.2.1. Ensaios de adsorcdo

Primeiramente, verificou-se a influéncia do pH na adsor¢do do cobre na faixa de pH
entre 1-6, no qual uma aliquota de 20 mL da solucéo de cobre a 0,01 mol L™ foi adicionada
em 75 mg do s6lido modificado. A suspenséo foi agitada a 160 rpm em mesa agitadora por 24
ha 298 + 1 K sendo o sélido separado por centrifugacao.

O estudo de adsorcdo do cobre foi realizado pelo método de batelada em condicédo de
pH 6, no qual uma aliquota de 20 mL das solugées contendo Cu (II) a 0,01 mol L™ foi
adicionado a aproximadamente 75 mg dos so6lidos BENT, BENT-NH,/5min e BENT-
NH,/15min sob agitacdo magnética a 298 + 1 K, variando o tempo de 15-120 minutos, sendo
que o pH foi monitorizado antes e depois do processo. No final de cada periodo de adsorcéo,
as amostras foram coletadas e centrifugadas por 5 min a 5000 rpm e as concentragdes
residuais do céation determinadas a partir da analise do sobrenadante utilizando um
espectrofotdbmetro de absorcdo atdmica (Shimadzu AA-6300). A quantidade retida de Cu(ll)
no material, q (mmol g™) foi calculada usando a equacéo 3.1, em que C, e C, S&0 as
concentracdes inicial e de equilibrio (mmol L), respectivamente, V indica o volume (L) e m

¢ a massa do adsorvente (g).

q: V(Co'ce) (3 1)

m
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As isotermas de equilibrio foram obtidas variando-se as concentragdes de Cu (1) de
0,001-0,01 mol L™ sob as mesmas condicdes de tempo descritas anteriormente. Apés o
equilibrio, as amostras foram centrifugadas a 5000 rpm por 5 minutos, sendo as concentracdes

finais analisadas da mesma forma descrita.

3.2.1.1 Tratamento dos dados de adsorcéo

As isotermas de adsorcdo desempenham um papel muito importante para a compreensao
do mecanismo de adsorcdo e representam as relacbes de equilibrio entre a concentracédo
do adsorbato na fase solidae a sua concentracdo na fase liquida. A capacidade maxima de
adsorcdo pode ser determinada a partir do modelo ajustado as isotermas de adsorcao através
da variacéo da concentragdo do adsorbato com a massa do adsorvente (GOK et al., 2010).

Foram aplicados os modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin. A equacdo de Langmuir
é dada pela equacdo 3.2 (LANGMUIR, 1918):

_ Qmax-b.Ce
= 1+(b.Co) (3.2

Na qual: Cc é aconcentracdo de equilibrio do adsorbato (mg L™), gé a quantidade
do adsorbato adsorvida (mg) por massa de bentonita (g) no equilibrio, gma representa a
guantidade maxima de adsorbato adsorvido por grama de adsorvente e b é a constante de

adsorcdo de Langmuir. A forma linear da equacdo de Langmuir é dada pela equacéo (3.3):

Ce — Ce 1 (3.3)

q Amax b.qmax

Os valores das constantes de Langmuir podem ser calculados através do grafico de
Ce/q versus C.. Os coeficientes linear e angular do grafico de C¢/q versus C. permitem obter

0S parametros g4 € b.

O modelo proposto por Freundlich mostra a relagdo entre a quantidade de adsorbato
adsorvido e a concentra¢do do adsorbato na solucdo, sendo um modelo empirico e aplicado
para sistemas ndo ideais, em superficies heterogéneas (FREUNDLICH, 1907;
NASCIMENTO et al., 2014). A equagdo de Freundlich (FREUNDLICH, 1907) é

expressa pela seguinte equacao 3.4:
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q= KiC,'/" (3.4)

Ke é a constante de Freundlich, refere a capacidade de adsorcdo e n é a constante de
Freundlich relacionada a intensidade de adsorcdo (FREUNDLICH, 1907). Valores de n entre
1 e 10 implica dizer que a adsorcéo é favoravel, valor de 1/n igual a 1 indica que a adsorcéo é
linear e quanto maior o valor de n mais forte a interagdo entre adsorvente e adsorbato
(NASCIMENTO et al., 2014). A equacdo linearizada segue a formulacgéo:

Ing = InK¢+-InC, (3.5)

O modelo de Temkin considera as interacfes das espécies adsorventes, propde que o

calor de adsorgdo das moléculas diminui linearmente com o aumento da adsorcao, pois ocorre
a distribuicdo uniforme do adsorvente, jA que a fase liquida € mais complexa, devido a
orientacdo das moléculas ndo serem necessariamente organizadas em uma estrutura compacta

(TEMKIN, 1940). A equacdo linearizada segue abaixo:

q=BInC,+BIn A (3.6)

No modelo de Temkin B= RT/ bT, na qual At (L mg™') é a constante de ligacdo do
equilibrio isotérmico de Temkin, bT (Jmol™') é a constante isotérmica de Temkin, R é a

constante universal de gas (8,314 J™' mol™' K) e T é a temperatura a 298 K.

3.2.1.2 Modelos cinéticos

Os dados experimentais foram ajustados aos modelos de pseudo-primeira ordem
(LAGERGREN e SVENSKA, 1898), pseudo-segunda ordem (HO e MCKAY, 1999) e
Elovich (ELOVICH e LARINOV, 1962), como descrito pelas equagbes ndo lineares (3.7—
3.9).

0= O [1 - XD (K1) 3.7)
Jcal € G S80 a quantidade de corante adsorvidos em equilibrio e no instante t e k; é a constante

de velocidade de pseudo-primeira ordem.
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2

kzqe,cal t

— 2@l 3.8
qt 1+ qe,calkzt ( )
ko é constante de velocidade de pseudo-segunda ordem
1
Qi=— In(aﬂ)
P (39)

o (mg g’ min") e p (g mg") sdo as taxas iniciais de adsorcdo e a constante de Elovich
relacionada com a extensdo da cobertura da superficie e também & energia de ativagdo

envolvida na quimissorcao, respectivamente.

3.2.2. Avaliagéo de atividade antimicrobiana

3.2.2.1 Cepas bacterianas e preparo do inoculo bacteriano padronizado

As cepas bacterianas utilizadas foram das espécies Escherichia coli (ATCC 25922) e
Staphylococcus aureus (ATCC 25923). A partir das culturas bacterianas replicadas e mantidas
em meio agar nutriente a 310 K por 24 h transferiu-se uma alcada do crescimento bacteriano
para um tubo de ensaio contendo em solucdo salina fisiologica, onde a suspensdo bacteriana
foi padronizada para uma densidade equivalente a 0,5 na escala Mac Farland,
aproximadamente 1,5.10% UFC/mL (Unidades Formadoras de Col6nias - UFC). Em seguida, 0
inoculo bacteriano foi preparado, a partir da suspensdo bacteriana diluida em em proporcao
1:9 com meio Brain Heart Infusion Broth (BHI) a 10%.

3.2.2.2 Microdiluicdo e determinacéo atividade antimicrobiana pelo Teste de Concentracao
Inibitéria Minima (CIM)

A CIM é definida como a concentracdo inibitéria minima de material antibacteriano
suficiente para impedir o crescimento bacteriano in vitro. A técnica da microdiluicdo foi
realizada para se estimar a Concentracdo Inibitoria Minima (CIM) dos solidos BENT,
BENT/Cu®*, BENTNH,-EG/5min/Cu®* e BENT-NH,/15min/Cu®* para as suspensées do
indculo bacteriano, das espécies E. coli e S. aureus, em triplicata e com controle de
crescimento bacteriano, conforme recomendagdes do Manual Clinical and Laboratory
Standards Institute — CLSI/ANVISA.
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O teste foi realizado em microplacas com 96 pogos de fundo chato (Cod. 655111)
esterelizada por raios gama. A preparacdo dos pocos foi realizada pela adigdo de 100 puL do
indculo bacteriano padronizado e 100 pL. da supensdo de argila, preparada pela dissolugdo de
2000 pg dos respectivos solidos em 1 mL de dgua destilada. A mistura das suspensdes inicial
foi entdo submetida ao processo de microdiluicdo seriada até o sétimo pogo das colunas
verticais da placa. O oitavo micropogo se apresenta como controle de crescimento bacteriano,
contendo apenas a supensdo padronizada da bactéria com meio BHI. A placa foi incubada em
uma estufa bacterioldgica a 310 K por 24 h. O procedimento esta esquematizado na Figura
3.1

Figura 3.1 - Esquema experimental do teste de concentracao inibitoria minima (CIM).

|
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O procedimento foi realizado em uma cabine bioldgica, previamente esterilizada com
alcool etilico (70%) e radiacdo ultravioleta, com todos os devidos cuidados de biosseguranca.
Apbs o periodo de incubacdo, o método colorimétrico com resazurina sddica 0,01% foi
utilizado, aplicando-se 20 uL da solugdo em cada pogo e esperando-se uma hora para realizar
a leitura visual dos resultados, em que o azul caracteriza a inatividade bacteriana e o vermelho

a atividade bacteriana, Figura 3.2.
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Figura 3.2 - Método colorimétrico com resazurina para leitura visual do teste CIM.

[ Inibi¢&o bacteriana ] [ Atividade bacteriana ]

3.2.3 Técnicas de caracterizagao

Os diversos sélidos contendo cobre foram caracterizados por difratometria de raios X e
espectroscopia UV-Vis nas mesmas condi¢des descritas nos itens 2.2.6 do capitulo Il e ainda
por espectroscopia de Fotoeletronica de Raios-X (XPS).

3.2.3.1 Espectroscopia por XPS

Os solidos obtidos ap6s a adsorcdo de Cu (1) foram caracterizados por espectroscopia
XPS. As analises de XPS foram realizadas em todas as amostras usando um raio X PHOIBOS
100, espectrémetro fotoelétrico da SPECS GmbH (Berlim, Alemanha) com fonte de raio X
MgKa (hv = 1253,6 eV) operando a 10 torr e uma poténcia de feixe de elétrons de 300 W
(12,5 kV e 24 mA). Os espectros foram realizados com uma energia de 20 eV para uma
pesquisa dos varios elementos e 10 eV de energia para monitorar espécies de Cu2p, CI2p,
Ols, Si2p e N1s. Apds a coleta de dados, as energias de ligacdo foram calibradas em relacdo
ao pico de Ols a 532,5 eV correspondente aos atomos de oxigénio que se ligam ao silicio.
Um angulo de 90° da superficie foi empregado para cada amostra. As intensidades dos picos
dos elementos foram corrigidas pelos fatores de Scofield. Os espectros foram instalados
usando o software Casa XPS (Casa Software Ltd. UK) e aplicando uma razdo Gaussiana/
Lorentzian (G/L) igual a 70/30.
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3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1 Adsorc¢éao de cobre pelas organobentonitas

A presenca de grupos amino permite coordenar cations de metais pesados e mais
especificamente cations de cobre (PEREIRA et al., 2013; JIANG et al., 2014). Para adsor¢éo
de cobre (I) em solucdo aquosa, a amostra BENT-NH,EG/5min foi selecionada ja que
apresentou a maior imobilizacdo de APTMS e a amostra BENT-NH,/15min, um grau de
funcionalizagdo mais proximo & amostra anterior e, assim verificar se a presenca de solvente
na amostra final tinha alguma influéncia na adsorgéo do cobre.

Diferentes condi¢bes experimentais foram monitoradas para estabelecer a méaxima
remocdo de cobre.

Como a adsorcdo é normalmente dependente do pH, o efeito foi avaliado na faixa de
1-6 e os resultados estdo presentes na Figura 3.3.

Figura 3.3 - Efeito do pH na capacidade de adsor¢éo de Cu® em (a) BENT, (b) BENT-
NH2EG/5min e (c) BENT-NH,/15min a 0,01 mol L?, 120 min e 298 + 1K.
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pH

O pH tem influéncia nas espécies de cobre e também na superficie. Para a bentonita
pura, 0s principais sitios de adsor¢do sdo os cations interlamelares e o Si-OH, que ¢é
dependente do pH. Os dados mostraram remocdo maxima em pH 6,0 para todos os sélidos.

Em pH 5,0, os ions cobre séo as espécies dominantes (99,4%) com baixa quantidade de
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hidroxo complexos (0,6%). Em pH 6,0, 19,8 de Cu,(OH),**; 6,5 de Cus(OH),%*; 1,55 CUOH";
0,23 de Cu,OH;'% e 72% de Cu(ll) (SANTOS et al., 2016). Quanto maior o pH, 0s
complexos hidroxo cobre sdo dominantes, por exemplo, em pH 8, as contribuicbes de
Cuz(OH),**, Cu,(OH),** e Cu(OH), sdo 93,5; 5,16 e 0,14%, respectivamente, e para o fon
cobre(ll) é apenas 0,33%. Portanto, nos estudos subsequentes, os testes foram realizados no
pH inicial 6,0 para evitar a possivel precipitacdo de hidroxido de cobre.

A adsorcdo rapida de cobre ocorreu em ambos os sélidos silanizados com tempos de
saturacdo de 40 e de 60 min para BENT-NH,EG/5min e BENT-NH,/15min, respectivamente
(Figura 3.4).

Figura 3.4 — Curvas experimentais da adsorcdo de Cu®** para (a) BENT, (b) BENT-
NH.EG/5min e (c) BENT-NH,/15min e ajustadss por regressdo ndo linear aos modelos
cinéticos (i) pseudo-primeira ordem e de (ii) pseudo-segunda ordem.
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Assim, a bentonita natural mostrou adsorcdo de cobre pequena nas mesmas condigcdes
experimentais (0,23 mmol g™*) usadas para amostras silanizadas a pH 6,0 e os valores obtidos
para as amostras modificadas foram maiores do que a CTC da bentonita precursora (88 cmol
(+) Kg™?).

Os dados experimentais obtidos da adsorcdo foram ajustados por regressao nao linerar
aos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem. Os resultados
podem ser observados na Figura 3.4 e os parametros obtidos estdo resumidos na Tabela 3.1.
Com relacdo aos modelos cinéticos, os resultados mostraram que 0s dados experimentais
foram melhores ajustados ao modelo de pseudo-primeira ordem para BENT e os sélidos

modificados, conforme valores encontrados para 0 R? e 0 Ofe,teo. ProOXimo do Qe exp-

Tabela 3.1 - Parametros cinéticos da adsorcdo de Cu®* em BENT, BENT-NH,EG/5min e
BENT-NH,/15min a 298 K + 1 K obtidos através de regressdo nao-linear aos modelos de
pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem.

Pseudo-primeira ordem

Sélido Ue(exp) kg Oe(cal) R?
(mmol g™) (min™) (mmol g™)
BENT 0,23+0,01 0,10+0,01 0,23+0,00 0,9994
BENT-NH,EG/5min 0,75+0,04 0,04 + 0,00 0,78 £ 0,02 0,9882
BENT-NH,/15min 1,03 £ 0,05 0,04 + 0,00 1,08 £0,04 0,9820
Pseudo-segunda ordem
Solido Qe(exp) k2 Qe(cal) R2
(mmolg™)  (gmmol *min?)  (mmol g?)
BENT 0,23+0,01 0,94 + 0,25 0,24 £ 0,01 0,9897
BENT-NH,EG/5min 0,75%0,04 0,05+ 0,02 0,95 + 0,07
0,9597
BENT-NH,/15min 1,03+ 0,05 0,02+0,01 1,40 £ 0,15 0,9514

As isotermas de equilibrio (Figura 3.5) mostraram que as capacidades de adsorcao
foram mais pronunciadas e sugeriram adsor¢do mais intensa para BENT-NH,/15min (1,04
mmol g¢g?) do que BENT-NH,EG/5min (0,75 mmol g¢?). Este resultado pode ser
correlacionado com o maior grau de organofuncionaliza¢do obtido para a BENT-NH,/5min.

Os resultados experimentais foram analisados utilizando as isotermas de Langmuir,
Freundlich e Temkin (Figura 3.5 e Tabela 3.2), sugerindo ajuste ao modelo de Langmuir
indicando a formacdo de monocamadas de ions Cu (IlI) sobre a bentonita precursor e as
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amostras modificadas, conforme valores maiores de R? e proximidade entre 0S 0 Qe teo.

Proximo do Qe exp-

Figura 3.5 - Isotermas de equilibrio para sor¢do de Cu (I1) a 298 £ 1 K em pH 6 para (a)
BENT, (b) BENT-NH,EG/5min e (c) BENT-NH,/15min ajustadas por regressdo nao linear

aos modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin.
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Tabela 3.2 - Parametros resultantes do ajuste aos modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin
para isotermas de adsor¢do de cobre em BENT-NH,/15min e BENT-NH,/EG/5min a 298 + 1

Langmuir

Solido e (exp) Omax Kp R2

(mmol g™) (mmol g™) (10 L mmol™)

BENT 0,35 + 0,02 0,34 + 0,00 176,62 + 25,13 0,9907
BENT-NH,EG/5min 0,69 + 0,03 0,68 + 0,01 5,14 + 0,75 0,9905
BENT-NH,/15min 1,03 + 0,05 1,13 + 0,03 2,23+0,27 0,9925
Freundlich

Soélido n Ks R

(mmol g)(mmol dm™)™

BENT 0,05 + 0,00 0,34 + 0,00 0,9808
BENT-NH,EG/5min 0,07 + 0,01 0,63 + 0,01 0,9713
BENT-NH,/15min 0,23 + 0,01 0,73+ 0,01 0,9242
Temkin

Solido br At R’

(10° J mol™) (L mmol™)

BENT 1,38 + 0,14 2,75x10° + 5,26x10° 0,9879
BENT-NH,EG/5min 0,49 + 0,07 3,06x10° + 5,58x10° 0,9792
BENT-NH,/15min 0,13+ 0,00 54,24 + 12,11 0,9903
Langmuir

Sélido Ue (00) Gmax Ke R*

(mmol g% (mmol g (10 L mmol™)

BENT 0,35 + 0,02 0,34 + 0,00 176,62 + 25,13 0,9907
BENT-NH,EG/5min 0,69 + 0,03 0,68 + 0,01 5,14 + 0,75 0,9905
BENT-NH,/15min 1,03 + 0,05 1,13 + 0,03 2,23+0,27 0,9925
Freundlich

Sélido n Ks 5

-1 -3y-n R
(mmol g7)(mmol dm™)

BENT 0,05 + 0,00 0,34 + 0,00 0,9808
BENT-NH,EG/5min 0,07 + 0,01 0,63+ 0,01 0,9713
BENT-NH,/15min 0,23 + 0,01 0,73+ 0,01 0,9242
Temkin

Sélido br At R?

(10° J mol™) (L mmol™)

BENT 1,38 + 0,14 2,75x10° + 5,26x10° 0,9879
BENT-NH,EG/5min 0,49 + 0,07 3,06x10° + 5,58x10° 0,9792
BENT-NH,/15min 0,13 + 0,00 54,24 + 12,11 0,9903
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KepHG6.

A BENT-NH,/15min apresentou melhor eficiéncia, mostrando uma melhor capacidade

de adsorcdo de cobre em menor tempo do que outros adsorventes como a bentonita pura ou

diferentes argilominerais modificados com derivados amino (Tabela 3.3) (LEON et al., 2003;
WANG et al., 2008; ZHOU et al., 2009; ANIRUDHAN et al., 2012; BERTAGNOLLI et al.,
2011; PEREIRA et al., 2013; GLATSTEIN et al., 2015; EREN et al., 2008; OLU-OWOLABI

et al., 2010), porém os estudos anteriores foram realizados em condicGes experimentais

distintas daquelas adotadas neste trabalho, por exemplo, o pH bésico favoreceu a presenca de

hidroxido de cobre.

Tabela 3.3 - Capacidade maxima de adsorcdo (q) de Cu (I1) (mg g™) a partir de solucdo
aquosa para alguns adsorventes derivados de bentonita e montmorillonita.

Adsorvente q(mgg?) Referéncia
Bentonita 1,0 g, 120 min, pH 5 e 298 K. 32,26 ANNA et al. 2015
Na-MMt 1,0 g, pH 2-10 e 298 K 268 YANG et al., 2015
Quitosana-MMt pH 7, 60 min e 318 K. 239 EID et al, 2016
Bentonita Na 0,045g, 120, pH 6 € 298 K. 23,5 FERHANT et al., 2016
MMt, Quitosana-MMt 0,19,120 min,pH5,0e298 K MMt (27,6) HUetal, 2017

Quitosana-

MMt (34,9)
Bentonita pilaridada com 0,1g,24 h, pH 6 -8 e 298 K. 61,4 KUMARARAJA et al,
oxido de aluminio 2017,
Celulose-bentonita 0,59, 30 mi, e 298 K. 35-40 ABD etetal., 2018,
Bentonita surfactante 0,5¢, 10 min,pH5-6e298 K 56,76 TOHDEE et al. 2018
cationio
Montmorillonita-KSF, 0,1 g, 100 min, pH 6-8 e 298 KSF (0,86); ABDELLAUI et al,
MMt-Na e MMt-Ca MMt-Na 2019

(2,26) MMt-

Ca (1,05)
MMt arginina (Arg-Mt), 0,1 g, 30 min, pH5 e 328 K. MMt-Ca CHU et al. 2019
(MMt-Na). (23,9); MMt in press.

arginina

(29,15)
Bentonita ~ aminopropil 0,200 g, 120 min, pH 6-8 € 298 NH,-Bent/E KOSTENKOA et al.
(NH,-Bent),  Bentonita (88,29); En- 2019
propiletilenodinanino Bent
(En-Bent) e (57,50);
propildietilenotriamino Dien-Bent
(Dien-Bent) (38,59) L
Lignina-MMt 0,1g,300 min,pH5e303K. 74,35 SUNetal,2019. 74




3.3.2 Caracterizagao de solidos ap6s adsor¢ao de cobre

Os solidos contendo Cu (I1) adsorvido foram analisados por difratometria de raios X,
espectroscopia UV-Vis e XPS, a fim de verificar possiveis alteracdes estruturais das matrizes
apos a sua interacdo com o cation metalico e inferir sobre 0 mecanismo de interacdo (Figura
3.6).

Figura 3.6 - Imagens da (a) BENT, (b) CuSO4.5H,O, (c) BENT/Cu?* e (d) BENT-
NH,/5min/Cu®".

(c) (d)

3.3.2.1 Difratometria de raios X

Os padrdes de DRX da amostra ap0s interacdo com cobre (Figura 3.7) foram mantidos

que os espacos disponiveis entre as lamelas foram mantidos, o que sugere que ndo houve
deslocamento de espécies originariamente presentes entre as lamelas como agua, por

exemplo.
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Figura 3.7 - Difratogramas de raios X das amostras antes e ap6s adsorcdo de cobre (1) (a)
BENT-NH,/15min, (b) BENT-NH»/EG/5min, (c) BENT-NH./15min/Cu®* e (d) BENT-
NH,/EG/5min/Cu®".
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3.3.2.2 Espectroscopia UV-Vis

Apo0s adsorcdo de cobre, os sélidos foram caracterizados por espectroscopia UV-Vis.
A posicdo das bandas depende da coordenacdo dos cations metalicos (STAWINSKI et al.,
2016), por exemplo, a banda abaixo de 250 nm ¢ atribuida a ions de cobre em ambiente de
tetracoordenacéo e a entre 250-300 nm refere-se ao cobre hexacoordenado (STAWINSKI et
al., 2016).

Para o sélido natural, o espectro sélido UV-Vis mostrou bandas a 212 e 250 nm, que
foram atribuidas a transferéncia de carga do oxigénio para silicio e oxigénio para aluminio,
respectivamente (Figura 3.8) (STUCKI, 2013).

Apbs a adsor¢do de cobre, os espectros UV-Vis dos solidos silanizados ndo
apresentaram mudangas significativas nas bandas associadas ao sélido, porém uma nova
absorcdo foi detectada em torno de 700 nm, o que foi atribuido ao Cu (Il). Os padrbes de
absorcédo eletrénica para os cations de cobre (I11) dependem do tipo de sélido ou solugdes,
também da natureza do solvente e concentracdo da solugdo (BUKALOV et al., 2015). O

nitrogénio do grupo amino tem um par de elétrons disponiveis que pode formar ligacdes
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covalentes coordenadas com cétions de cobre (FUTALAN et al., 2011). A banda de energia
mais baixa esta relacionada as transi¢cdes d-d na regido 700-720 nm para as moléculas com
geometria quadrado-planar e 750-780 nm para aquelas com distorcdo (BUKALOV et al.,
2015).

Figura 3.8 - Espectros UV-Vis das amostras solidas de (a) BENT-NH,/15min, (b) BENT-
NH,/EG/5min, (c) BENT-NH,/15min/Cu?* e (d) BENT-NH,EG/5min/Cu?*.

(d)
()

Intensidade (Abs)

(b)
@)

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Numero de onda (nm)

3.3.2.3 Andlise de XPS

Os resultados de XPS sdo apresentados nas Figuras 3.9 e 3.10. De um lado, os picos
em 934 eV e 954 eV podem ser atribuidos ao dubleto de 2ps, e 2py» de Cu (1), sendo que o
pico em 934 eV refere-se aos grupos NH,Cu** ou (NH.),Cu®* e em 954 eV ao Cu (Il). A
banda préxima do pico em 954 eV é caracteristica do estado de oxidacdo (+2) do Cu (2p1s).
Os outros picos correspondem aos principais dubleto e satélites de estado final excitado do Cu
(1) em bentonita modificada com silano. Por outro lado, observa-se dois picos em 398 eV e
400 eV correspondendo aos grupos R-NH-Cu ou R-NH,-Cu** (Figura 3.10).
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Figura 3.9- Espectros de XPS de Cu2p de (a) BENT-NH,/15min/Cu®* e (b) BENT-
NH,/EG/5min/Cu®".
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Figura23.10 - Espectros de XPS (N1s) de (a) BENT-NH,/15min/Cu®* e (b) BENT-NH,/EG/5
min/Cu”".
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Com base nos resultados sugere-se a formacdo de complexos interlamelares entre o
cobre e 0s grupos nitrogenados (Figura 3.11) nos quais um par de elétrons ndo compartilhados
dos atomos de N se liga ao Cu (1) (RUDRAKE et al., 2009; JIANG et al., 2014; SANTOS et
al., 2016). Considerando ainda os sinais de XPS e que a concentra¢do de grupos amino esta na
regido interlamelar, é razodvel admitir a formacdo desses complexos, embora sem alteracdes

no espago basal, como observado nos resultados de DRX.

Figura 3.11 - Representacdo dos sélidos silanizados antes e depois da adsorcdo de Cu (1),
ilustrando a formacéo de amino complexos interlamelares.
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Fonte: Dados da pesquisa (2019).

3.4 Avaliacdo da atividade antimicrobiana em bentonita silanizada/Cu?

Com o objetivo de estudar a atividade antimicrobiana dos so6lidos contendo Cu(ll),
foram analisadas as amostras BENT, BENT/Cu?*, BENT-NN,EG/5min/Cu?* e BENT-
NH./15min/Cu®* a partir da obtencdo da concentragdo inibitéria minima (CIM), sendo
determinada pela auséncia de crescimento nos micropogos das placas de microdilui¢do, com
auxilio do indicador resazurina (Figura 3.12).

Os materiais orgonafuncionalizados e modificados com cobre também mostraram acéo
antimicrobiana para a bactéria S. aureus. Como a bentonita bruta ndo apresentou atividade
inibitéria no presente teste para ambas as bactérias testadas, estes resultados confirmam a
acdo antimicrobiana do ion de cobre em conjunto com o argilomineral, que corrobora com
trabalhos anteriores (RAI et al, 2009; DRELICH et al, 2011; HUNDAKOVA et al., 2013;
TAMAYO et al, 2016).
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Figura 3.12 - Teste de Concentracdo Inibitéria Minima (CMI), em mg.cm™ apresentados em
microplacas de diluicdo, com diluicdo seriada no decorrer das colunas verticais e ultimo
micropoc¢o utilizado como controle de crescimento bacteriano (CN), para espécie E. coli,
pelos sequintes sélidos: a) BENT; b) BENT/Cu®"; ¢) BENT-NH,/15min/Cu?*; d) BENT-
NH,-EG/5min/Cu®* e para espécie S. aureus e) BENT; f) BENT/Cu*; g) BENT-
NH./15min/Cu®"; h) BENTNH,-EG/5min/Cu?*.

Ressalta-se que os menores valores de CIM foi para BENT/Cu® e os maiores valores
de CIM foram para sélido BENT-NH,EG/5min/Cu?* em inibicdo a S.aureus. Os resultados
mostraram ainda que 0s materiais em estudo apenas a amostra BENT-NH,/15min/Cu®*
apresentou atividade bactericida frente a bactéria E. coli. Esse resultado pode esta associado a
maior quantidade de cobre nessa amostra, 0 que € um resultado extremamente promissor

tendo em vista se tratar de uma bactéria gran negativa.

Tabela 3.4 - Concentracdes inibitorias minimas (CMI) em pg.cm™ da bentonita bruta e das
matrizes organofuncionalizadas e modificadas com cobre.

Sélido CIM (ng/mL) CIM (ng/mL)
E. coli S. aureus
BENT *NI *NI
BENT/Cu* *NI 62,5
BENTNH,/15min/Cu** 1000 125
BENTNH,EG/5min/Cu?* *N| 1000

*NI: N&o apresentaram atividade inibitéria de crescimento bacteriano.
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Embora nesse trabalho, os mecanismos de interacdo entre as bactérias e as matrizes
ndo tenham sido avaliados, é importante ressaltar que a literatura aponta que atividade biocida
do cobre (I1) frente a bactérias depende da espécie especifica de microrganismo e a disposicao
do ion metélico. Em resumo acdo bactericida do cobre (1) centra-se na interagdo do mesmo
com componentes da membrana bacteriana, como lipoproteinas e fosfolipidos, causando
alteracdo na morfologia e lise celular. Ao penetrar no ambiente intracelular o cobre(ll) pode
causar desnaturacdo de proteinas citoplasmaticas locais reagindo de forma descontrolada com
diversas organelas e comprometendo func@es vitais da bactéria. Além disso, os ions metalicos
podem interagir com o DNA e RNA bacteriano impedindo a replicagdo da bactéria (RAI et al,
2009; ROY et al., 2017; TAMAYO et al, 2016). Esses mecanismos podem ocorrer

simultaneamente e dao a este ion metalalico acdo antibacterina interessante.

3.5 Conclusoes

Os materiais silanizados e com maior imobilizacdo de APTMS obtidos em
diferentes tempos reacionais foram efetivos na adsorcdo de cobre. As amostras de
aminobentonita removeram cobre de um meio aquosa a pH 6. A sorcdo de Cu (I1) em sélidos
silanizados apresentou melhores capacidades méaximas de sorcdo para BENT-NH,/15min
(1,04 mmol g?) e BENT-NH,EG/5min (0,75 mmol g*) do que a bentonita pura e outros
argilominerais relatados na literatura e silanizados por métodos convencionais.

Os materiais orgonafuncionalizados e modificados com cobre também se destacaram
com potencial antimicrobiano. Para a inibicao frente a bactéria gran positiva S.aureus todas as
amostras contendo cobre apresentaram resultados favordveis, sendo a BENT-
NH,EG/5min/Cu®* com valor de CIM de 1000 pg/mL. E importante frisar que a amostra que
obteve maior adsor¢cdo de cobre, BENT-NH,/15min, apresentou atividade antibacteriana

também frente a bactéria E. coli (bactéria gran negativa).
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Capitulo IV — Avaliacao das
bentonitas na adsorcao de
corante
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4.0 INTRODUCAO

Uma das preocupagdes ambientais é a agua residual contendo corante da industria
téxtil. O processo de tingimento téxtil geralmente usa derivados organicos que acabam em
grandes quantidades em recursos hidricos naturais. Toneladas de corantes e pigmentos sao
produzidas anualmente e mais de 10% persistem nos efluentes industriais (KATHERESAN et
al., 2018; SANCHEZ et al., 2018). O descarte desses corantes para o0s rios e lagos pode causar
graves danos ao meio aquatico e aos seres humanos devido aos efeitos mutagénicos e
cancerigenos (AGUIAR et al., 2017).

O uso de corantes na industria téxtil gera efluentes altamente coloridos que provocam
inimeros problemas operacionais no tratamento de aguas residuais devido a alta demanda
bioldgica de oxigénio (DBO) e alta demanda quimica de oxigénio (OZTURK et al., 2009).
Além disso, a presenca de metal juntamente com os corantes das aguas residuais pode
provocar inibicdo microbiana (SINGH et al., 20092°, AGUIR et al., 2016;).

Os corantes produzem cor na &gua, sendo um poluente visivel, que ira persistir no
fluxo de agua. A cor adquirida pelo corpo de aguaird inibir o crescimento de plantas
aquaticas, reduzindoa penetracdo deluz solar, e assim,afetando a atividade
fotossintética normal das plantas. Além disso, devido a alta capacidade de absor¢éo de energia
solar na faixa visivel do espectro, a dgua colorida limita a biota aquatica a uma pequena
profundidade, diminuindo consequentemente a capacidade de fluxo de &gua. Por isso, é de
grande importancia fornecer tratamento de residuos para as industrias a fim de minimizar o
efeito dessas substancias nos efluentes antes do descarte (KAUSHIK et al., 2009).

O tratamento das aguas residuais depende do comportamento fisico-quimico do
corante, bem como a tecnologia de tratamento selecionada (AGUIAR et al, 2017). Embora
existam Vérias técnicas disponiveis para o tratamento de corantes, tais como biodegradacéo,
oxidacdo quimica, fotodegradacdo eletroquimica, etc, a maioria destes métodos nao é
totalmente viavel. A principal razdo é porque 0s corantes organicos sdo substancias de
estruturas aromaticas complexas, constituidas por dois componentes principais: o cromoforo
que é o grupo responsavel pela cor e 0 auxdcromo que € o grupo responsavel pela afinidade
com as fibras (FERRARI et al., 2013). Sendo assim, 0s corantes possuem alta resisténcia a

muitos produtos quimicos, agentes oxidantes, calor e biodegradacdo (KAUSHIK et al., 2009).
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Muitos dos corantes liberados e seus produtos de decomposicdo sdo toxicos,
carcinogénicos ou mutagénicos a formas de vida, principalmente por causa de seus residuos
carcinogénicos, como a benzidina, naftaleno e outros compostos aromaticos (SUTEU et al.,
2009; ZAHARIA et al., 2009; 2012). A adsorcdo pode ser considerada uma solugdo para
remocao de cor de aguas residuais e efluentes de corantes (HUBBE et al., 2012). Observou-se
que adsorventes contendo grupos amina tendem a ter uma capacidade de adsorcédo
significativamente maior em corantes acidos (GOK et al., 2010; 2012; MONTEIRO et al.,
2014; DOTTO et al., 2016).

A exploracdo de alternativas baratas e eficazes para a remocéo de corantes a partir de
aguas residuais é foco de intensa pesquisa, dos quais os argilominerais sdo fortes candidatos
devido a sua abundancia no meio ambiente, baixo custo e alta capacidade adsortiva
(KAUSAR et al., 2018). Os argilominerais aplicados em adsorcdo de corantes em solucdo
aquosa consistem em dois tipos: argilas naturais e argilas organicamente modificadas ou
argilas organofilicas. Para a argila natural, a carga negativa da estrutura lhe da a capacidade
de trocar espécies carregadas positivamente pela substituicdo dos cations trocaveis no espaco
interlamelar sendo, portanto muito utilizada para interagdo com corantes catidnicos. No
entanto, a argila natural geralmente tem baixa capacidade de adsor¢do de corantes anidnicos
devido & mesma natureza da carga de superficie. Assim o uso de argilas organofilicas é uma
alternativa e por isso, tém sido empregadas como adsorventes ndao s6 de corantes, mas de
outros poluentes (WANG et al., 2011). Os argilominerais tém sido usados para remocao de
corantes cationicos e anionicos. No entanto, a capacidade de adsorcdo de corantes basicos é
maior do que para os &cidos (NGULUBE et al., 2017).

Um dos solidos lamelares bastante investigados em processos adsortivos € a
montmorillonitaa, cujas modificages quimicas foram propostas na literatura a fim de obter
maiores taxas de remocao de corantes (OZCAN et al., 2007; GOK et al., 2010; LI et al., 2010;
BELHOUCHAT etal.; 2017, BHATTACHARYYA e RAY, 2014; DOTTO et al., 2016).

A fim de estudar a interacdo de um composto organico com os solidos modificados com
silano utilizando os solventes polares e apolares, foi realizada a adsorcdo de corante reativo
violeta 5R em BENT-NH,/HEX, BENT-NH,/TOL e BENT-NH,/EG, ja que essas amostras
silanizadas foram preparadas com solventes e obtiveram melhores resultados em quantidade
imobilizada de APTMS quando na irradiacdo de 5 min. Neste trabalho, a bentonita sddica néo

apresentou afinidade com o corante anidnico devido a sua superficie carregada
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negativamente. Portanto, as amostras obtidas em diferentes solventes com alta quantidade de
silano foram utilizadas para remocdo de corante. Experimentos testando adsorcdo de corante
violeta 5R em BENT-NH,/HEX, BENT-NH,/TOL e BENT-NH,/EG foi realizada pela
primeira vez, sendo os parametros chaves que influenciam na retengdo corante e a superficie
dos materiais foram avaliados.

4.1 OBJETIVOS

» Aplicar as bentonitas modificadas na adsor¢do de corante anidnico verificando as
influéncias de pH, tempo de contato e concentracao inical do corante;

> Aplicar modelos cinéticos e de equilibrio aos dados da adsorcao.

4.2 METODOLOGIA

O corante téxtil utilizado foi corante reativo violeta 5R (Figura 4.1), trisddio (32)-5-
acetamida-3-[[2-hidroxi-5-(2-sulfonato  oxietil sulfonil) fenil] hidrazinilideno]-4-oxo-
naftaleno-2,7-disulfonato - CooH1sN3NazO15S4, com massa molecular de 735,6 g mol™e Amax =
559 nm, fornecido gratuitamente pela Coteminas S.A., Jodo Pessoa/PB. O mesmo foi

utilizado sem purificacdo prévia na forma de solucdo aquosa com agua deionizada.

Figura 4.1 - Estrutura do corante reativo violeta 5R.
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4.2.1. Ensaio de adsorc¢éo de corante

Primeiramente, verificou-se a influéncia do pH na adsor¢éo do corante reativo violeta
5 R na faixa de pH entre 2-11, no qual uma aliquota de 20 mL da solugdo do corante a 500 mg
L foi adicionada em 50 mg do sélido modificado. A suspensdo foi agitada a 160 rpm em
mesa agitadora por 24 h a 298 + 1 K sendo o solido separado por centrifugacéo (Figura 4.1).
As concentragdes do corante nas solugdes antes e apos adsor¢cdo foram determinadas em um
espectrofotbmetro (Shimadzu, modelo TCC-240) com monitoramento no comprimento de
onda de 559 nm. A quantidade de corante retida no material, q (mg g), foi calculada usando

a equacao 3.1.

Figura 4.2 - Esquematizacdo de ensaio de adsor¢do do corante reativo violeta 5 R com a
amostra silanizada.

Ensaios de adsorgao

20 cm?® de sol. de
corante violeta 5R

+ f— S—
50 mg do sdlido
Agitacdo em tempos
predefinidos

"\ S\ e [

centrifugagao

Quantificagdo UV-Vis

e

— -

Fonte: Dados da pesquisa (2019).

Foram utilizadas as melhores condi¢des de pH para a realizagdo do estudo cinético
para a adsorcdo, variando o tempo reacional entre 5 e 360 minutos, pH 2 a 298 + 1 K. Por
conseguinte para cada periodo de adsorcdo, foram retirados aliquotas das amostras, sendo as

concentraces finais analisadas conforme descrito anteriormente.
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Para a isoterma de equilibrio, variou-se as concentra¢des do corante de 20 a 500 mg L

! sob condigdes Gtimas de pH e tempo, pré-estabelecidas.

4.2.2 Tratamento dos dados de adsorcéo

Todas as equacdes aplicadas foram descritas no item 3.2.1.1

4.2.4 Técnicas de caracterizacao

Os diversos sdlidos contendo corante aniénico foram caracterizados por difratometria
de raios X, espectroscopia FTIR e espectroscopia UV-Vis nas mesmas condicBes descritas no

item 2.2.6 do capitulo II.

4.2.4.1 Espectroscopia UV-Vis no estado solido

Os materiais obtidos apds a adsorcdo de corante violeta 5R foram caracterizados por
espectroscopia de absorcdo molecular na regido do UV-Vis utilizando um espectrémetro
Shimadzu, modelo UV-2550 no intervalo de 195-905 nm.

4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1 Adsorcao de corante reativo violeta 5R

4.3.1.1 Efeito do pH

O estudo da influéncia do pH na sorcdo do corante téxtil em BENT-NH,/HEX, BENT-
NH./TOL e BENT-NH,/EG foi realizado, pois um dos fatores que afeta o processo de
adsorcdo € o pH, uma vez que determina o grau de distribuicdo das espécies quimicas,
governa as interacGes eletrostaticas entre as espécies presentes na solucdo e influencia a

superficie. O efeito do pH na adsor¢do do corante depende do adsorvente, pois as cargas da
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superficie variam de solido para solido, jA& que cada adsorvente possui sua respectiva
composicéo quimica (GOK et al., 2010; NASCIMENTO et al., 2014).

O efeito do pH na adsorcdo do corante reativo violeta 5R em BENT-NH/HEX, BENT-
NH,/TOL e BENT-NH,/EG a 298 + 1 K é mostrado na Figura 4.3. A medida que diminui o
pH na faixa de 2 a 3, ocorre um aumento na capacidade de adsorc¢éo do corante reativo violeta
5R, possivelmente porque em meio acido, o solido modificado é carregado positivamente
devido a protonacdo dos grupos amino presentes na estrutura do silano e grupos Si-O da
bentonita (MONTEIRO et al., 2014). Deste modo, ocorre a interagdo desses grupos com o
corante anionico (Figura 4.3), obtendo maior capacidade adsortiva em pH 2 para as amostras
investigadas (DOTTO et al., 2016).

Figura 4.3 - Efeito do pH na capacidade de adsor¢cdo do corante reativo violeta 5R para as
amostras (a) BENT-NH,/EG, (b) BENT-NH,/HEX e (c) BENT-NH,/TOL a 298 + 1 K. A
imagem inserida no topo € a estrutura do corante reativo violeta 5 R.

150 - %
0]

] OH M
] \S’ \/\ﬁ
o

WN
v
w g IS
: &
0] 0]

0
< 100 N
'©
o
£ 75-
o 1 @ = (a)
50 e (b)
) Py ° A (C)
25 - - ° .
] A ‘ : ] '
O T T T T AI T
2 3 4 5 6 7
pH

4.3.1.2 Efeito do tempo

A influéncia do tempo de contato foi verificada através de ensaios até 480 min, conforme
resultados na Figura 4.4. No caso da BENT-NH,/EG, a adsor¢do aumentou rapidamente
durante os estégios iniciais atingindo 98 mg g™* (corante/bentonita funcionalizada) ap6s 5 min.
Depois de 20 min, a quantidade de corante adsorvida cresceu cerca de 135 mg g,

correspondendo a um aumento de quase 70% nos cinco minutos iniciais. A quantidade
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adsorvida permaneceu praticamente constante apds 70, 180 ou 150 min para BENT-NH,/EG,
BENT-NH,/HEX e BENT-NH,/TOL, respectivamente (Figura 4.4). A quantidade de
moléculas organicas protonadas resulta em uma maior capacidade de adsorcdo e induz ao
aumento do espacamento entre as camadas. As moléculas de corante podem acessar
facilmente os sitios de adsorcdo ativos. Além disso, a presenca de moléculas de solventes
orgénicos como o etilenoglicol melhorou a adsorgdo, uma vez que favorece a ligagcdo de

hidrogénio entre as moléculas de corante e os grupos O-H do solvente.

Figura 4.4 - Efeito do tempo de contato na adsorc¢do de violeta reativo 5R sobre (a) BENT-
NH./EG, (b) BENT-NH,/HEX e (c) BENT-NH,/TOL e os correspondentes ajustes néo
lineares dos modelos cinéticos.
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O ajuste ndo linear dos dados experimentais obtidos para a adsor¢do do corante
anionico foi aplicado para os modelos cinéticos de pseudo-primeiro ordem, pseudo-segunda

ordem e Elovich. Pode-se observar que os dados foram melhores ajustados ao modelo de
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pseudo-segunda ordem, com excecdo da BENT-NH,/TOL (Tabela 4.1). Além disso, em geral,
ocorreu uma pequena discrepancia entre a quantidade adsorvida experimentalmente por
grama de adsorvente, Oeexp, quando comparado com a quantidade calculada obtida do modelo
cinético de pseudo-segunda ordem, g, cal, indicando um bom ajuste dos dados.

A quantidade alta de grupos organicos imobilizados em BENT-NH,/EG parece
melhorar a adsorgdo dos corantes. Além disso, a presenca do grupo hidroxila nas cadeias da
EG provavelmente influenciam as interacbes com o corante e, portanto, na quantidade

adsorvida.

Tabela 4.1 - Parametros cinéticos da adsor¢do de corante aniénico em BENT-NH,/HEX,
BENT-NH./TOL e BENT-NH,/EG a 298 + 1 K, de acordo com os modelos de pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich.

Pseudo-segunda ordem

Adsorvente Cle(exp) ks Oe(caty (MY §7) R?
(mgg™ (g mg™ min™)
BENT-NH,/EG 156,8 0,0021 155,86 0,9980
BENT-NH,/HEX 60,9 0,0006 68,05 0,9640
BENT-NH,/TOL 30,9 0,0004 39,47 0,9749
Pseudo-primeira ordem
Adsorvente Ole(exp) Ky Cle(cal) R®
(mg g™) (min™) (mg g™)
BENT-NH,/EG 156,8 0,1760 151,06 0,9813
BENT-NH,/HEX 60,9 0,0271 61,16 0,9299
BENT-NH,/TOL 30,9 0,0150 32,07 0,9904
Elovich
Adsorvente Oe(exp) o B R
(mgg™ (mgg'min®)  (gmg?)
BENT-NH,/EG 156,8 5,29 0,0895 0,9667
BENT-NH,/HEX 60,9 9,47 0,0854 0,9622
BENT-NH,/TOL 30,9 1,28 0,1120 0,9697
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4.3.1.3 Efeito da concentracéo do corante

As isotermas de equilibrio (Figura 4.5) resultaram em valores méximos de adsorcéo
em torno de 107,4; 59,7 e 31,5 mg g'1 para BENT-NH,/EG, BENT-NH2/HEX e -NH,/TOL,
respectivamente. Estes resultados demonstraram uma boa capacidade de adsor¢cdo em
comparagdo com outros adsorventes usados na remocdo do corante reativo violeta 5R em
solugdo aquosa: carvdo ativado na casca da vagem de cacau (70 mg g™, a pH 3, 200 min)
(BELLO et al., 2011); carvdo ativado de casca de laranja (9,5 mg g™ em pH 8, 60 min);
(HASHEMIAN et al., 2013); mesocarpo de coco (0,857 mg g™, a pH 6, 30 min) (VIEIRA et
al., 2009), bentonita porosa heteroestruturas (127,07 mg g * e 185,7 mg %) (AGUIAR et al.,
2017) e hidréxido duplo lamelar (150 mg g™*) (PAHALAGEDARA et al., 2014).

Figura 4.5 - Efeito da concentracdo inicial do corante reativo violeta 5SR no processo de
adsorcdo em (a) BENT-NH,/EG, (b) BENT-NH,/HEX e (c) BENT-NH,/TOL dos ajustes ndo
lineares dos modelos das isotermas. Condic¢Ges adsorventes massa de 50,0 mg; pH 2,0 e
usando um tempo de contato de 2 h a 298 K.
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A adsorcdo de corante foi maior para BENT-NH,/EG, provavelmente devido a
presenca do grupo hidroxila no solvente. Como ja foi explicado anteriormente, além dos
grupos organicos aminopropil no espaco interlamelar ha a presenca de moléculas de
etilenoglicol, diferentemente dos outros solventes. Nesse caso o arranjo é em bicamadas, no
entanto, os resultados da adsor¢do demonstraram que o arranjo nao afetou a interagdo com o
corante.

Os dados experimentais foram ajustados de forma ndo-linear aos modelos de
equilibrio, embora 0 método empirico destes modelos ndo refletiu sobre 0 mecanismo de
adsorcdo, fornecerdo informacgdes Uteis sobre a interpretacdo do processo de adsorcao.
Portanto, os dados de adsorcdo do corante reativo violeta 5R foram testados junto aos
modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin (Figura 4.5, Tabela 4.2).

Tabela 4.2 - Parametros e coeficientes de regresséo (R ndo linear para modelos de
Langmuir, Freundlich e Temkin para isotermas de adsorcdo do corante violeta 5R em
aminobentonitasa 298 + 1 Ke pH 2.

Langmuir
Adsorvente Oméx KL RL R’
(mgg")  (Lmg")
BENT-NH,/EG 166,16 0,0535 0,1866 0,9961
BENT-NH,/HEX 71,64 0,0215 0,3104 0,9608
BENT-NH,/TOL 68,90 0,0239 0,2102 0,9889
Freundlich
Adsorvente N Ks . R?
(Lg")
BENT-NH,/EG 2,76 27,51 0,9685
BENT-NH,/HEX 2,55 6,95 0,8648
BENT-NH,/TOL 3,15 10,23 0,9277
Temkin
Adsorvente At by R?
(Lmg (3 mol™)
)
BENT-NH,/EG 0,60 16,55 0,9938
BENT-NH,/HEX 0,19 36,39 0,9524
BENT-NH,/TOL 0,25 39,62 0,9706
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Os coeficientes de correlacdo foram obtidos a partir dos modelos néo lineares o
modelo de Langmuir, exceto pela adsor¢do do corante em BENT-NH,/TOL, houve um
melhor ajuste com o modelo Temkin. Ambos 0os modelos de Temkin e Langmuir consideram
que uma monocamada é formada no processo de adsor¢do. Para os processos de adsorcao
acima referidos, valores de R, estdo dentro do intervalo que considera adsorcdo favoravel (0
<R_ <1) (Tabela 4.2).

Com estas isotermas, foi possivel obter o coeficiente de correlagdo, R?, préximo da
unidade para cada modelo, mostrando a qualidade do ajuste. Estes modelos encontrados na
literatura e sdo muito utilizados para sistemas de adsorcéo de corante (LI et al., 2010, DOTTO
etal., 2016; HU et al., 2017).

4.3.2 Caracterizacao dos solidos apés adsor¢ado de corante aniénico

O solido contendo o corante aniénico adsorvido foi analisado por espectroscopia UV-
Vis, difratometria de raios X e por espectroscopia FTIR, a fim de verificar possiveis
alteracGes estruturais dos sélidos ap0s a sua interacdo com o corante. O aspecto dos sélidos

antes e apos interacdo com o corante pode ser visualizada na Figura 4.6.

Figura 4.6 - Imagens das amostras de (a) BENT, (b) corante violeta 5R, (c) BENT-
NH,/HEX/violeta5R e (d) BENT-NH,/EG/violeta 5R.
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4.3.2.1 Espectroscopia UV-Vis

O corante anidnico adsorvido em bentonitas silanizadas foi avaliado por
espectroscopia UV-Vis (Figura 4.7). Os espectros de UV-Vis no estado solido das amostras
antes e ap0s a interacdo com o corante, apresentaram bandas de intensidade de 212 e 250 nm
para a bentonita pura, que foram atribuidas a transferéncia de carga do oxigénio para silicio e
oxigénio para aluminio, respectivamente (ZAKI et al., 1997). Para a amostra obtida em
tolueno, o estudo ndo foi realizado devido a baixa quantidade de corante adsorvida.

Para BENT-NH/HEX e BENT-NH,/EG, o0s espectros de UV-Vis mostraram novas
bandas em 333 e 540-700 nm, atribuidas as transi¢des 1 — © * ¢ n — 7 * dos orbitais do
corante (MONTAGNER et al., 2011; EL-HASHANI et al., 2015).

Figura 4.7 - Espectros de UV-Vis da (a) BENT-NH,/HEX, (b) BENT-NH,/EG, (c) BENT-
NH./HEX/violeta 5R, (d) BENT-NH,/EG/violeta 5R e (e) corante reativo violeta 5R a pH 2.
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4.3.2.2 Difratometria de raios X

Os difratogramas de raios X (Figura 4.8) dos sélidos puro e modificados antes e
depois da remog¢do do corante mostraram um aumento no espacamento basal de 1,78 nm para

2,01 nm para BENT-NH,EG; 1,58 para 1,78 nm para BENT-NH,/HEX e de 1,59 para 1,71
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para BENT-NH,/TOL, respectivamente, indicando que as moléculas de corante foram

intercaladas na regido interlamelar das amostras silanizadas.

Figura 4.8 - Difratogramas de DRX para amostras de (a) BENT-NH,/EG, (b) BENT-
NH,/EG/violeta 5R, (c) BENT-NH,/HEX, (d) BENT-NH,/HEX/violeta 5R, (¢) BENT-
NH,/TOL e (f) BENT-NH,/TOL/violeta 5R.
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4.3.2.3 Espectroscopia na regido do infravermelho

Os espectros de infravermelho (Figura 4.9) exibiram o mesmo conjunto de bandas
para as amostras BENT-NH,/HEX e BENT-NH,/EG. Foram observadas nos espectros de
infravermelho as bandas de baixa intensidade para BENT-NH./TOL. Apés a adsorcdo do
corante, uma nova banda em 2852 cm™ foi observada, sendo atribuida ao estiramento
simétrico do grupo metil presente na estrutura do corante adsorvido (LI et al., 2010). Este
resultado confirma a presenca do corante, pelo menos no composito BENT-NH,/HEX. Esta
faixa ndo foi observada para BENT-NH,/EG. Provavelmente devido & sensibilidade do

infravermelho nesta regido, o grupo metil do solvente ndo pode ser observado.
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Figura 4.9 — Espectros de FTIR para as amostras (@) BENT-NH,/EG, (b) BENT-
NH,/EG/violeta 5R, (c) BENT-NH,/HEX, (d) BENT-NH,/HEX/violeta 5R, (¢) BENT-
NH,/TOL e (f) BENT-NH,/TOL/violeta 5R.
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Com base nesses resultados, sugere-se que o principal mecanismo de remocao de corantes
utilizando so6lidos modificados envolveu a interacio eletrostatica entre os (—NHs") grupos
protonadas presentes no espaco interlamelar e na superficie externa das bentonitas com o

corante anionico (Figura 4.10).
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Figura 4.10 — Sugestdo de proposta para interacdo das bentonitas modificadas e do corante
reativo violeta 5R. As imagens na parte sugerior sdo as fotos dos solidos antes e ap0s
adsorcdo do corante.
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4.4 Conclusoes

Os materiais silanizados obtidos em diferentes solventes foram efetivos na adsorcdo de
corante violeta 5R. As amostras de aminobentonita removeram corante téxtil de um meio
aquoso em condicGes &cidas a pH 2, cujo condicdo foi favoravel a protonacdo dos grupos
amina e necessaria para a interacdo ocorrer com o corante. As quantidades méximas de
retencdo foram de 107,4; 59,7 e 31,5 mg ' para BENT-NH,/EG, BENT-NH,/HEX e BENT-
NH,/TOL, respectivamente. Portanto, os sélidos preparados em solventes apolares mesmo
com altos graus de funcionalizadagdo como foram para as preparacdes em hexano e tolueno,
ndo favoreceram a interagdo com o corante. O melhor desempenho do sélido BENT-NH/EG
foi associado a contribuigéo do solvente por interacdo do corante com as moléculas do EG por
ligacdo de hidrogénio. Mesmo assim, todos os sélidos preparados foram bons adsorventes
para o corante violeta 5R.
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Capitulo V — Avaliacao das
bentonitas como matrizes

para novos pigmentos
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5.0 INTRODUCAO

Desde a pré-historia, 0 homem deixou sua marca nas cavernas através de pinturas. Os
egipcios usavam corantes vegetais e sintetizavam novos pigmentos como azul egipcio
(BARNETT et al., 2006). Atualmente, os corantes sdo utilizados nas industrias téxteis, papel,
alimentos, cosméticos e farmacéuticos, mas a busca por materiais contendo corantes que
oferecam maior durabilidade e obtencdo de diversas cores vem ganhando forca pela
comunidade académica (RATHOD e ARCHANA, 2013).

Um exemplo bem conhecido de material que mantém a cor de um corante ¢ o ‘Azul
Maia’. Em 1946, no leste de Chiapas, em Bonampak, no México, uma surpreendente
descoberta arqueoldgica aconteceu (ROMERO e SANCHEZ, 2004). Neste lugar havia uma
parede impressionante contendo pinturas de azul brilhante feitas pela civilizacdo Maia. O que
acabou por ser um pigmento anteriormente desconhecido veio a ser conhecido como Azul
Maia. A caracteristica mais notavel do Azul Maia foi a sua durabilidade, apesar da inevitavel
deterioracdo das pinturas nas paredes, o pigmento resistiu a mais de doze séculos. De fato, 0
pigmento, além de resistir a biodegradacdo, também apresentava estabilidade quando exposto
ao ataque de acidos, alcalis e solventes organicos. Depois de meio século, técnicas analiticas
sofisticadas desvendaram o segredo do pigmento Azul Maia. O pigmento ndo era um mineral
de cobre, nem era proveniente de rochas marinhas alcalinas como a Lazurita, como se
pensava inicialmente. O Azul Maia era um hibrido inorganico-organico, consistindo de um
material com moléculas do corante azul natural conhecido como indigo encapsulado nos
canais de um argilomineral conhecido como paligorsquita (SANCHEZ-OCHOA et al., 2017).
Este material combina a cor do pigmento orgénico e a resisténcia do hospedeiro inorganico,
este sinergismo confere propriedades e desempenho muito superiores aos de seus
componentes separados (FOURNIER et al. 2016).

As propriedades fisicas e quimicas dos argilominerais sdo a base para suas aplicacdes
tecnologicas (SELIM et al. 2014; ESPANA et al., 2016). A fixacdo de corantes organicos em
uma matriz hospedeira, como os argilominerais, € uma estratégia para produzir novos
materiais nanoestruturados e ao mesmo tempo adsorver poluentes normalmente utilizados na
industria téxtil (TRIGUEIRO et al., 2018; FOURNIER et al., 2016). Os argilominerais tém
vantagens sobre muitos outros adsorventes comercialmente disponiveis em termos de baixo

custo, disponibilidade, abundancia, alta area superficial especifica, excelentes propriedades de
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adsorcdo, natureza ndo toxica, grande potencial para troca idnica, sendo usados como
pigmentos (FERNANDES et al., 2014). A ideia é aumentar a estabilidade quimica e a foto-
estabilidade dos pigmentos produzidos, seguindo-se 0 exemplo do famoso Azul Maia.

A bentonita é uma argila rica em montmorillonita e, devido a possibilidade de expansdo
de suas lamelas, varias modificaces sdo possiveis. Muitos estudos foram propostos a fim de
se aumentar a sua eficiéncia de adsor¢do, tornando-a uma boa precursora para a producdo de
pigmentos (PEREIRA et al, 2013; ANIRUDHAN e RAMACHANDRAN, 2015;
BELHOUCHAT et al., 2017).

Devido a estrutura carregada negativamente da montmorillonita, a interagdo entre corantes
catidnicos/montmorillonita é favorecida. No entanto, uma menor afinidade é esperada para a
interacdo corantes anidnicos/montmorillonita (SILVA et al.,, 2012). Dessa forma, a
modificacdo quimica do argilomineral é uma estratégia efetiva para se produzir novos
materiais com melhor reatividade para espécies organicas aniénicas (D'AMICO et al., 2014,
HE et al., 2013).

Os argilominerais silanizados sdo adsorventes Uteis devido a sua boa capacidade de
adsorver produtos quimicos como corantes e cations inorganicos de solucdes
(PLUEDDEMANN et al., 1991; QUIN et al., 2014). O argilomineral modificado foi obtido
com sucesso em nosso grupo. Por exemplo, a dodecilamina protonada intercalada em
montmorillonita foi aplicada a adsorcdo de corante azul RB (SILVA et al.,, 2012) e
surfactantes catiénicos intercalados em bentonita foram aplicados em adsorcdo de corante
azul de Remazol RN (BRITO et al., 2018). Embora a montmorillonita tenha menor interacao
com o corante aniénico, materiais hibridos baseados em um corante orgénico e argilomineral
foram preparados (FOURNIER et al., 2016).

Neste capitulo, sera descrito o estudo da fixacdo do corante reativo violeta 5R por
bentonita/imina-amina, cujo corante ja foi descrito anteriormente no capitulo IV.

As bentonitas/amina foram produzidas por silanizagdo usando um novo procedimento
com aquecimento micro-ondas. Os solidos resultantes reagiram com glutaraldeido para
produzir uma base de Shiff ou imina imobilizadas na superficie. O glutaraldeido foi escolhido
nessa pesquisa porque é um dialdeido, sendo altamente reativo em relacdo aos grupos amina e
hidroxila, podendo formar uma base de Schiff com o agente sililante imobilizado. Em termos
de aplicabilidade, o glutaraldeido vem sendo bastante utilizado como substancia reticulante
em diversos setores da industria e medicina (PARK et al., 2013; PRATT et al, 2013;
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GRABOWSKA et al., 2015). Hamad et al. (2016) investigaram recentemente a modificacdo
de carvdo ativado com APTMS e reacdo subsequente com glutaraldeido para a remocéao de
Pb%*. Os efeitos de tempo, pH e concentracido de Pb*" foram avaliados, obtendo 137 ppm de
capacidade maxima de adsor¢do a pH 6 e em 30 min. Esse material organofuncionalizado se
mostrou como um bom adsorvente para remocao de Pb*" em solucdo aquosa.

Outros estudos foram realizados com glutaraldeido, na obtencdo de nanocompdsitos para
fins fotocataliticos (LI et al. 2015), na preparacdo de esferas de quitosanas sendo o
glutaraldeido utilizado como solucdo coagulante contendo tripolifosfato de sédio (WEBSTER
etal., 2007; PARK et al., 2013; PRATT et al., 2013).

5.1 Objetivos

» Sintetizar bentonitas silanizadas através de micro-ondas com uso de etilenoglicol
como solvente e verificar a influéncia dos tempos de irradiacéo;

» Obter materiais hibridos derivados da reacdo de glutaraldeido pela reacdo com
bentonita silanizadas com aminopropil em micro-ondas;

» Aplicar as bentonitas modificadas na obtencéo de novos pigmentos e

» Estudar a estabilidade/fotodegradacao dos complexos de bentonita/imina-amina com o

corante usando analise espectrofotocolorimétrica.

5.2 Metodologia

5.2.1 Reagentes e solventes

Exceto o glutaraldeido, todos os reagentes utilizados para estdo descritos nas se¢oes
anteriores.
O glutaraldeido a 25% em solugédo aquosa utilizado teve procedéncia da Sigma Aldrich e

aplicado sem purificagcdom previa.

5.2.2. Reacao de modificacdo da bentonita com APTMS em etilenoglicol em diferentes tempos
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A bentonita foi ativada sob vacuo para eliminar a &gua fisicamente adsorvida. Uma
amostra de 3,0 g de cada solido reagiu com 10,0 mL do agente sililante dissolvido em 50 mL
de etilenoglicol nas mesmas condicdes descritas no item 2.2.5 do capitulo Il apenas variando
os tempos em 5, 15 e 30 min. Os sélidos obtidos foram denominados de BENT-NH,EG/5min,
BENT-NH,EG/15min e BENT-NH,EG/30min.

Como controle, a reagdo apenas com o solvente nas mesmas condi¢Ges durante 30 min foi
realizada. O solido obtido foi designado de BENTEG.

5.2.3 Reacdo dos solidos silanizados com glutaraldeido

Primeiramente 2,0 g da amostra BENT-NH,/15min foram dispersas em 10 mL de 25% de
solucdo aquosa de glutaraldeido. A mistura foi agitada em um agitador mecanico e
aquecimento de 301 K por 2 h. O mesmo procedimento foi realizado para a amostra BENT-
NH,EG/5min.

Os solidos obtidos apo6s reacdo com glutaradeido foram denominados de BENT-
NH,/Glu e BENT-NH,EG/Glu.
Nas mesmas condigdes foi realizada como controle a reacdo da bentonita soédica com o

gluraldeido, cuja amostra obtida foi denominada BENTGlu.
5.2.4 Potencial zeta

O potencial zeta foi medido como funcdo do pH através da titulagdo com soluges
aquosas de HCI 1 mol L™ e NaOH 0,1 mol L™, a temperatura ambiente. As amostras foram
suspensas em agua deionizada na concentracdo aproximada de 1 mg mL™. As titulagdes
foram feitas utilizando um equipamento de espalhamento de luz dindmico da Malvern modelo

ZetaSizer Nano-ZS90 acoplado a uma unidade automatica de titulacdo modelo MPT-2.
5.2.5 Producéo de pigmentos

Apobs a organofuncionalizagdo, as organobentonitas reagiram com o corante reativo
violeta 5R. Solugdes com trés pHs (3, 7 e 10) foram utilizadas para cada amostra. Uma

suspensdo com 20,0 mL da solucdo do corante a 500 mg L™e 180 mg do sélido reagiu por 4 h
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a 298 K. A fase solida foi depois recuperada por centrifugacdo e seca a 333 K durante 12 h,

resultando nos pigmentos preparados em meio &cido, neutro e basico.

5.2.6 Formulacao de tinta a 6leo

Primeiramente, 200 mg dos pigmentos preparados com 250 ulL de dleo de linhaca foram
misturados. A mistura foi macerada até se obter uma pasta homogénea para posterior
aplicacdo. Os filmes foram preparados em laminas de vidro usando um aplicador com uma
espessura nominal de 30 microns. As amostras foram secas a 323 K por 3 dias e colocadas em

dessecador antes dos experimentos de fotoenvelhecimento.

5.2.7 Técnicas de caracterizacao

Os diversos solidos foram caracterizados por analise elementar de CHN, difratometria de
raios X, espectroscopia FTIR, analise térmica, ressonancia magnética nuclear de 2°Si e

espectroscopia UV-Vis nas mesmas condigdes descritas no item 2.2.6 do capitulo 1.

5.2.7.1 Colorimetro

Os parametros de cor CIE L* (luminosidade), a* (coordenada vermelho/verde) e b*
(coordenada amarelo/azul) foram medidos pelo colorimetro GretagMacbeth Color-eye 2180,
segundo os padrbes CIE (Commission Internationale de I'Eclairage), nos quais L* varia de

preto (0) a branco (100), a* de verde (-) a vermelho (+) e b* de azul (-) a amarelo (+).

5.2.7.2 Fotoenvelhecimeto

Os efeitos do fotoenvelhecimento foram simulados pela exposicao dos pigmentos sélidos
e formulacOes de tinta a 6leo a irradiacdo de luz branca por 450 h, usando um conjunto de
lampadas LED para fornecer 50 Klx de intensidade de iluminagé&o.

5.2.7.3 Espectrofotocolorimetria

A espectrofotocolorimetria foi realizada utilizando um dispositivo Ocean Optics Halogen
e Deuterium Light Source HL-2000-FHSA como feixe de luz incidente e detector Optico
ocular USB4000 para aquisicdo. A fibra de vidro Ocean Optics QP400-1-UV-VIS foi usada
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para ligar esses dispositivos. Para cada aquisi¢do, uma média de 100 varreduras foi Gtil para
obter o sinal étimo. A faixa de comprimento de onda de reflectancia foi ajustada de 400 a
950nm e as medic¢des em triplicata foram feitas em amostras de pastilhas prensadas ou filmes
de formulacdes a 6leo em funcdo das coordenadas L*, a* e b*. As mudancas do CIELAB

foram calculadas de acordo com a “Commission Internationale of I’Eclairage” (CIE).

5.3 Resultados e discussdo

5.3.1.1 Analise elementar de CHN

As matrizes inorganicas modificadas e obtidas pela reacdo subsequente com
glutaraldeido foram analisadas por medidas de analise elementar de CHN (Tabela 5.1).

A silanizacéo na presenca de etilenoglicol provocou uma diminui¢do na quantidade de
matéria organica imobilizada a medida que o tempo de reacdo aumentou. Os valores obtidos
de grupos ancorados de 0,26 e 0,44 mmol g* foram proximos dos obtidos pela via
convencional na presenca de solventes apolares e polares (SU et al., 2013). A baixa
quantidade de imobilizacdo do silano na presenca de etilenoglicol foi atribuida na literatura a
algum impedimento estérico (BERTUOLI et al., 2014). No entanto, para o tempo de 5 min, a
quantidade de silano foi 1,47 mmol g™ que estd acima do observado em vérios trabalhos
(SEPEHRI et al., 2014; D'AMICO et al., 2014). Desta forma pode-se justificar que em tempos
de irradiacdo maiores o silano pode ser dessorvido da amostra com entrada concomitante do
proprio solvente.

Todos os valores de razdo em mol C/N para os s6lidos silanizados em presenca do
etilenoglicol estdo acima de 3,0, que é o valor esperado para uma imobilizagdo tridentada do
silano. Em outras palavras, 0 maior teor de carbono ¢ justificado pela presenca de moléculas
de solvente ou grupos metoxila ndo hidrolisados, o que é pouco provavel tendo em vista que
os solidos foram lavados em agua ao final da reacdo. Neste sentido, foi feita uma reacédo
controle do sélido apenas com o etilenoglicol e se observou a presenca de 1,31 mmol g™ de
moléculas do solvente, levando em conta o teor de carbono do solvente, com base no teor de
carbono (3,78%) desta amostra. Sendo assim, é bem provavel que nos solidos finais haja a
presenca de moléculas de solvente intercaladas, que foi também comprovado pelas medidas
de DRX que seréo discutidas adiante. Sendo assim as razdes C/N mais elevadas obtidas com

os solidos preparados em presencga de etilenoglicol sugere a intercalacdo de moléculas de
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etilenoglicol na fase montmorillonita, como ja relatado na literatura para esmectitas
(SVENSSON et al., 2010, SZCZERBA et al., 2014).

Para a silanizacdo sem solvente (BENT-NH,/15min), a quantidade de grupos
ancorados foi de 1,75 mmol g™, garantindo uma melhor silanizacdo do que observada para
argilominerais utilizando aquecimento convencional (WEI et al., 2008).

Tabela 5.1 - Resultados da analise elementar de carbono (% C), nitrogénio (% N) e
hidrogénio (% H), razdo C/N, grau de funcionalizagcdo (Q) e espacamento basal (d) das
bentonitas antes e apds funcionalizacdo em micro-ondas a 323 K durante 5-30 minutos
utilizando etilenoglicol (EG) como solvente.

Solidos % C C %H %N Q/mmol C/N d Ad?
mmol gt (nm)  (nm)
g-l
BENT 0,11 0,09 194 - - - 1,25 -
BENT-NH,EG/5min 608 507 223 206 147 344 182 0,57

BENT-NH,EG/15min 198 165 198 0,36 0,26 6,42 153 0,28
BENT-NH,EG/30min 1,75 146 1,70 0,61 0,44 335 1,54 0,29

BENT-NH,/15min 6,80 5,67 231 245 1,75 324 185 0,60
BENTEG 3,78 3,15 1,60 - 1,31 - 1,60 0,39
BENT-NH,/Glu 6,35 529 264 2,00 1,43 3,70 1,82 0,57
BENT-NH,EG/Glu 757 631 268 1,83 1,31 482 181 0,56
BENT/Glu 049 041 218 - - - 151 0,26

A reacdo dos solidos silanizados com glutaraldeido é baseada na formacéo do grupo
imina, C=N. Portanto, a reacdo resulta em uma base de Schiff, que é associada aos compostos
com formula geral RR'C=NR”, e ¢ obtida por condensag¢ao entre aldeido ou cetona com amina
primaria com eliminacdo de agua e polimerizacdo instantanea (CLAYDEN et al., 2012).

Neste sentido, para as amostras ap0os reacdo com o glutaradeido, o teor de carbono
aumentou e houve leve queda na quantidade de nitrogénio expresso em mmol g, sugerindo
que houve perda do silano. Outro ponto foi que as razdes em mol de carbono e nitrogénio
foram maiores para as amostras que reagiram subsequentemente com glutaraldeido,
principalmente para a amostra BENT-NH,EG/Glu. Estes dados sugerem que o glutaraldeido

reagiu com os sélidos silanizados. Para verificar como o glutaraldeido interagiu com a matriz
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silanizada, as relagdes C/N foram avaliadas partindo de duas premissas: cada molécula do
aldeido interagiu com um grupo aminopropil. Neste caso, a relacdo em mol C/N teorica seria
8,0. Ou cada molécula do aldeido reagiu com dois grupos aminopropil, resultando em uma
razdo C/N 4,0. Pelos dados experimentais, a segunda hip6tese é mais razoavel, pois os valores
de C/N foram 3,70 e 4,82; levando em conta que o valor de 4,82 para matriz BENT-
NH,EG/Glu se justifica porque tem contribuigdo de carbono das moléculas do solvente. Além
disso, esses resultados indicaram que haja possivelmente uma grande quantidade de NH; nédo
reagido na BENT-NH,/Glu em comparagdo com BENT-NH,EG/Glu.

Para a reacdo direta do glutaraldeido com a bentonita pura praticamente ndo houve

incorporacdo da molécula levando em conta o baixo teor de carbono obtido (0,49%).

5.3.1.2 Difratometria de raios X

Os resultados de DRX, Figura 5.1, mostraram 0s picos caracteristicos da bentonita
cuja indexacdo foi realizada de acordo com as fichas JCPDS 00.029.1498, 00.058.2036 e
01.070.8055 para a montmorillonita (Mt), muscovita (M) e quartzo (Qt), respectivamente, ja
discutidos anteriormente. Para a fase da montmorillonita, o pico caracteristico foi encontrado
em 20 = 7,08° (dooz = 1,25 nm) referente a reflexdo no plano (001), cujo valor estad em
concordancia com os valores obtidos para amostras de montmorillonitas sédicas de diferentes
procedéncias (DUANE e ROBERT, 1997; HASSANIEN et al., 2010, GATES, 2013;
FERNANDES et al., 2014).

Para as amostras silanizadas em tempos variados na presenca de etilenoglicol os
planos de reflexdo foram mantidos, mas houve deslocamento de 260 para menores angulos
cujos valores de espacamentos basais estdo listados na Tabela 5.1. Os valores menores para 0s
solidos obtidos em tempos maiores se justificam possivelmente pelos graus mais baixos de
silanizacdo tomando por base os resultados de CHN (Tabela 5.1). Independentemente do
solido, os resultados sugerem que houve a intercalacdo do silano na regido interlamelar da
bentonita.

Para a amostra controle, que se refere a reacéo apenas com o solvente, o valor de do)
foi de 1,60 nm, indicando que a molécula do etilenoglicol intercala na matriz. Esse fato sugere
que houve a entrada concomitante de etilenoglicol e moléculas de silano no espaco
interlamelar do argilomineral (MACEWAN et al., 1961).
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Figura 5.1 - Difratogramas de raios X das amostras pura e silanizadas (i) antes e (ii) ap6s
reacdo com glutaraldeido em que (a) Bentonita pura (BENT), (b) BENT-NH,EG/5min, (c)
BENT-NH,EG/15min, (d) BENT-NH;EG/30min, (¢) BENT/EG, (f) BENT-NH,/15min, (g)
BENT-NH,/Glu, h) BENT-NH,EG/Glu e (i) BENT/Glu.
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Baseado na literatura, o tamanho do grupo aminopropril é cerca de 0,4 nm e com base
nos valores de espacamento basal dos so6lidos modificados (Tabela 5.1), pode-se inferir a
presenca de uma dupla camada de moléculas de APTMS no espaco interlamelar para BENT-
NH.EG/5min e monocamada para os demais solidos (BERTUOLI et al., 2014). Pode-se
explicar o comportamento que foi proposto para BENT-NH,EG/5Smin, com base na
organizacdo das cadeias do grupo orgénico as quais se dispdem em duplas camadas na
estrutura da bentonita. Outro aspecto é a entrada do etilenoglicol devido & presenca de grupos
hidroxilas nas extremidades da cadeia desse composto organico que favorece uma forte
interacdo ou ligacdes de hidrogénio com agua na regido interlamelar do argilomineral. Com
isso, o etilenoglicol pode atuar na expansdo das lamelas do sélido, causando 0 aumento no
espacamento basal do material (SZCZERBA e KLAPYTA et al., 2014).

Para os sélidos ap0s a reacdo com glutaraldeido, os padrdes de DRX foram mantidos
sem alteracdo nos espacamentos basais comparados com as amostras silanizadas de partida
para ambas as amostras modificadas (1,82 nm). A interacdo intramolecular das moléculas de
glutaraldeido pode ser considerada, a interpenetracdo das cadeias organicas € uma
possibilidade plausivel que ndo induziu ao aumento no espaco interlamelar. Observou-se

maior espacamento basal para BENT-NH,/Glu em comparacdo com BENT-NH,EG/Glu, que
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foi associada a presenga de maior entrada de grupos organicos, de acordo com os resultados

de CHN.
Com base nas caracterizacdes realizadas, a reacdo subsequente de glutaraldeido com

as bentonitas silanizadas com APTMS foi representada de acordo com a Figura 5.2.

Figura 5.2 - Estrutura proposta para as bentonitas silanizadas, com e sem glutaraldeido,
preparadas sob aguecimento por micro-ondas na presenca e auséncia de etilenoglicol (EG).

£ \\ 9 ¢  o_¢ (. B K
c / @

@l mN .0. n,u/ .Q. n,N/ " e n,u/

-

! 9 ¢ NH; 9 & NH; o g NH

g Y ‘@ 'G‘

- (3 « ) s *“e
.

o 0 o o
X 7 N <
CHa)sC C{CH;):C
/C{ ) N / 2 L
H H H H

50 °C/15 min 50 °C/15 min / EG)

>~

2 ¢

L
N
N N creaen Ny
\SH(CH,).CH N )y CH(CH;1CH

CH(CH;')aC"\" N ‘0.

N N N
\ VN AR} 74
SHicHén N OH N BH(CH,),CH

1,82 nm
1,71 nm

» ¢
2%,

ra

Fonte: Proprio autor.

5.3.1.3 Espectroscopia FTIR

As amostras de bentonita natural (discutido no capitulo 1) e modificadas foram
caracterizadas por espectroscopia na regido do infravermelho cujos espectros estdo na Figura
5.3.

Apoés a silanizacdo em diferentes condigdes, os sdlidos mostraram diferengas nos
espectros de infravermelho. Foram observadas novas bandas em 2942 e 2890 cm™ associadas
ao estiramento assimétrico e simétrico do grupo C-H, respectivamente (Figura 5.3). Observa-

se uma banda em 3431 cm™ sendo atribuida ao grupo OH presente na estrutura do sélido
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lamelar. Duas bandas localizadas em 1558 e 1435 cm™ foram associadas ao modo de vibragéo
tesoura para o grupo NH, e a flexdo C-N-H, respectivamente. A banda a 1340 cm™ foi
atribuida a deformacdo de CH, (LIN-VIEN et al., 1991). Resultados semelhantes foram
observados em outros estudos de silanizagdo de montmorillonita (PISCITELLI et al., 2010).
Para BENT-NH,/Glu e BENT-NH,EG/Glu, observa-se uma banda em torno de 2934
cm™, ao estiramento assimétrico de CH (LIN-VIEN et al., 1991; QUEIROGA et al., 2019).

Na BENT-NH,/Glu observam-se também bandas de absor¢cGes com menor intensidade em

1518 cm™ e em 1450 cm-l atribuidas as deformagdes assimétrica e simétrica do grupo NH;,
respectivamente, comparada com a amostra de partida (BENT-NH,/15min). Para BENT-
NH,EG/Glu, a banda em 1518 cm™ desapareceu confirmando a formacéo da base de Schiff
(C=N) (LIN-VIEN et al., 1991; ESPINOLA, et al., 1992). A banda de deformagéo axial da

-1
carbonila (C=0) presente no glutaraldeido que fica geralmente na regido de 1720 cm e do
-1
estiramento C=N que normalmente aparece na regido de 1690-1640 cm foram cobertas pela
-1
banda em 1633 cm atribuida a deformacédo angular dos grupos OH da &gua.
Figura 5.3 - Espectros de FTIR das amostras pura e silanizadas (I) antes e (Il) apds reacédo
com glutaraldeido em que (a) Bentonita (BENT), (b) BENT-NH,EG/5min, (c) BENT-

NH,EG/15min, (d) BENT-NH,EG/30min, (¢) BENT/EG, (f) BENT-NH,/15min, (g) BENT-
NH,/Glu, h) BENT-NH,EG/Glu e (i) BENT/GIu.

(i) h

3630

(e)
Q (h)
2934
30 =
3 )
8| (b) <@ e ———
2 ST N~
«S «T
= St |
g g ) ;
5 g /ﬂ/\
(= -
2942 y

3629 3431

520

el
. : . | . |1ﬂ7 I1h2 | T T T T T T T
4000 3200, 2400 .4 1600 goo 4000 3200 2400 1600 800
Numero de onda (cm ") Namero de onda (cm ™)

127



Para controle da reacdo de silanizagdo foi feito o estudo também em amostra
BENTEG e foram observadas bandas relacionadas ao etilenoglicol em 2934 e 2887 cm™, as
quais foram atribuidas aos estiramentos assimétrico e simétrico do C-H dos grupos
metilénicos (CH,), respectivamente e referente ao estiramento C-O em 1083 cm™ (LIN-VIEN
et al., 1991). A banda referente ao C-O nédo foi detectada para produtos silanizados com
etilenoglicol, possivelmente devido a baixa concentragdo remanescente dessse solvente apos
lavagem nos solidos.

Para a amostra controle BENT/GLU nédo foram identificadas bandas que possam

sugerir a reacéo direta com a argila.

5.3.1.4 Andlise térmica

A andlise térmica foi realizada com o objetivo de informar como varia a estabilidade
térmica das matrizes inorganicas, podendo ainda conjuntamente com os dados de analise
elementar fornecer informacdes acerca do sucesso da reacao.

O comportamento térmico das amostras foi acompanhado através das curvas
termogravimétricas. Assim, as curvas termogravimétricas da amostra natural (discutido no
capitulo 1) e dos so6lidos modificados estdo apresentados na Figura 5.4. A Tabela 5.2 resume
a quantidade de perda de massa para amostras modificadas em diferentes intervalos de
temperatura.

Para BENTEG a curva apresentou quatro etapas de perdas de massa, a partir de 302 K
atribuidas a saida de moléculas de agua adsorvidas. A segunda a partir de 383 K esta
relacionada a perda agua de coordenacdo e saida do grupo organico. A terceira perda €
relativa a saida do grupo orgéanico e a quarta até aproximadamente 1074 K esta relacionada a
eliminagdo dos grupos hidroxilas.

A perda de massa das amostras silanizadas foram maiores do que a observada para
BENT devido a organofuncionalizacdo. Sendo assim, o primeiro evento de decomposicao
térmica ocorreu entre 298-442 K e foi atribuido a eliminacdo da sorcdo de agua, o segundo
entre 509-628 K foi atribuido a degradagdo de moléculas de silano adsorvidas nas bordas do
solido, o terceiro entre 628-760 K foi atribuido degradacao do silano intercalado nas camadas
do argilomineral, o quarto evento entre 760-874 K corresponde ao silano ligado quimicamente

as lamelas do argilomineral e o ultimo evento em 874-1074 K foi atribuido a desidroxilacédo
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dos grupos silandis da estrutura do argilomineral (BERTUOLLI, et al., 2014; QUIN et al.,
2014).
Figura 5.4 - Curvas termogravimétricas das amostras de (a) BENT, (b) BENT-NH,EG/5min,

() BENT-NH,EG/15min, (d) BENT-NH,EG/30min, (¢) BENTEG, (f) BENT-NH,/15min,
(9) BENT-NH,/Glu, (h) BENT-NH,EG/Glu e (i) BENT/Glu.
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As curvas TG para as amostras apdés reacdo com glutaraldeido apresentaram cinco
eventos. Para BENT-NH,/Glu e BENT-NH,EG/GIlu, o primeiro evento ocorre na faixa entre
298-442 K e foi atribuido a eliminacdo das aguas de adsorcao e saida do grupo organico. O
segundo evento de decomposi¢cdo entre 509-628 K foi atribuido as moléculas de silano
adsorvidas nas bordas do sélido lamelar. O terceiro evento em 628-760 K foi atribuido a saida
parcial de APTMS ligados a moléculas de glutaraldeido presentes na regido interlamelar. No
quarto evento ocorre em 760-874 K, ocorreu a degradacdo dos compostos organicos ligados
quimicamente as lamelas do argilomineral e no ultimo evento, na faixa de 874-1074, foi
atribuida a desidroxilacdo dos grupos silandis da estrutura do argilomineral (BERTUOLLI, et
al., 2014).

As quantidades de silanos imobilizados obtidos a partir dos dados TG foram de 9,0,
5,7 e 4,9%, para amostras preparadas com etilenoglicol em 5, 15 e 30 min, respectivamente.
Estes resultados estdo de acordo com a analise CHN. Por conseguinte, a quantidade de

grupos organicos imobilizados relacionou-se com a decomposicéo entre 473-873 K.
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Tabela 5.2 - Resultados de termogravimetria (TG/DTG) para a bentonita e suas formas
modificadas por silanizacdo e com glutaraldeido.

Amostras Eventos Perdade  Temperatura (K)
massa (%0)
BENT I 11,0 306-387
Il 3,6 803-1000
BENT-NH,EG/5min I 7,0 298-442
Il 1,9 509-628
Il 3,4 628-760
v 2,8 760-874
\Y 4.4 874-1074
BENT-NH,EG/15min I 5,6 298-442
Il 1,1 509-628
i 4.3 628-760
v 2,5 760-874
Y 2,3 874-1074
BENT-NH,EG/30min I 8,6 300-442
I 1,1 509-628
Il 1,8 628-760
v 1,8 760-874
V 2,9 874-1074
BENTEG I 8,3 302-383
Il 8,0 383-555
Il 2,6 555-760
v 3,9 760-1074
BENT-NH,/Glu | 477 298-442
Il 19 509-628
Il 4,9 628-760
v 2,6 760-874
V 1,9 874-1074
BENT-NH,EG/Glu I 6,6 298-442
Il 1,9 509-628
Il 3,8 628-760
v 3,3 760-874
V 6,1 874-1074
BENTEG I 8,3 302-383
Il 8,0 383-555
I 2,6 555-760
v 3,9 760-1074
BENT/Glu I 5,5 298-442
Il 14 555-760
I 4,3 760-1074
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5.3.1.5 Microscopia eletrénica de transmissdo — MET

As imagens de MET da bentonita pura e silanizada sem solvente mostraram que a
estrutura (Figura 5.5) foi mantida apds a silanizacdo e reacdo com glutaraldeido. O
espacamento entre camadas da amostra original foi de 1,21 nm, o que esta de acordo com o
valor de 1,25 nm obtido a partir dos dados de DRX (Figura 5.1). Para BENT-NH,/15min, os
valores de espacamento basal foram de 1,90 e 1,82 nm antes e apds a reagdo com 0
glutaraldeido, que foram proximas aquelas obtidas pelos valores de DRX.

Figura 5.5 - Imagens de MET de a) BENT, (b) BENT-NH,/15min, (¢) BENT-NH,/Glu e (d)
BENT-NH,EG/Glu.

5.3.1.6 Ressonancia magnética nuclear de 2°Si

Os espectros de RMN de #°Si forneceram evidéncias para o sucesso da reagdo de

silanizagdo do argilomineral. Os espectro de RMN de #°Si da BENT (Figura 5.6) exibem dois
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deslocamentos quimicos a -94 ppm e -108 ppm, atribuidos a Q* [Si(OSi)sOM] (M é Al, Mg,
etc) e Q* [Si(OSi)s], respectivamente (THOMPSON, 1984; SANTOS et al., 2015;
EISAZADEH et al., 2012). Apds a imobilizacdo, observam-se dois novos deslocamentos
quimicos (Figura 5.6). Os espectros das amostras modificadas foram decompostos para
melhor visualizacdo dos sinais. Os deslocamentos quimicos em -77 e -52 ppm foram
atribuidos a espécies T° [Si(OSi);R] e T [Si(OSi)-(OCH,CHs),R], respectivamente. Os
espectros das Figuras c-d foram muito semelhantes, diferenciando do espectro da Figura b, ja
que esse Ultimo apresentou sinal em -52 ppm, atribuido a T*, mas com a deconvolucdo foi
possivel observar esse sinal nos demais espectros. Os resultados sugerem a imobilizacdo

covalente do silano & estrutura da argila com dominio de espécies T>e T™.

Figura 5.6 - Espectros de RMN de ?°Si da (a) BENT, (b) BENT-NH,EG/5min, (c) BENT-
NH2EG/15min e (d) BENT-NH,EG/30min.
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5.3.1.7 Potencial zeta

De acordo com as medidas de potencial zeta ({) para os solidos antes e apds a
funcionalizacdo, os pontos isoelétricos foram alterados para os solidos modificados em
comparagdo com a bentonita pura, conforme os resultados apresentados na Figure 5.7.

As formas das curvas também foram diferentes, apresentando uma maior variagio de
com o pH. Para o solido natural, a carga da superficie foi sempre negativa. Isso é esperado
para as particulas que tém cargas negativas estruturais resultantes da substituicdo isomorfica
na qual o elemento AI** na folha octaédrica é substituido por Mg®* ou Fe®*, além de Si** na
camada tetraédrica sendo substituido por Fe** ou AI** (HUANG et al., 2016). Alteracdes no
potencial zeta em funcdo do pH ocorreram em BENT-NH,/15min, BENT-NH,/EG/5min e
BENT-NH,/Glu que refletiu a presenga de amino-imina na superficie, estes resultados
corroboram com a analise de CHN, ja que estas amostras apresentaram em torno de 2% de
nitrogénio enquanto a amostra BENT-NH,/EG/Glu foi 1,83%.

Figura 5.7 - Potencial Zeta dos sélidos (a) BENT, (b) BENT-NH,/15min, (c) BENT-
NH2/EG/5min, (d) BENT-NH,/Glu e () BENT-NH,/EG/Glu.
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A carga de ponto zero ocorreu a pH 4,0 para BENT-NH,/15min, pH 5,0 para BENT-
NH./EG/5min e pH 3,5 para BENT-NH,/Glu (Figura 5.7). A formacdo de imina em bentonita

silanizada induziu uma mudanca clara em direcéo a altos valores de pH.
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5.3.2 Caracteriza¢édo dos novos pigmentos

Os solidos contendo o corante aniénico adsorvido foram analisados por andlise de
composicdo por UV-Vis da solucdo do sobrenadante, difratometria de raios X espectroscopia
UV-Vis, espectroscopia FTIR e espectroscopia UV-Vis no estado sélido, a fim de verificar

possiveis alteracdes estruturais dos sélidos ap6s a sua interacdo com o corante.

5.3.2.1 Teor de corante adsorvido nos sélidos

As quantidades de corante adsorvido nos so6lidos foram monitoradas a pH 3, 7 e 10
(Tabela 5.3). A medida que o pH aumentou, a remogdo do corante diminuiu, 0 que foi
associado ao aumento da carga negativa na superficie, como mostrado pelas medidas do
potencial zeta. Outra hipotese € a lixiviacdo dos grupos organicos em pH mais alto. Ambos os
solidos com grupos imina-amino absorveram menos corante, possivelmente devido a efeitos

estéricos que bloguearam o acesso do corante ao espaco entre as camadas.

Tabela 5.3 Quantidade de corante adsorvido (q) nos solidos em diferentes pHs.

Solido pH q
(mg g™)
BENT-NH,EG/5min 3 29
7 3
10 9
BENT-NH,EG/5min/Glu 3 18
7 9
10 3
BENT-NH/15min 3 33
7 16
10 5
BENT-NH,/15min/Glu 3 11
7 3
10 2
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5.3.2.2 Difratometria de raios X

Apos reacdo do corante a pH acido, ndo se observou qualquer alteracéo significativa dos
espacamentos basais (Figuras 5.8 e 5.9), sugerindo que o corante interage com 0S grupos
organicos dispostos na superficie e/ou nas bordas dos solidos. Quando foram utilizadas
solucdes com pH 7 e basico, o espacamento basal (Tabela 5.4) diminuiu para 1,35 nm para
BENT-NH./pH10 e 1,38 nm para BENT-NH,/EG/pH7 (0 que indicou um rearranjo ou
dessorcdo dos grupos organicos presentes no espagamento interlamelar da bentonita apos a

adsorcdo do corante.

Tabela 5.4 - Dados de espacamento basal (d) no plano (001) para os pigmentos.

Solidos d (nm)
BENT-NH,EG/5min 1,82
BENT-NHEG/5min /pH3 1,78
BENT-NHEG/5min /pH7 1,38
BENT-NH,EG/5min /pH10 1,41
BENT-NH,/15min 1,85
BENT-NH,/15min/pH3 1,74
BENT-NH,/15min/pH7 1,84
BENT-NH,/15min/pH10 1,35
BENT-NH,EG/5min/Glu 1,71
BENT-NH,EG/5min/Glu/pH3 1,79
BENT-NHEG/5min/Glu/pH7 1,39
BENT-NH,EG/5min/Glu/pH10 1,41
BENT-NH,/15min/Glu 1,82
BENT-NH,/15min/Glu/pH3 1,76
BENT-NH2/15min/Glu/pH7 1,68
BENT-NH/15min/Glu/pH10 1,70
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Figura 5.8 — Difratogramas de raios X das amostras (a) BENT-NH,/15min/pH3, (b) BENT-
BENT-NH,/15min pH7, (c) BENT-NHy/15min/pH10, (d) BENT-NH,/15min/Glu/pH3, (e)
BENT-NH,/15min/Glu/pH7 e (f) BENT-NH,/15min/Glu/pH10.
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Figura 5.9 - Difratogramas de raios X das amostras a) BENT-NH,EG/5Smin/pH3, (b) BENT-
NH,EG/5min/pH7, (c) BENT-NH,EG/5min/pH10, (d) BENT-NHEG/5min/Glu/pH3, (e)
BENT-NHEG/5min/Glu/pH7 e (f) BENT-NH,EG/5min/Glu/pH10.

dOO]_: 1,41 nm
®)
A v N—-—-—M-
doo]_: 1,39 nm ( )
e
’c;:\ S -
i, dOOl: 1,79 nm
o (d)
_Cg A e
g d001: 1,41 nm
Q
E ()
doo]_: 1,38 nm
| (b)
doo]_: 1,78 nm (a)

T T T T T
40 50 60 70 80

0 10 20 30
20 (graus)

137



5.3.2.3 Espectroscopia FTIR

Os espectros de infravermelho dos pigmentos (Figura 5.10) apresentaram as mesmas
bandas dos precursores, sem deslocamento de bandas ap6s adsor¢do do corante. De fato, as
bandas de estiramento C-H do corante podem esta sobreposta as bandas iniciais da matriz
organofuncionalizada, assim como outras absor¢cdes dos grupos organicos que ocorrem na
mesma regido, como deformacdo NH,, estiramento, C-N, etc.

Figura 5.10 - Espectros de FTIR para as amostras (a) BENT-NH,/pH3, (b) BENT-NH,/pH7,
(c) BENT-NH,/pH10, (d) BENT-NH,/Glu/pH3, (e) BENT-NHy/Glu/pH7, (f) BENT-
NH./Glu/pH10 e os silanizados com solvente etilenoglicol (g) BENT-NH,EG/pH3, (h)
BENT-NH.EG/pH7, (i) BENT-NH,EG/pH10, (j) BENT-NH,EG/Glu/pH3, (k) BENT-
NH,EG/Glu/pH7 e (I) BENT-NH,EG/Glu/pH10.
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5.3.2.4 Espectroscopia UV-Vis
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Os espectros de UV-Vis do corante livre em solugdo (Figura 5.11) e no estado sélido
para as matrizes antes e ap0s interagdo com o corante aniénico adsorvido estdo apresentados
nas Figuras 5.12 e 5.13. Para a matriz pura, a discussao ja foi feita no item 4.4.2.1.

Alteracdes nos espectros dos solidos UV-Vis dos precursores apds a adsorcao do
corante nas bentonitas silanizadas podem ser uma indicagdo da presenca do corante. Portanto,
0s espectros de UV-Vis no estado sélido das amostras antes e apds a interagdo com o corante
(Figura 5.8 e 5.9) apresentaram bandas de intensidade de 212 e 250 nm para a bentonita pura,
que foram atribuidas a transferéncia de carga do oxigénio para silicio e oxigénio para
aluminio, respectivamente (ZAKI et al., 1997).

Depois da adsorgdo do corante foi detectada nova absor¢do em torno de 540-700 nm,
as quais foram atribuidas as transi¢cfes n—n* e n—n* presentes nas moléculas do corante
conforme os espectros em solucdo (Figura 5.10). Os padrdes de absorcdo para esse corante
dependem do tipo de sélido ou solucédo, além da natureza do solvente e da concentracdo da
solucdo (MONTAGNER et al., 2011; EL-HASHANI et al., 2015).

Observou-se mais uma banda abaixo de 500 nm, cuja posicdo depende do pH das
solucdes utilizadas durante a incorporacdo do corante no solido. Para as amostras resultante
da interagdo com BENT-NH,EG/5min/Glu, foi observado um perfil diferente, que pode ser

atribuido a uma interagdo menor do corante com o sélido.

Figura 5.11 - Espectros de UV-Vis da corante reativo violeta 5 R a (a) pH 3, (b) pH 7 e (c)
pH 10.
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Figura 5.12 - Espectros de UV-Vis da (a) BENT-NH,/15min/pH3, (b) BENT-
NH,/15min/pH7, (c) BENT-NH,/15min/pH10, (d) BENT-NH,/15min/Glu/pH3, () BENT-
NH,/15min/Glu/pH7 e (f) BENT-NH,/15min/Glu/pH10.
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Figura 5.13 - Espectros de UV-Vis da (a) BENT-NHEG/5min/pH3, (b) BENT-
NH,EG/5min/pH7, (c) BENT-NH,EG/5min/pH10, (d) BENT-NHEG/5min/Glu/pH3, (e)
BENT-NH,EG/5min/Glu/pH7 e (f) BENT-NH,EG/5min/Glu/pH10.
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5.3.2.5 Anélise colorimétrica

Os valores dos parametros colorimétricos obtidos para 0s pigmentos preparados sao
mostrados na Tabela 3.5. Percebeu-se que as cores e variacao de matriz foram dependentes do
pH (Figura 5.14).

Tabela 5.5 - Os parametros colorimétricos L*, a* e b* para os diversos pigmentos obtidos
comparados com o corante livre

Coordenadas de cor CIE

Amostras Condigdes X e o o e
Corante violeta 5R Inicial 33,88 1,56 -0,42
Inicial 74,23 0,88 13,39
BENT-NH/EG/5min pH 3 41,59 8,60 -6,30  -2,76 20,97
pH 7 42,58 11,85 -11,13 2,84 26,71
pH 10 42,02 7,10 5,85 4,22 19,78
Inicial 74,66 0,61 9,45
BENT-NH,/15min pH 3 42,13 13,11 -14,81 10,31 25,27

pH 7 41,58 10,78 -11,47 6,27 22,40
pH10 40,63 11,19 -11,76 6,76 22,72

Inicial 62,84 7,32 18,39 --- ---
BENT-NH2/EG/5min/Glu pH 3 53,01 7,85 11,04  -6,25 3,91

pH 7 57,35 7,95 1511  -2,72 1,94
pH 10 57,54 8,40 1558  -2,09 2,16
Inicial 63,68 3,5 15,86 --- ---
BENT-NH2/15min/Glu pH 3 44,52 7,93 -5,33  -6,69 20,59
pH 7 49,51 8,15 -3,37  -7,42 18,34
pH 10 49,81 8,31 -4,79  -6,65 20,13

Em geral, grandes diferengas de cor (AE) foram encontradas para as amostras
preparadas em pH 3, devido as modificacBes da bentonita e interacdo com o corante. Uma
coloragdo violeta, com tons escuros, médios e claros foram obtidas quando amostras
silanizadas (BENT-NH,/EG/5min e BENT-NH,/15min) interagiram com o corante violeta
5R. As amostras silanizadas obtidas sem EG (BENT-NH,/15min) exibiram cores violeta-
escuras em contato com o corante. Por outro lado, tons levemente violetas e acastanhados
foram observados para as amostras tingidas contendo glutaraldeido. Observou-se um aumento
significativo do L* comparado com o corante violeta 5R para todas as amostras tingidas,
enquanto que a saturacdo C* e o tom variaram de forma diferente. Embora os valores de a*

(cromaticidade verde) tenham aumentado em relacdo ao corante, os valores de b*
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(cromaticidade azul) tornaram-se mais negativos. Estes resultados indicam que 0s pigmentos
preparados exibiram cores caracteristicas de violeta, com excec¢do das amostras BENT-NH,
EG/5min/Glu (pH 3-10). A cor caracteristica acastanhada dessas amostras pode ser devida a
uma variacdo na conformacéao do corante ou a um comego de uma degradacgéo catalisada pela
bentonita modificada com o hibrido na presenca do solvente. A maior quantidade de silano
presente nas amostras BENT-NH,/15min parece favorecer a fixacdo do corante na bentonita

modificada, possivelmente por interacdo eletrosticas conforme os resultados de potencial zeta.

Figura 5.14 - Diagramas de cor digital baseados nos valores CIE-L* ab e (b) variacdo de
diferenca de cor (AE) para todos os pigmentos preparados a diferentes pH.
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5.3.2.6 Envelhecimento induzido pela luz

Para este estudo, apenas amostras preparadas em pH 3 foram selecionadas. As cores
dos pigmentos sélidos e pinturas a 6leo foram avaliadas frente a exposicao a luz durante as
450 h (Figura 5.15). O tempo de envelhecimento definido no experimento foi equivalente ha

aproximadamente 38 anos de exposi¢do normal de pinturas a 6leo em um museu.

Figura 5.15 - (a) Pigmentos sélidos e (b) tintas a 6leo relacionadas com (i) amostras BENT-
NH/EG/5Smin/pH3, (ii) BENT-NH,/15min/pH3, (iii) BENT-NH,/EG/5min/Glu/pH3 e (iv)
BENT-NH./15min/Glu/pH3 antes (esquerda) e apos (a direita) o envelhecimento induzido por
luz por 450 h.

A50 h irradiagdo

|

(a)

450 h irradiagdo

A Figura 5.16 mostra os espectros de reflectancia difusa dos pigmentos testados.
Todas as amostras antes e depois do envelhecimento apresentaram reflexao entre 400-500 nm
(violeta-azul esverdeado) e cerca de 650 nm (laranja-vermelho). A reflex&o em torno de 550
nm (verde-amarelo) também € observada com um aumento ap6s o envelhecimento e sugere
um aumento do brilho nas amostras. Essas reflexdes ndo foram observadas para a bentonita
bruta (ndo mostrada) e foram atribuidas as transi¢des dos orbitais 1t — © * e n — 7 * do

corante.
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Reflectancia (%)

Reflectancia (%)

Figura 5.16 - Espectros de reflectancia em fungdo do comprimento de onda (A) para (a) 0s
pigmentos sélidos e (b) nas pinturas a 6leo (i) antes e (ii) apds o envelhecimento induzido

pela luz durante 450 h.
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Apos o procedimento de envelhecimento para pinturas a 6leo, 0s espectros mostraram

um aumento na reflectdncia em 450 nm (azul violeta-escuro) para a amostra BENT-

NH./EG/5min/pH3 e em torno de 500 nm (azul-verde). Além disso, uma nova banda apareceu

a 600 nm (amarelo-amarelo-escuro) e pode ser atribuida a interacdo do dleo de linhaga com o

corante adsorvido. As alteracfes nos perfis de reflectancia antes e depois do envelhecimento

para as pinturas a 0leo frente aos respectivos pigmentos preparados corroboram as diferencas

de cores entre eles.
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As diferencgas de cor (AE*) obtidas a partir dos valores dos parametros L*, a* ¢ b*
para os pigmentos ndo envelhecidos e envelhecidos ou pinturas a 6leo sdo mostradas na
Figura 5.17. ApGs a exposicdo a luz, o desbotamento da cor ocorre em todas as amostras,
tornando-se mais pronunciado na amostra BENT-NH,/EG/5min/GLU/pH3. Os pigmentos
solidos apresentaram diferencas de cor inferiores a 10. Embora a formulacdo a 6leo com
BENT-NH,-EG/5min/pH3 tenha alcangado valores mais elevados de AE* em relagdo ao
pigmento de referéncia, as amostras de tintas a 6leo exibiram uma variacdo de cor e
tonalidade proxima dos pigmentos solidos (AE* < 7). Os resultados sugeriram alta
estabilidade das formulacBes de tinta com a incorporacdo do dleo ap6s secagem. Talvez o
0leo de linhaca dificulte as reacBes com o oxigénio do ambiente e iniba o surgimento de

radicais hidroxilas devido a formacdo de uma camada foto protetora.

Figura 5.17. Diferencas de cor (AE*) entre (a) pigmentos sélidos e (b) amostras de pinturas a
6leo expostas ao envelhecimento induzido por luz por tempos (t) de até 450 h.

164 ® BENT-NH.EG/pH3 16 +
] JEGIp (@) ] = BENT-NHEG/H3 (b)
14 ] ® BENT-NH,/pH3 144 ® BENT-NH/pH3
] BENT-NH,EG/Glu/pH3 12 T BENT-NH,EG/Glu/pH3
12 i BENT-NH,/Glu/pH3 | 4 BENT-NH,/Glu/pH3
10 - 101
84 4 8-
] [ ] J ™ A A A A
6 ° 6 | A ]
] ° E q. A L ®
4 4 ° 44 L ] 9 ®
] P ° - ] . )
[ |
2 ] f §e m . " = ? ] ot v
o4 & " 04 =
T T T T T T T T T T T ! i ! ’ '
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
t(h) t (h)
5.4 Conclusoes

Os sélidos organofuncionalizados contendo silano e glutaraldeido foram preparados e

caracterizados com sucesso.

corante reativo violeta 5R. A quantidade de corante aumentou em pH 3,0 resultando em uma

Todos os sélidos modificados neste trabalho apresentaram capacidade de fixacdo do
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cor mais intensa. Alguns pardmetros como o pH, a auséncia ou presenca de solvente e a
presenca de grupos amino-imina em bentonitas silanizadas influenciaram as cores dos
pigmentos preparados. De um modo geral, a formacdo da imina ndo favoreceu a fixacdo do
corante nos varios pHs.

As formulacbes de tintas a 6leo apresentaram menores diferencas de cor quando
comparadas aos pigmentos solidos e podem simular formulacdes reais de tintas para pinturas.
Os testes de envelhecimento revelaram a alta estabilidade dos pigmentos preparados mesmo

apos 450 h de exposicao a luz, destacando-0s como novos pigmentos estaveis.
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Capitulo VI -
Consideracoes finais
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6 Consideracdes finais

Bentonita sodica foi utizada como material precursor para a sintese de material
multifuncional cujas preparacGes foram realizadas por silanizacdo em reator de micro-
ondas por irradiacdo em tempos de 5 a 30 min e a 323 K, em solventes (apolares e
polares) e sem solvente.

Todas as preparagdes demonstraram 0 sucesso da reacéo, sendo que as preparacoes
em 5 min com e sem etilenoglicol tiveram graus de organofuncionalizagdo maiores. O
uso de solventes apolares como hexano e tolueno, também resultaram em altos graus de
imobilizacdo do silano. As silanizagcbes em outros solventes préticos como etanol e
isopropanol resultaram em organofuncionalizagdo inferior possivelmente pelo efeito de
ligacdo de hidrogénio entre o solvente e o silano. Esse mesmo comportamento também
é observado para reacdo pelo aquecimento convencional, no entanto, para a reagdo em
micro-ondas outros efeitos relacionados ao solvente como constante dielétrica e fator de
dissipacdo se mostraram relevantes. Dessa forma, etilenoglicol, o qual possui baixa
constante dielétrica e alto fator de dissipacdo, foi o solvente mais adequado na
silanizacdo. No entanto, deve ser ressaltado que a presenca de moléculas de
etilenoglicol no solido final também foi observada, ilustrando claramente que as
propriedades finais podem ser alteradas.

As bentonitas organofuncionalizadas foram aplicadas na remocdo de corante e
cobre (I) em meio aquoso e as propriedades antimicrobianas dos sélidos contendo
cobre foram investigadas. As amostras se mostraram bons adsorventes para cobre (l1)
em dosagem de 75 mg, 40 min e em pH 6 com retencdo maxima de 148,7 mg por grama
de sélido. Todos os sOlidos apresentaram atividade antimicrobiana frente a
Staphylococcus aureus embora o valor da CIM tenha sido melhor para a bentonita pura
saturada com cobre (62,5 pug mL™). No entanto, o sélido com maior grau de
organofuncionalizagdo e, portanto, maior teor de cobre (Il) adsorvido, apresentou
atividade antimicrobiana frente a Escherichia coli cujo valor foi de 1000 pg mL™.

As aminobentonitas obtidas em etileno glicol, hexano e tolueno se mostraram bons
adsorventes para o corante téxtil violeta 5R em pH 2,0 e em tempos de 70, 180 ou 150
min, respectivamente. Para todos os ensaios de adorc¢do do corante, o sélido preparado

em etilenoglicol teve melhor desempenho com valor de retengdo méaxima de 166,2 mg
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g™, que é muito superior a outros adsorventes estudados na literatura como carvéo
ativado e hidroxido duplo lamelar.

As bentonitas silanizadas reagiram com glutaraldeido resultando em novos materiais
organo funcionalizados contendo o grupo amino-imina. Os sélidos obtidos se
mostraram promissores na obtencdo de novos pigmentos estaveis podendo ser também
aplicados na producédo de pigmentos com durabilidade.

Os resultados desse estudo comprovaram que bentonitas multifuncionais obtidas
por silanizacdo em reator de micro-ondas sdo materiais de féacil preparagdo e
apresentaram propriedades melhoradas em comparacdo a bentonita sédica podendo ser
aplicadas tanto como adsorventes para metais e corantes em solugdo como para sintese

de novos pigmentos com coloracéo violeta.
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