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BENT?2 - Bentonita calcica, conhecida comercialmente como ago AP.

BENT1-S - Bentonita sodica modificada com etileno sulfeto.

BENT2-S - Bentonita calcica modificada com etileno sulfeto.

BENT1-en - Bentonita sédica modificada com etilenodiamina.

BENT2-en - Bentonita calcica modificada com etilenodiamina.

BENT1-AP - Bentonita sodica modificada com 3-aminopropiltrimetoxissilano.
BENT2-AP - Bentonita calcica modificada com 3-aminopropiltrimetoxissilano.
BENT1-MPTMS - Bentonita sddica modificada com 3- mercaptopropiltrimetoxissilano.
BENT2-MPTMS - Bentonita célcica modificada com 3- mercaptopropiltrimetoxissilano.
BENT1-S-en - Bentonita sodica modificada etileno sulfeto com reacdo subsequente com
etilenodiamina.

BENT2-S-en - Bentonita célcica modificada etileno sulfeto com reacdo subsequente com
etilenodiamina.

BENT1-AP-S - Bentonita sddica modificada com 3-aminopropiltrimetoxissilano com
reacao subsequente com etileno sulfeto.

BENT2-AP-S - Bentonita calcica modificada com 3-aminopropiltrimetoxissilano com

reacdo subsequente com etileno sulfeto.

BENT1-MPTMS-S- Bentonita sodica modificada com 3-
mercaptopropiltrimetoxissilano com reagdo subsequente com etileno sulfeto.
BENT2-MPTMS-S - Bentonita calcica modificada com 3-

mercaptopropiltrimetoxissilanocom reacdo subsequente com etileno sulfeto.

BENT1-S-S - Bentonita sddica modificada com etileno sulfeto com reacdo subsequente
com etileno sulfeto.

BENT2-S-S - Bentonita célcica modificada com etileno sulfeto com reacdo subsequente
com etileno sulfeto.

BENT1-AP-Cu - Bentonita sédica modificada com 3-aminopropiltrimetoxissilano com
reacao de retencdo do ion de cobre.

BENT1-MPTMS-Cu - Bentonita sodica modificada com 3-
mercaptopropiltrimetoxissilano com reacgdo de retencao do ion de cobre.
BENT1-S-en-am- Bentonita sodica modificada etileno sulfeto com reacdo subsequente

com etilenodiamina com amarelo de remazol.
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BENT2-S-en-am- Bentonita célcica modificada etileno sulfeto com reacdo subsequente
com etilenodiamina com amarelo de remazol.

BENT1-S-en-az- Bentonita sodica modificada etileno sulfeto com reagdo subsequente
com etilenodiamina com azul de remazol.

BENT2-S-en-az- Bentonita célcica modificada etileno sulfeto com reacdo subsequente
com etilenodiamina com azul de remazol.

DRX- Difratometria de raio-X.

I'V- Espectroscopia na regido do infravermelho.

TG - Andlise termogravimétrica.

MET- Microscopia eletronica de varredura de transmissao.

MEV- Microscopia eletrdnica de varredura.

CHN- Anélise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio.

UV-Vis- Espectroscopia de absorg¢ao na regido do UV-Vis.
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Resumo

Os argilominerais, como a montmorillonita (MMT), tém sido aplicados para remogéo de
compostos toxicos do meio ambiente. Apesar da MMT apresentar pouca interacdo com
compostos anibnicos, as suas propriedades adsortivas sdo alteradas apds modificacdo
quimica. Neste trabalho, duas amostras de bentonita (BENTx, x = 1, 2) com
capacidades de troca catidnica de 88,2 e 72, 8 cmol (+) Kg™ reagiram com etileno
sulfeto  (S), etilenodiamina  (en), 3-aminopropiltrimetoxisilano e 0
mercaptopropiltrimetoxissilano, cujos compostos foram aplicados como adsorventes
para remocdo dos corantes azul e amarelo de remazol em solucdo aquosa e como
agentes antibacterianos apds incorporacao de cobre (I1). Os so6lidos foram caracterizados
por difratometria de raios X (DRX), espectroscopia na regido do infravermelho (1V),
analise elementar de CHN, termogravimetria (TG), microscopia eletrdnica de varredura
e de transmissdo (MEV e TEM) e medidas de molhabilidade atraves do calculo de
angulo de contato. Nos testes de adsorcdo dos corantes foram avaliados parametros
como pH, dosagem do adsorvente, tempo de reacdo e concentracao inicial do corante.
Os sdlidos obtidos apos reacdo com etileno sulfeto tiveram os espacamentos basais
(doo1) da fase MMT alteradas de 1,25 nm para 1,54 e 1,42 nm para 0s solidos BENT1-S
e BENT2-S, respectivamente, indicando a intercalacdo do material organico. Apds a
reacdo subsequente com etilenodiamina, o espacamento basal da MMT foi de 1,34 e
1,31 nm para BENT1-S-en e BENT2-S-en, respectivamente. Os espectros de absor¢ado
na regido infravermelho sugerem indicaram novas bandas em 2934 e 2855 cm™
atribuidas aos estiramentos assimétricos e simétricos de C-H, respectivamente. Os
resultados de CHN e termogravimetria sugeriram a imobilizacdo do etileno sulfeto e da
etilenodiamina nas bentonitas. Os ensaios adsortivos para o azul e amarelo de remazol
em pH 6,8 sugeriram remogdo maxima de 42,5 e 64,8 mg g™ em BENT1-S-en em 300
min, e de 40,3 e 43,1 mg.g' para BENT2-S-en em 450 min. Os solidos
BENT1-AP e BENT1-MPTMS formaram materiais hibridos de intercalacdo com
espacamentos basais de 1,85 e 1,36 nm, respectivamente. Apos interacdo com etileno
sulfeto, 0S percentuais de carbono foram
de 1386% e 20,24% para BENT1-MPTMS-S e  BENTI1-AP-S,
respectivamente, comprovando a imobilizagdo sugerida. As medidas de angulo de
contato indicaram a formacao de materiais hidrofobicos com angulos em torno de 100°.
Os solidos silanizados foram saturados com ions de cobre (11) e aplicados como agentes
antimicrobianos frente a bactéria Staphylococcus aureus cujos valores de concentracéo
inibitoria foram de 50 e 25 mg mL™ para os materiais silanizados com mercaptopropil e
aminopropiltrimetoxissilano, respectivamente e para a bentonita saturada com o ion de
cobre(ll) de 50 mg mL™. A bentonita BENT2 interagiu com etileno sulfeto em duas
etapas consecutivas de reacdo originando possivelmente material exfoliado apés a
segunda reacdo. As diversas reacOes propostas originaram materiais hibridos da
bentonita para uso como adsorventes e materiais antimicrobianos.

Palavras-Chaves: Bentonita, etileno sulfeto, adsorcdo, corantes anibnicos, agentes
antimicrobianos.
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Abstract

Clay minerals, such as montmorillonite (MMT), have been applied to remove toxic
compounds from the environment. Although MMT has little interaction with anionic
compounds, its adsorptive properties change after chemical modification. In this work,
two bentonite samples (BENTX, x = 1, 2) with cation exchange capacities of 88.2 and
72.8 cmol (+) Kg* reacted with ethylene sulfide (S), ethylenediamine (en), 3 -
aminopropyltrimethoxysilane and mercaptopropyltrimethoxysilane, whose compounds
were applied as adsorbents for remazol blue and yellow dyes removal from aqueous
solution and as antibacterial agents after copper (Il) incorporation. The solids were
characterized by X-ray diffraction (XRD), infrared (IR) spectroscopy, CHN elemental
analysis, thermogravimetry (TG), scanning and transmission electron microscopy (SEM
and TEM) and contact angle and wetting measurements.
In dye adsorption tests parameters such as pH, adsorbent dosage, reaction time and
initial dye concentration were evaluated. The solids obtained after the reaction with
ethylene sulfide, spacing spacing (doo;) of the MMT changed from 1.25 nm to 1.54 and
1.42 nm for BENT1-S and BENT2-S solids, respectively, indicating the intercalation. of
organic moities. After the subsequent reaction with ethylenediamine, the basal spacing
of the MMT was 1.34 and 1.31 nm for BENT1-S-en and BENT2-S-en, respectively.
Infrared spectra (FTIR) presented new bands at 2934 and 2855 cm™ attributed to CH
asymmetric and symmetrical stretching, respectively.
The results of CHN and thermogravimetry suggest the immobilization of ethylene
sulfide and ethylenediamine in the bentonites. Adsorption tests for Remazol blue and
yellow at pH 6.8 suggested maximum removal of 42.5 and 64.8 mg g™ in BENT1-S-en
in 300 min and 40.3 and 43.1 mg.g" for BENT2-S-en in 450 min. BENT1-AP and
BENT1-MPTMS solids originated intercaltion hybrids with basal spacing of 1.85 and
1.36 nm, respectively. After interaction with ethylene sulfide, the carbon percentages
were 13.86% and 20.24% for BENT1-MPTMS-S and BENTL1-AP-S, respectively,
suggesting the proposed immobilization. Wetting measurements indicated the formation
of hydrophobic materials with contact angles around 100°. The indicated solids were
saturated with copper (II) ions and applied as antimicrobial agents against the
Staphylococcus aureus bacteria whose inhibitory concentration values were 50 and 25
mg mL* for the indicated materials  with  mercaptopropil  and
aminopropyltrimethoxysilane, respectively and for bentonite saturated with 50 mg mL™
copper (1) ion. BENT2 sample interacted with ethylene sulfide in two consecutive
reaction steps possibly leading to exfoliated material after the second reaction. The
various proposed reactions originated bentonite hybrid materials for their use as
adsorbents and antimicrobial materials.

Keywords: Bentonite, ethylene sulfide, adsorption, anionic dyes, antimicrobial
materials
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Capitulo 1

Introducao



1. Introducao

Um dos problemas ambientais € a contaminacdo da agua por efluentes
industriais principalmente originarios derivados de industrias téxteis, uma vez que sdo
liberados de 5 a 10% de corantes nos ecossistemas aquaticos, quantidades essas que
representam um risco significativo tanto para a salde humana como para a
biodiversidade (HUANG et al, 2017). Os corantes sd0 nocivos mesmo em baixas
concentracOes e durante sua degradacdo sdo capazes de gerar compostos toxicos com
caracteristicas carcinogénicas e nao biodegradaveis. Por conta disso, essa problematica
tem despertado o interesse de muitos pesquisadores pela busca do desenvolvimento de
novos solidos que atuem na adsorcao desses contaminantes.

Um dos importantes adsorventes é a montmorillonita que tém sido modificada
por diferentes rotas para ser aplicada na remocdo de compostos toxicos como 0s
corantes sintéticos do meio ambiente (GO'K et al, 2010; (AGUIAR et al., 2017). Desta
forma, os materiais hibridos derivados de montmorillonita foram obtidos nos ultimos
anos, em funcdo da necessidade de novos materiais com funcdes multiplas, que
alterando sua carga da superficie contribui para uma melhor interacdo com espécies
anionicas incluindo os corantes (THUE et al., 2018); (TALEB et al, 2018).

Outra tematica abordada nesse trabalho refere-se ao desenvolvimento de
materiais antimicrobianos. De fato, tem sido comprovado a resisténcia das bactérias aos
antibioticos, uma vez que estas desenvolveram ao longo do tempo varios mecanismos
de defesa. Nessa direcdo os argilominerais tém sido estudado pelas suas propriedades
antimicrobianas (ZARATE-REYES et al., 2018). Dentre os materiais antibacterianos
inorganicos mais utilizados destaca aqueles modificados através de troca ibnica com a
matriz inorganica com fons de metais pesados como Ag*, Zn?* e Cu®* (BAGCHI et al.,
2013) (HOLE et al., 2013).

O interesse nos argilominerais se deve as suas caracteristicas fisicas e quimicas
envolvendo composic¢do quimica, carga elétrica, estrutura em camadas e dimensdes na
direcdo do empilhamento em escala manométrica que resulta em elevada capacidade de
troca cationica, adsorcao, propriedades de intercalacdo e expansdo (MO et al., 2018),
aliado ao fato de serem também de fécil acesso e manuseio, baixo custo e, em sua
maioria, compativeis biologicamente (LI et al., 2018).

Os sitios ativos desses materiais podem, portanto, interagir com outros ions (0s

quais podem ser organicos ou inorganicos) em solucdo através de troca ibGnica ou por
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intercalacdo de compostos organicos ou organometalicos na interface sélido/liquido sem
que isso modifique a estrutura cristalina das argilas e, ao mesmo tempo, promova a
melhoria das propriedades do sélido precursor (WU et al, 2015).

Nesta perspectiva, para determinados processos fisico-quimicos, o presente
trabalho visa obter sélidos multifuncionais a partir de duas amostras de bentonitas, com
diferentes capacidades de troca catidnica, como sélidos precursores para obtencdo
matrizes organofilicas, as quais foram aplicadas como: adsorventes para corantes
anidnicos e como materiais antimicrobianos frente a bactéria Staphylococcus aureus,
uma vez que os argilominerais tém sido apontados como os s6lidos mais promissores,
devido sua toxicidade mais baixa, neste tipo de aplicacéo.

Para tanto, neste trabalho duas bentonitas foram aplicadas como matrizes para
reacOes de organofuncionalizagdo, via interagdo direta, com etileno sulfeto e
etilenodiamina ou a partir da silanizacdo via o0s agentes sililantes 3-
aminopropiltrimetoxissilano e  mercaptopropiltrimetoxissilano.  Levando em
consideracdo que a bentonita € formada basicamente por montmorillonita, um
filossilicato de aluminio do tipo 2:1, composta por uma folha octaédrica entre duas

1°* por Mg® * e Fe* " na

folhas de tetraedros de silicio, onde ocorre substituicdo de A
folha octaédrica resultando em uma carga negativa, esta por sua vez € estabilizada por

cations de Na*, Ca?* Mg?* localizado no espaco interlamelar (QUEIROGA et al, 2019).

1.1 Objetivos

O presente trabalho teve como objetivo geral investigar a sintese de hibridos
inorganico—organicos derivados da montmorillonita para uso como adsorventes e como
agentes sélidos antibacterianos.

Nesse sentido 0s objetivos especificos desse trabalho foram:

1) Obter matrizes hibridas pela reacdo de duas amostras distintas de bentonitas com
diferentes capacidades de troca catidbnica com as moléculas de etileno sulfeto e
etilenodiamina;

2) Obter matrizes hibridas modificadas organicamente a partir duas amostras
distintas de bentonitas mediante reagfes com o agente sililante 3-
aminopropiltrimetoxisilano e o0 mercaptopropiltrimetoxissilano;

3) Obter matrizes hibridas pela reacdo subsequente com etilenodiamina nas

matrizes modificadas com etileno sulfeto;
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4) Obter as isotermas de adsor¢do de corantes anidnicos selecionados nos materiais
hibridos obtidos.

5) Realizar testes antimicrobianos com as bactérias Staphylococcus aureus frente as
matrizes modificadas organicamente e contendo o ion de cobre (II) em sua

composigao.

1.2 Revisao da Literatura

1.2.1 Bentonita

Bentonita é composta por uma mistura de argilominerais em que a fase
preponderante é uma esmectita, mais precisamente montmorillonita (KAUSAR et al.,
2018). A montmorillonita € um dos minerais argilosos mais abundantes e investigados e
foi encontrada, primeiramente em Montmorillon na Franca em 1896 (WYPYCH et al,
2004), dai a sua denominacédo. Este argilomineral faz parte da classe dos filossilicatos
do tipo 2:1 e pertence ao subgrupo das esmectitas dioctaédricas. A unidade estrutural
basica da montmorillonita consiste de duas folhas contendo Si (IV) tetraedricamente
coordenado a oxigénios e uma folha octaédrica com atomos de Al(I11) ou Mg(ll) com
composi¢do quimica de meia célula unitaria Sis(Al2-yMgy)O10(OH),.y(Na,Ca)nH,0.

Uma ilustracdo da sua estrutura é apresentada na Figura 1.1.

Figura 1.1- Estrutura da montmorillonita.

1.2 nm

di=
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A substituicdo isomoérfica dentro das camadas do silicato, entre Si** por AI* * nas
folhas tetraédricas e AI** por Mg?* na camada octaédrica, resulta em uma carga global
negativa na lamela, compensada pelos cations interlamelares como Na* e Ca*, para
neutralizar o excesso de carga negativa. Os ions interlamelares podem ser trocados por
outros cations em solucdo. A quantidade de sitios que podem ser trocados caracteriza a
capacidade de troca cationica (CTC) do argilomineral, que é uma propriedade
importante destes solidos tendo em vista que pela troca de céations, o argilomineral é
quimicamente modificado influenciando diretamente sobre suas propriedades fisico-
quimicas e possiveis aplicacdes tecnoldgicas. (RATHNAYAKE et al, 2015). A CTC da
montmorillonita esta entre 80 - 120 cmol(+) kg™.

A caracteristica hidrofilica da superficie da argila permite que a agua e outras
moléculas polares se intercalem nos espacos interlamelares (BEE et al, 2018). As
espécies de cations hidratados afetam o espaco interlamelar, a &rea de superficie,
adsorc¢ao, inchaco, dispersdo e outras propriedades da montmorillonita. Outros cations
estdo no espaco interlamelar na montmorillonita como Li*, K*, Mg*, Fe**, etc que
podem originar diferentes propriedades nas superficies do argilomineral (WU et al,
2015).

A montmorillonita é muito usada para obter compostos hibridos devido a sua
troca catibnica, maciez, alta resisténcia a solventes, boa resisténcia mecanica e elevada
capacidade de exfoliagdo (BERTUOLI et al, 2014).

1.2.2Modificacéo de argilominerais com compostos organicos

A modificacdo de superficies dos argilominerais com grupos organicos provou
ser um passo importante para suas aplicac@es industriais, tais como em nanocompdsitos
poliméricos e liberacdo de farmacos (BUI et al., 2018); (LARRAZA et al., 2011). De
um lado, varias rotas podem ser empregadas para a modificacao de argilominerais como
adsorcdo, troca ibnica com cations organicos, ligacbes de &nions organicos
(principalmente nas extremidades), intercalacdo de compostos organicos, polimerizagdo
intra e interparticular, delaminacéo e reagregacdo de esmectitas (BETEGA et al, 2008).
Por outro lado, as espécies organicas podem interagir com a matriz sélida por diferentes
tipos de ligacdo como ligacdes covalentes, ligaces de hidrogénio, interacdo ion-dipolo,
reacOes acido-base, transferéncia de carga e forcas de Van der Waals, entre outras,
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resultando na formacdo de materiais hibridos os quais apresentam caracteristicas e
estabilidade distintas da matriz do silicato precursora. (RUIZ-HITZKY et al, 2005).

Desta maneira uma diversidade de reacfes de modificacdo caracteriza o
comportamento dos argilominerais 2:1, por exemplo, as moléculas hidratadas no
espacamento interlamelar das esmectitas, como na montmorillonita, podem ser
deslocadas por muitas moléculas organicas polares, fazendo com que estes ligantes
organicos neutros possam formar complexos com os cations interlamelares, bem como
cations inorganicos que podem atuar como pilares aumentando o espacamento
interlamelar (LEE & TIWARI, 2012).

Os cations interlamelares podem ainda ser trocados por varios tipos de cations
organicos. Os ions de aquilamonio, principalmente os ions quaternarios de
alquilamonio, sdo os mais utilizados para modificacdo de bentonitas visando aplicagdes
industriais (KEROLLY et al., 2018). Outro grupo de combinacdes organicas consiste na
interacdo com corantes, complexos inorganicos catidnicos, farmacos, metalporfirinas,
entre outros (REN et al., 2018), (CAVALCANTI et al, 2019).

Tendo em vista, portanto, a diversidade de reacGes das espécies organicas com
montmorillonita, sera dada énfase aos dois tipos principais de processos interativos que

envolvem a intercalacdo e silanizacdo, dentro destas categorias de reacoes.

1.2.2.1Reacéao de intercalacéo

O processo de intercalacdo em silicatos lamelares, entre eles a
montmorillonita, consiste em uma reacao reversivel de insercao de espécies convidadas
ou hospedes na regido interlamelar do filossilicato causando uma modificacdo estrutural
do hospedeiro. As espécies hospedes ndo sdo distribuidas aleatoriamente, mas ocupa
posicOes pré-determinadas pela estrutura do material hospedeiro (GOLD, 2014).

A pesquisa de intercalacdo de compostos organicos no espago interlamelar em
montmorillonita foi iniciada em 1920, apds a introdugdo da difracdo de raios-X em
1913 (PAIVA et al, 2008). Um dos primeiros trabalhos foi a partir de Smith, em 1934,
sobre as interagcdes com nicotina (Betega et al., 2008).

No processo de intercalagdo o suporte inorganico pode ainda ser exposto
inicialmente a uma pré-expansao de suas lamelas e o intercalante se acomoda na regidao
interlamelar de trés maneiras diferentes: (i) paralelamente as lamelas, neste caso o valor

encontrado para o0 espacamento basal aumenta um pouco em relagdo ao espagamento
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original da matriz; (ii) inclinado em que o aumento do espacamento basal €
intermediario; e (iii) verticalmente, neste caso a acomodacédo do intercalante promove
um aumento significativo no espaco interlamelar. (ENNAJIH et al, 2012).

Os principais mecanismos envolvidos na intercalagdo de compostos organicos
em argilominerais sdo a troca i6nica com cations dispostos em solucdo (ZHU et al,
2015) ou interacdo do tipo ion-dipolo na qual espécies polares como alcoois, amidas e
aminas, por exemplo, se fixam aos cations interlamelares onde as espécies negativas
interagem com as cargas positivas dos cations trocaveis em meio aquoso ou na presenca
de outro solvente, coordenacdo do ion interlamelar com a espécie organica (PAIVA, et
al., 2008).

No que se refere a natureza dos compostos organicos que reagem por
intercalacdo em montmorillonitas, pode se citar moléculas polares como &lcoois
(BEALL e GOSS, 2004), aminas (BHUYAN et al, 2014), aldeidos, corantes cati6nicos
(RAHA et al, 2012), polimeros (MASSINGA JR. et al, 2010) e biopolimeros
(GIANNAKAS et al, 2015), proteinas (YU et al, 2013), agentes sililantes (BERTUOLI
et al, 2014), entre outros.

Desta forma, uma grande diversidade de rea¢es da montmorillonita foi estudada
nos ultimos anos. Uma breve descri¢do de algumas destas reacdes sera dada com énfase

para silanizacéo.

1.2.2.2 Reacéo de silanizacéo

A reacdo de silanizacdo é originada pelo ancoramento de silanos na superficie
dos argilominerais através de ligacGes covalentes (BEE et al., 2018). Em comparagédo
com intercalacdo com agentes tensoativos, a modificacdo usando organossilano baseia-
se na reacdo de condensacdo entre os silanois resultante da hidrélise do organossilano e
0 0s grupos SiOH e/ou Al-OH do argilomineral (ASGARI et al, 2017).

Os primeiros silanos a serem utilizados com argilomerais foram cloro silanos
desde os trabalhos precursores nesta area por Ruizky e Rojo (1980). Posteriormente
alcoxissilanos do tipo (RO)3Si(CHy)3X, sendo R um radical alquila e X é uma funcéo do
tipo Cl, SH, NH,;, NCO, NH(CH2),NH,, entre outros, foram utilizados (H. He et al.,
2013). O namero de grupos funcionais do silano também tem uma importante influéncia

sobre a estrutura dos produtos silanizados.
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A interacdo da montmorillonita com o organosilano através dos silanois pode
ocorrer na superficie externa do argilomineral sem alterar o espacamento basal, ou pode
ocorrer no espaco intercalar ou bordas da argila, proporcionando expansdo do
espacamento basal, conforme ilustra Figura 1.2 (BEE et al., 2018).

Figura 1.2- llustracdo de uma reacdo de silanizacdo na superficie do argilomineral (a),
nas arestras (b) e na regido interlamelar (c).

o
-~

{GHzly
(HIRG—Gi—OFH)
=]

OFH) A
A PR} D—éi—mu,hr'hb
(@) Ot i H B J)
RiH}
OAH)

0
| Y
HIRO—&i—{CHzl— 0

CRiH)
— e ORH
-_‘__.-r - -Q.'\ﬁ' . .-"*"
> - S —(CHay——-0
A o A
O | Chlr— S — ORI — LRH .
A B N
{b) " }_‘I 7—*" o ,j, “(CHg——10
oS
1 -
[ S r'"f
—
r o
" ;ﬂ_—fﬁoﬂlm .
AN L FIRY
O (CH)—S— AN Si—{CHgl——0
Y (HyRD

o
i OR[H} N
o 'C”?h_.g'_':' [HIRD— Si—(CHol—0
A————
L O
COHAH) "
(c) (HIRD—Si— [CHyly——D
ORH}
i SIRTH)
o ':EH;:n—BL,_GUHn:HI o
Iy SRHE—iE ek d o

. e
: -y

A elevada proporcdo de grupos hidroxila localizados nas extremidades das
arestas, desempenha um papel importante na silanizacdo. Desta forma diferentes
mecanismos interativos podem atuar conjuntamente, como na montmorillonita, em que
no geral o silano € intercalado na regido interlamelar. Assim para este argilomineral,
todas as superficies externa, interna e extremidade sdo sitios reativos sob condicGes
suaves (H. He et al., 2013).
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De fato diversos estudos (HERRERA et al., 2004), (DANIEL, FROST, & ZHU,
2008) sugeriram que as extremidades (os OH terminais) da montmorillonita sdo sitios
reativos para interagdo com silano. Uma importante evidéncia deste aspecto foi dada
através de RMN de #Si, em que a se observou uma diminuic&o dos grupos Q2 com um
aumento na intensidade das espécies Q®ap6s silanizacdo (LIPPMAA et al., 1980). Neste
caso, o sinal Q* corresponde aos atomos de Si situados nas bordas e a silanizacdo bem
sucedida resultou em uma mudanca no ambiente em torno do Si nos grupos Q% e Q°
estruturas apresentados na Figura 1.3. Estes resultados mostram que os OH terminais
sdo sitios mais reativos do que 0s outros sitios. Estes estudos também demonstram que o
silano trifuncional reagiu nas extremidades do solido e na regido interlamelar na forma
de oligbmeros, enquanto que o derivado monofuncional se ligou seletivamente nas
folhas individuais (HERRERA et al., 2004).

Figura 1.3- Ilustracdo dos grupos Q% e Q°.

Alguns estudos tém demonstrado que a concentracao do silano, tempo de reacdo
e temperatura sdo fatores fundamentais para a quantidade de silano incorporado na
matriz da montmorillonita, isso foi observado em trabalhos anteriores (W. HE et al.,
2013) (PISCITELLI et al., 2010). Outro fator importante é a polaridade e a constante
dielétrica do solvente. Alguns trabalhos demostram que solventes polares facilitam a
entrada no agente sililante no espacamento interlamelar como sua interacdo nas bordas
do argilomineral. O silano incorporado nos produtos de silanizagdo inclui o silano
fisicamente adsorvido, o covalentemente ligado nas superficies interna e externa e
silano intercalada. A silanizacdo ocorreu em duas etapas, isto &, por adsorcdo e por
intercalacdo, seguida pela reacdo de condensacdo. Este procedimento depende

diretamente da energia de superficie do solvente como um meio de dispersdo. (ASGARI
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& SUNDARARAJ, 2018b) (SHANMUGHARAJ, YOP, & HUN, 2006) (W. HE et al.,
2013) (SU et al., 2013).

A obtencdo de sélidos hidrofobicos atraves do processo de silanizacdo passa
pelo desafio de encontrar o meio reacional apropriado que propicie o aumento do
espacamento basal (ASGARI & SUNDARARAJ, 2018b). Por exemplo, quando as
reaces foram conduzidas em uma mistura de etanol-agua e vapor de silano,
respectivamente, o silano foi intercalado na montmorillonita. De fato, os produtos
silanizados por deposicdo de vapor mostraram espacamento basal maiores do que o0s
preparados em mistura etanol-agua, devido ao grau diferente de hidrdlise do silano nos
dois sistemas. Desta forma, quando a silanizacdo ocorre em fase gasosa, primeiramente
o silano foi intercalado e, depois aconteceram a hidrélise e a condensacdo. No sistema
de etanol-agua, inicialmente o silano hidrolisa formando oligbmeros de siloxano, o que
resulta na dificuldade para intercalacdo de oligbmeros volumosos. Isto explica porque
houve intercalacdo do silano na montmorillonita quando na reacdo em fase gasosa do
gue na mistura de etanol-agua (SHEN et al., 2007).

Outro aspecto se refere a intercalagdo direta do silano no espaco interlamelar da
montmorillonita, cujo aumento no espacamento basal é acompanhado por medidas de
difratometria de Raios-X (BEE et al., 2018). Por exemplo, o espagcamento basal
aumentou de 1,2 nm na montmorillonita pura para 1,8 nm depois da reacdo da
montmorilonita com 3-aminopropiltrietoxissilano (APTES) (HE et al., 2005; SHEN et
al., 2007, 2009). Enquanto isso, os sinais das espécies de silicio T? [Si(OSi*),(OR’)R] e
T2 [Si(0Si*)sR] (R = CH,CH,CH,NH,, R' = H ou CH,CHj3) foram detectados nos
espectros de RMN/MAS de #°Si, o que implica a formacdo de oligobmeros de
polissiloxano na regido interlamelar. Infelizmente, o sinal Q* ndo foi observado em
montmorilonitas naturais, dificultando a caracterizacdo quanto a entrada do silano nas
extremidades.

O numero de grupos funcionais no silano também tem uma importante
influéncia sobre a estrutura dos produtos silanizados. SHEN et al. (2007) relataram que
montmorillonita funcionalizada com APTES, um silano trifuncional, apresentou um
espacamento basal de 1,95 nm, com um arranjo em bicamada, enquanto que com silanos
monofuncionais, o espagamento basal foi de 1,47 nm, em consonancia com um arranjo
das espécies em monocamada. Para silano monofuncional como, por exemplo o
trimetilclorosilano (TMCS), o silanol pode reagir de duas possiveis maneiras, isto &, por

condensacdo com o OH da superficie ou com outra molécula de silano hidrolisado. Para
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trifuncional silano como APTES, a literatura aponta mais de dez possiveis formas de
condensacdo pode ocorrer entre silano e o sélido, e as moléculas de silano hidrolisado,
resultando em uma estrutura complexa dos produtos de silanizagdo (HE et al., 2013).

Por outro lado, a quantidade de silano incorporada foi aumentada na
montmorilonita ativada por tratamento acido, devido ao aumento de grupos hidroxilas
gerados. Estudos também reportam a combinacdo de diferentes reacdes para aumentar a
quantidade de espécies ancoradas no argilomineral como a combinacdo da ativacdo
acida e a silanizacdo (AMICO et al, 2014).

Diversos estudos anteriores demonstraram que 0 espacamento maximo basal da
montmorillonita organofilica aumentava quando ocorria um aumento no comprimento
da cadeia alquilica, como por exemplo nas reacdes com ions de alquiaménio (BRITO,
FONSECA, & JABER, 2018). No entanto, este tipo de relagdo positiva entre o
comprimento da cadeia organica e 0 espacamento basal ndo foi encontrado na
silanizacdo da montmorillonita com diferentes silanos. PISCITELLI et al. (2010)
relataram que quanto maior for a cadeia de molécula organica do aminossilano menor
foi 0 espago basal observado nas montmorillonitas silanizadas. Estudos de dindmica
molecular mostraram que as interagdes entre as moléculas do silano (por exemplo, por
ligacOes de hidrogénio intermoleculares) entre a montmorillonita e grupo NH; do silano
sdo importantes fatores para controlar o espacamento basal (PISCITELLI et al., 2010).

A silanizacdo de bentonita contendo montmorillonita como fase preponderante foi
realizada utilizando mercaptopropiltrimetoxissilano como agente de funcionalizagdo em
condicdes anidras (GUIMARAES et al., 2009). Embora este silano seja menos
utilizado, alguns relatos para silanizacdo de argilominerais tém sido descritos. No caso
da bentonita, o agente sililante foi intercalado e a quantidade de grupos ancorados tendo
sido de 1,76 mmol g * de bentonita. O material modificado apresentou boa capacidade
de interacdo com ions de Ag* em solug&o.

Outro trabalho (SILVA et al.,, 2014) relata o uso de mercaptopropil
montmorrilonita e N-(2-aminoetil-)-3-aminopropil-trimetoxissilano como agentes para
sintese de nanocompositos com cloreto de polivinil. Ambos produtos silanizados
formaram materiais esfoliados do polimero na matriz.

As montmorillonitas silanizadas com diferentes agentes sililantes foram utilizadas
na sintese de nanocompositos com borracha de acrilonitrilo butadieno (GE et al.,
2015). O agente mercaptopropiltrimetoxissilano mostrou efeito atraente no maodulo

mecéanico, propriedades triboldgicas e capacidade de intumescimento. Incorporagédo de
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bis-[3-(trietoxissilil)propil]tetrassulfureto resultou em maior alongamento na ruptura.
Com octadeciltrimetoxissilano, a temperatura de degradacdo do nanocomposito foi
significativamente elevado.

Alguns trabalhos reportam a utilizagdo da silanizacdo como alternativa para
incorporar polimeros hidrofébicos nas matrizes dos argilominerais (Bee et al.,
2018)(ASGARI & SUNDARARAJ, 2018a),(VARGAS, MONTIEL, & VAZQUEZ,
2016), (ROMANZINI et al, 2015). Romanzini e colaboradores avaliaram a
inflamabilidade térmica dos compostos poliéster nas montmorillonitas silanizadas,
observaram que as amostras silanizadas foram as que obtiveram os melhores resultados
de interacdo com a resina de poliester, com maior temperatura de deflexdo térmica
(ROMANZINI et al, 2015).

Desta forma nos Gltimos anos as pesquisas vém demonstrado que a silanizacao €
uma importante rota de reacdo para a funcionalizagdo de argilominerais para obter
solidos funcionais para a adsorcdo de metais, corantes, farmacos, fendis e biomoléculas,
dentre outras finalidades (KOSTENKO et al, 2019), (WAMBA et al., 2018), (BUI et al.,
2018), (ANIRUDHAN, DIVYA, & NIMA, 2013), (QUEIROGA et al., 2019).

1.3 Aplicacdes

Os argilominerais na forma pura, como a montmorillonita, sdo amplamente
utilizados na indastria de processos quimicos como catalisadores heterogéneos,
adsorventes, como refino de petroleo, petroquimica e quimica fina de producao,
separacdo de residuos toxicos e radioativos, reducdo da poluicdo atmosférica e
purificacdo de efluentes (MINTOVA et al, 2015). No que se refere aos hibridos
organicos derivados de montmorillonita uma viséo geral da literatura mostra aplicacdes
em diferentes dominios como na catalise, na adsorcdo, como nanocompdsitos com
polimeros para materiais na industria automotiva, sensores ou materiais relacionados
com a oOptica, na eletrénica, cosméticos, carregadores de farmacos e remediagdo
ambiental, entre outras. No entanto, o potencial de aplicacdes de compostos lamelares
hibridos ainda € consideravelmente grande (FERNANDES et al, 2014).
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1.3.1 Montmorillonitas aplicadas como adsorventes

Muitas aguas residuais geralmente contém ambos os poluentes organicos e
inorganicos, que basicamente necessitam de tratamento antes de serem liberados para o
ambiente devido a seus impactos nocivos para a saude humana e aos ecossistemas
(RATHNAYAKE et al, 2015).

Argilominerais do tipo 2:1 como é o caso da montmorillonita, tem sido
especialmente Util para a remocdo de compostos tdxicos do meio de ambientes
aquaticos. As interacGes entre os ions metalicos e a montmorillonita pode ocorrer por
diferentes processos. A troca ibnica no espaco intercalar € um mecanismo possivel,
resultante das interacOes entre ions metalicos e cargas negativas permanentes que levam
a complexos. O outro mecanismo é a formacdo de complexos de esfera interna através
dos grupos SiO- e AlO- nas arestas da argila. A magnitude destes processos depende de
fatores ambientais tais como pH, temperatura, tempo, forca ibnica, tipo e concentracao
da espécie a ser adsorvida (ANJOS et al, 2014).

Além disso, algumas outras reacdes de modificacdo (por exemplo, ativacdo &cida,
tratamento térmico) tem sido aplicada para modificar a estrutura da superficie e as
propriedades fisico-quimicas da montmorillonita para aumentar a capacidade de
adsorcdo de certos contaminantes (ZHU et al, 2015). As montmorillonitas modificadas
organicamente sdo usadas na remocdo de contaminantes presentes em solucéo, j& que
possuem a habilidade de extrair cations pelo efeito interativo com 0s grupos organicos
livres (ADDY et al, 2012).

A montmorilonita foi utilizada como adsorvente magnético sendo obtido através
da modificacdo da argila com dxido de ferro e aplicado na remog¢éo do azul de metileno
(COTTET et al, 2014).

Uma vez que cada forma de corante absorve a luz visivel em um diferente
comprimento de onda, uma técnica espectroscopica foi utilizada com sucesso para
estudar interacOes argila-corante. A interagéo entre argila-corante foi reivindicada a ser
uma impressdo digital extremamente sensivel para a deteccdo de propriedades de
superficie de argilas, tais como a carga de superficie, carga camada, area de superficie, e

capacidade de troca.
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1.3.2 Adsorc¢ao de corantes em argilominerais

A presenca de corantes nos recursos hidricos afeta a passagem da luz solar

comprometendo a vida aquatica, além disso, muitos dos corantes geram subprodutos
que sdo toxicos (SUTEU et al, 2009).
A poluicdo aquatica por corantes é oriunda da industria téxtil, dentre estes

corantes destacam-se 0s azo seguido por antraquinona. Um resumo dos varios tipos de

corantes é apresentado na Tabela 1.1. Os corantes azo sd@o usados principalmente o

amarelo, laranja e vermelho, ja os corantes antraquinona sao mais utilizados o violeta,
azul e verde (CHRISTIE, 2014).

Tabela 1. 1- Classificacdo dos corantes com base na estrutura quimica.

Classe Cromdforo Exemplo
O\\S/O
O
1 . N
O‘S / ,
Corantes Azo ——N=—/—N——o Na* j)l\@\“*/ =N
Tartrazina
) o\\s/o'
| 9095
Corantes 9

antraquinona

Corantes de
ftalocianina

Ftalocianina de cobre (11)
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. +
Corante nitro —Z O‘ >
~ /
O N*
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(0]
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Os corantes podem ser espéecies neutras ou carregadas, sendo assim suas
estruturas quimicas sdo importantes para projetar solidos para a sua remocgdo. Estes
solidos envolvem etapas de sintese e caracterizagdo antes da sua aplicagao.

O processo mais utilizacdo para a remogao dos corantes é a adsorcao, este por
sua vez é realizado usando uma técnica para obter dados de equilibrio. Os processos
dependem da espécie do corante e dos solidos, mas também de diferentes condi¢cbes
como dosagens adsorventes, pH, tempos de contato, concentracfes do corante e
temperatura. O procedimento envolve a avaliagdo dos dados por isotermas
experimentais que modelam a cinética de equilibrio.

A quantidade de corante adsorvida (g) € normalmente quantificada por UV-vis
usando a equacdo (1), levando em consideracdo as concentracdes da espécie na solugdo
antes e depois da adsorcéo.

_(Co-Cy)*Vs
m (1)

Onde Cy e C¢sdo concentragdes da solugdo do corante, antes e apds a adsor¢ao
(mg L™, respectivamente; Vs é o volume da solugdo de corante (L) e m é a massa de
argilomineral (g).

Um ponto importante neste estudo é a caracterizacdo do solido final para
determinar as interacdes entre o solido/corante e, portanto, melhorar as propriedades dos
adsorventes para os corantes especificos. Algumas técnicas de caracterizacdo desses
solidos sdo: difratometria de raios-X, espectroscopia na regido do infravermelho,
ressonancia magnética nuclear, microscopias eletrénicas de varredura de transmissao,
microscopia eletrdnica de varredura, analise elementar de carbono, hidrogénio,
nitrogénio, analise termogravimétrica, medidas de potencial zeta, entre outras.

Entre os tipos de adsorventes disponiveis, os argilominerais se destacam por
suas propriedades fisico-quimicas como capacidade de troca catibnica, alta area
especifica, abundancia e ter baixo custo, sendo potenciais para remogao de corantes em
aguas residuais. A superficie dos argilominerais é carregada negativamente o que
possibilita a troca de ions por corantes catidnicos como azul de metileno e azul de
tiazina. Alguns argilominerais ja possuem a capacidade de interagir com certos

corantes, outros solidos para melhorar sua interagdo, é necessario a modificacdo
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quimica que consiste em determinados processos como: intercalagdo, troca de ions,
pilarizacdo dentre outros pelo uso de moléculas inorganicas e organicas como
aminoacidos, aminas, sais quaterndrio de amonio ou biopolimeros e proteinas. Alguns
trabalhos seréo reportados a seguir usando argilominerais modificados para remocéo de
corantes como é fonte de estudo desse trabalho com corantes aniénicos utilizando o azul
e o0 amarelo de remazol e também trabalhos com o uso em pigmentos.

Silva e colaboradores prepararam materiais hibridos intercalados com
dodecilamina protonada a base de KSF-montmorilonita para remogdo de corante azul
brilhante Remazol (SILVA et al, 2012). Os solidos foram caracterizados usando anélise
elementar CHN, termogravimetria e espectroscopia FTIR. No estudo foram avaliados a
dosagem do adsorvente, o tempo de contato, a concentracdo do corante, 0 pH e a
temperatura e 0s parametros cinéticos e termodindmicos foram obtidos. O processo de
adsorcdo revelou que a reacdo € espontanea e os dados foram bem ajustados ao modelo
de pseudo-segunda ordem, comprovando que o sélido funcionalizado melhora a
remocédo do corante em solugédo aquosa.

Pereira e colaboradores prepararam um hibrido KSF-montmorilonita/quitosana
usando montmorilonita comercial (KSF) e como agente reticulante com o tripolifosfato
de sédio (PEREIRA et al, 2017). Neste trabalho demonstrou um aumento do percentual
de montmorilonita de 1 a 25% levou a uma melhoria de suas propriedades adsortivas. O
corante azul Remazol RN foi usado como corante anidnico em diferentes condi¢cdes em
pH (2-8), tempo de contato (0-660 min) e concentracdo de corante (100-1600 mg L™).
Os resultados foram muito promissores e sugeriram que este adsorvente pode remover
corantes aniénicos de aguas residuais mesmo em meio acido. Esta modificagdo tornou a
montmorilonita disponivel para adsorc¢ao de corantes anionicos.

Os sOlidos finais podem ainda ser aplicados como pigmentos a base de
argilominerais. Neste caso foram desenvolvidos alguns pigmentos hibridos por
estabilizacdo de corantes usando o &cido carminico (CA) e a alizarina (Aliz) na
montmorilonita pilarizada com éxidos de titanio e oxido de aluminio (TRIGUEIRO et
al., 2018). Os resultados mostraram que diferentes parametros como pH, a quantidade
de corantes adsorvidos e a natureza dos cétions metélicos no espaco interlamelar
influenciou a cor e matiz dos hibridos. Embora ambos 0s pigmentos mostrassem estavel
sob exposicdo a luz, os pigmentos pilarizados com éxido de aluminio foram mais

estaveis.
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1.3.3 Atividade antimicrobiana

Uma ameagca a salde publica € a resisténcia das bactérias aos antibioticos, uma
vez que as bactérias desenvolveram varios mecanismos de defesa. Nesse sentido nos
Gltimos anos as propriedades antimicrobianas dos argilominerais tem sido estudadas,
mas 0 mecanismo de acdo desses materiais ainda é objeto de muito debate (ZARATE-
REYES et al., 2018).

Entre as bactérias que desenvolvem grandes problemas toxicos e infecciosos
estdo a Staphylococcus aureus (S. aureus) e a Encherichia Coli (E. coli). A S.aureus
apresenta como um coco Gram-positivo e a E.coli € um bacilo Gram-negativo presente
na microbiota intestinal de animais de sangue quente.

Os materiais antibacterianos s&o divididos de acordo com os ions antibacterianos
usados que pode ser de dois tipos: inorganicos e organicos (HOLE et al, 2013). Dentre
0s materiais antibacterianos inorganicos mais utilizados estdo os que contém os metais
pesados como Ag*, Zn** e Cu** (BAGCHI et al., 2013) (HOLE et al., 2013). J4 os
materiais antibacterianos organicos destacam os especialmente sais quaternarios de
amonio e aminas (BUIDAKOVA et al., 2018).

Algumas pesquisas cientificas estudam a caracterizacdo e liberacdo controlada
de compostos organicos antibacterianos usando montmorilonita como o acetato de
clorexidina, outras usando argilominerais organofilicos que sdo preparados por exemplo
com diacetato de clorexidina que possuem grande afinidade a superficies carregadas
negativamente mostram efeito antibacteriano (SAMLIKOVA et al, 2017).

Estudos demostraram que os argilominerais como as bentonitas, dependendo do
fon interlamelar, restringem o crescimento microbiano devido a capacidade de inchaco,
outro fator importante € superficies hidrofébicas agem como materiais antibacterianos
eficazes contra bactérias gram-negativas como a E. coli (ZARATE-REYES et al.,
2017). Este mesmo fato foi observado usando a saponita com seis bactérias resistentes a
antibioticos E. coli, P. aeruginosa, Salmonella e K.pneumonia (Gram-negativas) e
Liste-ria e S. aureus (Gram-positivas) onde foi encontrado atividade para bactérias
Gram-negativas, fato este decorrente da interagdo entre o lipideolocalizado nas
membranas das bactérias e os siloxanos da superficie do material (ZARATE-REYES et
al., 2018).

Dentre os ions metalicos antibacterianos mais investigados estdo a Ag*, porém
argilominerais carregados com Cu®" e outros metais est&o sendo investigados (BAGCHI
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et al., 2013). Holesova e colaboradores estudaram a interagio dos ions metéalicos Ag”,
Zn** e Cu*", em motmorillonita e vermiculita modificada organicamente. Nesse estudo
trabalharam com a concentracdo inibitoria minima (CIM) variando o tempo de 60 min,
24 h e 5 dias e observaram que todos os solidos mostraram a melhor atividade para a E.
Coli, os solidos trocados com os metais apds 24 h mostraram atividade. O sélido
trocado com Ag* em montmorillonita e Cu?* em vermiculita demonstraram alta
resisténcia apds 5 dias para P. aeruginosa (HOLE et al., 2013).

Outro trabalho utilizando a montimorrillonita com nanoparticulas de cobre frente
a E. coli, S. aureus, E. faecalis e P. aeruginosa, mostrou atividade antibacteriana e uma
resisténcia a P. aeruginosa, e apresentou baixa toxicidade (BAGCHI et al., 2013).

Os mecanismos de acdo antibacteriana ainda estdo sendo muito estudados, ja que
dependem do tipo da superficie argilomineral, tipo de bactéria e as condi¢des de anélise.
Ja se sabe que o Cu®* possui atividade antibacteriana por diversos mecanismos que
incluem danos a membrana da bactéria, danos ao DNA, bloqueio da via bioquimica e
desativacdo de enzimas (TAMAYO et al., 2016).

Desta forma, os argilominerais sdo promissores para obtencdo de solidos com
potencial antibacteriano, tanto com ions metalicos como o cobre e o zinco que possuem
uma menor toxicidade comparado a prata como com compostos organicos

antibacterianos.
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Capitulo 2

Metodologia
experimental



2. Metodologia experimental

2.1 Reagentes e solventes

Foram utilizadas as bentonitas comerciais argentina (BENT1) e Aco-AP
(BENT2), as quais foram doadas pela Bentonisa do Nordeste (Boa Vista, Paraiba -
Brasil).

Os reagentes utilizados para a modifica¢do organica das superficies estdo listados a
sequir.

e Etileno sulfeto (S) (Aldrich), S<I

e Etilenodiamina (en) (Aldrich), H N/\/NH2
2

e 3-aminopropiltrimetoxissilano (AP) da Aldrich com pureza de 99%,

HO
\Si /\/\NH2
Ho” \
OH
e 3-mercaptopropiltrimetoxissilano 95% (MPTMYS) ~ /Si/\/\SH
: o\
(Aldrich), o—

e Hidroxido de sdédio (NaOH- LOBALChemie 98%), acido cloridrico (HCI -
Vetec) e acetato de amonio (Vetec, 99%) foram utilizados sem purificacdo

prévia.

O corante azul de remazol (Remazol brilliant blue RN ou Reactive blue 19
CxHisN2Na013S;, pKa = 10,2) e o corante amarelo de remazol RG
(C19H17N4Na01:S3) foram cedidos pela Dystar LTDA Suzano, S&o Paulo, Brasil e

utilizados sem purificacéo.
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SO3Na
SO,CH,CH,0S0;Na
0 HN
Azul de Remazol RN
0
CH,
NaO3S N\ N=—N
N=—
SO,CH,CH,0S03Na
H5CO

Amarelo de Remazol RG

2.2 Determinacao da capacidade de troca cationica (CTC)

A capacidade de troca cationica foi realizada pelo método relatado anteriormente
(CHOO e BAlI, 2016), utilizando acetato de amonio a pH 7,0. Inicialmente, 3,0 g de
amostra de bentonitas foram suspensos em 250,0 mL de uma solugéo de 1,0 mol L™ de
C,H30,NH, e agitados durante 24 h. Este procedimento foi repetido mais duas vezes e
finalmente o solido foi lavado varias vezes com agua deionizada e seco a 313 K. A
bentonita saturada com amonio foi submetida & analise elementar de CHN.

2.3 Modificacao organica das superficies

Neste trabalho uma série de bentonitas organofilicas foram obtidas conforme o
esquema apresentado na Figura 2.1. As reacOes foram imobilizacdo direta do agente S

ou silanizacao seguida de reacdo com o agente S.
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Figura 2.1 - Esquema geral das modifica¢Ges das bentonitas proposta no trabalho.

Etileno Sulfeto (S)

S T

BENT1 BENT2
I
[
BENT1-S BENT2-S
Etilenodiamina (en)
/
BENT1-S-en BENT2-S-en

Corante azul (az) e amarelo
(am) de remazol

/

BENT1-S-en-az
BENT1-S-en-am

BENT2-S-en-az
BENT2-S-en-am

BENT1

/,

AP

BENT1-AP

MPTMS

BENT1-MPTMS

Etileno Sulfeto (S)

BENT1-AP-S

BENT1-MPTMS-S

cu?®

BENT1-AP-S-Cu

BENT1-MPTMS-S-Cu
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BENT2
|
Etileno Sulfeto (S)

BENT2-S

Etileno Sulfeto (S)

|
BENT2-S-S

2.3.1 Modificacdo das bentonitas com etileno sulfeto (S)

Nesta reacdo, 2,0 g das duas bentonitas com diferentes CTC foram suspensas
com 10 mL do etileno sulfeto. Essa mistura foi mantida em agitacdo magnética por 4 h a
temperatura de 323 K. Apos esse tempo, a mistura foi filtrada, sendo o produto lavado
exaustivamente com etanol e agua. Por fim, seco durante 12 h a 323 K. Os solidos
obtidos foram denominados de BENT1-S, BENT2-S. O esquema da reacdo esta

representado na Figura 2.2.

Figura 2.2 - Esquema da reagdo de modificacdo das matrizes inorganicas com o etileno

sulfeto.

2,0 gde BENT1 e BENT2 ] [ 10,0 mL de etileno sulfeto ]
N e

[ Baldo de 50 mL ]

Agitacdo magnética
a323K;4h.

Filtragem, lavagem com BENT1-S, BENT2-S. ]
etanol e secagem a 323 K.
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2.3.2 Imobilizagdo de etilenodiamina

Uma amostra de 2,0 g de cada suporte, BENT1 e BENTZ2, reagiu com 10,0 mL
de etilenodiamina (en). A suspensdo ficou sob agitagdo magnética por 4 h a 323 K,
sendo que posteriormente os sélidos apds centrifugacdo foram lavados com alcool e

agua e depois secos a 323 K. Um esquema da reacdo esta representado na Figura 2.3.

Figura 2.3 - Esquema da reacdo de modificagcdo das bentonitas com o etilenodiamina.

[ 2,0 g de BENT1 e BENT2 ] [ 10,0 mL de etilenodiamina ]
N

[ Baldo de 50 mL ]

Agitacdo magnética
a323K;4h.

[ Filtragem, lavagem com etanol BENT1-en, BENT2-en. ]

e secagem a 323 K.

2.3.3 Modificagdo das bentonitas com os agentes sililantes 3-
aminopropiltrimetoxissilano (APTMS) e 3-
mercaptopropiltrimetoxissilano (MPTMYS)

As bentonitas foram modificadas através da reacdo de silanizacdo com o 3-
aminopropiltrimetoxissilano (APTMS) ou mercaptopropiltrimetoxissliano (MPTMS).
Neste processo 3,0 g dos sélidos secos foram suspensos em 100,0 cm® do solvente
tolueno para reagirem com 10,0 mL dos agentes sililantes. Os sistemas reacionais,
correspondentes aos dois agentes sililantes foram deixados sob refluxo em atmosfera de
N, por 48 h em temperatura de 383 K. Depois de atingir a temperatura ambiente, a
mistura foi filtrada, sendo o produto lavado com um pouco do solvente tolueno e depois
com bastante etanol. Por fim, seco a 333 K durante 48 h. Os solidos derivados da
silanizacdo com APTMS foram denominados de BENT1-AP e BENT1-MPTMS para o
solido resultante da reagdo com MPTMS.
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2.4 Reac0es subsequentes

2.4.1 Imobilizacdo de etilenodiamina nos suportes com etileno sulfeto

Para a reacdo subsequente das matrizes com etileno sulfeto foi utilizada o
mesmo método descrito no item 2.3.2. Os s6lidos foram denominados de BENT1-S-en e
BENT2-S-en.

2.4.2 Imobilizacdo do etileno sulfeto nos suportes modificados com o
agente sililante 3-aminopropiltrimetoxissilano e 3-

mercapropiltrimetoxissilano

Para a reacdo subsequente das matrizes com etileno sulfeto foi utilizada o
mesmo metodo descrito no item 2.3.1. Os solidos obtidos foram denominados de
BENT1-AP-S, BENT1-MPTMS-S. As etapas de modificacdo dos suportes estdo
esquematizadas na Figura 2.4.

Figura 2.4 - Método utilizado na reacdo de modificagdo dos suportes com etileno
sulfeto.

[ 2,0 g de BENT1-AP ] [ 10 mL do etileno sulfeto ]

<
l Bal&o de 50 mL ]
Agitacdo mecanica
a323K;4h.

[ Filtragem, lavagem com etanol I I BENT1-AP-S, BENT1-MPTMS-S ]

e secagem a 333 K.
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2.4.3 Imobilizacdo de etileno sulfeto nos suportes com etileno sulfeto

Nesta reacéo, 2,0 g da bentonita BENT2-S foram suspensas em 10 mL do etileno
sulfeto e a reacdo seguiu 0 mesmo procedimento descrito no item 2.4.1. Os solidos
obtidos foram denominados de BENT2-S-S.

2.5 Adsorcéo do ion metélico

As amostras silanizadas (BENT1-AP, BENT1-MPTMS) reagiram com nitrato de
cobre (Il) visando a complexacdo do cation metalico com 0s grupos organicos das
matrizes. No teste, cerca de 100 mg de cada so6lido foi colocado em contato com 25 mL
da solugdo do sal metalico a 0,01 mol L™ durante 24 h em uma incubadora sob agitacio
constante a 298 K. Posteriormente os solidos foram separados por centrifugacdo,
lavados e secos. O teor de cobre(ll) presente na solucdo do sobrenadante foi analisado a

fim de se obter o que ficou adsorvido nos sélidos.

2.6 Molhabilidade - Angulo de contato

As medidas do angulo de contato dos hibridos foram feitas pelo teste de
molhabilidade, onde € usada a altura de elevacdo de um liquido em um capilar e o
espalhamento de uma gota liquida sobre uma superficie solida, e o angulo de contato €
calculado entre a gota e a superficie do sélido (LUZ et al., 2008; (REN et al., 2018). O
angulo de contato foi medido através da distribuicdo de uma gota (aproximadamente 10
puL) de agua deionizada por uma pipeta de precisdo (ecopipette 0,5-10 uL, CAPP,
Dinamarca) sobre a superficie das amostras e fotografias padronizadas das goticulas
foram obtidas através de uma camera digital (CANON EOS REBEL T3i, lente Vivitar
100 mm autofocos Macro, no modo manual, 1ISO 100, regulagem de obturador 1/80 e
diafragma f22) montada em um tripé e registradas no momento da liberacdo da gota e

ao contato imediato da mesma com as amostras.

2.7 CaracterizacOes

2.7.1 Analise quimica

A determinacdo da composi¢do quimica da amostra de bentonita foi realizada

apos abertura da amostra por absorcdo atbmica. A abertura da amostra foi realizada por
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via Umida, onde o s6lido passou por um processo de digestdo em uma mistura de acidos
minerais (HF-HCI). Os teores de silicio e de aluminio foram determinados por

gravimetria apos fusdo com sodio.

2.7.2 Difratometria de raios X

Os difratogramas de raios X foram obtidos utilizando um difratdmetro da marca
SHIMADZU, modelo XD3A com radiagdo CuKo (A = 0,15406 nm) como fonte de
radiacdo monocromatica, operando a 40 kV e com corrente de 30 mA. Os padrbes de

difracdo foram registrados de 3 a 80 ° com uma taxa de varredura de 0.02° s,

2.7.3 Espectroscopia na regido do infravermelho (1V)

Os espectros de infravermelho foram obtidos em um equipamento IR
PRESTIGE - 21, da marca SHIMADZU. O método utilizado foi o de pastilha de KBr,
mantendo a proporc¢do de 1 mg da amostra/100 mg de KBr. A varredura foi realizada no
intervalo de 4000 - 400 cm™, com resolucéo de 4 cm™ e nlimero de acumulacdes de 30

scans.

2.7.4 Analise termogravimetrica

As curvas termogravimétricas (TG) dos materiais foram obtidas em um
analisador térmico modelo SDT Q600 V20.9 Build 20 de modo a avaliar o
comportamento térmico das amostras. Foram utilizados, aproximadamente, 7 mg de
cada solido. As andlises foram realizadas em cadinhos de alumina sob fluxo de 50
cm®min no intervalo de temperatura de 283 a 1273 K, em atmosfera de nitrogénio e

com razéo de aquecimento de 10 K min™.

2.7.5 Microscopias eletronicas de varredura de transmissao

As analises de microscopia eletrdnica de transmissdo foram obtidas em um
microscopio Philips CM 200, operando a 200 kV. As analises foram realizadas na

central de analise da Sorbonne Université, Paris VI, Franca.
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2.7.6 Microscopia eletrbnica de varredura

A morfologia das amostras foi analisada por microscopia eletronica de varredura
realizada num microscépio FEI Quanta FEG 250 a uma voltagem de aceleracéo de 1-30
kV. As amostras foram fixadas em uma fita de carbono e revestidas com ouro durante
35 s em uma corrente 20 mA gerada por um plasma de um aparelho de revestimento por

aspersao Quorum modelo Q150R, sob atmosfera de argonio.

2.7.7 Analise elementar de carbono, hidrogénio, nitrogénio (CHN)

Os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram determinados usando um

analisador microelementar da Perkin-Elmer, modelo PE 2400.

2.7.8 UV-Vis do estado sélido

Os espectros de absorcdo molecular UV-Vis no estado solido foram obtidos em
um espectrofotdmetro UV-Vis 2550, da SHIMADZU, na faixa de 200 - 900 nm com
acessorios para reflectancia difusa.

2.7.9 Medidas de absorcéo atomica

As analises de cobre (Il) em solucdo foram realizadas nas amostras antes e apds
processo de adsorcdo por espectroscopia de emissdo Optica com plasma acoplado

indutivamente (ICP OES, Radial) utilizando um espectrometro Arco da Spectro.

2.7.10 Medidas de potencial Zeta

As medidas de potencial zeta das amostras sélidas foram realizadas, através da
titulacdo com solucdes aquosas de HCI 1 mol L™ e NaOH 0,1 mol L™, & 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.
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2.8 Adsorcéo dos corantes em solugdo aquosa

2.8.1 Influéncia do pH

A influéncia do pH frente a adsorcdo dos corantes por adsorcdo foi realizada
utilizando o método de batelada. Neste estudo, 25 mg do sélido foi adicionado a 20 mL
de uma solucdo do azul de remazol e/ou amarelo de remazol em uma concentracéo de
500 mg L™, sendo o pH ajustado com gotas de acido cloridrico ou de hidréxido de sédio
ambos a 0,1 mol L™ obtendo solugdes com pH 3 - 9. As suspensdes foram entdo
mecanicamente agitadas em um banho termostatizado (TECNAL TE - 420) a 298 K
durante 24 h. Posteriormente os solidos foram separados por centrifugacdo por 5 min a
5000 rpm, sendo a quantidade do corante remanescente determinada usando um
espectrofotdbmetro UV-VIS da Shimadzu, modelo TCC - 240 através do monitoramento
da absorcdo em 603 e 414 nm para o azul e o amarelo de remazol, respectivamente.
Esses comprimentos de onda correspondem as absorbancias maximas dos corantes. A
quantidade de corante adsorvida (q) por cada amostra foi calculada a partir da equacéo
(1), levando em consideracdo as concentracGes da espécie na solucéo antes e depois da

adsorcdo conforme equacéo 1 apresentada no Capitulo 1.

2.8.2 Influéncia da dosagem do adsorvente

A influéncia da dosagem do adsorvente na adsorcdo do corante foi realizada
utilizando o método de batelada variando de 0,025 — 0,125 g do sélido. Neste estudo foi
adicionado 20 cm® de uma solucdo do azul de remazol e o amarelo de remazol a 500
mol L*. As suspensdes foram entdo mecanicamente agitadas em um banho
termostatizado (TECNAL TE - 420) a 298 K durante 24 h. Posteriormente os solidos
foram separados por centrifugagdo por 5 min a 5000 rpm, sendo a quantidade do corante

remanescente determinada conforme descrito no item 2.8.1.

2.8.3 Isotermas de tempo

A obtencdo das isotermas de tempo de sorcdo dos corantes pelos sélidos foi
realizada variando de 30 - 600 min usando o método de batelada e utilizando o melhor
pH e melhor dosagem de cada solido. Neste estudo foi adicionado 20 mL de uma

solucdo do azul de remazol e o amarelo de remazol a 500 mg L™. As suspensdes foram
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entdo mecanicamente agitadas em um banho termostatizado (TECNAL TE - 420) a 298
K durante 24h. Posteriormente os sélidos foram separados por centrifugacdo por 5 min
a 5000 rpm, sendo a quantidade do corante remanescente determinados conforme

descrito anteriormente.

2.8.4 Isotermas de concentracao

As isotermas de concentragdo foram obtidas utilizando o melhor valor de: pH,
massa do sélido e tempo de reacdo. Foi realizado o estudo do efeito da concentragdo
variando-se de 50 a 1000 mg L™, utilizando uma série de frascos contendo 0,1 g do
adsorvente e 20 mL de uma solucdo do corante, com concentracdo variada, que foi
incubada a 298 + 1 K por 300 min em pH 6,8 e a sua concentracdo ap6s a sorcao foi
determinada conforme descrito no item 2.8.1.

2.9 Modelos cinéticos e de equilibrio

Os ajustes matematicos sdo de extrema importancia para estimar como esta
ocorrendo o processo de adsorcdo. Desta forma, os dados obtidos para cada tempo de
sorcdo foram ajustados aos modelos de pseudo-primeira ordem (LI et al, 1999), modelo
de pseudo-segunda ordem (HO e MCKAY, 1999), e Elovich (ELOVICH e LARINOV,

1962), os quais sao representados pelas equacdes 2 a 4:

Pseudo-primeira-ordem 0= Qe o [1 - 0 (K, 1) ] )
k “t
Pseudo-segunda-ordem q, = Kefeca © (3)
1+ qe,calkzt
. 1
Elovich q,=—In(e)
p (4)

Em que ge e g: Sdo as capacidades de sorcdo massa do corante e massa do
adsorvente (mg.g™) em equilibrio e no tempo t (min), respectivamente; k; (min™) a

constante do modelo de pseudo-primeira ordem e k, (g mg™*.min™) a constante do
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modelo de pseudo-segunda ordem. Na equacdo 4, o (mg g ' min ') e p (g mg ') do
modelo de Elovich, séo as taxas de adsorcdo inicial e a constante de Elovich, que esta
relacionada com a energia do processo de quimissorcao, respectivamente.

As isotermas de equilibrio foram analisadas conforme os modelos de Langmuir
(LANGMUIR, 1918), nessa isoterma a adsorcdo ocorre em sitios de adsorcdo em
monocamada, assim o modelo considera que possui energias semelhantes e encontram-
se em sitios homogeneamente distribuidos na superficie do material. Freundlich
(FREUNDLICH, 1906) nessa isoterma considera que a adsor¢do a superficie é
energeticamente heterogénea. E Temkin (TEMKIN e PYZHEV, 1940) representados

pelas equacbes 5 a 7:

Langmuir 0= Ky Ce
1+K,C, (5)
i _ @/ng)
Freundlich q. =K,C, ©
Temkin q, = ﬂln(ATCe)
4 )

No modelo de Langmuir, K. (L mg™) ¢ a constante de adsorcdo, C. (mg L) a
concentracéo de corante em equilibrio; g. (mg g™) é a quantidade de corante adsorvido
na interface sélido/liquido e gma (Mg g?) é a retencdo méaxima para formar a
monocamada do corante na superficie do adsorvente. No modelo de Freundlich, K¢é a
constante que indica a capacidade de adsor¢do e n; a intensidade de adsorgéo,
respectivamente. No modelo de Temkin, by é a constante relacionada a entalpia de
adsorcdo (J mol™), At é a constante isotérmica (L mg '), T é a temperatura absoluta (K)
e R é a constante de gés (8,314 J mol "' K).
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2.10 Atividade microbiana

2.10.1 Preparacéo do intculo

Para o cultivo de Staphylococcus aureus (ATCC2 5923) foi realizado o
descongelamento da linhagem de referéncia em temperatura ambiente. Foram colhidas
de duas a trés coldnias da cultura em placa de 4gar com ajuda de uma alca de platina
devidamente flambada. Em seguida, estas foram inoculadas em 5 mL de meio caldo
Brain Heart Infusion (BHI) contidos em tubo Falcon de 15 mL estéril. Apos
homogeneizacdo em agitador do tipo vortex, o inoculo foi colocado em estufa
bacteriol6gica (STERILIFER) a 37 °C durante 24 h até obter a turbidez necessaria.

2.10.2 Padronizagao da densidade microbiana

Apos 24h de incubacdo, homogeneizou-se a suspensao em vOrtex e seguiu-se
para a leitura da densidade microbiana em espectrofotdmetro em 620 nm. Utilizou-se
uma cubeta apenas com meio, uma apenas com indculo e a outra com a suspensao
diluida. Para coincidir com a turbidez de uma solucéo padrdo de McFarland de 0,5, 0s
valores de absorbancia devem estar entre 0,080 e 0,100. Isto equivale a uma
concentracdo de 1 a 2x10® UFC (unidades formadoras de colonia)/mL para bactérias
(NCCLS, 2003). Apos a padronizacéo, a suspensao foi diluida, de modo que cada tubo
contivesse aproximadamente 5x10° UFC/mL (faixa de 2 a 8x10° UFC/mL). Este
processo foi auferido com a utilizagéo da seguinte formula:

Ci*V1 =C*V,

Onde C; é a concentracdo de indculo equivalente a 0,5 da escala de MacFarland
(1 a 2x10® UFC/mL) e C, é a concentracdo final desejada para o teste (1 a 5x10°
UFC/mL). V1 é o volume (mL) de inoculo padronizado a ser encontrado e V, é 0

volume total (mL) de inGculo que sera necessaria para a realiza¢do do experimento.

2.10.3 Macrodiluicao

Inicialmente os sélidos foram colocados em tubos eppendorf (1,5 mL), nas

quantidades de 100 mg, 50 mg, 25 mg, 12,5 mg e 6,125 mg, em seguida foram
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adicionados em cada tubo, 0,9 mL do meio de cultura. A suspensdo foi homogeneizada
em vortex, e posteriormente foi adicionado a cada sistema, 0,1 mL do indculo,
resultando assim num volume final de 1 mL. Paralelamente as amostras testadas, foram
preparados os controles de crescimento (CC - 0,9 mL de meio

de cultura e 0,1 mL de indculo), controle de esterilidade (CE - 1 mL meio) e
controle positivo (CP - 0,8 mL de meio, 0,1 mL de in6culo e 0,1 mL de digluconato de
clorexidina). Em seguida, os eppendorfs foram colocados em estufa bacteriologica
(STERILIFER) a 37 °C durante 24h. Este ensaio foi realizado em triplicata.

2.10.4 Plagueamento e contagem de colbnias

A leitura para a determinacdo da concentracdo inibitéria minima (CIM) foi
realizada através do método de visualizacdo e contagem de coldnias. Depois das 24h de
incubacdo do microrganismo em contato com os sélidos, 0,01 mL do sobrenadante foi
retirado e diluido seriadamente 4x (107, 10? 102 e 10 mL). Em seguida as diluicdes
foram inoculadas (espalhando verticalmente, horizontalmente e diagonalmente) em
placas de Petri contendo BHI agar. As placas foram incubadas novamente por mais 24 h
a 37 °C e posteriormente foi realizada a contagem de col6nias.

A CIM foi considerada a menor concentracdo que impediu o crescimento visivel

do subcultivo.

54



Capitulo 3

Resultados
e Discussao



3 Resultados e Discussao

3.1Caracterizagbes das bentonitas modificadas com etileno sulfeto e
etilenodiamina

3.1.1 Composicdo quimicae CTC

A bentonita é constituida em sua maior parte por montmorillonita, que por sua
vez é quimicamente formada por silica (SiOy), 6xido de aluminio (Al,O3) e 6xido de
magnésio (MgO) em sua estrutura inorgdnica com composic¢do quimica de meia célula
unitaria de Sis(Al,-yMgy)O10(OH)2.y(Na,Ca)nH,O. As bentonitas foram caracterizadas
por analise elementar em busca da quantificacdo de seus constituintes, a qual apresenta

composi¢do quimica em percentagem em massa (Tabela 3.1).

Tabela 3.1- Composicéo quimica das bentonitas BENT1 e BENT2.

Sélidos S|02 A|203 FEZOg MgO TIOz CaO Na,O K,O

(%0) ORI CONNCO) (%) (%) () (%)
BENTL 5298 1835 39 247 0,18 001 256 022
BENT2 5385 1333 699 232 0,82 020 275 020

De acordo com o percentual de cada constituinte, observa-se que o argilomineral
é rico em SiO;, Al,O3 e MgO e com um percentual significativo de Fe,Os, que
caracteriza um certo grau de substituicdo isomérfica dos fons AI** por fons Fe** . As
percentagens de CaO, K,0 e Na,O indicam que os cations trocaveis nesta estrutura sao
Ca*?, K" e Na*, com maior presenca de calcio na amostra BENT2. A presenca  de
impurezas de outros fon como Ti*" também é comum em argilominerais.

As capacidades de troca cationica (CTC) das bentonitas BENT1 e BENT2 foram

determinadas e seus valores sdo de 88,2 e 72, 8 cmol (+) kg™, respectivamente.

3.1.2 Difratometria de raios X (DRX)

Os padrdes de difracdo de raios-X da bentonita argentina Bentl e Bent2 (Figura
3.1i e 3.1ii) mostraram diferentes reflexdes, sendo estas atribuidas a presenca das fases
constituintes: montmorilonita (Mt), quartzo (Q) e muscovita (M), Albita (A), de acordo
com ICDD 00-058-2010, 00-046-1045, 00-029-1497 e 00-010-0393, respectivamente.
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A reflexio de 20 = 7,06° esta associada com distancia interlamelar (d) de 1,25 nm, que é
atribuida a reflexdo no plano (001) da montmorillonita. A presenca da nontronita
explica o alto teor de ferro na amostra da BENT2 que esta demonstrado no difratograma
Figura 3.1 (BERGAYA, JABER & LAMBERT,2011).

Figura 3.1- Difratogramas de raios X das amostras de (i) (a) bentonita argentina
(BENTL) e seus sdlidos modificados (b) BENT1-S e (c) BENT1-S-en e (ii) (a) BENT2
e seus sélidos modificados (b) BENT2-S e (c) BENT2-S-en.* Nontronita

()| d=134nm (b) ) d=131nm
| |
al J A ) | r"J\,_J ()
Yol \ —~
j ﬂ uvw#’"] WWM‘WWW © \WH k\wmw [N
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£ w0 Mt A *qé d=1,29nm  M(105)  w(105)
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9 9 o] gt ut (@) N©ot) N g\ | e oos) f
A Q¥Q o q B2 N 00 Q (a)
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Ap6s a modificagdo com etileno sulfeto, os espacamentos basais (doo1)
aumentaram de 1,25 e 1,29 nm para BENT1 e BENT2 para 1,54 e 1,42 nm nos solidos
BENT1-S e BENT2-S, respectivamente (Tabela 3.2). Os valores de Ad (variacdo do
espacamento basal) foram positivos, indicando assim a intercalacdo ou imobilizacdo do
etileno sulfeto no espaco interlamelar do argilomineral. Para os solidos com a reacao
subsequente com etilenodiamina, observa-se que o espagamento basal diminuiu (Figura
3.1), 0 que pode estar associado a saida de agua apoOs a reagcdo ou mesmo de etileno
sulfeto fracamente ligado a argila. A reacdo direta entre a argila e a molécula de etileno
diamina foi estudada a fim de inferir se havia mudanca na estrutura do material. De fato,
os sélidos obtidos tiveram espacamento basal maior que 1,29 nm, sugerindo que houve

intercalacdo da diamina.
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Tabela 3.2- Valores de espagamento basal (d) das bentonitas e dos sélidos modificados.

Solidos d Ad
(nm)  (nm)

BENT1 125 -
BENT1-S 1,54 0,29
BENT1-en 1,32 0,07
BENT1-S-en 1,34 0,09
BENT2 129 -
BENT2-S 1,42 0,13
BENT2-en 1,34 0,05
BENT2-S-en 1,31 0,02

*Ad® - variacdo do espacamento basal em relagdo ao sélido precursor.

3.1.3 Espectroscopia de absor¢ao na regiao do infravermelho (IV)

Os espectros na regido do infravermelho da bentonita e dos solidos modificados
com etileno sulfeto e etilenodiamina estdo apresentados na Figura 3.2.

A banda em torno de 3625 cm™ esté relacionada a OH estruturais das ligac6es de
Al-OH, Mg-OH e Si-OH (KOSTENKO et al., 2019). A banda larga e intensa na regido
de 3500 cm™ foi atribuida a vibracSes de deformac6es axiais de O-H livres dos grupos
silandis (SiO-H) da estrutura, além de moléculas de agua que sdo adsorvidas atraves de
ligacBes de hidrogénio e encontradas na regido interlamelar. A banda em 1640 cm™ é
caracteristica da deformacdo angular simétrica da ligacdo O-H da &gua, confirmando a
presenca de agua adsorvida (LIN-VIEN et al, 1991).

Observa-se uma banda intensa em torno de 1042 cm™ atribuida ao estiramento
assimétrico da ligacdo Si-O-Si e Si-O-Al das camadas tetraédricas. As bandas de baixa
intensidade a 914 e 841 cm™ foram associadas a vibracées de Al,OH e AIMgOH, e em
520 cm™ e 467 cm™ foram atribuidas a Si-OM (M = Al, Mg em sitio octaédrico) e Si-O-
Si, respectivamente (PETIT & MADEJOVA, 2013).
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Figura 3.2 - Espectros de FTIR para (i) (a) bentonita argentina BENT1 e seus sélidos
modificados (b) BENT1-S e (c) BENT1-S-en e (ii) (a) bentonita BENT2 e seus sélidos
modificados (b) BENT2-S e (c) BENT2-S-en.
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Os espectros dos solidos modificados com etileno sulfeto apresentam as bandas
em torno de 2918 e 2855 cm™, atribuidos aos estiramentos assimétricos e simétricos da
ligacdo C-H, respectivamente. A banda de deformacao do grupo CH, foi observada em
1428 cm™. A ligacio C—S apresenta estiramentos na regido em 795-620 cm™ (LIN-
VIEN et al, 1991). Ocorreram as vibragdes do grupo N-H de amina primaria 3294 cm™
(SALEM et al., 2015) e a banda em 1522 cm™ foi atribuida a deformacdo de N-H.
(DENG et al., 2013).

3.1.4 Analise elementar de CHN

Os solidos modificados com a molécula do etileno sulfeto foram caracterizados
por analise elementar de CHN. Os resultados estdo apesentados na Tabela 3.3 e
demonstram a efetividade da reacdo. Os s6lidos BENT1-S-en e BENT2-S-en obtiveram
um aumento no teor de nitrogénio nos solidos modificados com etilenodiamina de 1,63

e 1,1 mmol g™ para cada sélido respectivamente. A proposta de reacio esta na Figura
3.3.
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Tabela 3.3 -Anélise elementar de percentual de carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio
(N) contidos nas amostras das bentonitas organofuncionalizadas com etileno sulfeto,

etilenodiamina e etileno sulfeto-etilenodiamina.

. C C N N H

Solidos % mmol g* % mmol g* %
BENT1-S 9,79 8,16 0,15 0,11 0,15
BENT1-S-en 10,03 8,36 2,28 1,63 2,58
BENT2-S 8,11 6,76 0,17 0,12 2,34
BENT2-S-en 10,57 8,81 1,54 11 2,58

Figura 3.3- Esquema proposto para a reacdo dos solidos modificados com o etileno

sulfeto (S) e etilenodiamina (en).

Bentl1-S Bent2-S

Etileno
HZSCHZCHZSH

Sulfeto (S)

R= CHzC
BENT1-S

BENT1

Etilenodiamina H=C C=@N=@ 5=

(en)
BENT1-S BENT1-S-en

Nesse esquema inicialmente o etileno sulfeto interage covalentemente com a
argila com entrada de grupos na regido interlamelar. A abertura do anel do etileno
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sulfeto deve ocorre considerando a alta reatividade desse composto e a reacdo com
outros substratos hidroxilados como celulose e magadeita (SILVA FILHO et al., 2013)
(OLIVEIRA et al, 2014). Também pode-se assegurar com base nos teores de carbono de
cada solido, derivado das matrizes BENT1 e BENT2, que a quantidade de material
organico é praticamente a mesma, dentro do erro experimental, para cada par de
matrizes, por exemplo, BENT1-S e BENT2-S.

3.1.5 Analise termogravimétrica

As curvas termogravimétricas e suas derivadas das bentonitas antes e ap0s
reacOes de modificacdo sdo apresentadas na Figuras 3.4. Os dados de perdas de massa e
as faixas de temperatura estdo resumidas na Tabela 3.4.

As curvas termogravimétricas das bentonitas apresentaram trés perdas de massa:
a primeira foi atribuida a saida de agua fisicamente adsorvida. A segunda perda de
massa foi atribuida a eliminacdo de dgua da regido intercalar e a terceira foi associada a
condensacdo de grupos hidroxila estruturais (PEREIRA et al, 2017) (AGUIAR et al,
2017) (BAYRAM et al, 2010). As temperaturas de perda de massa da amostra BENT2
foram diferentes da amostra BENT1 e as porcentagens de perda de massa foram
menores que as observadas para BENT1. Esse comportamento pode estar associado a
presenca da fase nontronita e a hidratacao devido a diferentes cations entre as lamelas.

Apos a reacdo com etileno sulfeto, as curvas de TG mostraram trés etapas de
decomposicdo térmica atribuidas a eliminagdo de &gua, decomposicdo de grupos
orgénicos e condensacdo de OH. Além disso, a porcentagem de perda de massa
associada ao primeiro evento de perda de massa foi menor que os valores dos solidos
cristalinos para ambas as bentonitas modificadas, sugerindo a caracteristica hidrofobica
das amostras. A soma das perdas de massa da segunda e terceira etapas foram de 32,8%
e 26,3% para BENT1-S e BENT2-S, respectivamente, e confimaram o alto grau de
organofuncionalizagdo das amostras de bentonita. ApoOs a intercalacdo da
etilenodiamina, essa soma foi igual a 31,2% e 31,8% para BENT1-S-en e BENT2-S-en,
respectivamente. Os dados de BENT1-S-en sugeriram que a organofuncionalizacdo
apos a reagdo com diamina resultou na saida de algum etileno sulfeto intercalado,
possivelmente associado a um efeito estérico, uma vez que os dados do CHN
apresentaram maior teor de nitrogénio, enquanto a perda de massa do segundo e 0

terceiro evento foi menor.
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Os resultados do TG estdo de acordo com os resultados da andlise elementar e
confirmaram a imobilizacdo dos compostos organicos pelo aumento das perdas de

massa apos a organofuncionalizacéo.

Figura 3.4- (i) e (iii) Curvas termogravimétricas e (ii) e (iv) DTG das amostras de (i) e
(if) (a) BENT 1, (b) BENT 1-S, (c) BENT 1-S-en, (iii) e (iv) (a) BENT2, (b)BENT2-S,
(c) BENT2-S-en.
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Tabela 3.4-Percentuais das perdas de massa através das curvas termogravimétricas dos

solidos precursores e modificados com etileno sulfeto e etilenodiamina e intervalos de

temperatura.
Amostra Estagio Perda de massa T (°C) Perda total
(%) de massa
(%)
I 3,9 25-109
BENT1 I 11 109-230 10,37
Il 54 230-836
| 2,4
’ 26-121
BENT1-S IIIII 266’26 121-329 35:2
H+111 32,8 329-933
| 2,7
’ 21-124
BENT1-S-en IIIII 282,39 124-346 339
H-+111 31,2 346-932
| 11 21-193
BENT?2 I 0,6 193-299 7,07
Il 54 299-766
| 3,1
’ 32-116
BENT2-S IIIII 241'85 116-342 29,4
H-+111 26,3 342:905
| 2,4
’ 24-118
BENT2-S-en IIIII 256'62 118-406 343
H+111 31,8 406-928

3.1.6 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

As imagens de microscopia eletrénica de transmissdo (TEM) das amostras das
bentonitas precursoras e dos solidos modificados com etileno sulfeto mostraram que a
estrutura em camadas foi preservada indicando que o etileno sulfeto esta presente no
material (ISTRATE & CHEN, 2018) (Figura 3.5). Os espacamentos entre as camadas
foram de 1,21; 1,53; 1,30 e 1,44 nm para os solidos BENT1, BENT1-S, BENT2 e
BENT2-S, respectivamente, (estes espacamentos foram calculados utilizando o
Software Gatan Microscopy) o que estd em concordancia com os valores de 1,25; 1,54;
1,29 e 1,42 nm obtidos a partir dos dados DRX (Figura 3.1).
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Figura 3.5 - Imagens de MET das amostras de (a) BENT1, (b) BENT1-S, (C)BENT2 e
(d) BENT2-S.
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3.2 Estudo de adsorc¢ao
3.2.1 Efeito do pH

O processo de adsor¢do também ¢ influenciado pelo pH do meio, uma vez que o
pH tanto influencia a carga da superficie do solido como o grau de dissociacdo ou
ionizacdo da espécie a ser adsorvida (GOK et al, 2010). Entdo, em razdo disso,
investigou-se o efeito do pH nos processos de adsorcdo dos corantes azul e amarelo de
remazol nos solidos modificados, cujos resultados sdo encontrados na Figura 3.6. A
capacidade de remocdo maxima foi alcancada em pH 6,8 para os dois corantes
investigados, que foi o pH da solucdo inicial. Este valor de pH foi selecionado como o
mais adequado para 0s ensaios adsortivos.

A medida de potencial zeta é bastante estudada pelos pesquisadores pois
possibilita definir as propriedades da superficie, em relagdo a sua carga elétrica, e assim
podendo encontrar o valor do ponto de carga zero (pH). Nesse sentido a adsorcdo de
corante catidnico é favorecida em pH maior do que potencial Zeta, ja o corante aniénico
é o0 inverso, uma vez que a superficie se encontra carregada positivamente (YAGUB et
al, 2014).
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Figura 3.6 - Efeito do pH sobre a adsorc¢éo do (i) azul de remazol e do (ii) amarelo de

remazol nos sélidos modificados a 298 + 1 K.
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Os resultados das medidas de potencial Zeta estdo na Figura 3.7. O solido
BENT1-S-en tem carga zero em pH = 1,5 e a amostra BENT2-S-en ndo tem ponto de
carga zero, mostrando valores negativos de carga em toda a faixa de pH investigada.
Normalmente nos pH’s mais baixos mais prétons estardo disponiveis em solucdo para
interagir com a superficie do sélido, aumentando assim a carga positiva na superficie,
dessa forma, atraindo eletrostaticamente espécies negativamente carregadas, como por
exemplo, corantes aniénicos (THUE et al., 2018). Tal fato ndo foi observado na nossa
investigacdo, conforme os resultados dos testes de influéncia do pH, constantes na
figura 3.6, ou seja, em pH maior que 6,0 foi onde se observou o maior valor da
quantidade de corante adsorvida na superficie do material modificado. Levando em
conta esses resultados, é provavel que outros efeitos estejam favorecendo a interacdo,
tendo em vista que os resultados ndo justificam a interagdo do tipo eletrostatica em pH
6,8, pois, nessas condi¢cbes as superficies de ambos os solidos estdo negativamente
carregadas.

Figura 3.7 - Medidas de potencial Zeta dos sdlidos modificados.
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3.2.2 Efeito da dosagem do adsorvente

Os efeitos da dosagem dos adsorventes sobre a remogéo dos corantes anidnicos

pelas bentonitas modificadas foram investigados com o propdsito de possibilitar a

saturacdo dos sitios ativos dos sélidos. Os resultados estdo nas Figuras 3.8 e 3.9. Para 0s

dois solidos estudados BENT1-S-en e BENT2-S-en, a maior adsorcao foi utilizando 100

mg com 45% de remocao para o corante azul de remazol e 75 mg com 55% de remocéao

para 0 amarelo de remazol. E importante destacar que a eficiéncia de remog&o manteve

um valor constante para todos os adsorventes, quando usado 100 mg e 75 mg, devido a

saturacdo dos sitios ativos. Estas quantidades utilizadas nas investigacdes posteriores.

Figura 3.8- Efeito da dosagem dos adsorventes para os sélidos modificados (a) BENT1-

S-en e (b) BENT2-S-en na adsorcéo do azul de remazol.
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Figura 3.9- Efeito da dosagem dos adsorventes para os solidos modificados (a)

BENT1-S-en e (b) BENT2-S-en na adsor¢éo do amarelo de remazol.
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3.2.3 Isoterma de tempo

As isotermas de tempo na interface sélido/solucdo tém como objetivo encontrar
0 tempo de saturacdo do adsorvente a partir de medidas de concentracdo da espécie em
solucdo com o tempo, até 0 momento em que sistema reacional atinja o equilibrio. Com
a concentracdo e o tempo € possivel encontrar o modelo cinético de adsor¢do que
melhor se ajuste a esses dados. Nas isotermas de tempo para a adsor¢do dos corantes
nos solidos modificados, o tempo variou de 30 a 600 min, conforme apresentado nas
Figuras 3.10 e 3.11. Os tempos de equilibrio de reacdo foram atingido em 300 min para
o corante azul de remazol e em 450 min para o amarelo de remazol para 0s solidos
estudados. As isotermas demonstram que ocorreu saturacdo para os dois solidos dentro
do intervalo de tempo aplicado.

Os parametros cinéticos foram obtidos a partir das isotermas de tempo, usando
tratamentos matematicos de equacGes ndo lineares de pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem, cujas representacdes graficas sdo apresentadas nas Figuras 3.10 e 3.11,
juntamente com as curvas experimentais, e os valores dos parametros de cada modelo
estdo nas Tabelas 3.5 e 3.6. Os resultados indicam que os dados das isotermas de tempo
para ambos os sélidos, BENT1-S-en e BENT2-S-en, foram melhor ajustados a equacéo
de pseudo-segunda ordem para os dois corantes estudados com coeficientes de
correlagéo (R?) superiores a 0,992 e com valores de q teéricos bem préximos aos de g

experimentais.

Figura 3.10 — Isotermas de tempo experimentais e respectivos ajustes ndo lineares aos
modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich para a
adsorcdo do azul de remazol nas amostras (i) BENT1-S-en e (ii) BENT2-S-en, a 500
mg L?, pH6,8e298+1K.
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Figura 3.11-Ajustes dos dados da cinética de adsorcdo do amarelo de remazol

aplicados aos modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich
para as amostras (i) BENT1-S-en e (ii) BENT2-S-en, a500 mg L™, pH 6,8 e 298 + 1 K.
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Tabela 3.5- Pardmetros cinéticos da adsorcdo do azul de remazol nos solidos BENT1-

S-em e BENT2-S-en, de acordo com os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem e Elovich, a 500mg L™, pH 6,8 e 298 + 1 K.

Amostra

Modelo BENT1-S-en
Ge(exp)(MG-) 34,2
Pseudo-primeira ordem

Oe(teor. 33,4
k1(10 min™) 2,8
R 0,900
Pseudo-segunda ordem

Ge(teor.)(MY.0™) 36,2
k2(10° g. mg™ 'min™) 1,3
R 0,992
Elovich 0,4
a (mg g* min™) 27.4
B(gmg?) 0,2
R? 0,910

BENT2-S-en
33,1

31,9
1,6
0,910

36,9
0,6
0,984
0,7
2,3
0,1
0,982
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Tabela 3.6- Pardmetros cinéticos da adsorcdo do amarelo de remazol nos sélidos
BENT1-S-en e BENT2-S-en, de acordo com os modelos de pseudo-primeira ordem,

pseudo-segunda ordem e Elovich a 500 mg L™, pH 6.8 e 298 + 1 K.

Amostra
Modelo BENT1-S-en BENT2-S-en
Ge(exp)(MQ-9™) 32,7 33,2
Pseudo-primeira ordem
e(teor.) 40,5 41,6
k1(102 min™) 0,002 0,002
R? 0,988 0,986
Pseudo-segunda ordem
Oe(teor)(Mg.g™) 60,8 62,5
k2(10° g.mg™ min™) 3,310 3,110
R 0,989 0,988
Elovich
a (mg g™ min™) 0,3 0,3
B(gmg™) 0,1 0,1
R 0,9186 0,9279

3.2.4 Efeito da concentracdo do corante

As isotermas de concentracdo foram realizadas para obter a quantidade maxima
adsorvida do corante utilizando o melhor valor de pH e dosagem do s6lido em 24 h. As
isotermas apresentam um patamar de saturacdo sendo o sélido BENT1-S-en o que
apresentou maior capacidade de retencdo para os corantes estudados de 42,5 e 64,8
mg.g” para 0 azul e o amarelo de remazol, respectivamente, enquanto que para o
BENT2-S-en, os valores foram da ordem de 42 mg. As isotermas experimentais foram
ajustadas aos modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin para a obtencdo dos
parametros de equilibrio do processo de adsorcao, conforme ilustram as isotermas ndo
linearizadas nas Figuras 3.12 e 3.13. Os parametros resultantes dos ajustes aos modelos

citados estdo apresentados nas Tabelas 3.7 e 3.8. De acordo com os valores de
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coeficientes de correlagdo para cada modelo ndo ocorreu uma boa concordancia dos

dados experimentais com os teoricos.

Figura 3.12 — Isotermas de equilibrio experimentais e respectivos ajustes nao lineares
aos modelos de Freundlich, Langmuir e Temkin para a adsor¢do do azul de remazol
para os solidos (i) BENT1-S-en e (ii) BENT2-S-en a 298 K e pH 6.8. As imagens

inseridas referem-se aos solidos antes e ap6s adsorcao.
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Tabela 3.7- Pardmetros de adsor¢do do azul de remazol para os sélidos modificados a

pH 6,8 e 298 K + 1 K, de acordo com os modelos de Langmuir, Freundlich e Tenkim.

Amostra
Modelo BENT1-S-en BENT2-S-en
Geexp)(Mg-9°™) 64,8 43,1
Langmuir
Oma(Ma.g™) 70,1 65,0
K. (10*L mg™) 2,4 2,6
R’ 0,980 0,976
Freundlich
Nt 1,8 1,1
Ki(mg.g™*)(mg.L )" 1,0 18
R 0,9356 0,9266
Temkin
At (L mgh) 0,03 0,03
br (J mol?) 182,9 186,1
R 0,953 0,958
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Figura 3.13 - Isotermas de equilibrio experimentais e respectivos ajustes nao lineares
aos modelos de Freundlich, Langmuir e Temkin para a sorcdo do amarelo de remazol
para os solidos (i) BENT1-S-en e (ii) BENT2-S-en 298 K e pH 6.8.

70
. z 454 .
(i) . 5 (i) a
60 - 40- ! .
50 — 354
o 301
40 g
= 251
(o
30 204
= Bent1-S-en = Bent2-S-en
20+ - - - - Langmuir 154 - - - - Langmuir
o — Freundlich 104 = Freundlich
104 Y -~ Temkin / -~ Temkin
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250 300 350
-1 _
C,(mgL") C,(mgL")

Tabela 3.8- Parametros de adsorcdo do amarelo de remazol para os sélidos modificados

apH6,8e298 K+ 1K, de acordo com 0s modelos de Langmuir, Freundlich e Tenkim.

Amostra
Modelo BENT1-S-en BENT2-S-en
Ge(exp)(Mg.g ™) 64,8 431
Langmuir
Omax(Mg.g ™) 206,1 79,7
K. (10"L mg™) 1,93 10 3,8310°
R? 0,9601 0,9588
Freundlich
N 1,29 1,65
K¢(mg.g™h)(mg.L ™)™ 0,95 1,36
R? 0,9626 0,9731
Temkin
At (L mg? 0,1 0,1
br (3 mol?) 157,4 206,1
R? 0,7 0,8
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3.2.5 Caracterizacoes dos hibridos apds interacao com o corante

Os espectros de IV apresentam algumas modificacdes apos a interagdo com dos
corantes estudados. Foi observado um deslocamento para comprimento de onda mais
baixo de 3330 cm™ para 3310 cm™ referente aos grupos OH e NH,. A banda
caracteristica do corante apareceu em 1195 cm™ nos espectros dos sélidos evidenciando
a adsorcdo do corante (PEREIRA et al., 2017). Nos espectros também houve
deslocamento da banda amina observado em 1526 cm™ a 1497 cm™, sugerindo a
interacdo destes grupos com o corante. Nos difratogramas (Figuras 3.14 e 3.15) nao foi
observado mudancas significativas sugerindo que a interagcdo dos sélidos com cada
corante ocorreu na superficie do argilomineral, esse mesmo comportamento €
evidenciado na Figura 3.15 onde ndo ha alteracdo nos picos dos difratogramas para 0s

solidos modificados com o corante amarelo de remazol.

Figura 3.14- (i) Espectros de infravermelho dos solidos antes e ap6s a remocao do azul
de remazol (az) e (ii) os difratogramas para (a) BENT1-S-en, (b) BENT1-S-en-az, (c)
BENT2-S-en e (d) BENT2-S-en-az.
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Figura 3.15- (i) Espectros de infravermelho dos sélidos antes e apds a remocdo do
amarelo de remazol (am) e (ii) os difratogramas para (a) BENT1-S-en, (b) BENT1-S-
en-am, (c) BENT2-S-en e (d) BENT2-S-en-am.
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Antes da interacdo com o corante, esses sOlidos foram analisados por
espectroscopia de UV-Vis, cujos espectros apresentaram uma banda centrada em 271
nm, referente a transferéncia de carga dos elementos do argilomineral (Figura 3.16). Os
espectros dos sélidos apds a interagdo com o corante, hibridos, apresentaram bandas em
261 e 603 nm, devido as transicbes m—n* e n—x* presentes na estrutura do corante
(MONTAGNER et al., 2011).
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Figura 3.16- Espectros UV-vis no estado solido para (a) BENT1-S-en, (b) BENT2-S-

en, (i) antes, (ii) apos a adsorcdo do corante azul de remazol e (iii) com o amarelo de

remazol.
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3.3 Caracterizacoes das bentonitas silanizadas e apds reacao
com etileno sulfeto

3.3.1 Difratometria de raios X (DRX)

Os difratogramas dos solidos modificados com os silanos 3-
aminopropiltrimetoxissilano e 3-mercapropiltrimetoxissilano estdo representados na
Figuras 3.17. De acordo com essas figuras, a reacdo de silanizacdo provocou um
aumento no espagamento basal em todos os sélidos estudados e com valor semelhante
aos de alguns trabalhos reportados na literatura (ABEYWARDENA & PERERA,
2017). O sélido BENT1-AP modificado com 3-aminopropiltrimetoxissilano passou da
distancia interlamelar de 1,25 para 1,85 nm, obtendo-se um espacamento basal
expressivo, indicando que houve intercalagdo do silano no suporte. Ap6s interagdo com
etileno sulfeto, em BENT1-AP-S, houve um alargamento do pico principal indicando

possivel exfoliacdo do material.

Figura 3.17- Difratogramas de raios X das amostras (i) (a) bentonita argentina
(BENT1) e seus solidos modificados (b) BENT1-AP e (c) BENT1-AP-S e (ii) (a)
bentonita argentina (BENT1) e seus so6lidos modificados (b) BENT1-MPTMS e (c)
BENT1-MPTMS-S.
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O solido modificado com 3-mercapropiltrimetoxissilano, BENT1-MPTMS, a
distancia interlamelar variou de 1,25 para 1,36 nm, obtendo-se um espagamento basal
significativo com rela¢do ao do sélido original, que € um indicativo da intercalagdo do
silano na matriz inorganica. Ja para o so6lido BENT1-MPTMS-S houve um aumento
bastante significativo da distancia interlamelar de 1,36 para 1,56 nm, que pode ser uma
indicagdo de que o grupo mercapto do silano reagiu efetivamente com etileno sulfeto ou
que o etileno sulfeto polimerizou, provocando assim esse aumento no espacamento

basal do sélido.

3.3.2 Espectroscopia de absor¢ao na regiao do infravermelho (1V)

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho dos sélidos BENTL,
BENTL1-AP e BENT1-AP-S estdo apresentados na Figura 3.18. A principio percebe-se 0
aparecimento de novas bandas apds a reacdo de funcionalizacdo com o silano 3-
aminopropiltrimetoxisilano, entretanto, os sinais referentes ao esqueleto da bentonita
foram mantidos. O aparecimento das bandas relativas a vibracdo de estiramento
assimétrico e simétrico do grupo C-H em torno de 2938 e 2850 cm™, o qual representa
um forte indicio do sucesso na modificacdo dos solidos com o silano (SHEN et al,
2007). Além do aparecimento de uma banda em torno de 1421 cm™, referente a

deformacéo do grupo CHs.
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Figura 3.18- Espectros de IV para (a) bentonita argentina (BENT1) e seus sélidos
modificados (b) BENT1-AP e (c) BENT1-AP-S.
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Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho dos sélidos modificados da
bentonita, BENT1, pelo agente sililante 3-mercaptopropiltrimetoxissilano (Figura 3.19)
apresenta uma banda em 2925 cm™ referente ao estiramento vibracional da ligacdo C-H
(LIN-VIEN et al., 1991). As bandas caracteristicas das ligacfes S-H aparecem em torno
de 2600-2550 cm™ ndo foram observadas nos espectros devido as suas baixas
intensidades e a ligagdo C-S-H é observada em 966 e 908 cm™ (OLIVEIRA et al.,

2014). Absorcdes em 600-620 cm™ referentes a ligacdes S-S ndo foram evidenciadas
neste trabalho (LIU et al, 2018).
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Figura 3.19 - Espectros de IV para (a) BENT1, e seus s6lidos modificados (b) BENT1-
MPTMS e (c) BENT1-MPTMS-S.
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3.3.3 Analise elementar CHN

Os soélidos modificados com as moléculas do 3-aminopropiltrimetoxisilano
(BENT1-AP e BENT1-AP-S) e 3-mercaptopropiltrimetoxissilano (BENT1-MPTMS e
BENT1-MPTMS-S) foram caracterizados por analise elementar, visando a
determinacdo quantitativa do indice de imobilizacdo nos suportes. Na Tabela 3.9 estdo

os dados do percentual de carbono imobilizado nos suportes demonstram a efetividade
da reacéo.
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Tabela 3.9 - Andlise elementar de percentual de carbono (C), hidrogénio (H) e

nitrogénio (N) quantidade nos so6lidos modificados.

Sélidos c c N N H

% mmolg’ % mmol g* %
BENT1-AP 3,05 2,54 1,06 0,76 1,57
BENT1-AP-S 20,24 16,86 0,74 0,53 3,74
BENT1-MPTMS 2,80 2,33 0,02 - 1,28
BENT1-MPTMS-S 13,86 11,55 0,26 0,18 2,62

Os solidos derivados dos sélidos silanizados com os agentes sililantes 3-
aminopropiltrimetoxisilano e 3-mercaptopropiltrimetoxissilano e que depois reagiram
com o etileno sulfeto, subsequentemente, apresentaram um percentual elevado no teor
de carbono de cerca de 13,86% para o so6lido BENT1-MPTMS-S e 20,24% para 0
solido BENT1-AP-S, comprovando assim a imobilizacdo dessa molécula nos suportes
silanizados. Verifica-se que a reacdo com o silano MPTMS, o grau de imobilizacao foi
inferior possivelmente associado ao fato que o proprio agente AP catalisa a reacao,
tornando a reacdo mais efetiva no tempo estudo. Uma ilustracdo da sequéncia das

reacOes esté apresentada na Figura 3.20.

Figura 3.20 - Esquema proposto para a reacdo dos solidos modificados com 3-

aminopropiltrimetoxisilano e etileno sulfeto.
HO OH H;CO HO R
+ H3co>5i/\/\NH — NH, s
3 / 2 +
o I, A
HO OH HoN
R OH
HO R

R = Si—(CH,);-NH,
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3.3.4 Anadlise termogravimétrica

As curvas termogravimétricas das bentonitas funcionalizadas e néo
funcionalizadas estdo graficamente representadas na Figura 3.21 e 0s seus respectivos
percentuais de perda de massa na tabela 3.10. Observa-se na Figura 3.21 que o0s solidos
silanizados possuem perda de massa superior ao solido precursor (BENT1), indicando a
incorporacédo do agente sililante no material comprovando e a efetividade da interagdo.

O primeiro evento de perda de massa do sélido BENTL1 e de suas respectivas
formas silanizadas ¢ referente a agua fisicamente adsorvida na superficie do material e
agua de hidratacdo dos céations interlamelares e a ultima perda de massa é atribuida a
desidroxilacdo da estrutura da argila.

A curva termogravimétrica do solido BENT1-AP mostra um evento de perda de
massa no intervalo de temperatura de 181-742 °C (8,61%) que pode ser atribuido a
matéria organica, ja para o s6lido BENT1-MPTMS, a curva mostra dois eventos de
perda de massa, o primeiro no intervalo de 217-540 °C (4,39%) e o segundo entre 540-
795 °C (3,38%), que é correspondente a degradacdo da matéria organica. Estes mesmos
solidos BENT1-AP (1,18%) e BENT1-MPTMS (1,52%) mostram perdas de massa,
relacionada a desidroxilacdo do suporte, inferior ao solido BENT1 (5,39%), uma vez
que o silano se liga aos grupos silandis e assim diminui o seu percentual nas estruturas
desses materiais

Os s6lidos modificados com etileno sulfeto BENT1-AP-S e BENT1-MPTMS-S
mostram um percentual de perda de massa de 51,55%e 50,48%, respectivamente,
comprovando assim a efetividade da interacdo do etileno sulfeto com as matrizes

silanizadas.
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Figura 3.21 -Curvas termogravimétricas (i) e (iii); DTG (ii) e (iv); (aQ)BENTL,
(b)BENT1-AP e (C)BENT1-AP-S e (iii) e (iv) (@) BENT1, (b)BENT1-MPTMS e
(c)BENT1-MPTMS-S.

100- @) 0,0- (ii)
90 (@ | 0,21
(b)| _
;,;80- 00’4_
© X
» 70 =
60- e
0.8 —— BENT1
50+ —— BENT1-AP
(c) 1.0-
’ BENT1-AP-S
40 T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 0 200 _ 400 600 800 1000
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
100+ (iiy| 0,01 (iv)
90' (a) 012'
— b)|:
<80- (®) 0.4
870 <
g 2061
= [a)
60
0,81 —— BENT1
504 —— BENT1-MPTMS
()| 1,04 —— BENT1-MPTMS-S
40 T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

82



Tabela 3.10- Percentuais das perdas de massa atraves das curvas termogravimétricas
dos solidos precursores e modificados com 3-aminopropiltrimetoxisilano e 3-

mercaptopropiltrimetoxissilanonos intervalos de temperatura.

Amostras Eventos Perda de massa Temperatura Perda total
(%) (°C) de massa
(%)
|
3,85 17-109
1 10,37
BENT1 " 1,13 109-230
5,39 230-836
| 3,77 20-181 13,56
BENT1-AP 1| 8,61 181-742
i 1,18 742-950
| 4,07 13-173
BENT1-AP-S I 41,16 173-420 51,55
Il 6,32 420-820
| 8,06 27-217 17,35
] 4,39 217-540
BENT1-MPTMS
Il 3,38 540-795
v 1,52 795-961
| 1,33 17-148 50,48
BENT1-MPTMS-S

I 49,15 148-541

3.3.5 Microscopia eletronica varredura

A microscopia eletronica de varredura € uma técnica de caracterizacdo da
morfologia de um determinado material. A bentonita e os s6lidos modificados também
foram caracterizados por esta técnica. Logo, as micrografias do sélido original e 0s
solidos modificados estdo representados na Figura 3.22. As imagens de microscopia
eletrénica de varredura dos solidos silanizados mostraram a manutencdo da morfologia
com presenca de particulas ndo uniformes, tipicas do processo de

organofuncionalizacéo.
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Figura 3.22 — Imagens de microscopia eletronica de varredura para os solidos (I)
BENTL, (II) BENT1-AP, (llIl) BENT1-AP-S, (IV) BENT1-MPTMS e (V) BENT1-
MPTMS-S.
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3.3.6 Angulo de contato

As medidas de angulo de contato sdo utilizadas para medir o quanto o material €
hidrofdbico, essas medidas estdo relacionadas a molhabilidade que é a tendéncia de um
liquido se espalhar ou ndo por uma determinada superficie e o angulo (6) é o angulo de
contato que é medido entre a superficie solida e a tangente formada na superficie do
liquido. De acordo com a literatura, materiais hidrofobicos geralmente apresentam valor
de angulo de contato maior ou igual a 90° e materiais superhidrofébicos com angulo de
contato maior ou igual a 150° (LUZ et al, 2008).

Desta forma, na Figura 3.23 estdo apresentadas as imagens das medidas de

angulo de contato para os s6lidos modificados.

Figura 3.23- Imagens de angulo de contato para os solidos 1) BENTL, (I1) BENT1-AP,
(111) BENT1-AP-S, (IV) BENT1-MPTMS e (V)BENT1-MPTMS-S.

1049
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Observa-se nas imagens do angulo de contato que o sélido de partida possui um
carater hidrofilico que ndo é encontrado nos demais sélidos. Apos a reacdo subsequente
com o etileno sulfeto foi obtido sélidos hidrofébicos com angulos de contato de 105° e
108° para BENT1-AP-S (I1l) e BENT1-MPTMS-S (V), respectivamente.

3.3.7 Atividade antibacteriana

A atividade antibacteriana foi investigada para os sélidos organofucionalizados
apos saturacdo com o cobre (BENT1-AP-Cu, BENT1-MPTMS-Cu) frente uma

linhagem de bactéria gram positiva, conhecida por Staphylococcus aureus (Figura 3.24).

Figura 3.24- Grafico do crescimento para Staphylococcus aureus para o soélido
precursor argentina (i) (@) BENT1-Cu-12,5, (b) BENT1-Cu-25, (c) BENT1-Cu-50, (d)
BENT1-Cu-100, (ii) () BENT1-AP-Cu-12,5, (b) BENT1-AP-Cu-25, (c) BENT1-AP-
Cu-50, (d) BENT1-AP-Cu-100 e (iii) (a) BENT1- MPTMS-Cu-12,5, (b) BENT1-
MPTMS-Cu-25, (c) BENT1- MPTMS-Cu-50, (d) BENT1- MPTMS-Cu-100.




EENY

Log ufc/mL
B 0 N O
NN

r',_,\\é . b’bb =N NG v @ N
¢ & o)
@ X&' &2
& & &
& 3% &%
e (!\\\ &
& &
S
Quantidade (mg)

Os ensaios realizados com este microrganismo objetivaram a determinacdo da
concentracdo inibitéria minima (CIM), pois, é este 0 método mais utilizado para avaliar
a atividade antibacteriana de argilominerias (HOLE et al, 2013) (SAMLIKOVA et al,
2017). Todos os testes foram realizados em triplicata e com o0s respectivos controles de
crescimento (CC), esterilidade (CE) e positivo (CP). No anexo 1 estdo apresentados as
imagens das placas de controle e os sélidos modificados.

Mediante os testes realizados, foi observado que apenas os s6lidos modificados
com cobre apresentaram agdo contra esse microrganismo utilizado. Os solidos
apresentaram atividade antibacteriana, com uma CIM, para os solidos BENT-Cu,
BENT1-AP-Cu e BENT1-MPTMS-Cu, de 50, 25 e 50 mg/mL, respectivamente. A
diferenca entre as quantidades necessarias para a inibicdo é atribuida a uma diferenca na
quantidade de cobre (1) incorporado nos materiais conforme os resultados da Tabela
3.11; pois como o soélido funcionalizado com o 3-aminopropiltrimetoxisilano apresenta
uma base de Lewis mais forte e, consequentemente, pode adsorver mais cations em

comparacdo ao material funcionalizado com o 3-mercaptopropril-trimetoxisilano.
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Tabela 3.11 - Quantidades de Cu®* adsorvidas no sélido precursor e nas matrizes
modificadas.

Amostra g (mmol/g)
BENT1-Cu 0,818
BENT-AP-Cu 0,546

BENT1-MPTMS-Cu 0,575

A modificacdo com o mercaptopropriltrimetoxisilano ndo trouxe mudancas
significativas na incorporacdo dos ions de cobre uma vez que a CIM foi a mesma do
solido precursor, ja a funcionalizagdo com o 3-aminopropiltrimetoxisilano favorece essa
interacdo cobre (l1)-bactéria e diminui a CIM para 25 mg/mL.

Muitos sdo 0s mecanismos propostos para a interacdo da bactéria e o ion
metélico, estes ttm como fundamento a interacdo eletrostatica entre 0 metal e a
membrana bacteriana, o que pode causar desnaturacdo proteica e danos ao DNA e ao
RNA, inviabilizando assim a replicacdo da bactéria (BAGCHI et al., 2013).

3.4 Caracterizacao das bentonitas BENT2, BENT2-S e BENT2-S-S

3.4.1 Difratometria de raios X (DRX)

Os difratogramas dos solidos modificados com o etileno sulfeto estdo
representados na Figura 3.25 e foram obtidos a fim de avaliar se os sélidos obtidos
tiveram mudanga na sua cristalinidade. O s6lido BENT2-S apresentou um aumento na
distancia interlamelar de 1,29 em relacdo ao sélido BENT2 para 1,42 nm, ja para o
solido BENT2-S-S o pico principal foi totalmente deslocado indicando exfoliacdo do
material. A diferenca no grau de imobilizacdo observado para a primeira etapa de reacédo
em comparagdo com a obtida anterior se refere ao fato da amostra BENT2 ter sido de
outro lote e ndo ser exatamente a mesma utilizada nas reagdes anteriores, embora nao

tem ocorrido diferenca nos dados de DRX.
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Figura 3.25- Difratogramas de raios X das amostras (a) bentonita argentina (BENT2) e
seus sélidos modificados (b) BENT2-S e (c) BENT2-S-S.
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3.4.2 Espectroscopia de absorc¢ao na regidao do infravermelho (1V)

A espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho como ja foi
mencionado é uma caracterizacdo importante porque fornece informacg@es qualitativas
de grupos funcionais e tipos de ligagOes presentes na estrutura do material. Os espectros
na regido do infravermelho da bentonita e dos s6lidos modificados estdo representados

na Figura 3.26.
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Figura 3.26 - Espectro de 1V para (a) BENT2 e seus solidos modificados (b) BENT2-S
e (c) BENT2-S-S.
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O espectro de IV apresenta uma banda em 2925 cm™ referente ao estiramento
vibracional da ligagdo C-H do grupo CH, (LIN-VIEN et al., 1991). Em 795-620 cm™
corresponde ao estiramento das bandas da ligacdo de C—S (LIN-VIEN et al., 1991). A
banda esperada para o estiramento S-H em torno de 2550 cm™ é bastante fraca e por
esse motivo ndo foi observada (SILVA FILHO et al., 2013).

3.4.3 Anadlise elementar (CHN)

O sélido BENT2 modificados com a molécula do etileno sulfeto foram
caracterizados por analise elementar, visando a determinacdo quantitativa do indice de
imobilizacdo nos suportes. Na Tabela 3.12 estdo os dados referentes aos percentual de

carbono, hidrogénio e nitrogénio encontrados nos suportes.
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Tabela 3.12- Andlise elementar de percentual de carbono (C), hidrogénio (H) e
nitrogénio (N) determinadas nos solidos BENT2-S e BENT2-S-S.

. C C N N H
Solidos % mmolg! % mmol g* %
BENT?2-S 16,86 13,76 0,21 0,15 3,23
BENT2-S-S 20,20 16,83 0,19 0,14 3,73

Os soélidos modificados com a reacdo subsequente com etileno sulfeto
apresentaram um percentual elevado no teor de carbono cerca de 16,86% para o solido
BENT2-S e 20,20% para o0 solido BENT2-S-S comprovando a imobilizacdo dessa
molécula nos suportes. Conforme ja foi mencionado anteriormente o etileno sulfeto
interage covalentemente com a argila com entrada de grupos na regido interlamelar. A
abertura do anel do etileno sulfeto deve ocorre considerando a alta reatividade desse
composto e a reacdo com outros substratos hidroxilados como celulose e magadeita
(SILVA FILHO et al., 2013) (OLIVEIRA et al, 2014). A proposta de reacdo da

interacdo com o etileno sulfeto e a matriz inorganica esta apresentada na Figura 3.27.

Figura 3.27 - Esquema proposto para a reacdo dos sélidos modificados com etileno

sulfeto.
—OH s —O—CH,—CH,—SH
—OH + /\ > |=O—CHy—CH,—gH
—OH —O—CH,—CH,—SH
—O— CH,—CH,—SH s —O— CH,—CHy— CH,—CH,—SH
—O—CHy—CH,—gH * > | =0—CHy—CH,— CH,—CH,—gH
—O—CH,—CHy—SH —O—CH;—CH,— CH,—CH,—gH

3.4.4 Analise termogravimétrica

As curvas termogravimétricas das bentonitas BENT2 , BENT2-S e BENT2-S-S
estdo graficamente representadas na Figura 3.28 e os percentuais de perda de massa de

cada uma delas na Tabela 3.13. Observa-se na Figura 3.28 que os s6lidos modificados
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com etileno sulfeto possuem perda de massa superior ao sélido precursor (BENT2),

indicando a incorporacao do etileno sulfeto no material comprovando a efetividade da
reacao.

Figura 3.28- Curvas termogravimétricas e DTG i) e ii) (a) BENT2 (b) BENT2-S e (c)
BENT2-S-S.
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Tabela 3.13- Percentuais das perdas de massa através das curvas termogravimétricas

dos soélidos precursores e modificados com etileno sulfeto nos intervalos de

temperatura.
Amostras Eventos Perda de massa Temperatura Perda total
(%) (°C) de massa
(%)
|
1,12 21-193
BENT?2 IIIII 0,55 193-299 .01
54 299-766
| 2,9 30-193 43,51
BENT2-S I 40,61 193-428
o I 2,76 25-177 54,37
BENT2-S-S I 51,61 177-426

No solido precursor se detectou trés perdas de massa sendo a primeira perda

atribuida a eliminagcdo de aguas adsorvidas. A segunda etapa sendo designada a saida
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parcial das moléculas de &guas de coordenacdo e a Ultima perda de massa referente a
condensacdo dos grupos silanois da rede inorganica.

Nos solidos modificados foram observadas duas perdas de massas, a primeira
perda referente a eliminacéo de &gua fisicamente adsorvida na superficie do material e a
segunda etapa sendo designada a saida parcial das moléculas organicas. O aumento da
perda de massa comprova a efetividade da reacdo de modificacdo corroborando com os

dados de infravermelho e DRX.

3.4.5 Microscopia eletronica varredura

As imagens de microscopia eletrénica de varredura do sélido puro e os sélidos
modificados estdo representados na Figura 3.29. Em que se observa que os solidos
modificados com etileno sulfeto mostraram a manutengdo da morfologia com presenca

de particulas ndo uniformes.

Figura 3.29 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura para os solidos (I)
BENT2, (1) BENT2-S e (111) BENT2-S-S.
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3.4.6 Angulo de Contato

As medidas de angulo de contato como ja foi mencionado sdo utilizadas para
medir o quanto o material é hidrofobico. Desta forma, na Figura 3.30 estdo

representadas as imagens de angulo de contato para os solidos modificados.

Figura 3.30 - Imagens de angulo de contato para os sélidos 1) BENTZ2, (1) BENT2-S e
(111) BENT2-S-S.

O solido de partida possui um carater hidrofilico uma vez que seu angulo de
contato é 0°, todos os demais sélidos sdo hidrofébicos principalmente os que séo
modificados com etileno sulfeto que possuem angulos de contato de 100,4° e 102,9°
para BENT2-S e BENT2-S-S respectivamente.
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4. Conclusoes

Neste trabalno BENT1 e BENT2 foram inicialmente organofuncionalizadas com
etileno sulfeto, etilenodiamina, 3-aminotrimetoxissilano e 3-mercaptotrimetoxissilano.
Algumas das novas formas das bentonitas foram modificadas com etileno sulfeto e,
posteriormente, com etilenodiamina ou apenas com etileno sulfeto seguindo de reacgéo
com etileno sulfeto. Todas as reacfes propostas foram efetivas levando a formacdo de
hibridos de intercalacdo, e possivelmente solidos esfoliados apds reacdo subsequente
com o préprio etileno sulfeto, ou seja, etileno sulfeto seguido de etileno sulfeto. As
reacOes foram efetivas e pouco influenciadas pelo tipo de bentonita utilizada nas
sinteses.

Os materiais obtidos foram todos hidrofobicos conforme medidas de angulo de
contato, o que pode potencializar aplicagfes que envolva esse tipo de material.

Os solidos resultantes da organofuncionalizacdo direta da bentonita com etileno
sulfeto seguida da reacdo com etilenodiamina, BENT1-S-en e BENT2-S-en, adsorveram
0s corantes téxteis anionicos azul e amarelo de remazol. Os indices de adsorcdo dos
corantes nesses dois materiais foram de 42,5 e 64,8 mg.g™ com o tempo de adsorcao de
300 min para o azul de remazol e de 40,3 e 43,1 mg.g™* com tempo de adsor¢io 450 min
para o amarelo de remazol, para os sOlidos BENT1-S-en e BENT2-S-en,
respectivamente.

Os solidos silanizados com 3-aminopropiltrimetoxissilano e com 3-
mercaptopropiltrimetoxissilano ap6s reagdo com etileno sulfeto apresentaram tambem
alto indice de ancoramento de molécula organica, potencializando sua aplicacdo em
ensaios adsortivos de compostos organicos.

Os sélidos silanizados contendo o ion cobre(ll) apresentam um potencial na
atividade antibacteriana frente a bactéria gram positiva com valores de CIM de 25 mg
mL™" e 50 mg " para BENT1-AP-Cu e BENT1- MPTMS-Cu, respectivamente.

O conjunto de reacdes propostas demonstram que o etileno sulfeto tem alto
potencial para interagir com argilominerais, como a montmorillonita. Os derivados
obtidos apresentaram propriedades finais interessantes que podem ser exploradas em

diversas aplicagOes adsortivas e como materiais antimicrobianos.
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Anexo 1

Figura 1 - Placas de controle de crescimento frente a Staphylococcus aureus (a)
controle positivo, (b) controle esterilidade, (c) controle de crescimento para o sélido
precursor argentina (d) Arg-Cu-12,5, (e) Arg-Cu-25, (f) Arg-Cu-50, (g) Arg-Cu-100 e
para os sélidos modificados (h) BENT1-AP-Cu-12,5, (i) BENT1-AP-Cu-25, (j)
BENT1-AP-Cu-50, (k) BENT1-AP-Cu-100, (I) BENT1- MPTMS-Cu-12,5, (m)
BENT1- MPTMS-Cu-25, (n) BENT1- MPTMS-Cu-50 e (0) BENT1- MPTMS-Cu-100.
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