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RESUMO

Pesquisas direcionadas aos compostos de nidbio tem aumentado acentuadamente nos ultimos
anos, principalmente quando se trata dos 6xidos de nidbio, estando inseridos nesta classe o
pentéxido de nidbio e o acido nidbico. Este dltimo, em particular, é destaque devido a
coexisténcia de sitios acidos de Lewis e de Bronsted em sua estrutura, 0s quais permitem que
outras moléculas sejam incorporadas, possibilitando que novas aplica¢fes sejam alcancadas. A
modificacdo do acido nidbico com o 3-mercaptopropiltrimetoxissilano, explorada neste
trabalho, conferiu ao novo composto hidrofobicidade acentuada, confirmado pelo teste de
molhabilidade. Devido a essa nova propriedade, o acido nidbico silanizado foi utilizado para
impregnar tecidos de poliéster e entdo, avaliados como filtros separadores de misturas
agual/oleo. Dessa forma, o poliéster hidrofobico apresentou eficiéncia de separacdo acima de
85%, com variacdo insignificante ao longo de 20 ciclos de repeticdo, para os trés tipos de éleos
utilizados. Além disso, o novo filtro mostrou-se resistente a variacdes de temperatura e pH,
como também a desgastes por abrasdo. Em um segundo estudo, foram feitas avaliaces
comparativas entre o acido nidbico, sua forma silanizada e o pentéxido de nidbio na capacidade
em adsorver ions cobre, e investigar a capacidade desses materiais como antimicrobianos,
contra a bactéria Staphylococcus aureus. Com isso, verificou-se que o acido ni6bico contendo
0 metal foi capaz de combater as bactérias, com quantidade minima deste sélido de 25 mg mL"
1 enquanto sua forma silanizada ndo melhorou esta eficiéncia. Nos ensaios antifingicos
verificou-se também uma maior eficiéncia por parte do acido nidbico contendo cobre,
principalmente com relagdo a Candida Krusei. De maneira geral, os resultados apresentados
mostraram-se promissores e impulsionam a investigacdo de novas modificacOes e aplicacGes
destinadas aos materiais de nidbio que possam atribuir potencial cientifico e tecnoldgico para

este mineral abundante em territério brasileiro.

Palavras-chave: Acido nidbico; Hidrofobicidade; Separacéo agua/éleo; Antimicrobianos.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO, OBJETIVOS E REVISAO DA LITERATURA

1.1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, os 6xidos de nidbio tém se apresentado como materiais versateis,
com grande potencial em diversas aplicagfes tecnologicas (NICO; MONTEIRO; GRACA,
2016). Nesta classe, estdo inseridos o acido niébico, também chamado de 6xido de nidbio
hidratado, e o pentoxido de nidbio que se destacam, principalmente, no campo da catalise
heterogénea (STURT; VIEIRA; MOURA, 2019; WOLEK et al., 2021).

Na literatura é possivel encontrar uma variedade de modificacdes atribuidas a esses
materiais no intuito de intensificar ou atribuir novas propriedades (HIDDE; GUGUSCHEYV;
KLIMM, 2019). Tais modificagdes podem ocorrer durante o processo de sintese, de acordo com
as condicbes pré-estabelecidas, ou através da incorporacdo de espécies como: moléculas
organicas (SKRODCZKY et al., 2019) e cations metalicos (ZIOLEK; SOBCZAK, 2017).

No contexto que envolve as moléculas organicas vale ressaltar a classe dos agentes
sililantes, ou silanos, que geralmente sdo associados ao aumento da hidrofobicidade dos
materiais em que sdo ancorados (BURUGA et al., 2019). O fator hidrofobicidade é de grande
relevancia no ambito cientifico, pois atende varios segmentos dos quais podem ser citados: a
separacdo agua/dleo (FU et al., 2018) e agdo antimicrobiana (ZHANG; WANG; LEVANEN,
2013). Estes dois segmentos mencionados envolvem uma série de problematicas que devem ser
amplamente discutidas, e que por isso caracterizam-se como assuntos principais do presente
trabalho.

A abordagem em torno da separacdo agua/dleo é discutida em decorréncia dos
frequentes acidentes de vazamento de dleo e na grave poluicdo da agua que ameaca 0 meio
ambiente e a salde humana (LIANG et al., 2021). Diante dessa causa urgente, diversos estudos
tém sido realizados para construir um material com alta eficiéncia de separacdo agua/oleo, de
facil regeneracdo e possibilidade de reuso, para economizar custos e evitar polui¢édo adicional
(ZHANG et al., 2020). Nesse sentido surge com destaque a busca pelo uso de tecidos como
filtros separadores com propriedades hidrofébicas (HE et al., 2020). No entanto, sabendo da
natureza hidrofilica dos tecidos, a atribui¢do de hidrofobicidade pode ser alcancada justamente
através dos silanos pois possuem baixa energia superficial (GUO et al., 2020). Porém, a
construcdo de uma camada hidrofdbica na superficie do tecido ainda enfrenta desafios devido
a fraca interacéo interfacial entre a camada hidrofdbica e sua superficie (HE et al., 2020). Com

iss0, a presenca do acido nidbico é proposta, neste trabalho, como possibilidade de associar o
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silano ao tecido de forma simples, além de somar os fatores positivos que o préprio composto
de nidbio pode oferecer através de sua natureza ndo toxica (BAENA et al., 2006).

Além do segmento que envolve separac6es do tipo agua/éleo, os silanos através da sua
capacidade em atribuir hidrofobicidade também podem ser aplicados para outros fins, como por
exemplo, na area dos materiais antimicrobianos (ZHANG; WANG; LEVANEN, 2013).

Com relacdo aos antimicrobianos € importante ressaltar que, pesquisas direcionadas
para esses materiais tém se mostrado cada vez mais frequentes devido aos riscos que 0s
microrganismos causam para a satde humana. As espécies bacterianas e flngicas, por exemplo,
estdo comumente associadas a casos de infecgdes cronicas e mortalidade (BALLO et al., 2017;
WANG; HU, 2017). Dentre essas espécies, as bactérias do tipo Staphylococcus aureus e 0s
fungos do género Candidas sao dois importantes patdgenos detectados e responsaveis pela alta
incidéncia de infeccBes, principalmente em ambientes hospitalares (BALLO et al., 2017,
OLIVEIRA et al., 2018b).

Diante dessa realidade, muitos outros elementos e compostos sdo explorados para
combaterem a acdo microbiana. Sendo assim, além da contribuicdo dos silanos, vale citar
também os metais de transicdo. Nessa classe encontra-se o cobre, que teve sua acgdo
antimicrobiana reconhecida em 2008, pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos
(EPA), e desde entdo tem se mostrado bastante versatil contra bactérias, fungos e virus
(VINCENT; DUVAL; HARTEMANN, 2017). E importante considerar que os metais de
transicdo podem reagir facilmente com os compostos de nidbio (ZIOLEK; SOBCZAK, 2017).
Isso sugere que, estes compostos atuando como suporte, podem de certa forma, contribuir para
que a agdo antimicrobiana seja manifestada desde que o metal seja liberado ou entre em contato
com as células microbianas.

Toda essa versatilidade dos compostos de niobio geralmente € atribuida aos sitios acidos
presentes na sua estrutura, sendo estes 0s principais meios para que as modificagfes ocorram
(NAKAJIMA et al., 2018). Nesse sentido, o &cido nidbico se apresenta como alternativa viavel
uma vez que sua possivel afinidade com silanos e metais de transicdo podem contribuir
satisfatoriamente para os assuntos discutidos.

A partir disso, 0 presente trabalho surge com duas propostas de estudo. A primeira dar-
se através de reagdes de silanizacdo no acido niébico com agente sililante contendo grupo
mercapto (HNb-MPTMS), sendo este um material inédito na literatura e que nos resultados do
estudo aqui apresentados, mostrou-se como uma nova alternativa para producao de filtros para

a separacdo de misturas agua/dleo. Os novos filtros foram obtidos pela incorporacdo de
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microparticulas de HNb-MPTMS aos tecidos que se deu por simples imersdo do tecido a
mistura do solido HNb-MPTMS e agua. Outra vertente deste trabalho esta na modificacdo dos
compostos de nidébio com metais de transicdo, especificamente, o cobre, e a investigacdo da
capacidade antimicrobiana desses materiais, uma vez que a maioria dos trabalhos disponiveis
na literatura fazem uso da prata, que possui alto custo e maior toxicidade quando comparada ao
cobre.

Apesar dessas inimeras vantagens, o uso do acido nidbico associados a silanos e metais
de transicdo, para tais fins ainda é desconhecido na literatura.

Com isso, é importante ressaltar que, a tematica aqui apresentada enaltece as riquezas
naturais através da exploracdo do nidbio, abundante em solo brasileiro, e, por isso, aléem da

importancia cientifica e tecnologica, também apresenta importancia nacional.

1.2 OBJETIVO GERAL

Sintetizar e caracterizar materiais a base de nidbio modificados com silano e cobre (I1),
e aplica-los para a producdo de filtros a base de tecidos de poliéster modificados com
microparticulas de HNb-MPTMS para separacdo agua/éleo e avaliar atividade dos novos
solidos como antimicrobianos.

Os objetivos especificos serdo abordados, de forma particular, nos capitulos posteriores.

1.3 REVISAO DA LITERATURA

1.3.1 NIOBIO

O nidbio é um metal que, primeiramente, foi denominado de columbium por ter sido
descoberto na bacia do Rio Columbia, na América do Norte, em 1801 (GIBSON; KELEBEK;
AGHAMIRIAN, 2015). Atualmente é conhecido como niobio, e a maior parte de suas reservas
encontra-se no Brasil (cerca de 80%), seguido pelo Canada (aproximadamente 17%) (LOPES
et al., 2015; SILVEIRA; RESENDE, 2020).

Com coloragdo cinza-aco e ponto de fusdo de 2447°C, o ni6bio pode ser encontrado
juntamente ao tantalo, porém com uma densidade mais baixa no valor de 8,57 g cm=, e com
menor custo (GIBSON; KELEBEK; AGHAMIRIAN, 2015; NING et al., 2020). Na forma
cationica o nidbio pode se apresentar em diferentes estados de oxidagdo (+2, +4 e +5) que
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fornecem uma ampla gama de propriedades para seus 6xidos correspondentes (OLSZTA;
WANG; DICKEY, 2006).

A partir disso, € possivel utiliza-lo em diversos segmentos, como na composi¢do de acos
microligados, filmes finos, implantes médicos, supercondutores, capacitores eletroliticos e
ceramicos (ALVES; COUTINHO, 2019; NICO; MONTEIRO; GRACA, 2016).

Dentre os compostos de nidbio existentes, a classe dos 6xidos de nidbio caracteriza-se
como um grupo muito versatil de materiais, e que devido ao seu grande potencial tecnologico
tem sido cada vez mais explorado ao longo do tempo (NICO; MONTEIRO; GRACA, 2016).

1.3.2 OXIDOS DE NIOBIO

Os 6xidos de ni6bio sdo sistemas que comecgaram a ser investigados ha cerca de 75 anos,
e desde entdo tém recebido maior atencdo devido ao seu potencial para aplicacbes no ambito
da ciéncia e tecnologia, principalmente quando se trata de catalisadores, células solares, 6xidos
condutores transparentes e dispositivos fotocrémicos (NICO; MONTEIRO; GRACA, 2016;
VUKICEVIC et al., 2019).

A vasta aplicacdo € decorrente de suas diferentes estruturas possiveis, que formam um
sistema complexo constituido em numerosas fases polimorficas, as quais refletem em inimeras
propriedades interessantes (HIDDE; GUGUSCHEV; KLIMM, 2019). Existem, portanto, varios
tipos de dxidos de nidbio de férmula estrutural NbOx. Nesta categoria estdo incluidos: o
mondxido de nidbio (NbO), dioxido de nidbio (NbO2) e pentéxido de nidbio (Nb2Os), com
estados de valéncia de Nb**, Nb** e Nb**, respectivamente (MA et al., 2020).

Dentre esses compostos citados, 0 Nb.Os é o mais utilizado pelo fato de ser o mais
estavel termodinamicamente (NICO; MONTEIRO; GRACA, 2016) e por ser o mais
prontamente disponivel (BACH et al., 2006) seja no estado amorfo ou em um dos muitos
polimorfos cristalinos, que podem se apresentar em até 15 tipos de estruturas diferentes (MA et
al., 2020; SKRODCZKY et al., 2019). Os variados tipos estruturais tanto do Nb2Os como dos
oxidos de nidbio em geral sdo extremamente semelhantes, e por isso as condigdes para sua
obtencdo devem ser cuidadosamente controladas (NICO; MONTEIRO; GRACA, 2016). O
controle pode ser feito a partir dos parametros reacionais estabelecidos para obtencdo desses
materiais, 0s quais compreendem: temperatura, tempo de reacdo e natureza do precursor do
metal. O precursor metalico serve para dar origem a outros Oxidos de nidbio (NICO;
MONTEIRO; GRACA, 2016; SKRODCZKY et al., 2019), como € o caso do oxalato amoniacal
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de nidbio e do pentacloreto de nidbio que sdo comumente utilizados como precursores para
obtencdo do acido niébico (HEITMANN et al., 2019; PADULA et al., 2018).

1.3.2.1 Acido niébico (Nb20s-nH20)

O acido nidbico (Nb20s-nH20), também conhecido como 6xido de nidbio hidratado, é
amorfo, insoltvel, com forte carater acido equivalente a 70% de acido sulfirico, além de ser
um &cido sélido com estabilidade catalitica em meio aquoso (NAKAJIMA et al., 2018). Sua
estrutura consiste em ligacOes altamente polarizadas, organizadas em poliedros distorcidos que
atuam como sitios &cidos de Lewis, além das hidroxilas superficiais que atuam como sitios
acidos de Bronsted (NAKAJIMA et al., 2011), conforme apresentado na Figura 1.

Figura 1. Estrutura do &cido nidbico.

acido de Lewis

®vw @o o

Fonte: Modificado (NAKAJIMA et al., 2011).

A presenca dos sitios &cidos de Bronsted revela a funcionalidade Gnica do Nb2Os-nH20
que reflete em indmeras aplica¢Oes versateis na industria quimica, principalmente quando se
trata de catalise heterogénea em reacOes de desidratagdo (LEBARBIER; HOUALLA,;
ONFROY, 2012), fotodegradacdo (DONG et al., 2017), esterificacdo (RADE et al., 2018)
hidratacdo, hidrolise, condensacéo e alquilacdo (GUPTA; PAUL, 2014).

Na literatura ainda é possivel encontrar outro termo utilizado para se referir ao 4cido
nidbico, cuja denominacdo é oxihidréxido de nidbio. Sua representacdo é dada pela formula
NbO,OH (BATISTA et al.,, 2017; LIMA et al., 2020; SOUZA et al., 2015), sendo esta
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equivalente a do acido nidbico. Isso foi comprovado por Silva, Silva e Pliego (2020) que através
de estudos tedricos simularam a estrutura do NbO.OH, e descreveram como sendo poliedros
distorcidos contendo o nidbio como elemento central, ligados por oxigénios e com hidroxilas
superficiais. Essa mesma organizagdo estrutural € descrita para o acido nidbico, e por isso,
sugere-se que esses termos sao equivalentes.

A citacdo desses termos pode ser encontrada em inimeros trabalhos nos quais os autores
se referem ao mesmo material. Por exemplo, Uekawa et al., (2003), Ali, Nazemi e Gates (2017)
que fazem uso do termo “acido nidbico” relatam que sua obtencdo deu-se através do método da
precipitacdo, partindo do precursor pentacloreto de niébio (NbCls). Dessa mesma forma, Souza
et al., 2015 também executaram o método da precipitacdo, tendo como precursor o NbCls, no
entanto, o produto final foi rotulado como “oxihidréxido de niébio”. Os resultados obtidos por
esses autores foram condizentes, pois as caracterizagdes realizadas revelaram perfis amorfos na
andlise de difracdo de raios X, além de bandas espectrais correspondentes ao mesmo material
nos espectros de infravermelho.

Apesar de representarem o mesmo solido, o termo oxihidréxido de nidbio ainda é pouco
citado na literatura. Trabalhos envolvendo essa nomenclatura sdo limitados, com aplicagdes

direcionadas especificamente para fins cataliticos e fotocataliticos, listados na Tabela 1.

Tabela 1. Sistemas contendo NbO2OH e suas aplicagdes.

APLICACAO .
SISTEMA . REFERENCIA
(FOTO)CATALITICA
NbO,OH-CTAB *+0Oxidacdo do ciclohexeno (CHAGAS et al., 2013)
NbO,OH-CTAB *+Dessulfurizagdo oxidativa DE OLIVEIRA et al., 2014)
NbO,OH-CTAB *Acetalizacdo de gliceréis (SOUZA et al., 2014)
NbO,OH-CTAB *Acetalizacdo de glicerol (SOUZA et al., 2015)
) 1+Oxidacdo do (OLIVEIRA; SILVA,
NbO.OH-TiO: i
azul de metileno PEREIRA, 2015)
TtAvaliacdo da foto-estabilizacdo do
NbO>OH-PP op (SOUZA et al., 2016)
1tDescoloracdo de solucdes contendo
NbO.OH ) (BATISTA et al., 2017)
metilorange
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*+Descontaminacédo de poluentes

NbO>,OH-CusL> . (DA CUNHA et al., 2017)
organicos
1TRemocao de corante azul de HEITMANN RODRIGUES
NbO.OH-PHB )
metileno sob luz UV et al., 2018)
NbO,OH-CTAB *+Epoxidacéo do ciclohexeno (PADULA et al., 2018)
NbO,OH-PP )
1tDegradacédo do azul de metileno sob
NbO,OH-PHB (HEITMANN et al., 2019)
luz UV
NbO,OH-WPU
*Conversao da glicose em
NbO.OH-MMT (QIU et al., 2019)
5-HMF
NbO,OH-5- *+Conversédo da anilina em

_ (LIMA et al., 2020)
FeOOH azoxibenzeno

CTAB: brometo de hexadeciltrimetilaménio.; TiO.: dioxido de titanio; PP: polipropileno; Cu,L,: complexo de
dicobre (Il); PHB: poli(3-hidroxibutirato); WPU: poliuretano; MMT: montmorillonita; 5-HMF: 5-
hidroximetilfurfural * Reag@o catalitica; { Reacdo fotocatalitica; TNa presenc¢a de peroxido de hidrogénio.

Com base na Tabela 1, verifica-se que ha uma limitagcdo com relacdo ao nimero de
trabalhos presentes na literatura que optam pelo termo “oxihidréxido de nidbio”. Além disso,
sua formula, NbO2OH, pode gerar confusdo pois d& indicios de que ha propriedades alcalinas,
mas que se trata de um &cido, e por isso, 0 termo acido nidbico torna-se mais adequado.

Além de ser comumente aplicado em processos cataliticos (STURT; VIEIRA; MOURA,
2019), o &cido nidbico também pode ser utilizado como precursor para obtengdo de outros
materiais, como € o caso do pentdxido de nidbio (ALI; NAZEMI; GATES, 2017).

1.3.2.2 Pentdxido de Nidbio (Nb2Os)

O pentoxido de nidbio (Nb2Os) possui estrutura cristalina baseada em octaedros NbOs
interconectados, que compartilham vértices ou arestas com diferentes graus de distor¢do
(HIDDE; GUGUSCHEV; KLIMM, 2019; NICO; MONTEIRO; GRACA, 2016).

A estrutura de fase especifica do Nb.Os depende de varios fatores, a exemplo da
temperatura que pode gerar até 15 polimorfos (SHEN et al., 2021). As fases mais comumente
observadas sdo: TT (pseudohexagonal), T (ortorrdmbica), M (tetragonal) e B, H (monoclinica),
conforme apresentados na Figura 2 (SIDDIKI et al., 2019). A primeira observada € a fase TT

que se forma a aproximadamente 300°C, mas devido a sua caracteristica metaestavel é possivel
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que padrdes de DRX exibam fases mistas de TT e T em uma faixa de temperatura de 450—
500°C. Posteriormente, surgem as fases M e B que sao fases de média temperatura, enquanto a
fase H é a mais termodinamicamente estavel, geralmente obtida em temperaturas acima de
900°C (SHEN et al., 2021).

Figura 2. Estruturas do pentoxido de nidbio.

TT-Nb,Os T-Nb,Os M-Nb,Os B-Nb,0Os H-Nb,Os

Aumento da temperatura
Fonte: Adaptado (SHEN et al., 2021)

Com base na Figura 2 € visto que, cada atomo de nidbio se localiza no centro de quatro,
cinco ou seis atomos de oxigénio, de forma que as vacancias de oxigénio levam a distor¢do
desses poliedros. Dessa forma, os cations Nb>* provenientes da desidratagdo representam os
sitios acidos de Lewis na estrutura do Nb2Os (SIDDIKI et al., 2019).

De acordo com o aumento da temperatura, a fase primitiva se modifica possibilitando
que as demais formas possam ser alcancadas. Porém, vale ressaltar que além da temperatura,
as estruturas de Nb2Os dependem fortemente de outras variaveis que devem ser consideradas,
como: precursores, pressdo e procedimentos de sintese (KIM et al., 2017; SHEN et al., 2021).

Apesar da ampla utilizacdo do pentoxido de nidbio como catalisador heterogéneo é
importante destacar que apenas a sua forma hidratada, ou seja, apenas o acido niébico mostra-
se tolerante a 4gua. Isto &, enquanto a maioria dos 6xidos metalicos perderia acidez na presenca
de &gua, 0 Nb2Os-nH>O funciona muito bem nesse meio (FAN et al., 2013). Dessa forma,
estudos envolvendo o acido niébico ganham énfase, principalmente quando sdo realizadas

modificacBes e incorporacdes de moléculas em sua estrutura.
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1.3.3 MODIFICACOES QUIMICAS DOS COMPOSTOS DE NIOBIO

Compostos a base de nidbio podem ser modificados através da incorporacdo de
moléculas orgénicas, inorganicas, espécies metalicas e oxidantes (ZIOLEK; SOBCZAK, 2017),
que possibilitam alcangar novas aplicabilidades.

No acido nidbico, tanto os sitios acidos de Lewis, quanto os de Bronsted permitem que
outras moléculas sejam associadas, para que assim, as interacdes se estabelecam. Nesse sentido,
Da Cunha et al., (2017) mostraram que a modificagdo com espécies metéalicas € possivel e para
iss0, promoveram a imobilizacdo do complexo de cobre ((n-BusN)a[CuzL2] (n-BusN™ = tetra-
n-butilamonio) nos sitios acidos de Bronsted, com o objetivo de compor um catalisador com
carater redox destinado a fotodegradacdo do corante azul de metileno. Os autores relatam que
a modificacédo resultou na remoc¢édo de 80% do corante em apenas 30 minutos, permitindo o
reuso do catalisador até o quinto ciclo sem comprometimento da sua eficiéncia. Por outro lado,
o material ndo modificado foi capaz de remover apenas 50% do corante no mesmo periodo de
tempo, com capacidade de reuso até o terceiro ciclo. 1sso mostra que a incorporacdo do
complexo de cobre ao acido niobico foi favoravel a intensificacdo das suas propriedades
fotocataliticas para a reacdo ao qual foi designada.

Outra possivel modificagdo do Nb2Os.nH>O pode ser efetuada com moléculas
organicas, a exemplo do tensoativo brometo de hexadeciltrimetilaménio (CTAB) utilizado por
De Oliveira e seus colaboradores (2014). Nesse caso, 0s autores promoveram a interagdo entre
este tensoativo e as hidroxilas presentes na superficie do composto de nidbio, o qual resultou
em um novo material que foi aplicado como catalisador heterogéneo para dessulfurizagdo
oxidativa. Os resultados revelaram que, ap6s 1 hora as moléculas sulfurosas foram
completamente oxidadas em sulfonas, mantendo este desempenho até o quarto reuso.

E importante ressaltar que, para ambos os casos, 0s sistemas foram desenvolvidos na
presenca do perdxido de hidrogénio (H20.) que, por sua vez, desempenha um papel muito
importante no processo catalitico pois, possibilita a formagdo de espécies reativas e oxidantes
na superficie do Nb20s.nH20 (ZIOLEK; SOBCZAK, 2017). Essas espécies oxidantes formadas
compreendem 0s grupos peroxo, predominantes em meio alcalino, e superoxo, mais estaveis
em condig¢des acidas, que sdo resultantes da quebra heterolitica do H20, isto €, da clivagem da
ligacdo O—H (PADULA et al., 2018), (Figura 3).
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Figura 3. Formacao dos grupos peroxo e superoxo na superficie do Nb2Os.nH20.

O
O—0 ..o, © im0, 9—0O
GRUPO PEROXO SUPERFICIE GRUPO SUPEROXO
Fonte: prépria

Dessa forma, o catalisador garantiu a descoloracdo completa do corante alaranjado de
metila em menos de 10 minutos de fotocatalise sob luz UV. Devido a essas caracteristicas é
possivel que, em alguns casos a simples modificacdo do acido niébico com H>O; seja capaz de
apresentar alta eficiéncia catalitica, sem precisar da adicdo de outro componente. Esse
fendmeno foi comprovado por Batista et al., (2017), que obtiveram um catalisador acido pelo
tratamento do NbO20s.nH>O com H20,, que resultou na formagdo dos grupos superoxo na
superficie do material, enquanto que o mesmo sistema na auséncia do fotocatalisador nédo
apresentou nenhuma porcentagem de descoloragdo mesmo apds 4 horas de exposicao a radiacao
solar.

Com relacgéo ao pentoxido de nidbio também é possivel encontrar relatos que tratam de
modificacOes e incorporagdes de outras espécies em sua estrutura. Por exemplo, Marins et al.,
(2019), desenvolveram compdsitos utilizando o Nb2Os juntamente com a hidroxiapatita, e
aplicaram no segmento da engenharia de tecidos 6sseos. Grobelny et al. (2016), por sua vez,
avaliaram o papel do Nb2Os em ligas de titdnio a qual puderam alcangar melhora nas
propriedades dessas ligas no que diz respeito a biocompatibilidade e resisténcia a corroséo.

No segmento da catélise o pentoxido de nidbio também é comumente aplicado, porém
com limitacéo referente a fragdo de sitios acidos. Essa limitagdo é decorrente da desidratacdo
que o acido nidbico € submetido para alcancar o pentdxido de nidbio, que ocasiona uma
diminuicdo no nimero dos sitios &cidos, e reflete diretamente no desempenho catalitico (KANG
etal., 2021).

Com base nesses relatos percebe-se que existe uma vantagem com relagdo ao acido
nidbico pelo fato deste possuir hidroxilas em sua superficie, o que possibilita que diversas
modificacOes sejam realizadas. Essa observacdo impulsiona investigar sua interagdo com outras
espécies quimicas que ainda sdo desconhecidas na literatura, a exemplo dos agentes sililantes
que sdo espécies organicas capazes de reagir covalentemente com hidroxilas, geralmente
presentes em argilominerais (VARADWAJ; NYAMORI, 2016).
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1.3.3.1 Reacao de silanizagao

A reacdo de silanizacdo é um processo de ancoramento de espécies organicas em
estruturas superficiais reativas que ocorrem por meio da formacdo de ligagdes covalentes
(LAGALY; OGAWA; DEKANY, 2013; SEPEHRI et al., 2014).

A férmula geral que representa os agentes sililantes é (RO)3Si(CH2)nX, sendo R o grupo
hidrolisavel disponivel para formar as ligac6es covalentes com as superficies reativas, enquanto
X representa o grupo orgénico hidrofébico (BURUGA et al., 2019). Uma das possiveis rotas
para estabelecer a silanizacdo ocorre via hidrélise, cujo mecanismo é caracterizado pela
presenca da agua no meio reacional (VASHIST et al., 2014). Nesse caso, 0S Qrupos
hidrolisaveis podem reagir com agua para formar silanois, que posteriormente sdo ancorados
aos grupos hidroxila na superficie dos substratos (LI et al., 2013). Porém, vale ressaltar que o
grande desafio de realizar a silanizagdo em meio aquoso esta no dificil controle da
polimerizacdo dos silandis vizinhos que pode ocorrer durante a modificacdo, provocada pelas
moléculas de adgua, o que impede que toda a superficie seja utilizada para o ancoramento do
silano (ASGARI; ABOUELMAGD; SUNDARARAJ, 2017)

Por esse motivo, muitos estudos tém optado pelo mecanismo via condensacao, obtido a
partir do sistema reacional livre de &4gua, sendo utilizados os solventes apolares para as reaces
de silanizacdo. Nesse caso, a condensacao dos silanois do agente sililante pode ocorrer de forma
mono, bi ou tridentada, de acordo com a disponibilidade das espécies reativas presentes na
superficie do material (ACRES et al., 2012), como € ilustrado na Figura 4.

Figura 4. Mecanismos de ancoramento do agente sililante em superficie reativa.
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Fonte: propria
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Além do mecanismo de reacdo estabelecido, outros parametros como: a quantidade
inicial de silano, duracdo da reacdo, tipo do solvente, temperatura de reacdo, 0S grupos
funcionais ativos de organosilanos e o tamanho de sua cadeia, sdo exemplos de fatores que
podem afetar diretamente no processo de modificagdo (SEPEHRI et al., 2014).

Na literatura, essa reacdo é comumente aplicada as argilas, em especial a
montmorillonita que, por sua vez, € um argilomineral rico em regides reativas através das
hidroxilas naturais de sua composicdo e, tambeém, através dos defeitos e irregularidades
estruturais (VARADWAJ; NYAMORI, 2016).

Dessa forma, considerando as regides reativas do Nb2Os.nH20, é interessante submeté-
lo a reacdo de silanizacdo, visando principalmente obter um material hidrofébico. Trata-se,
portanto, de uma proposta simples, que apesar disso, ainda é desconhecida na literatura. Sendo
assim, as interac6es envolvendo o acido niébico com silanos, bem como suas propriedades sao

abordagens inéditas, e que valem a pena serem investigadas.

1.3.3.2 Materiais hidrofébicos e superhidrofobicos

Na ultima década, muitos solidos hidrofébicos com diferentes estruturas de superficie
controlaveis foram desenvolvidos com sucesso (LIU et al., 2018), acompanhados dos materiais
superhidrofdébicos que ganharam atencdo no ambito cientifico pelo fato de apresentarem uma
acentuada repeléncia a sistemas aquosos, com altos valores de angulo de contato estatico com
a dgua (>150 graus) e baixo angulo de deslizamento (<10 graus) (CUI et al., 2018; KUMAR,;
NANDA, 2019).

A partir disso tornou-se comum a modificagdo de materiais pela incorporacdo de
aditivos com baixa energia superficial e que garantam rugosidade, como é o caso de alguns
bactericidas, nanoparticulas, fibras, argilominerais, tensoativos e silanos, para atuarem como
revestimentos do material precursor durante longo prazo (EDUOK; SZPUNAR; EBENSO,
2019; Ll et al., 2013).

Diante das diversas vertentes que abordam a hidrofobicidade dos materiais, vale
mencionar que um dos principais fatores a se analisar € a molhabilidade especial, isto é, a
relacdo do material com moléculas de agua. Apesar de simples, essa relacdo mostrou-se
fundamental nas primeiras experiéncias desenvolvidas nessa direcdo, e permanece com grande
importancia para conhecimento inicial das superficies (ZHANG; WANG; LEVANEN, 2013).
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e Molhabilidade

A molhabilidade de uma superficie solida é uma funcédo de dois fatores principais: a
rugosidade e a composi¢do quimica da superficie. Este ultimo fator determina a energia e a
carga superficial que também tem um grande efeito no fenémeno da molhabilidade (BARATI
DARBAND et al., 2018; ZHANG; WANG; LEVANEN, 2013). Esse fendmeno ocorre quando
as goticulas de agua se espalham na superficie, e a propagacdo € geralmente devido a presenca
de moléculas de alta energia superficial, que possuem ampla afinidade com a &gua (KUMAR,;
NANDA, 2019).

Dessa forma, a afinidade relativa de goticulas de &gua em superficies sélidas é
comumente descrita em termos de hidrofilicidade e hidrofobicidade (VAZIRINASAB;
JAFARI; MOMEN, 2018), que se baseiam no angulo de contato para determinar o valor da
molhabilidade quando um liquido e um solido estdo em contato (BARATI DARBAND et al.,
2018). A Figura 5 apresenta diferentes niveis de afinidade entre a goticula de 4gua e a superficie

solida a partir dos valores de angulo de contato (0) formados entre si.

Figura 5. Afinidade entre a agua e uma superficie sélida com base no angulo de contato.

6 >90° 6 =90° 6 <90° 8=0°

HIDROFOBICIDADE HIDROFILICIDADE

Com base nesses angulos de contato, a molhabilidade de uma superficie pode ser

dividida em quatro tipos, que estdo descritos na Tabela 2.

Tabela 2. Classificacdo das superficies de acordo com o angulo de contato.

Classificacao Angulo de contato Comportamento
Superhidrofilico 0~0° Molhabilidade completa da superficie
Hidrofilico 0 <90° Molhabilidade parcial da superficie
Hidrofobico 90°< 0 < 150° Sem molhabilidade parcial da superficie
Superhidrofobico 0> 150° Sem molhabilidade completa da superficie

Fonte: (MOZUMDER et al., 2019)
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Para melhor compreensdo, modelos tedricos foram propostos no intuito de explica-los
com base na molhabilidade. Dessa forma, o primeiro modelo foi desenvolvido por Young
(1804) que determinou a molhabilidade a partir do angulo de contato estatico entre a agua em
uma superficie considerada como sendo lisa e plana, gerando a férmula matematica que ficou

conhecida como Equacéo de Young:

-y(sl
COS Ovoung = M (Equacao de Young)

Sendo, Ovoung : dngulo de contato de Young; Y(sv) € Y(sl) sao as tensdes interfaciais

solido-vapor e solido-liquido, respectivamente, e 'y a tensdo superficial do liquido.

Posteriormente, Wenzel (1936) apresentou seu modelo levando em consideracdo a
rugosidade que € presente na maioria das superficies solidas, e por isso torna mais
representativo do que o modelo anterior. Neste caso, 0 modelo propde a gota de 4gua em contato
total com uma superficie sem ar preso sob a gota, cuja molhabilidade é determinada pela
Equacdo de Wenzel:

cos Ow =r cos 0 (Equagao de Wenzel)

Sendo, Ow: angulo de contato aparente que corresponde ao estado de equilibrio estavel;
r: fator de rugosidade e; 0: angulo de contato de Young. Vale ressaltar que, nesta equacao, o
fator rugosidade é definido como a razao entre a area verdadeira e a area aparente da superficie
solida. O valor da rugosidade € 1 e > 1 para superficies lisas e rugosas, respectivamente
(KUMAR; NANDA, 2019).

Por fim, Cassie e Baxter (1944), também considerando uma superficie rugosa,
propuseram um modelo a partir de uma gota de 4gua que permanece quase esférica no topo das
saliéncias da superficie devido lacunas de ar presas entre a superficie rugosa e a agua (CRICK
etal., 2011; HUANG et al., 2018).

cos Oce = f cos 0 + f — 1 (Equacdo de Cassie e Baxter)

Sendo, 8cg: &ngulo de contato de Cassie-Baxter; onde f: fragdo da superficie sélida que
é umedecida pelo liquido (KUMAR; NANDA, 2019).
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Na Figura 6 encontra-se representado o comportamento particular de uma gota d’agua
sobre uma superficie sélida de acordo com os modelos de Young (1804), Wenzel (1936) e
Cassie-Baxter (1944).

Figura 6. Molhabilidade com base nos modelos de a) Young; b) Wenzel e; c) Cassie-Baxter.

Young Wenzel Cassie-Baxter

H B RN
Umedecimento das ranhuras

Fonte: Adaptado (KAVITHA SRl et al., 2020)

A partir do conhecimento desses modelos, os materiais hidrofobicos passaram a ser
aplicados em diversas areas para atender iniUmeras demandas, dentre as quais podem ser citados
os problemas relacionados as misturas agua/oleo. Uma vez que, 0s 6leos se caracterizam como
liquido hidrofébico, faz-se necessario materiais com propriedades de superficie também
hidrofobicas  para  promover uma  separacdo  eficiente  desses liquidos
(SANKARANARAYANAN et al., 2021).

Além dessa questéo, que representa uma séria ameaca para a sociedade, ha vérias outras
que podem ser mencionadas como € o caso dos agentes microbianos. Nesse segmento um
grande desafio é impedir que ocorra a fixacdo microbiana nas superficies, sendo que, 0s
materiais com caracteristicas hidrofobicas atendem satisfatoriamente, tendo em vista que uma
superficie repelente a 4gua ndo permite que os microrganismos e seus biofilmes se instalem
(CRICK et al., 2011).

Esses sdo exemplos de aplicacBes possiveis aos materiais hidrofobicos, e que podem se
estender a inimeros segmentos que vdo além do ambito microbioldgico e de separacdo
agua/éleo (AHMAD et al., 2018). Nessa perspectiva, 0s compostos de nidbio surgem como
uma nova proposta na composicao desses materiais a fim de somar com novas propriedades
(JEONG; JUNG; KIM, 2014)

1.3.4 APLICACOES
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1.3.4.1 Materiais separadores de misturas agua/dleo

O nivel de contaminacéo dos recursos hidricos com 6leo tem aumentado continuamente
na maior parte do mundo (SANKARANARAYANAN et al., 2021). A Federacdo Internacional
de Poluicédo por Petroleiros informou que de 1970 a 2015, aproximadamente 5,72 milhdes de
toneladas de 6leo foram perdidas em decorréncia de grandes acidentes industriais e de aguas
residuais oleosas. Essas acdes podem resultar em graves problemas ambientais além de
ameacarem a vida humana (WANG; CHEN, 2017). Com isso, 0 desenvolvimento de materiais
funcionais alternativos para a separacdo agua/éleo de forma eficiente e econdémica tem atraido
crescente interesse de pesquisa (ABU-THABIT; UWAEZUOKE; ABU ELELLA, 2022).

Atualmente, existem varios tipos de materiais utilizados para tal finalidade, dentre os
quais podem ser citados: argilas e 6xidos (MANGADLAO et al., 2018), membranas téxteis
(KHAN et al., 2018), esponjas (JIANG et al., 2020; WANG et al., 2019), skimmers (NGUYEN
et al., 2021) e aerogéis (LANG et al., 2019). Estes podem ser aplicados através de métodos
convencionais, sendo 0s mais comuns: a separa¢do por gravidade, centrifugacdo (PADAKI et
al., 2015; XUE et al., 2014), adsor¢édo (LIU et al., 2015), filtragcdo (RASOULI et al., 2021),
eletroflotacdo (LI et al., 2021), coagulacéo e floculagio (HEMPOONSERT; TANSEL; LAHA,
2010) e, de certa forma, também é comum que haja a combinacdo de dois métodos (LIU et al.,
2021).

Esses métodos convencionais apresentam algumas desvantagens, como alto custo, uso
de compostos toxicos, grande espaco para instalacdo e geracdo de poluentes secundarios
(PADAKI et al., 2015). Dessa forma, torna-se urgente o desenvolvimento de uma abordagem
facil, rapida, barata e eficaz (JIANG et al., 2019). Esses fatores podem ser alcancados através
da atribuicéo de caracteristicas hidrofobicas a certos materiais de forma que 0s mesmos passem
a apresentar uma especial resisténcia a agua e assim, apresentem excelente comportamento de
separacdo agua/oleo (CHENG et al., 2018).

Uma das principais propriedades dos materiais hidrofobicos destinados a essa utiliza¢éo
estd na sua durabilidade e possibilidade de reutilizacdo (ZAREEI POUR et al., 2019). Por
exemplo, Guo et al. (2018) utilizaram telas de ago inoxidavel e as revestiram com resina epoxi
e argila haloisita modificada com hexadeciltrimetoxisilano (HDTMS). Enquanto a resina
garantiu melhor estabilidade do revestimento, a haloisita silanizada promoveu hidrofobicidade
as telas. Com isso, as telas agora hidrofobicas e mais resistentes foram capazes de separar

misturas agua/oleo com uma eficiéncia superior a 98% que permaneceu inalterada ao longo de
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25 ciclos de reutilizagdo. Sharma, Singh e Vaish (2019) optaram em utilizar tecido-néo-tecido
modificado com fuligem de diesel. Nesse caso, a presenca da estrutura do carbono presente na
fuligem do diesel atribuiu hidrofobicidade ao material e promoveu uma capacidade superior a
95% na separacdo agua/oleo, podendo ser reutilizado até 10 vezes. Li et al. (2018) modificaram
esponjas de poliuretano com oxidos de ferro, tetraetoxisilano e trimetoxi (1H,1H,2H,2H-
heptadecafluorodecil) silano, tornando-a superhidrofdbica, que consequentemente, facilitou o
processo de separacdo agua/oleo. Wang et al. (2016) utilizaram fibras de papel para serem
utilizados como filtros separadores, a partir de sua modificacdo com dois tipos de silano:
octadeciltriclorossilano e metiltriclorossilano. Dessa forma, as fibras de papel que antes eram
hidrofilicas passaram a se apresentar como hidrofébicas apds a acdo dos silanos ancorados, com
iSs0, a separacao obteve sucesso de 99,4% de eficiéncia que reduziu para 95% ap06s 20 ciclos.
Nguyen et al. (2021) trabalharam nesse mesmo segmento utilizando argilas do tipo
vermiculitas, inicialmente, expandindo-as com peroxido de hidrogénio e em seguida
estabelecendo sua interagdo com o polidimetilsiloxano. Esses materiais resultantes foram
aplicados como um skimmer para coletar o 6leo do sistema, o qual resultou em um rendimento
de 70% de o6leo coletado.

A partir desses exemplos, percebe-se que a maioria dos trabalhos utilizaram silanos para
atribuir caracteristica hidrofébica a diferentes materiais, seja em telas, fibras, argilas ou
esponjas, conforme mencionados. Isso aponta para a importancia desse grupo organico em
modificar a afinidade de certos materiais com a agua, que se estende também para demais
substancias de baixa energia superficial, como reagentes contendo flor, ou mercaptanos (GUO
et al., 2020). Apesar dos silanos, em especial, serem bastante explorados, na literatura ndo ha
relatos de sua associacdo com compostos de niodbio destinados a separacdo de misturas

agua/oleo.

1.3.4.1.1 Superficies bioinspiradas

As superficies com caracteristicas hidrofébicas sdo inspiradas em inimeros modelos
que a natureza oferece, como por exemplo: folhas de l6tus, pétalas de rosa, asas de borboleta e
pele de tubardo (AVRAMESCU et al., 2018; KUMAR; NANDA, 2019). Esses e outros
modelos dos reinos vegetal e animal possuem texturas hierarquicas para obter repeléncia a agua
de forma aprimorada e robusta (CHECCO; RAHMAN; BLACK, 2014; LUO et al., 2021a).
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Inspirados nesses exemplos é possivel, portanto, obter superficies hidrofébicas
artificiais que devem partir da combinacédo de duas caracteristicas: (i) construcdo de estruturas
hierarquicas para melhorar a rugosidade e, (ii) diminuicdo da energia livre da superficie
(SEEHARAJ et al., 2018; SEYED SHAHABADI; BRANT, 2019). Essas condicGes sdo
racionalizadas pelo modelo de Cassie-Baxter, onde as bolhas de ar presas entre as fases liquida
e solida leva, a uma superficie com baixa adesdo solido-liquido e, consequentemente, alto valor
de angulo de contato (CHECCO; RAHMAN; BLACK, 2014; SEYED SHAHABADI; BRANT,
2019).

Com base nisso, Checco, Rahman e Black (2014) compararam duas superficies
guimicamente idénticas, sendo uma plana e outra com rugosidade hierarquica, e observaram
gue esta Ultima gerou espacamentos e alturas na superficie que contribuiram satisfatoriamente
para a hidrofobicidade. Os autores chegaram a essa concluséo a partir da avaliagdo que fizeram
com superficies de silicio planas e rugosas na presenca do agente sililante
octadeciltriclorossilano (OTS). A partir disso observaram que independente do formato da
rugosidade (cones ou pilares), esta condi¢do contribuiu para uma maior hidrofobicidade
comprovada através de altos valores angulos de contato, enquanto que as superficies lisas em
contato com o mesmo silano resultaram em uma hidrofobicidade menos pronunciada.

Esse fendmeno também foi observado por Tang et al., (2019) que prepararam estruturas
hierarquicas de polidopamina (PDA), nanoparticulas de silica e o agente sililante
hexadeciltrimetoxisilano (HDTMS) como revestimentos de papel filtro. Os autores observaram
que o papel filtro passou de uma superficie lisa para rugosa de acordo com o aumento da
concentracdo de nanoparticulas de silica aderidas. A presenca de PDA melhorou
significativamente a adesao da silica a superficie do papel, enquanto 0 HDTMS diminuiu a
energia superficial, contribuindo para a caracteristica hidrofébica gerada. Como resultado dessa
modificacdo, o papel filtro que antes era hidrofilico apresentou caracteristica hidrofobica
comprovado através do angulo de contato de 136° formado entre sua superficie e a dgua.

Toda essa abordagem que envolve superficies bioinspiradas com destaque para
rugosidade hierarquica e baixa energia superficial se enquadra como um segmento vasto e
diversificado, logo, uma visdo direcionada para separadores de misturas agua/oleo representa
apenas uma area dentre uma selecéo de topicos.

Nesse sentido, relacionando essa tematica com os tecidos é importante destacar que a

formacdo de estruturas hierdrquicas na superficie desses materiais combinada com grupos de
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baixa energia superficial sdo fatores primordiais que podem torna-los possiveis candidatos para
a separacdo de misturas agua/éleo (LIU et al., 2015; TANG et al., 2019).

Dentro desse contexto Huang et al. (2021) optaram por construir estruturas hierarquicas
com tecidos poliéster, nanoparticulas de silica, tetraetilortosilicato (TEOS) e HDTMS. A
combinacdo da silica hidrolisada pelo TEOS contribuiu para um ancoramento eficaz do silano
HDTMS em sua superficie, que posteriormente foi aplicado como revestimento para o tecido.
Essa modificagdo aumentou a rugosidade e conferiu hidrofobicidade ao poliéster que o tornou
suficientemente capaz de separar misturas agua/éleo com eficiéncia superior a 99,5% e
possibilidade de reuso em até 10 ciclos.

Além do poliéster, Liu et al. (2015) também trabalharam com tecidos de algodao, ambos
associados a hidroxidos duplos lamelares (LDHSs) que posteriormente foram modificados com
o0 tensoativo laurato de sédio, com o objetivo de diminuir a energia livre da superficie. Os
autores concluiram que a modificacdo dos tecidos apenas com o LDH resultou em um aumento
significativo da rugosidade. Isso facilitou a modificacdo posterior com o tensoativo que garantiu
hidrofobicidade aos materiais téxteis e a capacidade de separar misturas agua/dleo com
eficiéncia superior a 97%.

Zhang et al. (2019), por sua vez, desenvolveram seus estudos a partir de uma malha de
aco inoxidavel revestida com LDHs modificados com o silano 1H, 1H, 2H, 2H-
perfluorodeciltrietoxissilano (PFTS). De forma analoga ao exemplo anterior, o LDH contribuiu
com a formacéo da rugosidade hierarquica superficial, que refletiu em um ancoramento eficaz
do silano e promoveu caracteristicas hidrofobicas para a malha revestida. Essa proposta resultou
no desempenho eficiente da malha de até 98% na separagdo de agua/6leo. Os autores ainda
ressaltaram que a camada organica estavel forneceu ao material a capacidade de lidar com os
ambientes oleosos mais agressivos.

Com base nesses relatos, nota-se que a formagdo da rugosidade hierarquica é de grande
importancia pois as estruturas simples dos materiais filtrantes, sendo neste caso os tecidos,
podem ser destruidas pela passagem da vazao de liquido. Isso pode ocorrer devido a fraca
interacdo com o0s compostos de baixa energia superficial, logo, a durabilidade e a reutilizacdo
do tecido revestido podem ndo atender as expectativas. Dessa forma, aumentar a forca de
interacdo entre a superficie do material e o revestimento hidrofébico € um desafio constante
(TANG et al., 2019).

Os casos mencionados mostraram que diversos compostos podem ser utilizados no

revestimento de tecidos, no objetivo de contribuir para a formacdo de uma superficie
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hierarquica e, consequentemente melhorar a rugosidade desses materiais. Nessa mesma
perspectiva, o acido nidbio também pode se apresentar como um candidato ideal na construcéo
dessa rugosidade hierarquica em materiais téxteis, além de oferecer condicGes favoraveis para
interagir com substancias de baixa energia superficial. Essa possibilidade surge apoiada no fato
de que sua estrutura conta com hidroxilas capazes de ancorar os agentes sililantes que podem
atribuir hidrofobicidade. Com isso, a modificacdo de materiais téxteis com o acido nidbico
silanizado € lancada no presente trabalho como alternativa para ampliar a gama de materiais
aplicados nesse segmento. Essa proposta corresponde a uma abordagem inédita, uma vez que,
ainda ¢ algo desconhecido na literatura e que precisa ser investigado.

Com base nessa abordagem, vale ressaltar que os materiais bioinspirados merecem
grande atencdo pois servem como base e impulsionam a busca por novos materiais com
propriedades mecanicas estaveis e boa durabilidade com finalidade direcionada para o

segmento de separacao agua/dleo.

1.3.4.2 Materiais antimicrobianos

Os materiais antimicrobianos sdo agentes capazes de tratar ou prevenir doencas
infecciosas decorrentes da coloniza¢do microbiana (TAMAYO et al., 2016). Com relagdo ao
tratamento dessas doencas, 0s antimicrobianos podem ocasionar a morte ou inibicdo no
crescimento de microrganismos antes que os mesmos se instalem em superficies (KUGEL;
STAFSLIEN; CHISHOLM, 2011).

Com isso, a acdo antimicrobiana pode ser manifestada de diferentes formas: i) liberagcéo
de biocida; ii) ativacdo por contato e, iii) antiadesio (ADLHART et al., 2018). Os
antimicrobianos podem apresentar apenas uma dessas a¢cdes como também um sinergismo das
mesmas (TAMAYO et al., 2016).

Na classe dos materiais que agem através da liberagdo de biocida encontram-se as
nanoparticulas (NPs) metéalicas tais como cobre, prata e zinco, cuja toxicidade é o que garante
seus efeitos antimicrobianos (TAMAYO et al., 2016). As nanoparticulas interagem diretamente
com as células microbianas por multiplos mecanismos: levando a formacéo de espécies reativas
de oxigénio (ROS) que ocasionam danos na membrana, na proteina e no DNA, através da
interacdo direta com a membrana celular em casos que se tem NPs baseadas em metais,
chamados de nanoparticulas metalicas (WANG; HU, 2017). Nesse caso, 0s ions metalicos
liberados podem interromper a transferéncia de elétrons através da membrana, sendo, portanto,

prejudicial a celula bacteriana pois acaba comprometendo a atividade enzimatica, que causa
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alteracdo na estrutura celular, afeta os processos fisioldgicos normais e, por fim, causa a morte
microbiana (MARYAN; MONTAZER, 2014; WANG; HU, 2017). Com base nesses efeitos, a

Figura 7 apresenta o esquema simplificado da acdo das NPs metalicas em uma célula bacteriana.

Figura 7. Esquema simplificado da a¢éo antimicrobiana pela liberacdo de ions metélicos.
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Fonte: (WANG; HU, 2017)

Os relatos na literatura envolvendo compostos de niobio impregnados com metais de
transicdo abordam a liberacdo de biocida baseadas na justificativa de que o nidbio pode
estabelecer interacdes moderadamente fortes com esse metais (ZIOLEK; SOBCZAK, 2017), e
assim, compor um material com acdo antimicrobiana atraves da toxicidade manifestada pelo
metal. A exemplo disso, Wojcieszak et al., (2016) prepararam filmes finos de éxidos mistos a
base de (Cu,Ti,Nb)Oxcom propriedades antibacterianas e antifingicas. Por sua vez, Ou et al.,
(2017), sintetizaram um implante de titdnio-nidbio com adicdo de prata que apresentou
desempenho antibacteriano.

Além da liberacdo de biocida, ha também a acdo antimicrobiana por contato. O
mecanismo de superficies ativas por contato, como o préprio nome sugere, desativa 0
microrganismo quando o mesmo entra em contato com a superficie contendo o agente
antimicrobiano imobilizado através de ligacGes covalentes ou interacdo eletrostética
(OJOGBO; WARD; MEKONNEN, 2020). Nesse sentido, o grupo biocida ndo é liberado, mas
fixado a superficie, geralmente por meio de cadeias poliméricas. Essas cadeias permitem que o
biocida alcance a membrana citoplasmatica da bactéria e a perfure, ocasionando a morte celular
(ADLHART et al., 2018).
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A Figura 8 apresenta a acdo por contato de uma superficie antimicrobiana carregada

positivamente que atrai a célula bacteriana carregada negativamente.

Figura 8. Esquema simplificado da ag&o antimicrobiana por contato.
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Os agentes antimicrobianos utilizados a este respeito variam de produtos quimicos
sintéticos, como compostos de amonio quaternario (QACS), polications e varios antibidticos, a
biomoléculas naturais, como quitosana, peptideos antimicrobianos e enzimas antimicrobianas
(YU; WU; CHEN, 2015). O CTAB é um dos QACs mais utilizados na modificagdo do &cido
niobio (conforme listado na Tabela 1 no topico 1.3.2.1). No entanto, seu uso direcionado para
aplicacdo antimicrobiana ainda é escasso. A aplicagdo de compostos de nidbio na composicao
de antimicrobianos que agem via acao por contato também € assunto desconhecido na literatura.

Por fim, a acdo antimicrobiana também pode ser manifestada por materiais que possuam
superficies antiadesivas, cujo mecanismo de acdo ndo anula ativamente o crescimento
microbiano, mas impedem a formacao do biofilme, ou permite que o0 mesmo seja facilmente
removido (KUGEL; STAFSLIEN; CHISHOLM, 2011). Nesta categoria estdo presentes 0s
materiais com carater superhidrofobico (SH) que representam uma nova estratégia capaz de
reduzir a forca de adeséo entre as bactérias e uma superficie sélida, permitindo que haja uma
facil remocdo bacteriana (ZHANG, WANG; LEVANEN, 2013), diferentemente do

comportamento de uma superficie hidrofilica, como é apresentado na Figura 9.
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Figura 9. Superficies a) hidrofilica e b) superhidrofébica frente as células bacterianas.
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Tratando-se de materiais antimicrobianos, torna-se cada vez mais interessante e
necessario explorar a agdo antiadesiva através das superficies superhidrofobicas que apesar de
n&do ocasionar a morte bacteriana, atua contra sua deposi¢do em superficies em geral (ZHANG;
WANG; LEVANEN, 2013). No entanto, quando as colonias bacterianas se aderem nas
superficies de materiais, principalmente biomédicos, a tendéncia é que ocorra a disseminacao
microbiana que pode gerar varios problemas por infec¢6es relacionadas a satide humana, o que
€ especialmente critico em pacientes hospitalizados (ARCIOLA; CAMPOCCIA,;
MONTANARO, 2018).

Além de serem explorados como antimicrobianos, os materiais hidrofobicos e
superhidrofébicos podem ser destinados para outras areas e aplicados como: anti-incrustrantes;
anticongelantes; autolimpantes (CUI et al., 2018; JEEVAHAN et al., 2018; MOHAMED,;
ABDULLAH; YOUNAN, 2015; SIMPSON; HUNTER; AYTUG, 2015; VAZIRINASAB;
JAFARI; MOMEN, 2018; WEN; GUO; LIU, 2017); e ainda sdo Uteis nos segmentos que
envolvem restauragdo dentaria (MOUSSA,; FOK; APARICIO, 2019); separac¢do agua/dleo (FU,
2013); isolamento de células cancerigenas (AVRAMESCU et al., 2018).

As diversas aplicacOes atribuidas aos materiais hidrofébicos e superhidrofébicos explica
0 objetivo pelo qual o presente trabalho encontra-se direcionado. Nessa perspectiva, atribuir
caracteristicas hidrofébicas aos compostos de nidbio, especificamente ao acido nidbico mostra-
se como um novo segmento em que ndo ha relatos cientificos, e impulsiona para ampliar cada

vez mais as aplicacBes do &cido nidbico.
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*

TECIDOS DE POLIESTER REVESTIDOS
COM ACIDQ NIOBICO SILANIZADO PARA
SEPARACAO DE SISTEMAS AGUA/OLEO
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CAPITULO 2 — TECIDOS DE POLIESTER REVESTIDOS COM ACIDO NIOBICO
SILANIZADO PARA SEPARACAO DE SISTEMAS AGUA/OLEO.

2.1 INTRODUCAO

Acidentes frequentes com derramamento de Oleo e descarga industrial de solventes
organicos tém causado impactos catastroficos nos ecossistemas aquaticos, além de ameacgarem
a vida marinha e gerarem enormes perdas econdémicas (WU et al., 2017; XIE et al., 2022;
ZHANG et al., 2020). Essas consequéncias decorrem de residuos oleosos que flutuam ou fluem
lentamente na superficie da 4gua, dando origem as misturas agua/6leo (ZHAO et al., 2021).

A filtracdo é um método de separacdo que vem se destacando ao longo da ultima década,
devido ao menor consumo de energia e menor potencial de producdo de poluentes secundarios
(RASOULLI et al., 2021). A filtragdo realizada, particularmente, a partir de filtros com
propriedades hidrofébicas tem demonstrado eficiéncia de separacdo superior, repetibilidade,
alta estabilidade mecénica e quimica (BESHKAR; SALAVATI-NIASARI; AMIRI, 2020).
Nesse contexto, o fator hidrofobicidade possui grande relevancia tendo em vista que 0s
compostos oleosos também sdo hidrofobicos, logo, os filtros ao assumirem essa propriedade
acabam contribuindo para uma separagéo eficaz (CHENG et al., 2018; LIU et al., 2022; PHAN
etal., 2021; SANKARANARAYANAN et al., 2021).

Com base nisso, muitos pesquisadores tem optado pelo uso de tecidos, que apesar de
serem hidrofilicos, disponibilizam suas hidroxilas presentes na superficie da celulose para
possiveis interagdes com substancias que lhes atribuam essa caracteristica hidrofobica
(BESHKAR; SALAVATI-NIASARI; AMIRI, 2020). Sendo assim, ha tecidos dos mais
variados tipos que sdo explorados como filtros capazes de separar misturas agua/éleo, os quais
podem ser citados, os tecidos de algoddo (LUO et al., 2021b), poliéster (XIE et al., 2022),
tecido-néo-tecido (SHARMA; SINGH; VAISH, 2019), e malhas de a¢o (GUO et al., 2018).
Dentre estes, 0 algoddo é amplamente utilizado por ser barato e de facil obtencéo, no entanto,
é improvavel que permanecam estaveis em ambientes quimicos agressivos (L1 et al., 2018a).

Diante dessa realidade, o poliéster surge como nova alternativa para este segmento
devido as suas propriedades mecéanicas flexiveis e robustas, tornando-se, portanto, alvo de
inimeras pesquisas recentes e candidato ideal para a separagdo de adgua/dleo (LI1U et al., 2016;
MA et al., 2018). No entanto, sabendo da sua natureza hidrofilica, a atribuicdo de

hidrofobicidade faz-se necessaria e pode ser promovida por meio da pulverizacdo (GUO et al.,

42



2020), polimerizagdo (JIANG et al., 2018),), imersdo (LUO et al., 2021b) ou deposi¢éo
(ZAREEI POUR et al., 2019) de substancias de baixa energia superficial (GUO et al., 2020).

Nessa classe de substancias com baixa energia superficial encontram-se os silanos,
sendo 0s mais comuns aqueles que possuem os grupos funcionais: vinil, cloropropil, epdxi,
metacrilato, amina e mercapto (AHANGARAN; NAVARCHIAN, 2020). Cada um destes
possui caracteristicas proprias, bem como diferentes graus de estabilidade térmica (KREGIEL,
2014), porém, com a mesma funcdo de conectar substancias organicas a inorganicas (LIANG
etal., 2018).

A Tabela 3 apresenta alguns casos abordados na literatura que envolvem o uso de tecidos

de poliéster modificados com diferentes silanos, e aplicados como separadores de agua/dleo.

Tabela 3. Poliéster modificados com moléculas orgénicas, especialmente silanos, para
separacdo agua/oleo.

Modificadores Oleos Meétodos Eficiéncias (%) Referéncias
Deposicao (ZHANG;
TCMS petréleo bruto de vapor 100%* SEEGER,
quimico 2011)
gasolina, diesel, n- )
LDH/Laurato ) Crescimento (LIU et al.,
o hexano, cloroférmio, éter o > 97%
de Sodio ] in situ 2015)
de petroleo e tolueno
Oxido de _
Triclorometano, hexano, Imerséo/
grafeno/ ) . (LIAO et
tolueno, diclorometano, Exposicao 99,8%
MPTMS/PDMS ) ) al., 2018)
éter de petroleo sob luz UV
ITMPTA
Oleo bruto, 6leo de
PDMS/TEOS/ o (ZHAO et
) amendoim, diesel, Incrustacédo 82-95%
cera de parafina ) al., 2019)
ciclohexano, n-hexano
APTMS/ ) (CHEN et
Oleo nonano Imersao 98,61%
PFTS al., 2019)
HDTMS/PMHS ) (HUANG et
Hexano, diclorometano Sol-gel 98,5-99,8%
HTPDMS al., 2022)

TCMS: triclorometilsilano; MPTMS: mercaptopropiltrimetoxisilano; PDMS: polidimetilsiloxano; TMPTA: triacrilato de
trimetilpropano; LDH: hidréxidos duplo lamelares; TEOS: Tetraetoxisilano; APTMS: Aminopropiltrimetoxisilano; PFTS:
1H,1H,2H,2H-perfluorodeciltrietoxisilano; HDTMS: Hexadeciltrimetoxisilano; PMHS: polimetilhidrosiloxano; HTPDMS:
PDMS terminado em hidroxila. *Percentual de agua coletada.
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A eficiéncia de cada sistema apresentada na Tabela 3 é fortemente influenciada pela
hidrofobicidade exercida por cada silano no poliéster, embora outras substancias também sejam
utilizadas em alguns desses casos.

De forma particular, no trabalho de Liao et al. (2018), o agente sililante utilizado contém
0 grupo mercapto, especificamente o 3-mercaptopropiltrimetoxissilano (MPTMS), que
contribuiu para que o tecido apresentasse uma excelente capacidade de separacdo agua/oleo.
Essa contribuicao é reflexo da sua estrutura que conta com o grupo tiol terminal (-SH) ligado
ao atomo de silicio, que, por sua vez, é coordenado por trés grupos metoxi (ZIOLEK;
SOBCZAK, 2017), conforme apresentado na Figura 10.

Figura 10. Estrutura do agente sililante: 3-mercaptopropiltrimetoxissilano.
| 3

HS/\/—§i—OCH3
OCH3

grupo tiol

Pesquisas que relacionam o MPTMS com tecidos de poliéster ainda sdo limitados,
podendo ser encontrado na literatura apenas o trabalho de Liao et al. (2018), citado
anteriormente e listado na Tabela 3. Neste trabalho é interessante perceber que, os autores
também fizeram uso de outros compostos, a exemplo do 6xido de grafeno, no intuito de
contribuir para a modificagdo do tecido, e consequentemente, garantir maior eficiéncia na
separagdo agua/dleo. Exemplos como esse impulsionam o surgimento de novas pesquisas que
envolvam o poliéster com 0 MPTMS, associados a outros compostos que possam facilitar o
processo de modificacdo do tecido e, assim, destina-lo para a finalidade aqui discutida.

Outro ponto importante a ser considerado refere-se a formacao de micro/nanoestruturas
hierarquicas e incorporacdo de moléculas organicas para gerar uma baixa energia superficial.
Estes sdo considerados fatores-chave para a construcdo de materiais com caracteristicas
hidrofébicas (SEEHARAJ et al., 2018). Com base neste principio, varios métodos foram
desenvolvidos para preparar materiais hidrofébicos, dentre os quais podem ser citados:
litografia, auto-montagem, eletrofiagcdo, deposicao de vapor quimico, processo sol-gel, corrosao
e modelagem. No entanto, as duras condi¢cdes de operacdo, equipamentos especiais e processos

demorados limitam sua producao e aplicacdo em larga escala (LIAO et al., 2018).
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Diante desse contexto, uma nova proposta surge no intuito de associar o tecido poliéster
com 0 MPTMS juntamente com compostos de niobio, especificamente o &cido nidbico. Essa
proposta € lancada considerando ndo so as vantagens do tecido e do silano, como também
levando em consideracgéo os fatores positivos que o elemento nidbio pode promover, através de
sua natureza ndo toxica (BAENA et al., 2006), além de reagir facilmente com compostos
organicos. A presenca de microparticulas de acido niébico modificadas com moléculas que
conferem baixa energia superficial como MPTMS, possibilita o surgimento de novas propostas
ainda desconhecidas na literatura, seja pela sua interagdo com o tecido, seja pela sua associa¢ao
com o proprio silano. Sendo assim, a combinacdo desses trés componentes abre novas

possibilidades no que diz respeito aos separadores agua/oleo.

2.2 OBJETIVOS

2.2.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar e caracterizar o acido niobico puro e modificado com silano contendo grupo tiol, e

aplica-los como revestimentos em tecidos poliéster para separacao agua/éleo.

2.2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Avaliar a influéncia do tempo de sintese do &cido nidbico com énfase nas caracteristicas
amorfa/cristalina do material;

- Modificar o &cido niébico com o 3-mercaptopropiltrimetoxisilano por reacdo de silanizacao;
- Caracterizar os materiais atraves das técnicas: DRX, FTIR, TG, MEV, AFM e molhabilidade;
- Revestir tecidos de poliéster com o acido nidbico puro e silanizado, e avaliar a eficiéncia e a
vazdo de separacdo dos sistemas dgua/oleo ao longo de 20 ciclos de reuso;

- Avaliar a estabilidade hidrofobica do tecido revestido diante das variacGes de pH, temperatura

e desgastes por abrasao.

2.3 MATERIAIS E METODOS

2.3.1 REAGENTES

45



e Oxalato amoniacal de niobio, NH4[NbO(C204)2(H20)].3H.0 da CBMM,;

e Hidrdxido de sddio, NaOH, da Synth;

e 3-mercaptopropiltrimetoxissilano (MPTMS), (CH30)sSi(CH2)3SH, da Sigma-Aldrich;
e Alcool Etilico, C;HsOH P.A da Synth;

e Xileno, CgHio, da Sigma-Aldrich;

e Querosene comercial,

e Oleo vegetal comercial;

2.3.2 PREPARACAO DOS MATERIAIS

2.3.2.1 Sintese do acido nidbico

A sintese do acido niobico foi realizada com base na metodologia descrita por Chagas
et al. (2013). Para isso preparou-se, inicialmente, 100 mL de uma solugio de 0,26 mol L do
sal precursor de niébio, NH4[NbO(C204)2(H20)].3H20, seguida da adi¢do gradual da solucéo
de NaOH a 1 mol L™, sob agitagdo mecénica constante a 300 rpm e temperatura de 65°C. Vale
destacar que, a adicdo da base ocorreu em diferentes velocidades: 0,13 mL min, 0,066 mL
mint e 0,022 mL min, que correspondem aos tempos de 0,5 h, 1 h e 3h, respectivamente.

Cessou-se a adicdo da solucdo alcalina quando a mistura atingiu pH 7, indicando a
formacdo do precipitado que, por sua vez, permaneceu em estufa a 70°C, durante 72 h para
maturacdo. Apds essa etapa, lavou-se o precipitado com agua destilada utilizando-se centrifuga
a 7500 rpm, durante 5 min. Por fim, secou-se o solido em estufa a 70°C por 24 h, seguida da
uniformizacéo da granulometria na malha de 200 mesh, e armazenamento do sélido resultante
denominado de HNb, com rendimento final de aproximadamente 30% em massa. O
procedimento experimental descrito para esta sintese encontra-se esquematizado na Figura 11.
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Figura 11. Procedimento experimental para obtencdo do &cido nidbico, rotulado como HNb.
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2.3.2.2 Reacdo subsequente: modificagdo do HNb com MPTMS

A modificagho do &cido  nidbico com o agente sililante  3-
mercaptopropriltrimetoxissilano ocorreu por meio da reagdo de silanizacdo, baseada na
metodologia descrita por Queiroga et al. (2019) que aplicaram para bentonitas.

Nesse caso, 0 HNb foi previamente seco em estufa a 100°C, durante 24 h e, entéo, 4 ¢
deste sélido foi suspenso em 100 mL de xileno, seguida da adi¢do de 10 mL do silano MPTMS,
sob agitacdo mecénica constante de 180 rpm durante um periodo de 48 h, em atmosfera de
nitrogénio e temperatura de 100°C. Em seguida, lavou-se o sélido em centrifuga a 7500 rpm,
durante 5 min. A lavagem ocorreu primeiramente com o xileno e, em seguida, com alcool etilico
para remocdo do silano que permaneceu livre no meio sem reagir. Ap6s essa etapa o sélido
permaneceu em estufa durante 24 h a 70°C, finalizando com a uniformizacéo da granulometria
e armazenamento deste solido denominado de HNb-MPTMS. O esquema dessa sintese esta

apresentado na Figura 12.
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Figura 12. Silanizacdo do acido nidbico para obtencdo do material HNb-MPTMS.
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2.3.3 CARACTERIZACOES

As caracteriza¢@es dos materiais foram realizadas a partir da técnica de difracdo de raios
X (DRX), no qual fez-se uso do difratbmetro da marca Shimadzu, modelo XRD-6000, operando
sob fonte de radiagdo de Cu (A= 1,52A) com velocidade de varredura de 0,5° s, e com variacéo
de 20 de 5° a 80°, voltagem de 30 kV e corrente de 30 mA em temperatura ambiente. A
espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
também foi utilizada para caracterizacdo dos materiais sélidos. Esta andlise foi realizada
utilizando o espectrofotdmetro da marca Shimadzu, modelo IR Prestige-21, no modo
transmitancia, utilizando pastilhas de KBr na regido de 4000-400 cm, resolugdo de 4 cm™ e
20 acumulacBes. Realizou-se ambas analises no Laboratério de Combustiveis e Materiais
(NPE-LACOM), localizado no Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza da Universidade
Federal da Paraiba, campus I.

As curvas termogravimétricas (TG/DTG) foram obtidas em um analisador térmico da
marca Shimadzu, modelo DTG-60H, utilizando-se cadinhos de alumina com aproximadamente
8 mg do sdlido, atmosfera de nitrogénio sob vazéo de 100 mL min™ na faixa de temperatura de
30 a 650°C, e com taxa de aquecimento de 10°C min™. Realizou-se esta anélise no Laboratério
de Compostos de Coordenacdo e Quimica de Superficie (LCCQS), localizado no Centro de

Ciéncias Exatas e da Natureza da Universidade Federal da Paraiba, campus I.
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A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi executada a fim de se obter uma
visdo geral sobre a morfologia dos solidos. Para isso, as amostras foram aderidas em fitas de
carbono, recobertas com ouro e analisadas em um microscopio da marca Tescan, modelo Vega
3, com voltagem de 5 kV e amplia¢des variadas de 1000x até 50000x. Realizou-se esta analise
no Nucleo de Pesquisa de Materiais (NEPEM) localizado no Centro de Tecnologia da

Universidade Federal da Paraiba, campus I.

2.3.3.1 Hidrofobicidade

A avaliacdo da hidrofobicidade a partir do angulo de contato como medida de
molhabilidade é uma técnica util para comprovar a modificagdo na superficie, uma vez que a
incorporacdo de silano organico pode atribuir hidrofobicidade ao material (BEE et al., 2018).

Dessa forma, o teste de molhabilidade se baseia na deposic¢do de um liquido sobre uma
superficie solida, e € caracterizada pelo angulo de contato (0) que se forma na interface em que
o liquido, o ar e o sdlido coexistem (HUHTAMAKI et al., 2018; STRNAD et al., 2016). Dessa
forma, verificou-se 0 angulo de contato através da deposi¢do de uma gota de dgua destilada
sobre as amostras em formato de pastilhas. Para isso, utilizou-se uma pipeta de precisdo e uma
camera para capturar as imagens, enquanto os valores de cada &ngulo formado foram calculados
a partir do software Surftens 4.5. A Figura 13 apresenta o aparato utilizado para a realizacdo

desse teste.

Figura 13. Aparato utilizado para anélise de angulo de contato.
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Realizou-se esta andlise de molhabilidade no Laboratério de Solidificagdo Répida
(LSR), localizado no Centro de Tecnologia da Universidade Federal da Paraiba, campus I.
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As amostras em formato de pastilhas ainda foram colocadas em contato com uma
mistura simples de agua e Oleo vegetal, no objetivo de visualizar o comportamento prévio

desses materiais em contato com as fases aquosa e oleosa, simultaneamente.

2.3.4 PREPARACAO E AVALIACAO DOS TECIDOS FILTRANTES

O tecido utilizado, neste trabalho, como filtro é do tipo poliéster, obtido em comércio
local. Inicialmente, realizou-se a preparacao do tecido com base no procedimento descrito por
Wang et al. (2021). A preparagédo consiste em cortar o tecido em dimensdes de 5 cm x 5 cm,
lavar sucessivamente com agua destilada, etanol anidro e acetona e, por fim, secar a 60°C por
24 h.

Apds a preparacao do tecido, 0 mesmo foi submetido a modificacdo com os pos de HNb
e HNb-MPTMS. Para isso, dispersou-se 0,2 g do p6 em 15 mL de agua destilada, sendo essa
mistura agitada por 10 min, sonicada por igual periodo e agitada novamente por 30 min. Feito
isso, o tecido foi imerso na mistura e, assim permaneceu em estufa a 60°C, por 24 h.

Apés a etapa de revestimento, os tecidos foram inicialmente examinados com relacdo a
sua afinidade com a agua através do teste de molhabilidade, utilizando o mesmo sistema de
imagem que foi aplicado para os materiais em pé.

Os tecidos revestidos com HNb-MPTMS ainda foram avaliados com base na sua
resisténcia a abrasdo, variacdo de temperatura e variacdo de pH. O teste de resisténcia a abrasao
foi realizado com base na metodologia descrita por Liao et al. (2018). Nesse caso, o tecido foi
mantido em contato direto com uma lixa de malha 280, e movido repetidamente com peso de
100 g, em uma distancia de arrasto de 10 cm por ciclo, sendo estabelecido ciclos de 5, 15, 25,

35, 50, 75 e 100 repeticdes. O sistema utilizado para esse teste esta apresentado na Figura 14.

Figura 14. Montagem do teste de abraséo
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Feito isso, o tecido foi submetido novamente ao teste de molhabilidade, no intuito de
comparar a sua hidrofobicidade antes e apos o desgaste por abrasdo. Esse mesmo teste de
molhabilidade, também, foi aplicado para verificar o comportamento do tecido diante das
variagcOes de temperatura e pH. No caso da variante temperatura, o tecido revestido foi
submetido a temperaturas de 10°C e 100°C por 1 h, enquanto que para variante pH utilizou-se
a agua em pHs variados cujos valores sdo: 3, 5, 7, 9 e 11. Em seguida, realizou-se as medidas
de angulo de contato formado entre a gota do liquido e a superficie analisada.

Para visualizar a morfologia dos tecidos, bem como sua composic¢do quimica realizou-
se a analise de MEV acoplado a Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS). Para isso, foram
recolhidos pequenos pedacos de cada tecido, que foram revestidos com ouro e entdo
encaminhados para analises, que foram realizadas no NEPEM. Para avaliacdo da rugosidade
recolheu-se, também, pequenos pedacos de cada tecido que foram destinados para analise de
Microscopia de Forca Atdmica (AFM) no qual utilizou-se o equipamento da marca Shimadzu,
modelo SPM-9600, localizado no Laboratério de Solidificacdo Rapida (LSR) do Centro de
Tecnologia da Universidade Federal da Paraiba, campus I.

Concluido estes procedimentos de preparo e avaliacao, os tecidos foram destinados aos

processos de separacdo de misturas agua/oleo.

2.3.5 SEPARACAO DE MISTURAS AGUA/OLEO

Os sistemas selecionados para os estudos de separacéo foram: Agua/Oleo vegetal (A/O),
Agua/Xileno (A/X) e Agua/Querosene (A/Q). Todas as misturas foram compostas por 10 mL
do 6leo e 10 mL de agua tingida com solucdo de azul de metileno. Inicialmente, para avaliagcdo
prévia, os tecidos revestidos com HNb e HNb-MPTMS foram simplesmente imersos nessas
misturas e tiveram seus comportamentos observados. Em seguida, partiu-se para 0s processos
de separagéo. A capacidade de separacdo das misturas foi avaliada a partir de um processo de
filtragem, com os tecidos de poliéster modificados, no qual os liquidos foram despejados

lentamente utilizando um sistema de separa¢do, apresentados na Figura 15.
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Figura 15. Sistema de separagdo representado por: a) suas dimensdes, b) Imagem ilustrativa e
c¢) Imagem real

a)

Fonte: prépria

Ao final do procedimento, os liquidos foram coletados e pesados, no objetivo de avaliar

a eficiéncia da separacdo (E), que pode ser calculada de acordo com a seguinte equacao:

m
E(%) = m—l x100

2

Em que, m1 e m2 sdo as massas das fases coletada e inicial, respectivamente.

Para o tecido revestido com HNb-MPTMS, este procedimento de separagéo descrito foi
realizado em um total de 20 vezes para determinar a capacidade de reutilizacdo, sendo que, a
cada 5 ciclos a vazao de passagem do 6leo foi avaliado, levando em consideragéo a viscosidade
de cada fase oleosa presente nas misturas.

2.4 RESULTADOS E DISCUSSAO
2.4.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX)
Os difratogramas de raios-X do &cido nidbico puro e silanizado sdo apresentados na

Figura 16. A auséncia de picos definidos revela a estrutura com baixa cristalinidade dos

materiais.
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Figura 16. Difratogramas do HNb e da sua forma modificada, HNb—MPTMS.
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Apesar do acido nidbico ser rotulado, na literatura, como um material amorfo (CHAN
et al., 2017), a Figura 16 mostra que este material possui um principio de organizacdo
identificado pela presenca de regiGes mais intensas (marcagédo azul), enquanto as demais regides
permanecem, de fato, amorfas. Este comportamento € reflexo de uma baixa cristalinidade com
desordem a longo alcance tanto para o &cido nidbico puro, como para sua forma silanizada.
Outros autores, como Batista et al. (2017) e Souza et al. (2015), também apresentam esse
mesmo perfil de difratograma de raios X do acido nidbico para as sinteses desenvolvidas.

Apesar dessa afirmacdo ser conhecida na literatura € importante mencionar que este
perfil amorfo pode progressivamente se transformar em cristalino (JANA; RIOUX, 2012), a
depender das condicdes de sintese, como é o caso da temperatura que influencia diretamente na
caracteristica estrutural dos materiais. Com base nisso, Eblagon et al. (2020), Rade et al. (2018)
e Raguindin et al. (2020) submeteram o &cido nidbico ao processo de calcinacdo em diferentes
temperaturas e com isso verificaram que, entre 500-550°C o material que antes era amorfo
passou a apresentar cristalinidade, associado a formacdo do pentdxido de nidbio na forma
ortorrémbica.

Nesse sentido, muitos autores citam a temperatura como fator decisivo na estrutura do
acido nidbico, porém outros parametros devem ser avaliados, como é o caso do tempo de
sintese, que ainda é pouco discutido. Neste trabalho, as sinteses realizadas em tempos diferentes
revelam a influéncia desse parametro na estrutura do &cido niobico que, mesmo ndo sendo

submetido a calcinagdo pode apresentar regides cristalinas, conforme apresentado na Figura 17.
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Figura 17. Sinteses do &cido nidbico realizadas em a) 0,5 hora; b) 1 hora; e ¢) 3 horas.
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A andlise dos difratogramas apresentados na Figura 17 possibilita observar que, uma
sintese executada durante um periodo de 3 horas resulta em uma estrutura predominantemente
cristalina representada por diversos picos de maiores e menores intensidades, enquanto regioes
amorfas também coexistem. Uma sintese com esse tempo de duracdo corresponde a um
gotejamento do NaOH a uma taxa de 0,022 mL min™. Ao reduzir o tempo de sintese para 1
hora cuja taxa de gotejamento é de 0,066 mL min, apenas os picos mais intensos permanecem,
enquanto as demais regides indicam que o material também apresenta regides amorfas. A
observancia desta cristalinidade, em ambas as situacdes, pode estar associada a formacao do
composto Hidroxido de Oxido de Sodio e Nidbio, NaNbsO15s0H (ICDD 00-019-1223). Esse
perfil é, provavelmente, decorrente de um equilibrio termodindmico que favorece & formacéo
do composto com maior estabilidade térmica. 1sso comprova que mesmo em temperaturas
moderadas é possivel que haja cristalizacdo do acido niébico (BUSCA, 2014). Por outro lado,
a sintese realizada em 0,5 hora, com adig&o da base a uma taxa de 0,13 mL min* resulta em um
material amorfo, no qual comprova-se a formacgéo do acido nidbico.

Fan et al. (2013) verificaram a influéncia do tempo na cristalinidade do composto de
niobio durante o processo de calcinagdo. Com isso, ao submeter o material a uma temperatura
de 513°C foi observado que a cristalinidade foi alcancada em um periodo de 3 horas, enquanto
que em 1 hora o perfil amorfo permaneceu inalterado. Nesse sentido, percebe-se a importancia
de verificar a cristalinidade do acido nidbico ndo sé com base na temperatura, como muitos
artigos apontam, mas tambem considerando o tempo de sintese.

Com base nesses comportamentos, Rade et al. (2018) chamam a atengéo para o fato de

que as propriedades &cidas sdo fortemente afetadas quando a estrutura perde sua caracteristica
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amorfa e, consequentemente, as aplicacfes para as quais o material é destinado podem ser
comprometidas. Nessa perspectiva, Lebarbier, Houalla e Onfroy (2012) estudaram o acido
niobico e verificaram que o mesmo sofreu diminuicdo nos sitios acidos de Bronsted quando
submetido a altas temperaturas. Com a diminuigdo desses sitios acidos observou-se que a
capacidade catalitica na reagdo de desidratacdo do 2-propanol foi fortemente afetada.
Considerando todos esses fatores mencionados, e sabendo das caracteristicas proprias
do acido niobico, este capitulo é direcionado ao uso e investigacdo do material cuja estrutura €,

exclusivamente, de natureza amorfa.

2.4.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

A técnica de FTIR possui papel importante na identificacdo das ligagdes que compdem
a estrutura do Nb2Os-nH-0, como também é fundamental na identificagdo da molécula orgénica
ancorada. Nesse sentido, os espectros dos materiais puro e modificado sdo apresentados na

Figura 18 para verificacdo das ligacOes presentes em cada composto.

Figura 18. Espectros de FTIR do HNb e HNb-MPTMS.
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A partir dos espectros de infravermelho, observa-se bandas caracteristicas do
Nb2Os-nH20, inicialmente em 3408 cm™ e em 3142 cm™, as quais correspondem ao
alongamento O—H na ligagdo Nb—OH na superficie e no bulk, respectivamente (SOUZA et al.,

2015). Enquanto que, a regido entre 796 cm™ e 594 cm™ corresponde as vibragdes das ligagGes
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Nb—O-Nb. De acordo com De Oliveira et al. (2014), essas bandas mencionadas sdo as
principais na identificacdo das ligac6es que envolvem nidbio e oxigénio. Além destas, ainda ha
bandas espectrais em 1695 cm™ que est associada & agua adsorvida na superficie; e nas regides
de 1402 cm™e 1269 cm™ as quais se referem aos resquicios de amonia provenientes do sal
precursor de nidbio (BATISTA et al., 2017).

Para 0 HNb-MPTMS o perfil do espectro de FTIR € muito semelhante. No entanto,
surge uma banda discreta indicando a presenca do silano na regifo de 2953 cm, devido as
vibracOes das ligagdes C-H do composto organico (AVILA et al., 2010; JABER; MIEHE-
BRENDLE; LE DRED, 2002). Outra evidéncia do ancoramento do MPTMS na estrutura do
acido niobico é comprovada pela banda de absor¢do em 1124 cm™ que corresponde as vibragdes
da ligacdo Si—-C (JABER; MIEHE-BRENDLE; LE DRED, 2002; JLASSI et al., 2015), e em
1012 cm?, associada aos siloxanos (Si-O) (JLASSI et al., 2015; QUEIROGA et al., 2019).

Como os processos de silanizagdo sdo comumente aplicados em argilas, as bandas de
siloxano detectadas, nesses casos, sdo atribuidas a propria estrutura do material. Isso é visto no
trabalho de Queiroga et al. (2019) que, ao modificarem a bentonita com silano contendo grupo
amino verificaram uma banda espectral em torno dessa regido que foi atribuida aos siloxanos
das folhas estruturais da argila, podendo haver nesses casos, uma sobreposi¢cdo dos siloxanos

estruturais e daqueles provenientes do silano.
2.4.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG/DTG)

Associadas com os resultados de FTIR, as analises termogravimétricas podem fornecer
evidéncias suficientes da funcionalizacdo do HNb com 0 MPTMS. Nesse sentido, a Figura 19

apresenta as curvas termogravimétricas dos compostos HNb e HNb-MPTMS.

Figura 19. Curvas termogravimétricas do HNb e HNb-MPTMS.
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As curvas TG/DTG do HNb mostram duas perdas de massa: a primeira perda de 7,84%
na faixa de 30-157°C, que é atribuida a eliminacdo de 4gua adsorvida, e a segunda perda de
11,14% na faixa de 240-320°C associada a condensacdo de OH estrutural. Este perfil esta de
acordo com os resultados obtidos por Rade et al. (2018) que detectaram as perdas de massa na
regido entre 40-350°C e associaram a eliminacdo de 4gua adsorvida e estrutural do HNb.

Para o material silanizado, HNb-MPTMS, as perdas de massa ocorrem em trés eventos:
0 primeiro evento ocorre sucintamente na regido de 30-152°C com apenas 4,97% de perda, 0
que indica a pouca afinidade com moléculas de 4gua. O segundo evento surge em 240-320°C
com 6,98% de perda. Essa diferenca de percentual indica que parte das hidroxilas se encontram
ligadas as moléculas do silano. Por Gltimo, o terceiro evento surge na faixa de 522-570°C com
13,94% de perda de massa, 0 qual esta associado a decomposi¢cdo do agente sililante ancorado
ao composto de nidbio. Esse ultimo evento revela a alta estabilidade térmica proveniente do
silano que, por se ligar covalentemente ao &cido nidbico necessita de altas temperaturas para se
decompor.

Na literatura, a estabilidade térmica encontrada para materiais a base de acido nidbico
modificados com compostos organicos limita-se a temperaturas de até 230°C, como € 0 caso
do CTAB que, a partir de 250°C comeca a se decompor (SOUZA et al., 2014, 2015). Isso
mostra que 0s agentes sililantes apresentam uma maior vantagem quando comparado aos
tensoativos no que diz respeito a estabilidade térmica do composto formado, apesar do acido

niobico apresentar certa limitacdo quanto a essa estabilidade.

2.4.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A morfologia dos materiais foi observada através da Microscopia Eletronica de

Varredura, cujas imagens estdo apresentadas na Figura 20.




A partir das imagens de MEV uma morfologia aglomerada pode ser observada para o
HNDb, que também é apresentada por Raguindin et al., (2020) em seus trabalhos envolvendo o
acido nidbico. De forma anéloga, Fan et al. (2013) obtiveram imagens semelhantes ao sintetizar
0 Nb20Os-nH20, pela hidrolise convencional do NbCls, e descreveram como agregados de
pequenas particulas. Apds a silanizacdo, o material ndo apresentou modificages significativas,

indicando a permanéncia de uma estrutura aglomerada com aspecto mais denso.
2.4.5 MOLHABILIDADE

Os ensaios de molhabilidade foram aplicados para as amostras HNb e HNb-MPTMS
com a finalidade de se determinar o grau de afinidade com a 4gua a partir dos angulos de contato

formados, conforme observado nas imagens apresentadas na Figura 21.

Figura 21. Teste de molhabilidade e angulo de contato para a) HNb e, b) HNb-MPTMS.

(a) “ (b) “

Com base na Figura 21 verifica-se o carater hidrofilico do HNb conforme esperado, pois
pela propria definicdo o &cido nidbio é considerado o Nb2Os hidratado, cuja natureza favorece
a interacdo com outras moléculas de agua por ligacdo de hidrogénio. Sendo assim, o angulo de
21,5° confirma a propriedade hidrofilica do material. Por outro lado, 0o HNb-MPTMS estabelece
um angulo de 128° com a gota de agua, caracterizando-o como um material hidrofobico. Esse
ensaio corrobora com os dados de FTIR e da TG, pois confirma o ancoramento do silano no
suporte a base de nidbio.

Na literatura, estudos envolvendo o &cido nidbico com caracteristicas hidrofobicas ainda
sdo pouco discutidos. O que pode ser encontrado sdo compostos com angulo maximo na faixa
de 70° (DE OLIVEIRA et al., 2014; SOUZA et al., 2014) mas que ndo podem ser considerados
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como hidrofébicos, pois, para isso, o angulo deve ser no minimo de 90°. Logo, a Figura 21
evidencia o efeito de hidrofobicidade que o agente sililante fornece ao acido nidbico.

Para complementar os ensaios de molhabilidade, realizou-se ainda, uma simples
dispersdo de cada um desses materiais em agua, na qual foram observados comportamentos
visualmente distintos. A partir disso € possivel supor uma organizacao superficial antes e ap6s
a modificacdo, sendo que, com esta modificacdo o ancoramento da cadeia organica do silano

pode ocorrer de forma mono, bi, ou tridentada, conforme apresentado na Figura 22.

Figura 22. Comportamento dos materiais HNb e HNb-MPTMS em meio aquoso, e suas
respectivas superficies.
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Da mesma forma que os materiais foram submetidos ao meio aquoso, 0s mesmos ainda
foram organizados em formato de pastilhas e colocados na presenca de uma mistura agua/éleo,

no qual revelaram os comportamentos apresentados na Figura 23.

Figura 23. Mlstura agua/dleo em contato com os materiais a) HNb e, b) HNb- MPTMS
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A partir da Figura 23a é visto que o0 HNb ndo causa influéncia direta no sistema
agua/dleo, pois as goticulas de 6leo permanecem dispostas na superficie, enquanto que o HNb-
MPTMS é capaz de atrair todo o 6leo diretamente para a pastilha (Figura 23b), diante das
ligagcBes de hidrogénio que as moléculas de 4gua exercem entre si. Vale salientar que, apesar
de ndo ocorrer adsor¢do da substancia oleosa por parte do HNb-MPTMS, a sua afinidade com
o carater apolar do 6leo pode facilitar no processo de separacao desse componente.

A partir da observacdo prévia dos materiais HNb e HNb-MPTMS frente a sistemas
agua/oleo, os mesmos foram utilizados para revestir tecidos de poliéster. Esses tecidos foram
analisados por MEV, AFM e molhabilidade, além dos processos de separagdo agua/éleo.

246 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA ACOPLADO A
ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA DOS TECIDOS (MEV-EDS)

A Figura 24 revela as imagens de MEV dos tecidos antes de serem submetidos aos
processos de separacdo agua/odleo. Para o tecido revestido com HNb-MPTMS é possivel

observar a presenca dos elementos niébio e enxofre, através da técnica de EDS.

Figura 24. MEV de (a, b) tecido sem revestimento, (c, d) tecido com HNb, (e, f, h) tecido com
HNb MPTMS, e (g) espectro EDS do teC|do com HNDb- MPTMS
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A partir das imagens acima é possivel realizar uma comparacdo entre o tecido sem
modificacdo e os modificados. Isso pode ser avaliado inicialmente pelas Figuras 24a-24b nas
quais é apresentada a morfologia do tecido sem modificacdo, cuja estrutura revela o entrelagado
natural do tecido de poliéster. A modificagdo deste tecido com HNb (Figuras 24c-24d) resulta
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no aparecimento de particulas pequenas e discretas ao longo das fibras do tecido, os quais
remetem a presenca do préprio composto de niobio utilizado.

Por outro lado, é possivel observar, de forma mais perceptivel, a presenca de particulas
aglomeradas aderidas ao longo das fibras do tecido nas Figuras 24e-24f. Nesse caso, as
particulas aderidas sdo constituidas por aglomerados de HNb-MPTMS, que confirmam o MEV
do solido (Figura 24h). O espectro de EDS deste tecido (Figura 24g) mostra a presenca do
nidbio como elemento predominante, e do enxofre, proveniente do grupo tiol do silano.

2.4.7 MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA (AFM)

A diferenca da rugosidade dos materiais foi observada através da Microscopia de Forca

Atdmica, cujas imagens estdo apresentadas na Figura 25.

Figura 25. Imagem de microscopia de forga atdmica do a) tecido poliéster sem modificacéo e,
b) tecido revestido com HNb.
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As imagens apresentadas na Figura 25 compreendem uma éarea de 6,250 um?e revelam
o efeito que o acido nidbico causa no tecido através da variacdo da rugosidade média superficial

que passou de 3,122 nm, no tecido sem modificacdo (Figura 25a) para 55,701 nm apds a
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modificacdo com HNb (Figura 25b). Esse aumento acentuado da rugosidade contribui
fortemente para o fator hidroboficidade que se torna efetivo quando o acido nidbio esta

associado ao silano.
2.4.8 MOLHABILIDADE DOS TECIDOS

Os testes de molhabilidade realizados para os tecidos revestidos comprovaram que o
tecido modificado com HNb forma um angulo de 0° com o liquido (Figura 26i-a). Nesse caso,
a agua ao ser gotejada se espalha completamente, a tal ponto que o corante que antes estava
presente na 4gua acaba manchando o proprio tecido, evidenciando a hidrofilicidade do mesmo
(Figura 26ii-a). Em contrapartida, para o tecido cujo revestimento foi realizado com HNb-
MPTMS verificou-se um carater hidrofébico através do angulo de 128° (Figura 26i-b)
observado pela gota de &gua esférica em cima do tecido (Figura 26ii-b). Para este ultimo caso,
o0 angulo formado no tecido é de mesmo valor do angulo formado na pastilha de HNb-MPTMS
(visto anteriormente na Figura 21b). Isso mostra que, a modificacdo quimica que atribuiu
hidrofobicidade ao acido niobico estende-se ao tecido, conferindo-lhe tal propriedade, e
possibilita que 0 mesmo seja analisado em processos de separa¢do de residuos oleosos em agua.

Figura 26. i) Anélise de molhabilidade nos tecidos revestidos com a) HNb, b) HNb-MPTMS;
ii) Gota de 4gua depositada em tecidos revestidos com a) HNb, b) HNb-MPTMS.
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Comportamento semelhante a este foi obtido por Liao et al., (2018) que também
modificaram tecidos de poliéster com MPTMS. Essa modificacdo ocorreu na presenca de 6xido
de grafeno e polidimetilsiloxano, e com isso os autores observaram que o angulo formado entre
a gota de agua e o tecido variou de 135° a 157°, de acordo com a propor¢do dos compostos
envolvidos na modificacdo do tecido. Isso reforca o fato de que a presenca do silano é um forte

contribuinte para o carater hidrofobico do material.

2.4.9 SEPARACOES AGUA/OLEO

Antes de iniciar os processos de separa¢ado, os tecidos modificados foram colocados em

contato com sistemas agua/éleo, resultando nos comportamentos apresentados na Figura 27.

Figura 27. Tecidos modificados em contato com misturas a) agua/6leo vegetal; b)
agua/querosene; ¢) agua/xileno
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Fonte: prépria

Com base na Figura 27 é possivel observar que os tecidos modificados com HNb fluem
pela fase oleosa e permanecem imersos na aquosa, engquanto os modificados com HNb-MPTMS
se mantém exclusivamente nas fases oleosas. Este Ultimo caso d& indicios da possivel
capacidade do tecido hidrofébico atuar como separador de misturas dgua/6leo, diante da sua
repeléncia a agua e afinidade com as fases oleosas.

Dessa forma, partindo para os processos de separacdo das misturas agua/oleo, é
importante destacar que o tecido revestido com HNb, por ser hidrofilico, ndo foi capaz de
separar nenhum tipo dos 6leos presentes nas misturas. Por outro lado, o tecido revestido com

HNb-MPTMS apresentou eficiéncia de 85%, 86% e 89% no primeiro ciclo de separa¢do dos
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sistemas agua/querosene, agua/éleo vegetal e Aagua/xileno, respectivamente, conforme
apresentado na Figura 28.

Figura 28. Eficiéncia do poliéster revestido com HNb-MPTMS para separacdo de misturas
contendo &gua e diferentes 0leos.
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Essa pequena variacdo na eficiéncia de separacdo de um Gleo para outro pode estar
associada com suas propriedades termofisicas, como por exemplo, a viscosidade (CHENG et
al., 2018; ZAREEI POUR et al., 2019). Dessa forma, sabendo que as viscosidades do éleo
vegetal, do querosene e do xileno sdo de 58,3 cP, 2,25 cP e 0,59 cP, respectivamente, esperava-
se que o xileno fosse o0 mais facil de separar, o que de fato, ocorreu. Em contrapartida, o 6leo
vegetal mesmo sendo 0 mais viscoso do que os demais, apresentou 1,16% a mais do seu
contetdo separado quando comparado com 0 querosene.

Com isso, a ordem crescente com relacdo a eficiéncia de separacdo € querosene < 6leo
vegetal < xileno. No entanto, esses processos de separacdo devem ser avaliados considerando

outros parametros, como a vazao dos 6leos que passam pelo tecido, como mostra a Figura 29.
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Figura 29. Vazdes de diferentes 6leos separados por poliéster revestido com HNb-MPTMS.
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Com base na Figura 29 observa-se que o0 Oleo vegetal possui uma vazdo
consideravelmente mais lento do que os demais 6leos. Sendo assim, apesar de sua eficiéncia de
separacdo ter sido maior do que a do querosene (visto anteriormente na Figura 28), este ultimo
teve uma vazdo seis vezes mais rapido. 1sso mostra que, comparando os sistemas agua/éleo
vegetal e gua/querosene, a viscosidade influenciou de forma mais expressiva na vazao do que
no percentual do composto oleoso que foi separado. Por outro lado, tratando-se do xileno, tanto
a eficiéncia quanto a vazao de separagdo foram os maiores comparado aos demais. Dessa forma,
a ordem crescente com relacdo a vazdo de separacao € 6leo vegetal < querosene < xileno.

Huang et al. (2022) também realizaram medidas de vazdo para separacdo de misturas
do tipo agua/diclorometano com objetivo de comparar o desempenho do tecido poliéster
superhidrofobico com outros filtros costumeiramente utilizados para esta finalidade. A partir
disso, 0s autores observaram que o poliéster que havia sido modificado com
hexadeciltrimetoxisilano contribuiu para uma vazao do 6leo de duas ordens de magnitude maior
do que o de uma membrana de filtracdo comercial. Isso reforca a viabilidade do uso do tecido
poliéster para essa finalidade, desde que o mesmo seja submetido a modificacdes,
principalmente com silanos, pelo fato destes atribuirem caracteristica hidrofébica ao tecido.

A partir disso é importante destacar que, todos esses processos de separacdo Sao
permitidos pela hidrofobicidade do tecido revestido, que impede a passagem da agua, enquanto

os 6leos sdo filtrados livremente.
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Os resultados obtidos no presente trabalho, tanto com relacdo a eficiéncia quanto a
vazao, apresentados até aqui, impulsionaram a repeti¢do do processo de separacao ao longo de
20 ciclos. Na literatura, € comum encontrar trabalhos envolvendo tecidos que sdo utilizados
repetidas vezes com a finalidade de avaliar a possibilidade de reutilizagdo nos processos de
separacdo agua/dleo, sem comprometimento de sua eficiéncia. Por exemplo, Zareei Pour et al.
(2019) alcangaram uma eficiéncia superior a 90% que se manteve praticamente constante ao
longo de 10 ciclos. Os autores associaram essa eficiéncia a forte ligacdo do silano depositado
na superficie do tecido que garante estabilidade e impede que o revestimento seja removido
pelos 6leos filtrados. Com base nisso, a repetibilidade do processo ao longo de 20 ciclos, nesse

caso, resultou no comportamento apresentado na Tabela 4.

Tabela 4. Valores de eficiéncia do poliéster revestido com HNb-MPTMS na separac¢do de
diferentes 6leos em 20 ciclos.

Eficiéncia nas separacdes (%)

Ciclos A/O A/X AIQ
1° 86,18 89,35 85,02
50 93,81 95,00 88,13
100 92,82 93,98 89,31
15° 98,90 94,43 90,86

20° 96,57 94,67 89,73

A partir dos dados apresentados acima, observa-se que, para todos os sistemas, 0
primeiro ciclo de separacdo apresentou uma eficiéncia de separagéo inferior ao demais ciclos.
Comportamento semelhante a este foi observado por Cheng et al. (2018), que utilizou tecido
celulésico para separar cinco tipos de 6leo, e observou que, para todos os tipos o primeiro ciclo
apresentou eficiéncia em torno de 90%, enquanto que, para os ciclos seguintes, a eficiéncia
aumentou para 97-99%. Os autores explicam que, essa eficiéncia de separacdo relativamente
baixa no primeiro ciclo deve-se a inevitavel adsorcéo de 6leo pelo tecido.

A partir do 5° ciclo as demais eficiéncias sofreram pequenas alteracbes mantendo-se
acima dos 90% na maioria dos casos. Apesar dos percentuais de eficiéncia serem proximos para
os trés tipos de 6leo, o tempo que cada um demora para ser filtrado diverge consideravelmente.

No caso do 6leo vegetal, o 5° ciclo se completa com 436 segundos, enquanto o0 querosene
66



precisa de 81 segundos e o xileno de apenas 29 segundos. Nos demais ciclos, esses tempos
sofrem pequenas oscilacdes. Essa relacdo com o tempo esta associada com a vazdo da fase
oleosa em cada processo de separacdo. Sendo assim, além da eficiéncia, os resultados também
devem ser avaliados levando em consideracgéo a vazao em cada ciclo.

Dessa forma, avaliando a vazao dos 6leos em cada ciclo percebe-se que o 6leo vegetal
mantém um comportamento lento e constante, com discreta variacdo que passa de 0,0149 mL
st para 0,0220 mL s referentes ao 1° e 20° ciclo, respectivamente. A vazao do xileno, € superior
aos demais, com oscilagdes entre 0 1° e 0 5° ciclo, mas que se mantém praticamente constante
a partir do 10° ciclo, enquanto o querosene apresenta vazao intermediaria ao longo dos 20 ciclos,
comparado aos demais 6leos. Os comportamentos em cada caso, levando em consideracao a

vazao da filtragem estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Valores de vazdo de diferentes 6leos separados por poliéster revestido com HNDb-
MPTMS em 20 ciclos.

Vazdo da fase oleosa (mL s?)

Ciclos Oleo Xileno Querosene
1° 0,0149 0,171 0,0893
50 0,0209 0,326 0,121

100 0,0181 0,246 0,126
15° 0,0218 0,265 0,102
20° 0,0220 0,251 0,144

Apbs avaliacdo dos tecidos hidrofobicos ao longo de 20 ciclos, os mesmos foram

observados por MEV, conforme apresentados na Figura 30.

Figura 30. MEV dos tecidos revestidos com HNb-MPTMS ap0és a separacao de misturas a)
agua/oleo; b) agua/querosene e, ¢) agua/xileno




As imagens de MEV apresentadas na Figura 30 revelam que, os tecidos revestidos com
HNb-MPTMS passaram por 20 ciclos de separacdo e ainda assim mantiveram, praticamente, a
mesma morfologia de sua forma inicial. Esse comportamento indica que o poliéster revestido
apresenta resisténcia no que diz respeito as passagens de misturas contaminadas com

componentes oleosos e tdxicos, a exemplo do xileno.

2.4.9.1 Molhabilidade dos tecidos ap6s variagdes de pH, temperatura e abrasao.

Além dos fatores avaliados até 0 momento, investigou-se ainda a permanéncia do carater
hidrofdbico dos tecidos frente a variagdes de pH, de temperatura, e desgastes por abrasdo, que
foram analisados através do teste de molhabilidade. Sendo assim, o comportamento diante das

variacdes de pH pode ser observado na Figura 31.

Figura 31. Andlise de molhabilidade do poliéster revestido com HNb-MPTMS diante das
variacoes de pH.
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Com base nesses valores apresentados na Figura 31, observa-se que o tecido hidrofobico
apresentou boa resisténcia a variagdo de pH. Os valores de angulo que sofreram variacdo de
116° a 108° comprovam que o tecido continua com caracteristica hidrofébica ao longo de uma
ampla faixa de pH, indicando que a malha revestida é duravel o suficiente para resistir a desafios

quimicos. He et al. (2020) também avaliaram a influéncia desse parametro em seu tecido

68



hidrofdbico de poliéster modificado com trifluoroetilmetacrilato, no qual o tecido permaneceu
imerso em solucBes com diferentes pHs, e em seguida, o &ngulo de contato foi medido. A partir
disso, os autores observaram que o poliéster hidrofébico apresentou estabilidade em seus
valores de &ngulo de contato para todos os valores de pH, logo, comprovou-se a sua boa
resisténcia a acidos e alcalis.

Para avaliar o comportamento com base nas variacdes térmicas, o0 mesmo tecido foi
submetido a temperaturas de 10°C e 100°C, por 1 h, no intuito de comparar as mudancas dos

angulos de contato, cujos resultados s@o apresentados na Figura 32.

Figura 32. Analise de molhabilidade do poliéster revestido com HNb-MPTMS diante das
variagOes de temperatura.
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Conforme os resultados apresentados na Figura 32, os valores de angulo de contato
praticamente ndo sofreram alteracdes diante das condicdes de resfriamento e aquecimento em
que o tecido foi exposto. Esse comportamento corrobora com os dados de Liao et al., (2018)
que também atribuiram hidrofobicidade ao tecido poliéster com 6xido de grafeno e MPTMS, e
submeteram o0 mesmo a temperaturas de 30, 60, 90, 120 e 150°C. Sob essas condi¢Ges 0s autores
observaram que, os valores de angulo de contato ndo apresentaram mudancas significativas,
comprovando a resisténcia a desafios térmicos do tecido modificado.

A resisténcia do tecido a efeitos abrasivos também foi avaliada através do teste de

molhabilidade, apresentada na Figura 33.
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Figura 33. Molhabilidade do poliéster revestido com HNb-MPTMS com desgastes por abrasao.
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Os resultados apresentados acima mostram que o angulo de contato diminuiu numa
variacdo total de 17 graus, comparando o tecido sem desgaste para sua forma desgastada, ap6s
passar por 5 ciclos de abrasdo. Ao longo dos demais ciclos, esse valor apresentou pequenas
variacgdes, até alcancar 100 ciclos de abrasao, cujo angulo de contato é de 92,6°. Apesar dessa
diminuicdo as gotas de agua ainda permaneceram esféricas nas areas desgastadas do tecido, e
uma vez apresentando valores acima de 90°, pode-se afirmar que o tecido ainda permaneceu
com caracteristicas hidrofobicas. De forma analoga, os autores Liao et al. (2018) também
aplicaram 100 ciclos de abrasdo em seus tecidos de poliéster modificados com grafeno,
MPTMS e polidimetilsiloxano. Neste caso, 0s autores atribuiram caracteristicas
superhidrofdébicas com angulo de contato acima de 150°, porém, apds os 100 ciclos de abrasao
em lixa de malha 800, o &ngulo apresentou valor abaixo de 150°, e por isso, 0 tecido passou de
caracteristicas superhidrofébicas para hidrofobicas. Zhao et al. (2019), por sua vez, ampliaram
0 numero de ciclos abrasdo e realizaram um total de 800 repeti¢des, resultando também na
passagem de caracteristicas superhidrofébicas para hidrofobicas. Apesar de ocorrer uma
diminuicdo no angulo de contato ap6s os desgastes, os casos relatados mostram que a
preservacao da hidrofobicidade dos tecidos modificados é um fator de grande importancia no

segmento.
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Dessa forma, uma vez que o poliéster hidrofébico desenvolvido neste trabalho também
apresentou preservacdo da hidrofobicidade, pode-se afirmar que este segue como candidato

ideal no segmento de separacédo de sistemas agua/dleo.

2.5 CONCLUSOES

O é&cido niobico foi sintetizado com éxito a partir do precursor oxalato amoniacal de
niobio pelo método de precipitagdo, com tempo de sintese estabelecido de 0,5 hora, porém,
excedendo-se esse tempo, a caracteristica amorfa do material foi comprometida. Os resultados
de DRX serviram para comprovar a estrutura amorfa dos materiais, enquanto as analises de
MEV revelaram aglomerados de particulas, antes e ap6s a funcionalizacao.

A reacdo de silanizacdo mostrou-se eficiente no que diz respeito a incorporacao do
MPTMS na superficie do &cido nidbico, verificado através das técnicas de FTIR, TG e
molhabilidade. Nesta Gltima analise mencionada, o aumento significativo no angulo de contato
com a agua evidencia a superficie do material hidrofilico (HNb) convertido em material
hidrofébico (HNb-MPTMS), apds a modificacéo.

Com relagéo aos tecidos, a imagem de AFM do tecido revestido com HNb confirmou o
aumento da rugosidade proveniente do acido nidbico. Logo, a aplicagdo do HNb-MPTMS como
revestimento nos tecidos poliéster resultou em uma proposta viavel de separacdo de misturas
do tipo agua/oleo. Com isso, o tecido apresentou caracteristicas hidrofdbicas e foi capaz de
separar Gleo vegetal, xileno e querosene, com eficiéncia acima de 85% ao longo de 20 ciclos de
separacdo. A hidrofobicidade deste tecido mostrou-se resistente a variacGes de pH, temperatura
e desgastes por abrasdo, comprovadas pelo angulo de contato acima de 90° ap6s submetido a
todas essas influéncias. Por outro lado, o HNb na modificacdo dos tecidos ndo apresentou
eficiéncia na separacao, o que reforga a importancia da presenca do silano para esta finalidade.

Com base nos resultados apresentados neste capitulo, é importante destacar que a
simplicidade dos materiais obtidos e os processos de modificacdo dos tecidos sdo fatores
primordiais que levam a viabilidade deste produto nos processos de separa¢do agua/dleo. Além
disso, deve-se ainda considerar que o tecido hidrofébico apresenta a possibilidade de
reutilizacdo sem comprometimento da sua eficiéncia, como também mostra ser resistente a
desafios quimicos, térmicos e abrasivos. Todos esses fatores sdo decisivos ao considerar que o
material hidrofébico aqui obtido surge como alternativa vidvel no processo de separacdo de

misturas agua/oleo.
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CAPITULO 3

¢

AVALIACAQ DA ATIVIDADE
ANTIMICROBIANA DE MATERIAIS DE
NIOBIO MODIFICADOS COM COBRE (I1)
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CAPITULO 3-AVALIACAO DA ATIVIDADE ANTIMICROBIANA DE MATERIAIS
DE NIOBIO MODIFICADOS COM COBRE (1I).

3.1 INTRODUCAO

O homem, ao longo de sua vida, interage diariamente com microrganismos sendo alguns
benéficos para o corpo humano, enquanto outros sdo patogénicos. Desse modo, muitas
bactérias, virus e fungos podem causar infec¢des graves quando existem condigdes favoraveis
para seu crescimento e sobrevivéncia (PANAYIDOU; IOANNIDOU; APIDIANAKIS, 2014).

Diante dessa realidade, a necessidade por materiais e superficies funcionais com agédo
antimicrobiana tem aumentado acentuadamente (SAINI et al., 2015), principalmente na ultima
década, na busca por novas estratégias que visam estabelecer sistemas ideais para administracdo
dos agentes antimicrobianos (ELENA; MIRI, 2018; IANNUCCELLI et al., 2018; ZHANG,;
WANG; LEVANEN, 2013). Dois alvos importantes s&o as bactérias Staphylococcus aureus (S.
aureus) e Staphylococcus epidermis (S. epidermis), que se caracterizam por serem 0s patégenos
frequentemente detectados e os grandes causadores de contaminagdo (OLIVEIRA et al.,
2018a). Estas bactérias sdo classificadas como gram-positivas, cuja estrutura é capaz de aderir
as células com subsequente formacao de biofilme (OLIVEIRA et al., 2018a) e, uma vez que 0s
biofilmes sdo formados, sua eliminacdo se torna consideravelmente mais dificil (JALIL et al.,
2020). Existem, também, as bactérias gram-negativas como a Escherichia coli (E.coli) que
representa os microrganismos fecais, e sua estrutura difere das gram-positivas (MALACHOVA

et al., 2011), conforme apresentadas na Figura 34.

Figura 34. Estrutura das bactérias gram-positivas e gram-negativas.
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A diferenca estrutural revela uma complexidade maior para as gram-negativas e por isso
muitos compostos antibacterianos se deparam com maior resisténcia diante desse tipo de
estrutura bacteriana. Essa afirmacdo foi comprovada por Zhang et al., (2018) em seu estudo
desenvolvido a partir de nanocompdsitos antimicrobianos a base de argila modificada com
nitrato de amonio quaternario e na presenca de ions prata. Os resultados revelaram que uma
pequena quantidade do material foi capaz de combater a S. aureus enquanto que, para a E. coli
fez-se necessario uma quantidade 8 vezes maior do material. Os autores associam essa diferenca
justamente a estrutura bacteriana, que é mais resistente no caso das gram-negativas devido a
presenca da membrana externa, que ndo existe nas gram-positivas.

Além das bactérias, os fungos, especificamente da classe das Candidas representam uma
séria ameaca por serem responsaveis pela alta incidéncia de infeccbes em ambientes
hospitalares, visto nas Ultimas décadas (BALLO et al., 2017). O género Candida é
extremamente heterogéneo e conta com mais de 150 espécies, sendo o tipo Candida albicans
mais comumente detectado por estar associado com a maioria dos casos de infec¢des fangicas,
denominadas candidiase (ARAUJO; HENRIQUES; SILVA, 2017). Como reflexo da
resisténcia a certos antifingicos houve o surgimento de novas espécies, a exemplo da C.
tropicalis e C. krusei, que sdo causadoras de neoplasias hematoldgicas e neutropenia
(FALAGAS; ROUSSOS; VARDAKAS, 2010). A Candida krusei, em particular, chama
atencdo por ser reconhecida como um fungo patégeno potencialmente multirresistente, devido
a sua resisténcia intrinseca ao fluconazol combinada com relatos de diminuicdo da
susceptibilidade a flucitosina e & anfotericina B (PFALLER et al., 2008).

A capacidade antimicrobiana de materiais, seja contra fungos, bactérias ou contra
microorganismos em geral, pode ser avaliada através da execucdo de testes denominados de
Testes de Susceptibilidade Antimicrobiana (TSA). (ABBEY, T. C., DEAK, 2019; BAGUL,;
SIVAKUMAR, 2016). Os TSAs sdo testes precisos baseados em padrdes clinicos de
laboratorio, desenvolvidos pelo Instituto de PadrBes Clinicos e Laboratoriais (CLSI: do inglés,
“Clinical and Laboratory Standards Institute”) (CLSI, 2015).

Com base nisso, Puttaswamy et al. (2018) listaram alguns métodos viaveis para avaliar
a atividade antimicrobiana in vitro, os quais sdo divididos em quatro grandes grupos, sendo
estes: sistemas manuais, sistemas automaticos, tecnologias emergentes e futuras tecnologias,

conforme exposto na Figura 35.

74



Figura 35. Métodos para determinagéo da susceptibilidade antimicrobiana.
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Dentre os métodos apresentados na Figura 35, os métodos de diluicdo se destacam por
determinarem quantitativamente a atividade antimicrobiana contra bactérias e fungos
(PUTTASWAMY et al., 2018). Existem também os métodos de difusdo, como o disco-difusao
em agar que, apesar de oferecer respostas qualitativas, possuem muitas vantagens sobre outros
métodos: simplicidade, baixo custo, capacidade de testar um grande nimero de microrganismos
e agentes antimicrobianos, e a facilidade na interpretacdo dos resultados (BALOUIRI; SADIKI;
IBNSOUDA, 2016).

Na literatura, os materiais antimicrobianos que contém o elemento nidbio em sua
composicdo geralmente estdo associados com metais de transicdo. Dentre estes, a prata € o
metal mais utilizado cuja eficiéncia é conhecida principalmente contra bactérias (MONTAGUT
et al., 2019). Como por exemplo, Wei et al. (2019) combinaram as vantagens dos elementos
niobio e prata com hidroxiapatita, com o objetivo de desenvolver implantes biomédicos com
acao eficiente contra as bactérias S. aureus e. E. coli. Nesse caso, o nidbio, além de atuar como
suporte para a prata, ainda garantiu resisténcia e biocompatibilidade ao material. Nesse mesmo
segmento, Ning et al. (2020) prepararam filmes a base de Oxidos de prata e de nidbio para
obtencgéo de implantes com agéo contra a E. coli.

Apesar do uso da prata ser comum para compor materiais antimicrobianos, este
elemento € relativamente caro. Com isso, 0 cobre surge como uma alternativa viavel, por se
apresentar como um elemento mais barato e com acao antibacteriana, além de ser menos toxico
quando comparado com a prata (BAENA et al., 2006). Embora poucas pesquisas tenham sido
direcionadas para avaliacdo da atividade antifungica do cobre, a expectativa é de que uma
atividade semelhante a descrita para espécies bacterianas também ocorra para as espécies
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fungicidas. No entanto, o cobre possui rapida oxidagdo com a exposi¢ao ao ar, 0 que representa
uma limitacdo para seu uso como antimicrobianos em condi¢bes aerdbias (VINCENT;
DUVAL; HARTEMANN, 2017). Com base nisso, € valido considerar a resisténcia corrosiva
propria dos 6xidos de nidbio e uni-lo com ions de cobre, no objetivo de se alcangar novos
materiais antimicrobianos.

Nessa perspectiva, este capitulo visa abordar o acido niébico com o nitrato de cobre para
compor novos materiais que apresentem possivel acdo antimicrobiana, contra fungos e bactéria.
A importancia dessa pesquisa € apoiada no fato de que ndo ha relatos na literatura envolvendo
esses dois compostos mencionados, e que o0s resultados aqui obtidos podem incentivar o

surgimento de novas pesquisas que sejam direcionadas neste segmento.

3.2 OBJETIVOS
3.2.1 OBJETIVO GERAL

Investigar a eficiéncia de materiais a base de niébio modificados com cobre (I1) como materiais

antimicrobianos.

3.2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Modificar o acido nidbico puro, o &cido nidbico silanizado e o pentéxido de nidbio com cobre;
- Caracterizar os materiais puros e modificados através das técnicas: DRX, UV-VisRD e FTIR;
- Quantificar o teor de cobre através da técnica de espectroscopia de absorcdo atdmica;

- Avaliar e comparar a eficiéncia dos materiais puros e modificados contra a bactéria S. aureus,

e fungos do tipo C. albicans, C. krusei e C. tropicalis através de métodos de diluigdo e difus&o.

3.3 MATERIAIS E METODOS
3.3.1 REAGENTES

e Pentoxido de nidbio, Nb2Os, da CBMM,;

e Oxalato amoniacal de niobio, NH4[NbO(C204)2(H20)].3H.0 da CBMM,;
e Hidrdxido de sddio, NaOH, da Synth;

e Nitrato de cobre Il trihidratado, Cu(NO3)2.3H20, da Dindmica;
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e Padrédo de cobre a 1000 ppm, da Vetec;

e 3-mercaptopropiltrimetoxissilano (MPTMS), (CH30)3Si(CH2)3SH, da Sigma-Aldrich;
e Xileno, CgHio, da Sigma-Aldrich;

e Alcool Etilico, C;HsOH P.A da Synth;

e Caldo e agar Sabouraud Dextrose, da Himedia;

e Caldo e agar BHI (Brain Heart Infusion) da lon.

3.3.2 PREPARACAO DOS AGENTES ANTIMICROBIANOS

3.3.2.1 Sintese e modificagdo dos compostos de nidébio com cobre

A sintese do acido nidbico seguiu 0 mesmo procedimento experimental descrito no
topico 2.3.2.1 do capitulo 2. Em reagdo subsequente, este material foi submetido & modificacéo
partindo de 100 mL uma solucdo de nitrato de cobre trihidratado (Cu(NO3)2.3H20) a 550 ppm
de cobre, cujo sistema permaneceu sob agitacdo de 150 rpm durante 24 h, em temperatura
ambiente. Em seguida, o sobrenadante foi separado para posterior analise por
espectrofotometria de absorcdo atbmica (EAA), enquanto que o sélido resultante foi reservado

e rotulado como HNb-Cu. O procedimento descrito segue as etapas apresentadas na Figura 36.

Figura 36. Procedimento experimental para modificacdo dos compostos de niébio com cobre.
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Para efeito comparativo, 0 NbyOs (obtido diretamente da CBMM), também foi
submetido a este mesmo procedimento experimental, sendo rotulado como Nb2Os-Cu ap0s a
modificacdo com cobre, e destinado para os ensaios de viabilidade antibacteriana.

Além disso, o acido nidbico silanizado (HNb-MPTMS) também foi modificado com
nitrato de cobre trihidratado, sendo denominado como HNb-MPTMS-Cu. Considerando a
hidrofobicidade do material silanizado, a solucdo de cobre, nesse caso, foi preparada numa
mistura 1:1 (dgua:etanol). Realizou-se essa modificacdo no intuito de verificar a influéncia do
agente sililante na incorporagéo do cobre, e consequentemente na acdo antimicrobiana. Nesse
caso, 0s ensaios antimicrobianos envolveram além da bactéria S. aureus, 0s agentes flngicos

do tipo C. albicans, C. krusei e C. tropicalis.

3.4 CARACTERIZACOES

Os materiais obtidos foram caracterizados por DRX e FTIR, conforme descrito na se¢ao
2.3.3 do capitulo 2. Os espectros de reflectancia difusa foram registrados no intervalo espectral
de 190 a 720 nm em um espectrofotdmetro UV-3600 Shimadzu, utilizando uma esfera
integradora, modelo ISR-3100.

A quantificacdo do metal nos sobrenadantes remanescentes dos processos de
modificacdo, bem como a sua dessorcdo em agua, foram realizadas utilizando o
espectrofotdbmetro de absorcdo atdmica, da marca Shimadzu, modelo AA-6300, com lampada
de cobre. Para isso, realizou-se a curva analitica a partir da solucdo padrdo de cobre, a 1000
ppm e suas respectivas dilui¢cbes que variaram de 1,0 ppm & 8,0 ppm, apresentado na Figura 37.

Figura 37. Curva analitica de Cu?*.
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As quantidades de cobre adsorvidas foram calculadas em termos percentuais (Cu (%)),

conforme a Equacéo 1.

Ci—Cf
Cu(%) = o " 100

Nas quais Ci e Cf sdo as concentraces inicial e final do cobre (ppm), respectivamente.

3.5 ENSAIOS ANTIMICROBIANOS

Os ensaios antimicrobianos foram realizados em triplicata e iniciaram-se com a
preparacdo e padronizacdo do inoculo. Para avaliar o efeito contra bactérias, executou-se o
procedimento experimental com base no método da macrodiluigdo e do disco-difusdo em &gar;
enguanto que, para os fungos, a execucdo dos ensaios tiveram como base o método da
microdiluicdo, ambos descritos a seguir.

Os ensaios antibacterianos foram realizados no Laboratério de Cultivo e Anélise Celular
(LACEC), e os ensaios antifungicos, no Laboratério de Farmacologia Experimental e Cultivo

Celular (LAFECC), ambos situados na Universidade Federal da Paraiba.

3.5.1 Testes contra a bactéeria Staphylococcus aureus

O método desenvolvido baseia-se na macrodiluicdo (CLSI, 2015) de acordo com o
Instituto de Padrdes Clinicos e Laboratoriais. Inicialmente preparou-se o indculo através da
selecdo de trés colnias da bactéria Staphylococcus aureus (ATCC 25923) previamente isoladas
em placa contendo agar. Essas colonias foram suspensas em meio caldo Brain Heart Infusion
(BHI) em um tubo falcon estéril que foram, portanto, homogeneizados em agitador vortex e
permaneceram em estufa a 37°C, durante 24 h. Em seguida, padronizou-se a densidade
microbiana dos inoculos a fim de se obter uma turbidez equivalente ao padrao de 0,5 da escala
de McFarland, que corresponde a valores de absorbancia entre 0,08 a 0,13, verificados em
espectrofotdbmetro com comprimento de onda de 625 nm. Essa faixa de valores corresponde a
uma suspensdo contendo de 1 a 2 x10® UFC/mL para bactérias.

Na Figura 38 encontra-se detalhado todo este procedimento descrito de preparacao e

padronizacdo do indculo.
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Figura 38. Preparacdo e padronizagéo do indculo.
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Com base nos valores de absorbancia, realizou-se a diluicdo da suspensao de modo que
a mesma apresente uma quantidade aproximada de 5x10° UFC/mL. Finalizada a preparagéo e
padronizacdo do indculo, deu-se inicio a etapa descrita a seguir.

Foram selecionados tubos eppendorf e nestes foram adicionados 0,9 mL do caldo BHI.
Em seguida, nesses mesmos tubos adicionou-se quantidades variadas das amostras
correspondendo a 50 mg, 25 mg e 10 mg, e, posteriormente, adicionou-se 0,1 mL do in6culo
padronizado, completando, assim, um volume final de 1,0 mL da suspensao, em cada tubo, cujo
preparo finalizou-se com a homogeneizacao em agitador vortex.

Como forma de garantir a eficacia da analise, preparou-se trés sistemas de controle: o
controle de crescimento (CC), o controle positivo (CP) e o controle esterilidade (CE). O CC
serve para certificar que houve o crescimento microbiano, entdo para isso, adicionou-se 0,9 mL
do meio e 0,1 mL do in6culo. O CP, por sua vez, contou com a adi¢do de 0,8 mL do meio, com
0,1 mL do indculo e 0,1 mL de digluconato de clorexidina. Além disso, preparou-se também o
CE, adicionando-se apenas 1,0 mL do meio estéril em um eppendorf. Em seguida, todos os
tubos foram homogeneizados e armazenados em estufa a 37°C durante 24 h, sendo estas as
condicBes favoraveis para o crescimento bacteriano.

Posteriormente, realizou-se o plagueamento das suspensdes, em que 0,05 mL do
sobrenadante de cada sistema foi retirado e transferido, com auxilio de uma al¢a de platina, para
uma placa de petri contendo agar e assim, permaneceram por 24 h a 37°C.

O detalhamento desse procedimento descrito esta apresentado na Figura 39.
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Figura 39. Procedimento de macrodilui¢do utilizando a bactéria S. aureus.
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Apos a execucdo do procedimento experimental, os resultados foram observados através
do crescimento bacteriano nas placas.

Para complementar os resultados envolvendo a bactéria S. aureus, realizou-se ainda o
método de disco-difusdo em agar (CLSI, 2012). Neste procedimento, preparou-se inicialmente
0 inoculo das bactérias S. aureus, conforme descrito anteriormente. Em seguida, com auxilio
de alca de drigalski estéril, depositou-se 0,4 mL do indculo nas placas contendo agar BHI. Feito
isso, discos constituidos pela propria amostra foram colocados na superficie do agar, e como
controle positivo, utilizou-se discos de papel de filtro (do mesmo tamanho dos discos das
amostras) contendo digluconato de clorexidina, que também foram depositados na superficie
do agar. Por fim, as placas de Petri foram incubadas a 37°C durante 24 h. Ap6s esse tempo, 0
resultado foi verificado através da medic¢do da zona de inibicdo, em mm, que pode se formar
em torno do disco, significando que o agente antimicrobiano se difundiu no agar causando a

inibicdo da germinacéo e do crescimento do microrganismo.

3.5.2 Testes contra os fungos Candida albicans, Candida krusei e Candida tropicalis.

Os testes foram realizados utilizando trés tipos de fungos da classe das Candidas:
Candida albicans (ATCC 900228), Candida krusei (ATCC 6258) e Candida tropicalis (CBS

94). Inicialmente, preparou-se o indculo a partir de trés colénias previamente isoladas de cada
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um desses fungos, com auxilio de uma alca estéril. Essas colonias foram suspensas em meio
Caldo Sabouraud Dextrose, e submetidos a 37°C por 24 h. Em seguida, padronizou-se a
densidade microbiana dos inoculos utilizando-se espectrofotdmetro, em comprimento de onda
de 530 nm, com absorbancia entre 0,08 e 0,13, equivalente a 2,5x10° UFC/mL (CLSI, 2008).
Posteriormente, as quantidades correspondentes a 50 mg de cada material foram
dispersas em dimetilsulfoxido (DMSO) e encaminhados para 0s ensaios antifingicos. Para isso,
utilizou-se uma placa de 96 pocos, de forma que, em cada poco foram adicionados 100 puL do
caldo estéril, 100 uL do material disperso e 10 puL do in6culo padronizado. Além disso, para
garantir o controle experimental, utilizou-se nistatina a 100 Ul /mL. Por fim, as placas contendo
todos os sistemas foram incubadas a 37°C, por 24 h. Apds esse tempo, verificou-se a capacidade
antifingica dos materiais através da adi¢do do corante cloreto de 2,3,5-trifeniltetrazolio (TCC)
que serviu como um indicativo, pois havendo alteracdo na coloracao do sistema significa que o

material ndo apresentou eficiéncia contra as espécies fungicas.
3.6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados apresentados nesse capitulo sdo divididos em duas se¢des. A primeira
secdo é destinada ao estudo comparativo entre o &cido nidbico puro, silanizado e o pentéxido
de nidbio, todos modificados com cobre e suas respectivas caracterizagdes. Na segunda se¢édo
séo apresentados os resultados obtidos através dos ensaios antimicrobianos envolvendo bactéria
e fungos.
3.6.1 CARACTERIZACOES DOS MATERIAIS

3.6.1.1 Difratometria de raios X

A técnica de difracdo de raios X evidencia as diferengas estruturais do pentoxido de

niobio e do acido nidbico, através dos perfis apresentados na Figura 40.
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Figura 40. Difratogramas do HNb, Nb2Os, HNb-Cu e Nb2Os-Cu.
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Avaliando o difratograma do Nb2Os verifica-se um perfil cristalino com picos que séo
caracteristicos desse material e que correspondem as fases: ortorrémbica (T) e monoclinica (H)
indexados de acordo com as fichas ICDD 30-873 e ICDD 37-1468, respectivamente. Ap6s a
modificacdo com cobre (Nb2Os-Cu), o perfil permaneceu o mesmo, indicando que nao houve
alteracdo na estrutura cristalina do composto de origem.

Por outro lado, o difratograma do HNb exibe um carater amorfo, discutido
anteriormente na secdo 2.4.1. Apés a modificacdo com o cobre (HNb-Cu) esse perfil amorfo
continua predominante, no entanto, é importante destacar que ha um principio de organizagdo
indicado por um pico discreto na regido de 20 = 22,84°, correspondente ao Nb2Os ortorrdombico.
Esse mesmo perfil é observado quando se aplica a modificacdo do acido nidbico silanizado com

cobre, apresentado na Figura 41.

Figura 41. Difratogramas do HNb e HNb-MPTMS modificados com cobre.
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Para efeito comparativo também é apresentado o perfil do HNb-Cu, no qual é possivel
observar que 0 mesmo principio de organizacdo que ocorre para este composto, também ocorre
para 0 HNb-MPTMS-Cu. Esse pico pode surgir em decorréncia da exposicdo térmica
prolongada que o solido é exposto durante a secagem, tanto da sintese quanto do processo de
modificacdo com o metal (EBLAGON et al., 2020).

A predominancia de perfis amorfos apresentados nos difratogramas da Figura 41
revelam que, tanto o processo de silaniza¢do, quanto a incorporacao do cobre aos materiais ndo
sofreram alteracdo significativas nas estruturas de partida.

De maneira geral, com base em todos os difratogramas apresentados nessa secédo, é
necessario reforcar o fato de que as diferencas estruturais podem influenciar diretamente nas
aplicacdes em que sdo destinados, pois o fato de um ser cristalino e o outro amorfo contribuem

fortemente nas propriedades desses materiais (SKRODCZKY et al., 2019).
3.6.1.2 Espectroscopia de UV-Vis por reflectancia difusa (UV-Vis RD).

Os materiais também foram caracterizados por espectroscopia de refletancia difusa,

cujos resultados sdo mostrados na Figura 42.

Figura 42. Espectro de UV-Vis RD dos compostos a) Nb2Os e Nb2Os-Cu; b) HNb e HNb-Cu;
¢) HNb-MPTMS e HNb-MPTMS-Cu.
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Com base na Figura 42a, é observada a presenca de bandas em 356 nm e 337 nm para
0os compostos de Nb2Os e Nb.Os-Cu, respectivamente. Essas bandas correspondem a
transferéncia de carga ligante-metal 0>~ — Nb>* em coordenac&o octaédrica (NbOs) com baixa
distorcdo (BATISTA et al., 2019). Com relagdo ao cobre, ndo ha indicios de sua presenga
através dos dados obtidos por UV-Vis RD. A auséncia da identificacdo do cobre, nesta analise,
pode estar associada a uma baixa quantidade de metal adsorvida pelo Nb2Os de forma que néo
foi possivel sua deteccdo. Em comparacdo com os perfis contendo &cido niobico (Figura 42b)
observa-se que, nesse caso, ha duas bandas nas regides de 208 nm e 278 nm. Essas bandas sdo
caracteristicas de espécies octaédricas e tetraédricas distorcidas, respectivamente
(PRASETYOKO et al., 2008). Apds a modificacdo com nitrato de cobre, surge uma banda na
faixa de 600-720 nm que é atribuida a transicao d-d da espécie Cu (I1) (YIN et al., 2015).
Ainda para efeito comparativo, 0 HNb-MPTMS também passou pelo mesmo
processo de modificagdo com nitrato de cobre, que resultou no UV-Vis RD apresentado na
Figura 42c. Os espectros referentes ao acido nidbico silanizado apresentaram bandas
semelhantes ao HNb, embora as intensidades sejam menores, podendo ser resultado do
ancoramento das moléculas do silano em sua estrutura. Essa afirmacéo é apoiada no argumento
de Batista et al., (2019) que trabalhando na area da catélise utilizaram a vermiculita para
suportar o acido niébico. Com isso, 0s autores observaram através do UV-Vis RD que ocorreu
uma diminuicdo das intensidades das bandas proprias da vermiculita, indicando que espécies
de niobio estdo presentes e interagindo com esse suporte. Além disso, tambem é possivel

observar a banda na regido entre 600-720 nm referente a presenca do cobre.
3.6.1.3 Espectroscopia de absorcdo no infravermelho com transformada de Fourier

A espectroscopia de infravermelho tem sido bastante utilizada para investigar as
ligacBes quimicas presentes nos materiais de niodbio. Dessa forma, a Figura 43 apresenta 0s

espectros FTIR do acido nidbico, pentdéxido de nidbio e das suas respectivas formas

modificadas com o nitrato de cobre trihidratado.
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Figura 43. Espectros de FTIR do HNb, HNb-Cu, Nb20s, Nb20Os-Cu.
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Analisando os espectros apresentados, verifica-se que as bandas associadas as hidroxilas
identificadas em 3408 cm™ e em 3142 cm™ para o HNb ndo ocorrem para o Nb2Os, da mesma
forma como acontece com a banda em 1695 cm™ que se refere a agua de hidratagdo. Essa
observagdo evidencia a grande diferenca entre os compostos de nidbio estudados, em
decorréncia da auséncia de hidroxilas e de agua de hidratacdo na estrutura do Nb>Os. Por outro
lado, as bandas entre 890 cm™ e 500 cm™ estdo associadas as ligagdes Nb-O (NAKAGOMI et
al., 2019) e por esse motivo s&o comuns a ambos materiais.

Com relagdo aos materiais modificados com nitrato de cobre trihidratado, o que pode
ser observado é uma banda em 1384 cm™ atribuida a vibragdo do fon nitrato (KRIZA et al.,
2010). Nota-se ainda que, essa banda no espectro do material HNb-Cu possui maior intensidade
quando comparado ao espectro do Nb2Os-Cu. 1sso pode estar associado a adsor¢ao mais efetiva
do cobre por parte do &cido ni6bico, que podera ser comprovada através da quantificacdo desse
metal através da andlise de espectroscopia de absor¢ao atémica.

3.6.1.4 Quantificacao de cobre por espectroscopia de absor¢éo atbmica

Os resultados obtidos por espectroscopia de absor¢do atdmica revelam que o teor de
cobre adsorvido por parte do HNb e Nb.Os foram de 18,58% e 2,31%, respectivamente. Essa
diferenca de percentual explica o fato de a banda de cobre ser nitidamente observada para o
HND, o que néo ocorre para o0 Nb,Os (visto anteriormente nas Figuras 42 e 43). Apesar de ambos
apresentarem um baixo percentual adsortivo, a comparacgao entre esses valores mostra que a
diferenca é significativa, podendo refletir diretamente no processo dessortivo e,

consequentemente, na acao antimicrobiana por parte de cada um desses compostos.
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Em termos de concentragcdo do metal, esses percentuais correspondem a um total de
100,44 ppm presente na amostra HNb-Cu, enquanto o Nb2Os-Cu possui apenas 12,47 ppm de
cobre. Esse comportamento pode estar associado ao fato de que, no acido nidbico, as hidroxilas
que representam os sitios &cidos de Bronsted, interagem com o sal de cobre garantindo uma
adsorcdo efetiva das espécies metélicas, enquanto que, para o pentoxido de nidbio, a auséncia
desses sitios acidos impede que ocorra esse mesmo fenémeno (GARCIA et al., 2007).

Com relacdo a dessorcéo tendo como eluente a agua, ambos materiais apresentaram
comportamento equivalente a 10% de dessorcéo de cobre, com valores de 10,28 ppm para o
HNb-Cu e de 1,72 ppm para 0 Nb2Os-Cu.

O HNb-MPTMS-Cu, por sua vez, ndo teve seu teor de cobre quantificado por EAA,
tendo em vista que a solucdo metalica foi preparada em uma mistura agua/alcool (1:1), o que

dificultou a quantificacdo exata do cobre.

3.6.2 ENSAIOS ANTIMICROBIANOS

3.6.2.1 Bactéria: Staphylococcus aureus

Os ensaios antimicrobianos envolvendo a bactéria S. aureus, utilizando os materiais

HNb e Nb2Os, sem cobre, geraram os resultados apresentados na Figura 44.

Figura 44. Ensaios com 50 mg dos materiais a) HNb e, b) Nb2Os contra a bactéria S. aureus

Conforme observado na Figura 44, os materiais a base de niobio na sua forma pura nao
apresentaram atividade antimicrobiana, comprovado através do crescimento acentuado das
colbnias bacterianas em ambas as placas. Com relacdo ao material HNb-MPTMS, este na sua

forma pura, ndo passou por avalia¢do antimicrobiana devido a sua alta hidrofobicidade, tendo
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em vista que 0s ensaios ocorrem em meio aquoso. Por outro lado, 0 HNb-MPTMS-Cu apesar

de ainda apresentar caracteristicas hidrofébicas ap6s a modificacdo com o cobre, tornou-se

viavel para esses testes devido a liberagdo do metal que atuou contra as espécies microbianas.
Dessa forma, materiais na presenca do cobre, em alguns casos, apresentaram eficiéncia,

de acordo com as imagens apresentadas na Figura 45.

Figura 45. Ensaios utilizando a) 50 mg; b) 25 mg e, ¢) 10 mg dos materiais 1) HNb-Cu; I1)
Nb2Os- Cu contra a bactéria S. aureus e, I11) HNb-MPTMS-Cu.

| T) HNb—Cu
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De acordo com a Figura 45 pode ser observado que, apenas os solidos envolvendo o
acido niobico modificados com cobre apresentaram acao antibacteriana. Com isso, verifica-se
que, 50 e 25 mg mL* do HNb-Cu liberaram ions cobre em quantidades suficientes para causar
a morte das bactérias, porém, com um teor de 10 mg mL isso ndo ocorreu. Logo, a quantidade
minima de HNb-Cu capaz de combater essas bactérias é de 25 mg mL™. Em contrapartida, o
Nb2Os-Cu ndo apresentou eficiéncia em decorréncia da adsor¢cdo menos pronunciada, e
consequentemente da dessorcdo limitada de cobre que ndo foi capaz de causar a morte celular.

Apesar de ambos 0s materiais terem apresentado valores de dessor¢do em torno de 10%,
este percentual é proporcional as quantidades em massa dos materiais utilizados nos ensaios
antimicrobianos. Sendo assim, considerando que, no teste de dessor¢do uma massa de 200 mg
de HNb-Cu foi capaz de dessorver 10,28 ppm, entdo nos ensaios antimicrobianos utilizando-se
50 e 25 mg desses materiais, a liberacdo foi de aproximadamente 2,57 e 1,28 ppm,
respectivamente. Por outro lado, o teor de 10 mg dessorveu em torno de 0,51 ppm de cobre,
quantidade insuficiente, nesse caso, para exercer eficiéncia contra a bactéria S. aureus.

De forma anéloga, para o material Nb.Os-Cu utilizou-se 200 mg desse material para
avaliar a capacidade dessortiva, que foi de 1,72 ppm. Sendo assim, ao utilizar 50 mg desse
material contra a bactéria, o teor dessorvido nesse caso foi de aproximadamente 0,43 ppm, €,
portanto, incapaz de causar a morte da célula bacteriana.

Ainda de acordo com a Figura 45 é visto que para 0 HNb-MPTMS-Cu fez necessario
uma quantidade maior, de 50 mg mL™, sendo esta, a quantidade minima do sélido capaz de
combater as células bacterianas. Esses valores mostram que a modificacdo atribuida ao acido
nidbico através da incorporagdo do silano ndo melhorou a acdo antimicrobiana. 1sso ocorre
porgue 0s grupos tidis apresentam capacidade de complexacdo de metais pesados (DING et al.,
2015). Dessa forma, é possivel que haja uma complexacdo estabelecida entre o grupo tiol do
silano e os ions de cobre que acaba dificultando a liberacdo do mesmo, e consequentemente, a
atividade antimicrobiana torna-se menos pronunciada.

Por fim, é importante ressaltar que, o processo de dessor¢do ndo representa de forma
precisa a quantidade de metal liberado durante os ensaios antimicrobianos, uma vez que, 0
eluente sendo a 4gua difere do meio microbiologico utilizado nos testes, e por isso, pode causar
eventuais influéncias durante esse processo.

Atrelado a esses resultados apresentados, o ensaio qualitativo também fornece indicios
da liberacdo metélica no meio, sendo desta vez representada através da formacao do halo de

inibicdo, conforme apresentado na Figura 46.
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Figura 46. Ensaios de disco-difusédo a) HNb; b) HNb-Cu; ¢) HNb-MPTMS- Cu contra S.

aureus.
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Com base na Figura 46 é visto que a auséncia do halo de inibicdo do HNb reforca sua
ineficiéncia no combate bacteriano. Por outro lado, com relacdo aos materiais modificados
observa-se um efeito bactericida, que indica a morte das bactérias e que é comprovado através
da formacéo do halo de inibicéo cujo didmetro é de aproximadamente 2 mm para HNb-Cu e no
caso do HNb-MPTMS-Cu este valor € inferior a 2 mm, podendo, neste Ultimo caso estar
associada a liberacdo mais lenta dos ions metalicos. Esse fato condiz com os resultados da
macrodiluicdo no qual observou-se uma agao mais eficiente por parte do HNb-Cu.

Além disso, percebe-se ainda que, em ambas amostras ocorre a formacdo de um halo
maior, que pode estar associado a um efeito bacteriostatico, indicando que nessa regido
delimitada ndo ocorreu a morte das bactérias, mas sim uma inibicdo no crescimento das
mesmas. Um comportamento semelhante a este foi observado por Feng et al., (2020) que ao
tratar drogas do tipo cefalosporinas com ions de cobre observaram um efeito bacteriostatico
diante das bactérias S. aureus e E. coli. Posteriormente, 0s autores ndo observaram crescimento

bacteriano, e com isso, passaram a considerar o efeito bactericida além do bacteriostético.
3.6.2.2 Fungos: Candidas
Os materiais ainda tiveram sua eficiéncia antimicrobiana avaliada através de fungos da

classe das Candidas. Os resultados obtidos através dos ensaios de microdiluicdo sdo
apresentados na Figura 47.
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Figura 47. Ensaios de microdiluigéo utilizando 50 mg dos materiais HNb, HNb-Cu e HNb-
HMPTMS-Cu contra os fungos C. albicans, C. krusei e C. tropicalis.
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Assim como nas bactérias, o acido nidbico puro ndo apresentou eficiéncia no combate
aos fungos avaliados. Sua forma modificada com ions cobre mostrou-se viavel no combate dos
trés tipos de Candidas, enquanto que sua forma silanizada na presenca do metal mostrou-se
incapaz de combater o desenvolvimento dos fungos do tipo Candida Krusei. A principio, a
limitacdo por parte do HNb-MPTMS-Cu para esse tipo de fungo pode ser decorrente da
liberagdo menos pronunciada dos ions metalicos, quando comparado ao material HNb-Cu, visto
também nos ensaios antibacterianos.

Uma analise semelhante foi realizada por Hoffman et al., (2015) que prepararam
complexos de pirofosfato a base de cobre e avaliaram sua eficiéncia contra esses mesmos trés
tipos de Candidas. Os autores verificaram que a C. albicans e C. tropicalis desenvolveram
proteinas que resultaram em uma maior resisténcia aos metais de cobre, enquanto a C. Krusei
ndo apresentou o desenvolvimento dessas proteinas e por isso sofreu maior sensibilidade aos
ions metalicos. Os resultados obtidos a partir do HNb-MPTMS-Cu divergem dessa afirmacéo,
uma vez que a C. Krusei, nesse caso, mostrou-se mais resistente do que as demais. No entanto,
hé vérios fatores que sdo particulares para cada material e que devem ser considerados, tais
como a cinética de liberacdo metalica (ROSSAINZ-CASTRO et al., 2016) e o suporte para 0
metal, que também desempenha um papel importante nas diferentes susceptibilidades dos
metais para as espécies das Candidas (HOFFMAN et al., 2015). Além disso, esse resultado
enaltece o fato da Candida krusei ser reconhecida como um patégeno multirresistente.

3.7 CONCLUSOES

As caracterizacdes apresentaram particularidades dos compostos de nidbio através da
técnica de DRX, na qual evidenciou os perfis amorfo e cristalino. Com relacdo a técnica de UV-
Vis RD, comprovou-se a presenga de cobre nos compostos de HNb-Cu e HNb-MPTMS-Cu,
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enquanto que em Nb2Os ndo foi possivel detectar a presenca do metal, provavelmente, devido
ao baixo teor adsorvido. Os resultados de FTIR, por sua vez, revelaram a presenca de ions
nitrato nos sdlidos Nb,Os-Cu e HNb-Cu, sendo neste ultimo de forma mais evidente. Essas
observagdes obtidas através das técnicas de caracterizacdo corroboram com os dados de EAA,
no qual verificou-se que a capacidade dessortiva do HNb foi quase 10 vezes maior do que a
capacidade do Nb>Os. Com relacdo ao efeito dessortivo, este foi de aproximadamente 10% para
ambos materiais, proporcionalmente ao teor que havia sido adsorvido.

Os ensaios antimicrobianos revelaram que o HNb-Cu exibiu agdo eficiente com
quantidade minima do material, que corresponde a aproximadamente 1,28 ppm do metal
liberado. Por outro lado, 0 Nb>Os-Cu ndo apresentou agdo contra a bactéria estudada, nem
mesmo utilizando a quantidade maxima estabelecida, pois a adsor¢do e, consequentemente, a
dessorcéo ndo foram suficientes para causar a morte celular.

A modificagdo do &cido nidbico a partir do ancoramento do agente sililante, ndo
melhorou a acdo contra a bactéria S. aureus nem contra os fungos da classe das Candidas, em
decorréncia da complexacao de ions metalicos pelos grupos tiois, o que dificultou o processo
de liberagdo metalica.

Com base nesses resultados, é visto que o acido nidbico surge como nova proposta para
acomodar ions de cobre com acdo antibacteriana e antiflngica, dentro de condicGes pré-

estabelecidas.
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CAPITULO 4 - CONSIDERACOES FINAIS, PERSPECTIVAS E REFERENCIAS.

4.1 CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS

Diante das abordagens relatadas ao longo deste trabalho, o presente estudo incentiva a
continuidade dessa pesquisa com base nas seguintes perspectivas:
e Aplicar os tecidos que foram submetidos aos desgastes por abrasdo nos processos de
separacao agua/oleo e verificar se houve comprometimento da sua eficiéncia;
e Avaliar a capacidade do poliéster hidrofobico na separacéo de emulsfes agua/6leo;
e Avaliar a capacidade antimicrobiana do poliéster hidrofobico atraves de sua possivel

acao de antiadesdo microbiana.
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