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RESUMO

Titulo: BENTONITAS MODIFICADAS COM BIOPOLIMEROS, OXIDO DE GRAFENO
E OXIDO DE ZINCO COMO ADSORVENTES PARA FARMACOS E MATERIAIS
ANTIMICROBIANOS.

Autor: Francisco Gilmério Nunes Filho

Supervisores: Prof Dra Maria Gardénnia da Fonseca (Orientadora) e Prof Dra Ana Paula de

Melo Alves Guedes (co-orientadora)

Argilominerais, como a montmorillonita (Mt), tém sido aplicados na sintese de materiais
funcionalizados para uso em diferentes campos, como a remediagdo ambiental e em aplicagdes
bioldgicas. Neste trabalho bentonita sddica foi modificada com quitosana (CS), alginato de
sodio, oxido de grafeno (GO) e ZnO para uso como novos adsorventes para os farmacos
tetraciclina (TC) e omeprazol (OZM) e/ou materiais antimicrobianos. Os materiais foram
caracterizados por técnicas estruturais de longo e curto alcance, morfoldgicas e térmica. A
bentonita sodica (Na-Bent) reagiu com CS a 100%, 200% e 300% da CTC da argila, e
posteriormente com alginato de sdédio em proporcdo em massa de 1:1 a 50 °C em 24 h, e sob
aquecimento por micro-ondas (MW) a 50 °C por 30 min. Os materiais foram aplicados para
remocao de TC de solucdo aquosa. O melhor desempenho foi para o material obtido com CS
a100% da CTC, em que remoc&o atingiu 97,7% em 30 min. A adi¢do do segundo biopolimero
ndo melhorou a remocgédo de TC nas condigdes avaliadas. Os sélidos com melhor capacidade
adsortiva e Na-Bent foram carreados com TC em 100; 200; 400 mg L, cuja atividade
antimicrobiana foi avaliada pelo método do contato direto. Os percentuais de inibicdo
variaram entre 69,1-100,0% para a espécie S. aureus e 88,7-100,0%, E. coli, sendo a inibicédo
de ~100% para ambas as bactérias para os sdlidos carreados com TC a 400 mg L. Novos
adsorventes para OMZ baseados em GO/Bent-Na foram obtidos nas proporc¢des de 5 e 10%
nas mesmas condicdes. Os sélidos GO/Bent-Na reagiram com CS a 200% CTC da Na-Bent.
Todos os materiais apresentam potencial adsortivo para OMZ, cuja remocao foi de 96,3-
99,0% em 40 mg g de OMZ pelos sélidos GO/Bent-Na. A reagdo com CS reduziu a adsorgéo
para 50,9%. Novos materiais antimicrobianos foram produzidos pela reacdo Na-Bent, ZnO
(10, 20, 30% em massa) e CS na propor¢do de 200% da CTC. As caracterizacOes indicaram a
presenca de ZnO e de CS no argilomineral. Os sélidos com ZnO apresentaram atividade
antimicrobiana de 44% para S. aureus, e de 33,1% E. Coli, cujas atividades aumentaram ap0s
a incorporacéo de CS para 51,9 % e 44,6%, respectivamente. Os nanomateriais se mostraram
promissores para uso em remediagdo ambiental no tratamento de &gua e desenvolvimento de
materiais antimicrobianos.

Palavras-chave: Argilominerais, bionanocompdsitos, adsorgéo, tetraciclina, omeprazol.
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ABSTRACT

Title: BENTONITES MODIFIED WITH BIOPOLYMERS, GRAPHENE OXIDE AND
ZINC OXIDE AS ADSORBENTS FOR DRUGS AND ANTIMICROBIAL MATERIALS.
Author: Francisco Gilmario Nunes Filho

Supervisor: Profa Dra Maria Gardénnia da Fonseca (Orientadora) e Profa Dra Ana Paula de
Melo Alves Guedes (co-orientadora)

Clay minerals, such as montmorillonite (Mt), have been applied in the synthesis of
functionalized materials and are used in several fields, particularly in environmental
remediation and biological applications. In this work sodium bentonite was modified with
chitosan (CS), sodium alginate, graphene oxide (GO) and ZnO for use as new adsorbents for
tetracycline (TC) and omeprazole (OZM) and/or also as antimicrobial materials. The materials
were characterized by long and short range structural, morphological and thermal techniques.
Sodium bentonite (Na-Bent) reacted with CS at 100%, 200% and 300% of the Na-Bent CEC,
and then eith sodium alginate in a mass ratio of 1:1 at 50 °C in 24 h, and under heating by
microwave (MW) at 50 °C for 30 min. The materials were applied for removal of TC from
aqueous solution. The best performance in the TC removal was observed for the material
obtained with CS at 100% of CEC, in which removal reached 97.7% in 30 min. The presence
of the second biopolymer did not improve TC removal under the evaluated conditions. Solids
with better adsorptive capacity and Na-Bent were loaded with TC at 100; 200; 400 mg L*,
whose antimicrobial activity was evaluated by the direct contact method. Inhibition
percentages varied between 69.1-100.0% for S. aureus and 88.7-100.0% for E. coli, with
~100% inhibition for both bacteria for solids loaded with TC at 400 mg L. New adsorbents
for OMZ based on GO/Bent-Na were obtained in proportions of 5 and 10% under the same
conditions. The GO/Bent-Na solids were reacted with 200% CTC Na-Bent CS. All materials
presented high adsorptive potential for OMZ, whose removals were 96.3-99.0% in 40 mg g™
of OMZ by GO/Bent-Na solids. The CS incorporation reduced the OMX adsorption to 50.9%.
New antimicrobial materials were produced by reaction Na-Bent, ZnO (10, 20, 30%
mass/mass proportions) and CS at 200% of Bent’s CEC. Characterizations indicated the
presence of ZnO and CS in the clay mineral. Solids with ZnO showed antimicrobial activity
of 44% for S. aureus, and 33.1% for E. Coli, whose activities increased after CS incorporation
to 51.9% and 44.6%, respectively. Nanomaterials have shown promise for use in
environmental remediation in water treatment and development of antimicrobial materials.

Keywords: Clay minerals, bionanocomposites, adsorption, tetracycline, omeprazole.
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PREFACIO

O presente trabalho de tese foi dividido em 5 capitulos com o objetivo de contribuir para
uma melhor organizagdo e compreensdo do trabalho desenvolvido, especialmente devido as
particularidades e diversidade dos sistemas propostos.

O capitulo I contempla os aspectos gerais, formado pela introducéo, objetivo geral e
uma fundamentacdo teorica, ao longo do qual é feito um detalhamento dos materiais precursores
para sistemas estudados, e de sistemas andlogos reportados na literatura, direcionando para o0s
objetos de aplicacdo, processos de remediacdo ambiental por descontaminagdo de farmacos e
desenvolvimento de materiais antimicrobianos. Neste capitulo, o texto referente ao tema
nanocompositos de grafeno e derivados de grafeno com montmorillonita compde parte do
artigo: “Hibridos de grafeno/montmorillonita e 6xido de grafeno/montmorillonita como
nanomateriais funcionais: uma visdo da literatura atual”, publicado na revista “Ceramica”,
conforme apéndice A.

Os capitulos Il ao IV foram estruturados no forma de artigos, contendo introducéo,
objetivos especificos, metodologia experimental, resultados e discusséo, e concluséo.

O capitulo Il trata da obtencdo de novos adsorventes de nanocompdsitos de bentonita
com quitosana e alginato de sodio, por reacdes convencionais e reagdes micro-ondas. Em que
0s materiais utilizados na adsorcdo foram direcionados para formacdo de novos agentes
antimicrobianos. Parte dos dados obtidos foram publicados no artigo: “Adsorption of
tetracycline using chitosan—alginate—bentonite composites”, publicado na revista “Applied
Clay Science” apresentado também, no Apéndice A.

No capitulo I11, novos adsorventes para omeprazol foram obtidos na forma de materiais
hibridos de éxido de grafeno, quitosana e bentonita. Os desdobramentos de estudos de sintese
com 6xido de grafeno e bentonita, para producéo dos hibridos apresentados, levaram a producéo
de materiais hibridos iniciais que foram cedidos a colaboradores do Departamento de
Odontologia, Endodontia e Materiais Dentarios, Faculdade de Odontologia de Bauru,
Universidade de Sao Paulo, e foram aplicados no trabalho que culminou no artigo: “Enhancing
the mechanical properties and providing bioactive potential for graphene oxide/montmorillonite
hybrid dental resin composites”,  publicado  no “Scientific Reports”
(https://doi.org/10.1038/s41598-022-13766-1). Os resultados tanto das caracterizagbes como


https://www.nature.com/srep

XiX
aplicacdo dos sistemas com Oxido de grafeno néo estdo descritos nessa tese porque nao foram
objeto de estudo especifico da mesma.

No capitulo IV investigou-se a producdo de materiais com propriedades antimicrobianas
pela formacdo de compdsitos de 6xido zinco, quitosana e bentonita.

Finalmente, no capitulo V contemplou-se as consideracfes finais do trabalho de tese,
trazendo uma visao geral sobre os sistemas obtidos e sua relevancia, dispondo também de novas

perspectivas de estudo, partindo do presente trabalho, e as referéncias bibliograficas do texto.
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Aspectos gerais
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1.1 Introdugéo

O desenvolvimento de nanomateriais hibridos se tornou foco de muitas
investigacOes cientificas nos ultimos anos, uma vez que eles geralmente integram as
caracteristicas dos diferentes constituintes, incluindo as propriedades eletronicas,
quimicas, Opticas, térmicas e mecanicas, como estratégia para obtencdo de materiais
aplicaveis e/ou de caracteristicas otimizadas (CHINNASAMY, 2022; TALAT;
SRIVASTAVA, 2013). Dentre esses materiais passiveis de obtencdo de tais estruturas,
forte impulso cientifico vem sendo despertado para pesquisas com materiais de origem
natural, abundantes, biocompativeis e ecologicamente seguros. Entre esses materiais
estdo os argilominerais, que apresentam elevada versatilidade em processos de
modificacdo, a exemplo da formacdo de nanocompositos com Oxidos metalicos, com
biopolimeros e o desenvolvimento de hibridos com nanomateriais de carbono, como por
exemplo grafenos e derivados (ABUBAKAR et al., 2017; ALCANTARA; DARDER,
2018; GUBERNAT et al., 2018; LIU et al., 2019D).

Dentre os argilominerais, encontra-se a montmorillonita (Mt), principal
componente de argilas bentonitas (Bent) (BRIGATTI; GALAN; THENG, 2013). Este
argilomineral, possui elevada capacidade de adsor¢do associada as suas singularidades
estruturais (BERGAYA; LAGALY, 2013a), apresenta carga negativa constante nas suas
camadas, resultante de substituices isomorficas ao longo da estrutura. A neutralidade
eletrostatica é alcancada pela presenca de cations interlamelares hidratados e
permutaveis, cujos aspectos conferem carater hidrofilico ao material e dotam a Mt de
elevada capacidade de troca catibnica. Em adicdo, associada as propriedades de
intumescimento, a Mt é uma das estruturas inorganicas de mais amplo espectro de
possibilidades de modificacdo quimica, com énfase nos processos de intercalacdo
(BRIGATTI et al., 2013; SCHOONHEYDT; JOHNSTON, 2013).

Dentre as estratégias recentes de modificacdo quimica da Mt, a formacdo de
hibridos com o grafeno e seus derivados pode ser destacada (NEELAVENI et al., 2019).
Este al6tropo do elemento carbono, vem impulsionando uma diversidade de aplicagGes
em dispositivos microeletrénicos, sensores, catalise, armazenamento de energia, biologia
e ciéncias biomeédicas. O grafeno possui estrutura em camadas totalmente bidimensionais,
formada por uma malha de hexagonos regulares de carbono com orbitais do tipo sp?
(ACHARI etal., 2013; DARDER etal., 2018; DING et al., 2019; FAROOQUI; AHMAD;

HAMID, 2018). O grafeno possui propriedades Unicas como altas condutividade térmica,
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mobilidade de carga, que varia de 2000 a 5000 cm? V! s, elevada resisténcia mecanica
(~118 GPa), médulo de elasticidade (~1 TPa), e alta area superficial (~2600 m? g1)
(GEIM; NOVOSELQV, 2009; NOVOSELOQV et al., 2005; QIN et al., 2014).

Um derivado do grafeno também utilizado tem sido o éxido de grafeno (GO). Este
derivado é obtido por métodos de baixo custo e de facil manuseio experimental, possui
grupos funcionais como hidroxila, fenila, epoxi e carboxila. Tais grupos promovem
carater hidrofilico e maior reatividade ao éxido de grafeno em comparagdo ao grafeno,
facilitando a dispersdo em &gua e processos de interacdo com a Mt, o que amplia a
viabilidade das rotas de sintese (NEELAVENI et al., 2019; OLAD; BAKHT KHOSH
HAGH, 2019; YANG et al., 2019; ZHANG et al., 2019). Os materiais hibridos de Mt,
grafeno e seus derivados sdo, comumente, obtidos por processo de intercalacéo,
automontagem ou coempilhamento (YOUNG et al., 2012).

Outra rota de modificagdo quimica da Mt, € a intercalacdo de biopolimeros, que
origina os chamados bionanocompaésitos e introduzem novos grupos funcionais na matriz
precursora, ampliando suas propriedades (ALCANTARA; DARDER, 2018; FRANCA;
ALCANTARA; SILVA-FILHO; FONSECA, 2020). Diante dessas caracteristicas,
somadas a biocompatibilidade dos argilominerais, a biodegradabilidade dos biopolimeros
e ao baixo custo dos materiais (RUIZ et al., 2006), os bionanocompositos a base de
argilominerais vém ganhando destaque em processos de remediacdo ambiental,
especialmente, na remocao de poluentes aquaticos de dificil tratamento, como metais
pesados, farmacos, corantes, pesticidas e outros poluentes emergentes, como por exemplo
o bisfenol A (ALCANTARA; DARDER, 2018; BURUGA et al., 2019; SHABTAI;
MISHAEL, 2018).

Os polissacarideos e polipeptidios sdo os grupos de biopolimeros considerados 0s
melhores candidatos para produ¢do de bionanocompositos devido as suas propriedades,
baixo custo e ndo toxicidade (ORTA et al., 2020). Nesse contexto, destacam-se dois
polissacarideos de alta massa molecular média: a quitosana (CS) e o alginato de sédio
(SA). Estes sdo materiais abundantes, biocompativeis e ambientalmente seguros, cujas
estruturas sdo dotadas de grupos funcionais que podem ampliar a reatividade das matrizes
inorgénicas perante a obtencdo de nanomateriais hibridos (FRANCA et al. 2020;
HERNANDEZ-GONZALEZ; TELLEZ-JURADO; RODRIGUEZ-LORENZO, 2020).

Apesar da grande relevancia de modificagfes orgéanicas na matriz da Mt, a
formagéo de nanomateriais baseados em modifica¢Ges inorganicas, podem se sobressair

diante de perspectivas especificas de aplicagcdo, como no desenvolvimento de agentes
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antimicrobianos (MOTSHEKGA et al., 2013; ROY; JOSHI; BUTOLA, 2019). Os
materiais inorganicos antimicrobianos podem apresentar maior estabilidade,
durabilidade, viabilidade e menor toxicidade, quando comparados a materiais organicos
(MALEKKHAIAT HAFFNER; MALMSTEN, 2017).

Neste sentido, o oxido de zinco (ZnO) tem ganho énfase em aplicacbes
antimicrobianas (ALAVI; NOKHODCHI, 2020a). Trata-se de um material semicondutor
de facil obtencdo com caracteristicas fisico-quimicas singulares como forte excitacdo
ultravioleta, alta transparéncia, gap de banda direta alta e propriedades piezolelétricas,
que elevam seu potencial, extensamente comprovado, para aplicacdes fotoquimicas em
processos de remediacdo ambiental e na engenharia de recursos energéticos (HAMMAD
et al., 2020; HU et al., 2020). No tocante a aplicacbes como material antimicrobiano o
ZnO vem demonstrando larga extensdo de propriedades biocidas, em adicéo, este 6xido
deriva de um metal essencial ao corpo humano que atua em funcGes fisiologicas
importantes como crescimento e imunidade, sendo assim, considerado seguro ao tecidos
e se sobressaindo diante de outros agentes antimicrobianos tradicionais como prata e
cobre, que podem apresentar elevada toxicidade (KUMAR et al., 2017; ROY; JOSHI;
BUTOLA, 2019; UYGUR et al., 2009).

Apesar das propriedades vantajosas, a aplicacdo pratica do ZnO ainda pode
apresentar alguns entraves como processos de aglomeracdo, dificuldade de separacéo do
material e da implementacdo do éxido como nanoparticulas (ZYOUD et al., 2017) . No
entanto, este 6xido pode ser depositado ou sintetizado sobre matrizes inorganicas, como
Mt, levando a formacdo de materiais hibridos, o que pode superar tais dificuldades
praticas e melhorar as prospeccbes de aplicagdio (LIU et al., 2021;
POURABOULGHASEM et al., 2016). Diversos métodos e rotas sintéticas tém sido
empregadas para obtencdo dos hibridos ZnO/Mt (FATIMAH; WANG; WULANDARI,
2011; MOTSHEKGA et al., 2015; YE et al., 2015), que vem demonstrando propriedades
antimicrobianas interessantes, e comumente mais elevada do que o oOxido livre (JLASSI
et al., 2020a; ROY; JOSHI; BUTOLA, 2019).

Diante dessas potencialidades dos materiais nanométricos marcantemente
descritas, a exploragdo de novas estratégias de sintese pode se configurar como um ponto-
chave nos desenvolvimentos de hibridos baseados nestes materiais. Neste contexto, existe
um crescente interesse por rotas menos dispendiosas e mais ambientalmente seguras.
Assim, recentemente rotas envolvendo aquecimento por micro-ondas vem sendo

utilizadas para complementar ou substituir o aquecimento convencional, que muito
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comumente requer alto consumo de energia, longo tempo de sintese e rapida queima dos
materiais, 0 que pode elevar os custos dos processos (YUEN; HAMEED, 2009). A técnica
de aquecimento por micro-ondas (MW) vem sendo utilizada para complementar ou
substituir o aquecimento convencional na preparacdo de materiais hibridos, geralmente
garante menores gastos de energia, reducdo do tempo de rota sintética, e ainda € pouco
utilizada para producgdo de materiais hibridos baseados em Bent modificadas CS e SA,
GO ou ZnO (EWIS; HAMEED, 2021). Em adicdo, essa estratégia revela melhoramento
das propriedades estruturais, morfologia e quimica de superficie e estrutura de poros de
materiais poliméricos, a base carbonos e estruturas inorganicas, sendo assim, uma
estratégia promissora de implementacdo, exploracdo e comparacdo com rotas
convencionais (EWIS; HAMEED, 2021; KAR; KAUR; THIRUGNANAM, 2016;
SOSNIK; GOTELLI; ABRAHAM, 2011).

Neste sentido, este trabalho de tese buscou o desenvolvimento de estratégias de
sintese para obtencdo de heteroestruturas em novos materiais hibridos baseados na
bentonita sddica, avaliando e comparando rotas assistidas em micro-ondas com rotas
convencionais. Enveredar nesta perspectiva, pode prover a uma melhor exploracao de
estruturas biopoliméricas de carater catidnico e carater anidnico, do 6xido de grafeno, e
do Oxido de zinco e seu sinergismo com matriz inorgénica, por novas rotas menos

dispendiosas, eficientes e ambientalmente mais seguras.

Assim, a obtencdo de materiais hibridos & base de bentonita sddica com o0s
biopolimeros CS e SA, obtidos por rota de aquecimento convencional e por rota com
aquecimento em reator de micro-ondas foram descrito pela primeira vez, em que as
propriedades de adsorcdo desses sistemas frente ao antibidtico tetraciclina foram
investigadas, comparando as vias de sintese utilizadas e relacionando-as ao desempenho
dos materiais. Outra investigacdo inédita foi o carregamento dos novos hibridos com
tetraciclina para producédo de agentes antimicrobianos, ampliando suas possibilidades de

aplicacdo.

A bentonita sddica também foi utilizada na preparagdo de materiais hibridos inéditos
com GO e CS, por rotas, entre as quais utilizou-se pela primeira vez o reator de micro-
ondas para obtencdo destes compositos adsorventes para o farmaco omeprazol. A
bentonita sédica foi ainda modificada com ZnO e CS por novas rotas combinando
processos de co-precipitacdo, uma rota assistida por micro-ondas e mediada por caseina

como direcionador e uma rota sem aquecimento e sem direcionador. Os novos materiais
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resultantes foram aplicados como agentes antimicrobianos frente a bactérias Gram-

negativas e Gram-positivas nas condi¢des de estudo.
1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo geral

Obter novos adsorventes para farmacos e materiais antimicrobianos por um
conjunto de rotas de modificagdo da bentonina sddica com quitosana, alginato de sédio,
oOxido de grafeno e 6xido de zinco, avaliando a influéncia das composic¢des e da utilizagao
de aquecimento em reator de micro-ondas.

Os objetivos especificos da tese serdo descritos em cada capitulo subsequente.

1.3 Fundamentacao teorica

1.3.1 Estrutura e propriedades do argilomineral Mt

A Mt é um argilomineral pertencente ao grupo das esmectitas, principal
constituinte das argilas de rocha vulcanica denominadas bentonita (Bent), muito
abundante na natureza, com importantes jazidas em operacdo no Brasil, como no
municipio de Boa Vista—PB (MORAES et al., 2010).

Os argilominerais sao filossilicatos, conferem plasticidade a argila e endurecem
apos processos de secagem e queima (BRIGATTI et al., 2013). Os filossilicatos sdao uma
classe de silicatos hidratados de aluminio, magnésio e ferro, com estrutura organizada em
camadas nanométricas formadas pela unido de folhas de unidades tetraédricas [TO4] e
folhas de unidades octaédricas [MXs] — onde X= O ou OH (BRIGATTI; GALAN;
THENG, 2013).

No caso da Mt, cations Si** estdo nos sitios tetraédricos, T, e ions AlI** e Mg?* nas
unidades octaédricas, em um arranjo do tipo 2:1, correspondendo a duas folhas
tetraédricas ligadas a uma folha octaédrica central, conforme ilustrado na Figura 1.1
(BERGAYA; LAGALY, 2013a).

A Mt possui formula quimica (My.nH20)(AIP*2yMg?*,)Si**4010(OH)2 em que M
¢ geralmente um cation mono ou divalente, resultando em uma carga negativa
permanentemente entre 0,2 e 0,6 por meia célula unitaria, devido a substitui¢cOes
isomorficas ao longo da estrutura (SCHOONHEYDT; JOHNSTON, 2013).
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O equilibrio eletrostatico é alcancado pela presenca de cations trocaveis e
hidratados no espago entre as camadas estruturais, comumente Na* e Ca?* (BRIGATTI;
GALAN; THENG, 2013). A presenca de cations interlamelares altera o carater hidrofilico
da Mt, porquanto carregam moléculas de dgua de hidratacdo para a regido interlamelar e
interferem nas caracteristicas superficiais do argilomineral, podendo polarizar atomos de
oxigénio superficiais da camada — o que confere mais hidrofilicidade a estrutura
(SCHOONHEYDT; JOHNSTON, 2013).

Tais caracteristicas, associadas a carga de lamela do argilomineral, levam a facil
hidratacdo desses cations e ao carregamento de moléculas de agua para o interior das
camadas, ocasionando a expanséo do espago interlamelar, em meio aquoso ou na presenca
de umidade (NGOUANA,; KALINICHEYV, 2014).

Figura 1.1 Representacdo da estrutura da Mt.

1,22 nm

\' H20
O Na*

dOOl

Fonte: prdprio autor.

A presenca de ifons Na® como cation interlamelar na Mt resulta em um
espacamento interlamelar (doo1) de 1,20 nm e intumescimento em solucdo aquosa,
associados a expansdo das camadas ao longo do eixo de empilhamento (BRIGATTI,
GALAN; THENG, 2013).

Do ponto de vista préatico, a propriedade expansivel € uma das caracteristicas mais
notaveis da Mt , sendo extensivamente explorada nos processos de modificacdo quimica
e na aquisicdo de materiais derivados por processos de intercalacdo de entidades
quimicas, sejam neutras ou carregadas (BERGAYA; LAGALY, 2013b). Segundo a

IUPAC (IUPAC, 2014), a intercalacdo é uma reacdo, geralmente reversivel, que envolve
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a insercao de um material hospede em espacos pré-existentes de dimensdes moleculares
de espécies hospedeiras, sem causar uma grande modificacdo em sua estrutura.

Dessa forma, a reatividade da Mt é fundamentada sob duas perspectivas: reagdes
de intercalacdo e reacdes na superficie e hidroxilas terminais (regido de borda). Aquela
envolve processos de interacdo com os cations interlamelares ou substituicdo destes por
espécies inorganicas ou organicas, alterando o espaco interlamelar. Por seu turno, a regido
de borda é associada a defeitos cristalinos, devido a quebra de ligagcbes em grupos
terminais, que sdo compensados pela formacao de grupos hidroxilas, sitios acidos, tais
como grupos silandis e alumindis. Da mesma forma, as espécies AlI** e Mg?* podem ser
formadas atuando como sitios acidos de Lewis (BRIGATTI; GALAN; THENG, 2013;
KOMADEL; MADEJOVA, 2013; SCHOONHEYDT; JOHNSTON, 2013).

A carga da superficie da Mt esta condicionada ao pH, que determina processos de
protonacdo/desprotonacdo dos grupos silandis terminais e de metais expostos
(BRIGATTI et al., 2013).

Diante das caracteristicas singulares, a Mt tem sido extensamente utilizada como
material precursor na obtencdo de estruturas hibridas (hibridos!) e nanocompdsitos?
obtidas pela introducdo de entidades inorganicas ou organicas em sua matriz, por meio
de processos de intercalacéo e interagdes covalentes, as quais facultam a otimizacao das
propriedades e novas funcionalidades do material (BRIGATTI; GALAN; THENG, 2013;
DARDER et al., 2018).

Ademais, a Mt pode servir como suporte adequado para reacGes especificas,
estabilizando estruturas imobilizadas em suas superficies (interna ou externa), o que pode
conferir mais resisténcia mecanica e estabilidade térmica (BAKANDRITSOS et al., 2005;
RUIZ-GARCIA et al., 2013), e melhoramento da biocompatibilidade das mesmas
(KRYUCHKOVA et al., 2016).

1 1segundo a IUPAC (2007), trata-se de material composto por uma mistura intima de componentes inorganicos,
componentes organicos ou ambos os tipos de componentes. Os componentes geralmente interpenetram em escalas
inferiores a 1 pm (ALEMAN et al., 2007).

2 Segundo a IUPAC (1975), nanocomposito ¢é definido como composto no qual pelo menos um dos dominios de fase
possui pelo menos uma dimenséo da ordem dos nanémetros (SAWAI; ORGEL, 1975).
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1.3.2 Materiais hibridos baseados em 6xido de grafeno e Mt
1.3.2.1 Oxido de grafeno: propriedades e redugio

O oxido de grafeno (GO) tem se apresentado como um dos materiais carbonaceos
mais relevantes da atualidade (LU et al., 2019). O GO foi preparado pela primeira vez no
século XIX e, desde entdo, é produzido principalmente pelos métodos propostos por
Brodie, Staudenmaier e pelo método Hummers, idealizado no final da década de 1950
por Williams Hummers (HUMMERS; OFFEMAN, 1958; RANDVIIR; BROWNSON;
BANKS, 2014). Na atualidade, as variacdes do método Hummers constituem a principal
forma de se obter o GO (BANERJEE; MUKHOPADHYAY; DAS, 2019;
NARAYANAN et al., 2017; PURI; SUMANA, 2018; YADAV; AHMAD, 2015; YANG
et al., 2019; ZHANG et al., 2019). Estas abordagens envolvem oxidagéo de grafite na
presenca de acidos e oxidantes fortes, obtendo-se o éxido de grafite. O nivel de oxidacao
pode variar com base nos agentes oxidantes, condi¢fes de reacdo e/ou na grafite
precursora utilizada, (HUMMERS; OFFEMAN, 1958; TALAT; SRIVASTAVA, 2013).
A Figura 1.2 resume as diferentes etapas do processo.

Figura 1.2 Obtencdo de 6xido de grafeno pelo método de Hummers e processo de

reducao.
l\.\lﬂ04 NzH_‘.HzO, OH OH

5 g I ou l
Souleacio ! = Aquecimento
OH atmosfera inerte OH
rafite Oxido de Grafeno Oxido de Grafeno Reduzido

Fonte: proprio autor

H,S0,/ NaNO,

O Oxido de grafite consiste em uma estrutura em camadas de folhas de GO
formada por uma espécie de grafite que possui planos atdmicos interpenetrantes, dotados
de grupos funcionais oxigenados, como carbonila, hidroxila, epdxido e fenila
(FAROOQUI; AHMAD; HAMID, 2018). Os grupos funcionais conferem forte
hidrofilicidade ao material, essa caracteristica influencia a distancia entre as folhas de
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GO, que varia reversivelmente de 0,6 a 1,2 nm com o aumento da umidade relativa
(TALAT; SRIVASTAVA, 2013). Notavelmente, o 6xido de grafite pode ser esfoliado
para produzir suspensdes coloidais aquosas de GO por uso de ultrassom e agitacdo
(PAPAGEORGIOU; KINLOCH; YOUNG, 2017).

O elevado rendimento e o baixo custo tornam a obtencdo do grafeno pela
esfoliacdo do grafite, via formacgéo e reducdo do GO, um meétodo bastante vantajoso. E
apesar certos entraves, como a dificuldade de reprodutibilidade e a presenca de grupos
oxigenados, 0s quais podem permanecer na estrutura do grafeno, acarretando defeitos de
rede que podem diminuir qualidade do produto do ponto de vista estrutural (MEHL et al.,
2014; WEI; SUN, 2015), a exploracdo do GO ainda é uma alternativa cada vez mais
comoda e vidvel para obtencdo de compdsitos carbonaceos e materiais hibridos de

interesse pratico, como compositos de GO e Mt.

1.3.2.2 Materiais hibridos a base de GO e Mt

As abordagens atuais para obtencdo de materiais hibridos formados por
argilominerais e grafeno concentram-se na exploragdo das propriedades do GO. Os
grupos funcionais oxigenados presentes na estrutura do GO promovem carater hidrofilico
e maior reatividade a esse material. Essa interacdo pode ocorrer de forma direta, em que
0s grupos funcionais presentes no GO interagem com 0s grupos contendo oxigénio nas
extremidades de bordas da Mt, principalmente, por meio de ligagdes de hidrogénio,
interacOes eletrostaticas (ion-dipolo; dipolo-dipolo), como também mediante de ligacGes
covalentes dependendo das condicdes (AN et al., 2018). E de forma indireta, por meio de
agentes reticulantes que atuam como “ponte de ligacdo” entre os dois materiais,
ampliando as possibilidades de processos de interagdo com argilominerais, em relagéo ao
grafeno, facilitando a formacdo de compdsitos hibridos, especialmente via processos de
intercalacdo e imobilizacdo covalente (OLAD; BAKHT KHOSH HAGH, 2019; WANG
etal., 2019; YANG et al., 2019).

Outra vantagem do GO, atrelada a sua estrutura especial — dotada de funcdes
hidrofilicas — diz respeito a facilidade de esfoliacdo das camadas de GO em &gua que,
guando somadas as propriedades do argilomineral expansivel Mt, geram outra via de rota
de sintese para hibridos muito explorada. O processo consiste na preparagdo dos
compositos por meio da esfoliacdo das camadas dos materiais, seguida de intercalagdo ou
coempilhamento daquelas (NETHRAVATHI et al., 2008).
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Como apresentado anteriormente, processos de redugdo conseguem recuperar
parte das propriedades do grafeno. 1sso posto, trata-se de uma etapa interessante para rotas
de sintese que utilizam o GO, embora os grupos funcionais ndo possam ser removidos
completamente. No entanto, sublinha-se que compositos com folhas de grafeno nem
sempre sdo 0 objetivo das investigacdes, e a medida que surgem novos horizontes e
interesses especificos, a funcionalizacdo do grafeno torna-se mais frequente, além da
vasta utilizacdo do GO.

A facilidade na sintese de GO também implica no relativo barateamento dos
processos de obtencdo dos hibridos GO/Mt. Dentre as rotas producdo do GO, com
frequéncia, verifica-se a utilizacdo do método de Hummers ou adaptacbes dele
(BANERJEE; MUKHOPADHYAY; DAS, 2019; LIU et al., 2019b; WANG et al., 2019;
XU etal., 2019; YANG et al., 2019).

Com efeito, uma variedade de procedimentos para desenvolvimento dos hibridos
com a Mt é contemplada, fundamentando-se, comumente, na dispersdo ou esfoliacdo
mecanica, em que tratamentos com ultrassom sdo bastante empregados, seguidos de
contato dos materiais para promocao da interacdo, visto que as caracteristicas de ambos
0s materiais fornecem grande praticidade a esse processo.

Os hibridos GO/Mt foram preparados pelo contato direto de dispersfes de GO
(0,005%; 0,01%; 0,02%; 0,04% e 0,08% em massa) e do argilomineral em agua, a partir
de processos de esfoliacdo e agitacdo (AN et al., 2018). O conjunto de caracterizacdes
apontam que os grupos hidroxila do GO foram atraidos pelos &tomos de oxigénio nas
superficies do argilomineral por meio de ligacBes de hidrogénio. Ocorre assim, um
equilibrio entre as forcas repulsivas e atrativas. Com o aumento da atracéo, o equilibrio
foi quebrado, e entdo as folhas de GO foram adsorvidas na superficie da Mt e algumas
folhas GO inseridas no espaco interlamelar do argilomineral. Assim, a adsorcdo e
intercalacdo de folhas de GO foram os principais mecanismos para formar uma estrutura
de montagem estavel baseada em nanofolhas de GO e Mt (AN et al., 2018).

Os materiais hibridos GO/Mt foram obtidos pela mistura e tratamento ultrassdnico
de suspensdes de GO e Mt (WANG et al., 2019). Novamente verificou-se, a partir das
analises morfoldgicas de MEV e MET, que o material manteve a morfologia da Mt com
algumas ondulagées superficiais intrinsecas provenientes do GO. Os difratogramas de
raios X mostraram que 0 dooz aumenta, de 1,25 para 1,50 nm, como observado no estudo
anterior (AN et al.,, 2018), esse mesmo comportamento foi verificado (GOGOI,
CHOUDHURY; CHOWDHURY, 2019). Os resultados de DRX, apoiados pela analise
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de MET, ilustraram que o GO pode sofrer interacdes e ser depositado na superficie e/ou
ser intercalado entre as camadas do argilomineral.

Muitos compdsitos de GO e Mt relatados apresentam outros componentes
responsaveis pelo melhoramento das interacdes entre 0s materiais como a reticulacao,
disposicdo do material na forma de filmes, hidrogéis ou esponjas, otimizacdo das
propriedades dos compositos e/ou propriedades de interesse especifico para aplicagoes,
dentre os quais destacam-se polimeros e biopolimeros (ARABKHANI; ASFARAM;
ATEIA, 2020; E et al., 2020; OLAD; BAKHT KHOSH HAGH, 2019; YANG et al.,
2019; YU et al., 2017), surfactantes (WEI et al., 2020), agentes sililantes (CHEN et al.,
2017), ions e particulas metélicas (PENG et al., 2020; YU et al., 2020a), dentre outros.

A sintese de hidrogéis de CS/GO/Mt foi realizada por dispersao por sonificacdo e
agitacdo de diferentes quantidades de Mt (0,19 a 0,8g) em soluc@es de a 1% em massa de
GO (YU etal., 2017). De acordo com as microestruturas reveladas por imagens de MEV
e MET, um mecanismo de formacdo da estrutura do hibrido foi sugerido pelos autores:
primeiramente, as particulas de Mt se dispersaram uniformemente na solugdo de GO
durante o tratamento ultrassdnico. Quando a CS foi adicionada a solugédo, 0s grupos
hidroxila e grupos amino nas cadeias deste biopolimero reagiram com os grupos carboxila
nas folhas de GO, também houve forte ligacdo de hidrogénio entre os grupos referidos.
Como resultado, as cadeias moleculares de CS anexadas as folhas de GO atuaram como
a ponte das folhas GO adjacentes. Ao mesmo tempo, as particulas de Mt foram
intercaladas por cadeias moleculares de CS ou extremidades de cadeia aderidas a
superficie das folhas GO devido a forte interacdo de ligagdo de hidrogénio de CS. Quando
o ascorbato de sodio foi adicionado, as folhas GO foram reduzidas. As interacdes m—m
entre as folhas rGO foram formadas e as folhas de rGO anexadas com CS e Mt foram
empilhadas juntas. Assim, devido a conexao das folhas GO pelas cadeias da CS, uma
estrutura dos porosa foi formada (YU et al., 2017).

Noutra estratégia de sintese, a Mt foi modificada com 3-
aminopropiltrietoxissilano (APTES) e o GO foi previamente intercalado com octilamina
(CHEN et al., 2017). Posteriormente, os materiais hibridos foram obtidos pela dispersao
e tratamento com ultrassom dos precursores em 1-butanol. A reacdo com o APTES
permitiu a mudanca do ambiente quimico no espaco entre as a camadas do silicato, devido
a presenca das moleculas organicas contendo grupos amina, e promoveu 0 aumento do
espaco doo: da Mt de 1,53 para 2,05 n. O espagamento basal do GO também aumentou

em 0,48 nm com a intercalacdo da octilamina. As andlises de difratometria de raios X,
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apoiadas pela espectroscopia de infravermelho, ilustraram que o material manteve uma
estrutura em camadas ap6s o processo de esfoliacdo e co-empilhameneto, indicam a
formacdo de ligacGes covalentes e interagdes eletrostaticas entre 0s componentes,
respectivamente. O hibrido formado apresentou melhor capacidade adsortivas para Cr'v
que os materiais precursores (APTES/Mt e octilamina/GO).

Por este angulo, a escolha de componentes complementares na formagéo de
compositos baseados em GO e Mt, comumente, esta relacionada a destinagdo do material
e sdo norteadas na aplicacao final. De modo, que 0s mecanismos e processos de formacéo
destes hibridos dependem dos agentes quimicos utilizados com o GO e Mt e dos

protocolos de sintese adotados.

1.3.3 Bionanocompositos de quitosana e alginato de sdédio em Mt
1.3.3.1 Quitosana

A CS é um biopolimero obtido pela reacdo de desacetilacdo parcial da quitina, que
é o0 segundo polissacarideo mais abundante na natureza, presente em varios grupos de
organismos vivos (ex.: moluscos, crusticeos, fungos, insetos etc.) e se encontra entre o
grupo de materiais naturais que estdo substituindo os polimeros sintéticos em diferentes
aplicacbes (EL-KOUSY; EL-SHORBAGY; EL-GHAFFAR, 2020; LAVORGNA et al.,
2014).

Este material é classificado quimicamente como um copolimero catidnico linear
formado, comumente, por unidades de N-acetil-D-glicosamina e D-glicosamina, unidas
por ligagdes -1,4-glicosidicas (PEREIRA et al., 2017a), como apresentado Figura 1.3(a),
e sua ampla utilizacdo deve-se, principalmente, a presenca de grupos funcionais em sua
estrutura (-OH e —NH>), os quais sdo responsaveis pela interacdo com diversos tipos de
materiais e espécies quimicas (FRANCA et al, 2020).

Em virtude das vantagens proporcionadas pelo uso de polimeros obtidos de fontes
renovaveis, a CS tem se mostrado um dos biopolimeros mais atrativos devido a sua
biocompatibilidade, atividade biologica, bioadesdo, atividade antimicrobiana e
biodegradabilidade (LAVORGNA et al., 2014; NASROLLAHZADEH et al., 2021,
OLAD et al., 2019). Neste sentido, este copolimero se apresenta como um precursor
prospectivo para obtencao de materiais aplicaveis nas ciéncias biomédicas e em processos

de remediacdo ambiental.
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Figura 1.3 a) Estrutura do fragmento da cadeia polimérica da CS e b) diagrama de
variacdo das espécies de CS em fun¢éo do pH.
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Fonte: Franca et al. (2020)

1.3.3.2 Alginato de sodio

O alginato é amplamente utilizado tanto na industria farmacéutica, quanto
alimenticia. Este polissacarideo possui baixo custo e caracteristicas especiais como
biocompatibilidade, bioadesividade, biodegradabilidade, condi¢cbes brandas de
gelificacdo e sensibilidade a distintas condi¢cbes de pH, que também atraem interesses
cientificos diversos (SACCHETIN, P. C. S.; MORAES, A. M.; LEAL, C. A. G;
FIGUEIREDO, 2010; SURYA et al., 2019; VARAPRASAD et al., 2020).

Este biopolimero é extraido principalmente de algas marrons da classe
Phaeophycea, disponiveis naturalmente em areas costeiras de varios paises. Ele atua
como componente estrutural na parede celular e nos espagos intracelulares,
compreendendo cerca de 40% da matéria seca destes organismos, se apresentando na
forma de um sal misto de célcio-sédio-potassio do acido alginico (GARCIA-CRUZ;
FOGGETTI, 2008; VARAPRASAD et al., 2020).

O alginato é um biopolimero heteropolissacarideo anidnico formado por
mondmeros de acido B-D-manurdnico (M) e acido a-L-glucurdnico (G) unidos de forma
linear por ligagdes glicosidicas a(1-4) resultando no acido alginico, que pode conter trés

tipos de estrutura de blocos constituidos por monémeros individuais, ou seja, blocos



34

homopoliméricos (GGGG ou MMMM), e a mistura dos mesmos, blocos
heteropoliméricos (GMGMGM) (Figura 1.4) (CAMPESE et al., 2007; FERNANDO et
al., 2019; TAEMEH et al., 2020). Para os blocos G-G, 0os monémeros se organizam em
forma de cadeira e estdo unidos por ligagdo glicosidica do tipo a(1-4). No caso dos blocos
M-M, o monoémeros estdo unidos por liga¢des glicosidicas do tipo B(1-4) (GARCIA-
CRUZ; FOGGETTI, 2008). As caracteristicas fisico-quimicas do alginato dependem,
especialmente, da sequéncia e composi¢do monomérica, da massa molecular e dos grupos
funcionais ligados (FERNANDO et al., 2019). A constituicdo monomérica tambeém afeta
as propriedades biologicas, em que alginatos com alto teor de M, por exemplo,
apresentam propriedades imunogénicas e de producdo de citocinas melhores do que
alginatos com alto teor de G (HERNANDEZ-GONZALEZ; TELLEZ-JURADO;
RODRIGUEZ-LORENZO, 2020).

Figura 1.4 a) Estrutura dos blocos homopoliméricos: sequéncia M-M-M (A); b) sequéncia
G-G-G (B); e c¢) dos blocos heteropoliméricos: sequéncia M-G-M que compdem o
biopolimero alginato.
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O &cido alginico € insolivel em &gua a temperatura ambiente, tornando-se soltvel
em temperaturas elevadas. Portanto, os sais do acido alginico, produzidos quando ions H*
do &cido alginico sdo substituidos por cations monovalentes (como Na*, K*, NH*"),
solGveis em agua, sdo preferiveis para o emprego deste polimero na industria de
alimentos, cujo composto mais utilizado é o alginato de so6dio (SA) (GARCIA-CRUZ;

FOGGETT]I, 2008). O derivado sodico € muito soltvel e possui importantes propriedades
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reoldgicas como gelificacdo, viscosificagdo e estabilizacdo de dispersdes
(VARAPRASAD et al., 2020). Além disso, o SA forma solu¢des aquosas viscosas com
propriedades que dependem da massa molar, de outros componentes e de ions presentes.
Por exemplo, a presenca de ions de calcio pode acarretar a insolubilidade do composto,
resultando em filmes e géis explorados industrialmente. A viscosidade da solucao diminui
com o aumento da temperatura, formando gel estavel em pH de 5,0 a 10,0 (CAMPESE et
al., 2007; RUIZ-GARCIA et al., 2013).

A0 entrar em contato com cétions divalentes, como o Ca?*, este material pode
sofrer gelificacdo ionotropica, formando juncdes intercadeias e gerar nanoparticulas, o
que permite a incorporacao de moléculas bioativas (farmacos, herbicidas, fungicidas etc.)
em sua matriz polimérica, por meio de interacdes eletrostaticas, ligagdes de hidrogénio e
interacdes de van der Waals (SILVA et al., 2010; UYEN et al., 2019). Além disso, este
biopolimero também pode se ligar facilmente a uma variedade de ions metalicos mediante
interacbes eletrostaticas e idnicas, em ligagBes covalentes e complexacao
(VARAPRASAD et al., 2020). Estas propriedades séo prospectivas para diversos tipos
de aplicacdes relevantes na induastria de alimentos e ciéncias de materiais, com destaque
para as ciéncias médicas e areas biomédicas (ALAVI; NOKHODCHI, 2020b;
DHAMECHA et al., 2019; FERNANDO et al., 2019; HERNANDEZ-GONZALEZ;
TELLEZ-JURADO; RODRIGUEZ-LORENZO, 2020; TAEMEH et al., 2020; UYEN et
al., 2019; VARAPRASAD et al., 2020).

1.3.3.3. Bionanocomp@sitos poliméricos CS/Mt

Os bionanocompositos sdo uma classe importante de materiais hibridos
constituidos, comumente, por biopolimeros e solidos inorganicos (ARORA; BHATIA,
ATTRI, 2018). Eles devem possuir pelo menos um dos seus dominios de fase, uma
dimensdo em ordem de nandmetros, como caracteristico dos nanocompositos (SAWAI;
ORGEL, 1975). Apesar da relevancia da obtencdo de bionanocompositos com
biopolimeros, a IUPAC estabelece que estes materiais podem ser compositos formados
por outros constituintes bioldgicos, como biomoléculas de baixo peso molecular e que
inclui também micro-organismos, desde que as particulas estejam na faixa de dimensao
estabelecidas de 1 a 100 nm (SHCHIPUNOQOV, 2012).

Desse modo, é comum a utilizacdo do termo bionanocompositos poliméricos para

designar os materiais obtidos com biopolimeros. Estes materiais biodegradaveis, providos
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de um amplo espectro de aplicagdes, vém atendendo aos requisitos das “ciéncias verdes”
e impulsionando desenvolvimentos cientificos ambientalmente seguros, que prezam
pelos recursos naturais e atenuam o0s impactos ecoldgicos inerentes a producdo de
materiais (ARORA; BHATIA; ATTRI, 2018).

Um biopolimero extensamente explorado para producéo destes biomateriais € a,
ja mencionada, CS. Esse copolimero linear, de origem bioldgica, detém grande interesse
em rotas de sintese devido, entre outras propriedades, & presenca dos grupos funcionais
(-OH) e (-NH) em sua estrutura, 0s quais Sao responsaveis pela interagdo com matrizes
inorganicas, viabilizando diversas estratégias de sintese. Quando interage com espécies
de natureza inorganica, a CS amplia a reatividade e o potencial de aplicacdo dos hibridos
formados, visto que, é amplamente considerada como uma resina quelante anibnica
(AIROLDI, 2008; SILVA; ANDRADE JR; CESTARI, 2010).

A CS possui carater catidnico em solucbes de acidos diluidos, em virtude da
protonacdo do grupo amino (pH< pKa ~ 6,3), como exposto na Figura 1.4 (b). Nestas
condicBes, este biopolimero é capaz de interagir com a Mt mediante processos de
intercalacdo por reacdes de troca ibnica, levando a formacdo de um bionanocompdsito
polimérico (DARDER; COLILLA; RUIZ-HITZKY, 2003, 2005; RUIZ-HITZKY;
DARDER; ARANDA, 2005). O mecanismo de intercalacdo envolve, principalmente, a
interacdo eletrostatica entre os grupos amino protonados e as lamelas negativamente
carregadas do argilomineral, além de formacdo de ligacdes de hidrogénio e outros tipos
de interacdo (FRANCA, D. B.; ALCANTARA, A. C.; SILVA-FILHO, E. C.; FONSECA,
2020; MESSA; SOUZA; FAEZ, 2020). Outra vertente comum é a modifica¢do da matriz
polimérica com particulas do argilomineral, em menor concentracdo, que também é uma
via importante na obtencao hibridos (neste caso, inorganico-organico) (DARDER; RUIZ-
HITZKY, 2005).

A alta afinidade entre a CS e a Mt confere alta estabilidade ao biopolimero
intercalado, contra processos de dessorcdo ou degradacdo e, em consequéncia,
estabilidade a longo prazo para os bionanocompdésitos (DARDER; COLILLA; RUIZ-
HITZKY, 2005). A tendéncia de formacdo de filme pela CS é reduzida em virtude da
efetividade das interacBes com o argilomineral, 0 que prové robustos nanocompasitos
tridimensionais que exibem, assim, maior disponibilidade de sitios ativos para possiveis
aplicacdes (ALCANTARA; DARDER, 2018; DARDER; COLILLA; RUIZ-HITZKY,
2005).
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Os procedimentos experimentais convencionais para obtencdo dos
bionanocompdsitos poliméricos baseados em CS na Mt consistem na disperséo de ambos
0s materiais em solucGes aquosas levemente acidas, comumente solucgdes a 1% (v/v) de
acido acetico glacial. O pH do meio é, comumente, ajustado para valores proximo de 5,
em que 95% dos grupos amina primarios da CS estao protonados, levando a solubilidade
e ao caréter catidnico da CS. As rotas podem ser realizadas com ou sem aguecimento,
com tempo de reagéo variante, geralmente, de 6 a 48 h (CELIS et al., 2012; DARDER;
COLILLA; RUIZ-HITZKY, 2003).

Neste contexto, os parametros experimentais e estruturais dos materiais estao,
diretamente, correlacionados a formacéo e as caracteristicas finais dos hanocompasitos.
Além disso, a concentracao inicial do biopolimero empregado na rota sintese vai definir
as proporcdes entre CS e Mt nos produtos resultantes, em que a escolha destes valores é
fundamentada, usualmente, na CTC do argilomineral.

Em seu trabalho pioneiro, Darder, Colilla e Ruiz-Hitzky (2003) prepararam
nanocompositos com uma propor¢do CS/Mt de 0,25:1; 0,5;1; 1:1; e 2:1, em que 0s
materiais ficaram em contato por agitacdo por 48 h. Os autores constataram que nas
propor¢des 0,25:1 e 0,5:1, que correspondem a concentrac@es inferiores ao equivalente a
CTC do argilomineral utilizado (76,4 cmol(+) kg™*), ocorreu um aumento do espagcamento
basal doo1, de 1,20 para 1,45, avaliado por difratogramas de raios X, indicando que o
biopolimero foi intercalado em monocamada, visto que a espessura da lamela do
argilomineral é cerca de 0,96 nm, podendo assim, acomodar a camada de CS com
espessura de 0,38 nm. Nas concentra¢Ges maiores que o equivalente a CTC, observou-se
um aumento da quantidade de CS nos nanocompasitos, novamente acompanhados de um
aumento de dooz (2,00-2,09 nm). Tendo em vista que ao atingir o valor CTC, as interacoes
eletrostaticas com mais moléculas do polissacarideo serdo reduzidas. Os autores
atribuiram o ancoramento do excesso de biopolimero as interacdes do grupo amina e dos
grupos hidroxilas da cadeia de CS. Assim, 0s grupos amino protonados nas unidades de
glucosamina serdo balanceados com anions acetato da solucdo inicial utilizada na sintese,
porque eles ndo compensam a carga elétrica no argilomineral. Isso indica que 0 excesso
de biopolimero deve ser intercalado como uma bicamada, com uma das cadeias de CS
como um sal acetato. Deste modo, a presenca das espécies —NH3z*Ac™ pode conferir
capacidade de troca anionicas aos materiais CS/Mt (DARDER; COLILLA; RUIZ-
HITZKY, 2003).
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A possibilidade de insercdo de quantidades maiores que o equivalente a CTC da
Mt incentivou distintas investigacOes a explorarem a variacdo desse parametro e outras
rotas de preparacdo destes bionanocompdsitos (EL-SHERIF; EL-MASRY, 2011). Em
estudo recente do presente grupo de pesquisa, Silva e colaboradores (2021) exploraram
concentracdes inicias de CS acima da CTC, em uma faixa de 50 a 300%, em que se
observou um aumento progressivo do dooi, entre 1,57 e 1,98, com o aumento da
concentracdo, acompanhados por maiores percentuais de C e N, apontados pela analise
elementar. Dessa forma, o aumento da concentracdo inicial favoreceu uma maior
quantidade de CS nos hibridos finais. E meritorio ressaltar o carater inovador deste
trabalho, que compreendeu novas rotas de sintese utilizando um reator de micro-ondas,
com aquecimento (50°C), e um periodo relativamente curto (30 min), contudo, com
efetividade equivalente as sinteses convencionais executadas em 48 h.

Yang et al. (2020b) também desenvolveram um protocolo de sintese com tempos
relativamente curtos (0,5 a 1,5 h), em que uma solucdo do biopolimero e uma suspensdo
aquosa do argilomineral (tratada com ultrassom por 2 h) foram preparadas
individualmente e, posteriormente, submetidas ao contato pela adicdo da solucdo de CS
na suspensao do argilomineral, sob temperatura de 25 a 45°C.

Em uma investigacdo anterior, Celis et al. (2012) também exploraram um aumento
da concentragdo inicial para valores acima do equivalente a CTC, todavia, neste relato, a
concentracdo foi fixa em 500% da CTC, e um conjunto de outros parametros foram
investigados. Dentre o0s parametros avaliados, estdo temperatura, natureza do
argilomineral e dos céations interlamelares, pH e proporc¢éo de acido acético nas solugdes
de iniciais que acarretam graus de protonacao diferentes na estrutura da CS, e massa molar
relativa do biopolimero, que resultaram na formacéo de seis nanocompasitos. Pela analise
elementar, estimou-se que a quantidade de CS nas amostras obtidas variou em uma faixa
correspondente a 42-478% da CTC da Mt. O relato demonstrou que o pH do meio
reacional e a relagdo da quantidade de acido acético presente na solucdo, foram os
parametros que mais afetaram a quantidade de CS presente nos hibridos (CELIS et al.,
2012). Em contrapartida, os resultados revelam que a temperatura e a quantidades de Mt
e CS ndo acarretaram tal impacto, e pouco influenciaram na quantidade final de CS nas
amostras. Constatou-se que, quando o pH da solucgéo foi menor que o pKa (~6,3) da CS,
raramente a quantidade do biopolimero ancorado correspondeu a valores maiores que a
CTC. Em contraste, quando o pH da suspenséo foi ajustado para valores abaixo do pKa

da CS, a quantidade do biopolimero nos hibridos excedeu em muito a CTC do
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argilomineral. De modo analogo, a reducdo da quantidade de &cido acético usada para
dissolver o biopolimero de 30 mmol para 3 mmol, levou a um aumento significativo da
quantidade de CS na amostra. Este efeito foi ainda mais pronunciado quando a argila
utilizada era monoidnica (Na*-Mt), em relacdo ao argilomineral com mistura de cations
((Na*Ca®")-Mt) (CELIS et al., 2012). A Mt monoidnica saturada com Na* resultou em
maiores quantidades de CS nos produtos, indicando que o Na" possivelmente foi
substituido mais facilmente do que a mistura com ions Ca®* presentes.

Ainda sobre o trabalho de Celis et al. (2012), é relevante analisar outros resultados
para melhor explanacéo desse comportamento. Como esperado, em valores de pH abaixo
do pKa da CS, os processos de troca ibnica séo favorecidos devido a protonacgéo do grupo
amina (-NHs") do biopolimero. Esta prospeccéo é corroborada com o deslocamento da
banda de NH de 1590 cm™ na CS de partida, para 1530 cm™ nos hibridos obtidos. Em
adicdo, essa observacdo foi muito menos pronunciada nas amostras com pH elevado e
com menor concentragdo de &cido acético nas solugdes de partida, indicando que a maior
quantidade de CS ancorada na matriz inorganica nestas situacdes foi dada por interagdes
com a superficie externa da Mt, em que a maior parte do polimero se depositou, e 0
processo de intercalacdo foi menos relevante, haja vista a menor quantidade de grupos
amino protonados. Esses apontamentos sdo reforcados pelas analises de DRX e MEV.

Em um recente trabalho, Salvé e colaboradores (2021) avaliaram a cinética de
contato entre CS e Mt, por meio de dois protocolos de sintese. O primeiro ocorreu por
adicdo direta de solugdes de CS em suspensdo de Mt, e o segundo compreendeu uma
adicdo lenta das solugBes por meio de uma bomba peristaltica (0,3 mL min™). Apds a
adicdo em ambos o0s protocolos, as suspensdes de proporcdes variantes de CS e Mt
(0,125:1; 0,5:1 e 1:1) permaneceram sob agitacdo em uma mesa vibratéria por 48 h. O
estudo demonstrou que a cinética lenta favorece, especialmente, a acessibilidade e a
flexibilidade das cadeias dos polimeros fixadas na Mt. No entanto, a preparacao pela
adicdo direta, com maiores concentracfes de CS, favoreceu a uma maior quantidade de
biopolimero nos materiais resultantes e impactaram em uma melhor capacidade de
adsorcdo para estes solidos.

Nos aspectos estruturais, o grau de desacetilagcdo na estrutura da CS e a carga em
torno da camada da argila séo parametros importantes. Essas propriedades influenciam,
principalmente, a quantidade de biopolimero que seré obtido nos hibridos, sem perder de
vista, que sdo propriedades que podem, também, influenciar nos mecanismos de

adsorcdo. Constatou-se que quando o grau de desacetilacdo aumenta de forma mais
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acentuada (chegando a 90%), a quantidade de CS adsorvida na matriz inorganica diminui
(LERTSUTTHIWONG et al., 2012). Ademais, 0 aumento da carga lamelar da matriz
inorganica promove, com frequéncia, melhor quantidade adsorvida de CS, visto que, 0s
processos de troca ibnica e as interacdes superficiais podem ser amplamente favorecidas
(KOUTSOPOULOU et al., 2020).

E preciso ressaltar que como se trata de materiais naturais, as carateristicas
estruturais de ambos os materiais variam, condicionadas as formas de obtencdo da matriz
polimérica e a origem geologica do argilomineral. As propriedades relacionadas a
estrutura também dependem das condicGes reacionais, portanto, 0s processos de sintese
podem ter seus parametros e protocolos ajustados com projecéo as propriedades desejadas
para 0s materiais a serem obtidos e as aplicacdes propostas.

Os nanocompositos baseados em CS/Mt apresentam ampla versatilidade de
aplicacdo como processos de adsorcdo de poluentes e contaminantes ambientais, como
corantes, farmacos e metais pesados (EL-KOUSY; EL-SHORBAGY; EL-GHAFFAR,
2020; JANG; LEE, 2019; KAMEDA et al., 2019; LI et al., 2019a; MA et al., 2019a;
PEREIRA et al., 2017; SIRAJUDHEEN; MEENAKSHI, 2020; VIEIRA et al., 2018;
ZHANG et al., 2020a), atividade antimicrobiana (GABRIEL et al., 2017; LAVORGNA
et al., 2014; SEMLALI AOURAGH HASSANI et al., 2020), melhoramento das
propriedades mecanicas e termomecanicas da matriz polimérica e/ou do argilomineral
(LIU et al., 2019c), carregadores de substancias ativas, como farmacos e fertilizantes
(MESSA; SOUZA; FAEZ, 2020), embalagens de alimentos (PIRES; DE SOUZA,
FERNANDO, 2018; WANG,; JING, 2017; Y. KASIRGA, A. ORAL, 2012), dentre outras
aplicacdes.

1.3.3.4 Bionanocompasitos poliméricos baseados em AS e Mt

O alginato é um polissacarideo solivel em agua, passivel a reticulagdo em
solugBes com cations metalicos bivalentes, como Ca?* e Mg?* para produzir hidrogel, que
é amplamente utilizado como um veiculo para liberagdo controlada de substancias de
interesse, como farmacos e agroquimicos (FERNANDEZ-PEREZ et al., 1999; GERSTL;
NASSER; MINGELGRIN, 1998; ZHANG et al., 2020b). No entanto, a fraca resisténcia
mecanica e a extensa propriedade de absorcdo de adgua resultam em comportamento de
liberacdo ndo controlado e dificultam a aplicacdo préatica desse polimero. Dessa maneira,

a combinagdo com argilominerais, como a Mt, podem melhorar as propriedades
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mecanicas e funcionais da matriz polimérica nativa pela formacdo de materiais hibridos
(ZLOPASA et al., 2015).

O alginato forma interacdes com as superficies da argila bentonita, por meio de
interacdes eletrostaticas e covalentes, ligac6es de hidrogénio e processos de complexacao,
possibilitando combinacdes entre estes materiais para obtencdo de bionanocompdsitos
poliméricos por diferentes protocolos de sintese (WANG et al., 2018a; XU et al., 2020).
Na investigacdo de Zhang et al. (2020b), utilizou-se uma bentonita célcica (Ca?*-Mt) em
diferentes proporcdes para modificar a rede polimérica de alginato na forma de hidrogel.
A difratometria de raios X revelou a um aumento do espacamento basal os hibridos de
Mt-alginato formados (dooz = 1,59 nm), em relagdo ao argilomineral utilizado, Ca®*-Mt
(1,49 nm), indicando a intercalacdo de cadeias do biopolimero na matriz inorgéanica.
Ademais, constatou-se compatibilidade entre os componentes devido a formacédo de
ligacGes de hidrogénio e interacOes eletrostaticas. Essas interacdes foram avaliadas pela
andlise de intensidade relativas das bandas de absor¢éo nas regides de 3626, 3406 e 1663,
referentes a vibragdes de alongamento dos grupos —OH e grupos carboxilatos, nos
espectros FT-IR dos hibridos. A avaliacdo da intensidade relativa mostrou que o aumento
do conteddo de argilomineral (5 a 20%) leva a formacéo de maiores interacdes entre 0s
materiais, por meio de ligagdes de hidrogénio entre os grupos carbonila de alginato e os
grupos hidroxila da bentonita, levando a uma reducdo da agua adsorvida na superficie
inorganica (ZHANG et al., 2020b). Estes resultados foram concordantes com o estudo de
Abdollahi et al. (2013).

Zlopasa et al. (2015) utilizaram os modelos de Maier-Saupe e de deformagao
(Affine Deformation Model) para calcular o grau de orientagcdo da Mt nos materiais
hibridos formados com o alginato. Esses modelos foram escolhidos como dois extremos
plausiveis para analisar o ordenamento nanoestrutural dos bionanocompdsitos de alginato
em Mt. A teoria de Maier-Saupe € baseada em um tratamento de campo molecular de
contribuicdes de longo alcance para o potencial intermolecular e ignora forgas de
interacdo de curto alcance (LUCKHURST; ANNONI, 1977). E baseado no potencial de
campo médio que descreve a influéncia média que um ambiente nematico tem na
orientacdo de uma Unica particula (VAN DER VORST; PICKEN, 1990). Os
nanocompositos obtidos neste estudo apresentaram elevada transmitancia de luz, notavel
flexibilidade mecanica, mesmo em cargas mais elevadas de Mt, devido a ordenacdo nas
particulas no contedo dos materiais obtidos. Os resultados revelam um melhor ajuste

para 0 modelo de deformacgédo, em que se sugere que as interacGes entre alginato-Mt
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ocorrem por meio da superficie de bordas positivas do Mt e do carater aniénico do
alginato.

Além das interacBes com a superficie periférica do argilomineral, os resultados de
difratometria de raios X, novamente revelam a ocorréncia do processo de intercalacdo do
biopolimero (ZLOPASA et al., 2015), que implica na ocorréncia de interacbes com a
superficie interna. Neste sentido, Liang e colaboradores (2016) apontam as interacfes
decorrentes da intercalacdo do alginato na Mt, para formagéo de nanocompositos. Estas
se fundamentam um efeito sinérgico de reacdes de reticulagcdo com cations interlamelares,
Ca?*, e em ligacOes de hidrogénio, em que se destaca que a geometria dos tetraedros
(Si0s) na superficie do filossilicato € benéfica para a formacdo desse tipo de interacéo,
pois a disposicao deles favorece ao aumento das interagdes interfaciais.

A reticulacio do alginato com jons Ca?* é amplamente conhecida e investigada, e,
comumente, acarreta fortalecimento da interface dos materiais (DU et al., 2015; SHANG
et al., 2016; SUN et al., 2012; YANG et al., 2013). Neste seguimento, as ligacOes de
hidrogénio também s&o interacGes facilmente formadas, devido a presenca de grande
quantidade de grupos funcionais contendo oxigénio (-OH, -COOQ, -O-) nas cadeias da
matriz biopolimérica (YU et al., 2020b). Reafirma-se, entdo, que mesmo diante de
caracteristicas anionicas, 0s processos de intercalacdo do alginato em Mt sdo comuns na
formag&o dos bionanocompositos.

Os sistemas derivados de Bent e alginato podem ser aplicados em processos de
remediacdo ambiental pela adsorcéo de poluentes organicos (GARMIA; ZAGHOUANE-
BOUDIAF; IBBORA, 2018; WANG; ZHANG; HONG, 2018; XU et al., 2020), corantes
(FABRYANTY et al., 2017; OLADIPO; GAZI, 2014), processos cataliticos (WANG et
al., 2018a) e aplicaces bioldgicas (SURYA et al., 2019).

O alginato é uma espécie de biopolimero com alto potencial de imobilizacéo (LEE
et al., 2018) que, combinado as propriedades adsortivas da Bent, promovem ampliagdo
da capacidade de retencdo de espécies nos sistemas formados pela combinacdo destes
materiais. Lee et al. (2016) mostraram que microcapsulas formadas por Bent e alginato
sdo bastante prospectivas para o tratamento de ambientes contaminados com espécies
radioativas, em que 0s materiais formados mostraram resultados positivos na adsor¢éo de
radionuclideos de 137Cs e goSr.

Sistemas de bentonita-alginato na forma de esferas também foram utilizados com
sucesso na adsorcéo de outros ions metalicos, Pb (I1), Hg (I1) (SELLAOUI et al., 2018),
Cu(ll) (TAN; TING, 2014; ZHANG et al., 2019), Cd(Il) (HASAN; AHAMD, 2019) e
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Cr(IV) (GOPALAKANNAN; PERIYASAMY; VISWANATHAN, 2016; ZHANG et al.,
2020c) em sistemas de adsorcao individuais e binérios.

Ravi e Pandely (2019) também utilizaram um sistema bentonita-alginato na forma
de microesferas para otimizacdo da capacidade adsortiva destes materiais frente ao
corante azul de metileno. Em outro estudo recente, Oussalah et al. (2019) desenvolveram
sistemas analogos, de esferas de bentonita-alginato, que também mostraram eficiéncia da
remocgéo de corantes, catidnicos e anionicos, como o azul de metileno e vermelho do
Congo, cujas remocoes foram de 99,65% e 86,2%, respectivamente, em um primeiro ciclo
de adsorcao.

Como descrito anteriormente, o alginato promove um ambiente quimico adequado
para carregamento de moléculas bioativas, além de ser um agente mucoadesivo e
biodegradavel, largamente, utilizado como polimero natural para a liberacdo controlada
de drogas (HE et al., 2015; SABERI-RISE; MORADI-POUR, 2019; SELLAOUI et al.,
2018; SURYA et al., 2019). Essas propriedades, associadas a possibilidade de formagéo
de nanocompdsitos com argilas e argilominerais, favorecem um amplo espectro de

possibilidades para producdo materiais funcionais.

1.3.3.5 Bionanocompdsitos poliméricos de CS e SA em Mt

Os bionanocompositos poliméricos apareceram, inicialmente, como uma
alternativa ecologicamente viavel para substituicdo dos nanocompositos baseados em
polimeros sintéticos e ndo biodegradaveis derivados do petrdleo. No entanto, estes
materiais vém mostrando um potencial relevante para um extenso leque de aplica¢fes na
indUstria de alimentos, areas biomédica, elétrica e Optico-eletrbnica, entre outras, que se
fundamentam na biocompatibilidade desses materiais e propriedades mecanicas,
térmicas, fisico-quimicas e de barreira (FRANCA et al., 2020; NASROLLAHZADEH et
al., 2021).

Em consequéncia dessas perspectivas, 0 interesse constante pelo desenvolvimento
desses materiais vem desencadeando a promoc¢do de diversos protocolos e rotas de
sintese, que resultam na diversificacdo da disposi¢do dos materiais obtidos (filmes,
esferas, pds, espumas, membranas, entre outros), assim como, na combinagdo de outros
componentes (surfactantes, reticulantes, silanos, etc.) com os biopolimeros e a Mt, ou
mesmo a combinacdo de matrizes biopoliméricas (CS, SA, quitina, celulose, amido,

goma, pectina, sdo amplamente utilizadas) diferentes com o argilomineral para formagéo
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de bionanocompositos (GHAZY; KHALIL; SENNA, 2020; HE et al., 2019; JIN et al.,
2018; KANCI BOZOGLAN; DUMAN; TUNC, 2021; KI; EBENEZER; LIM, 2019;
KOUSER et al., 2018, NASROLLAHZADEH et al., 2021; PERIYASAMY;
VISWANATHAN, 2019; WANG et al., 2020; YAN et al., 2020).

Neste seguimento, Azhar e Olada (2014) desenvolveram um sistema de liberacéo
controlada do quimioterapico 5-fluorouracil, baseado em nanocompdsitos de Mt, CS e
alginato. Os efeitos da quantidade de argilomineral e do pH no meio de liberagéo, foram
avaliados nos processos de liberacdo da droga. De acordo com o conjunto de resultados,
0 nanocomposito contendo 30% em massa da Mt no meio de liberagdo com pH 7,4,
sustentou efetivamente a liberagdo do farmaco, em que 50% do farmaco foi liberado em
cerca de 8h. O perfil de liberacdo do 5-fluorouracil desses sistemas de nanocompgsitos
formulados foi mais bem ajustado na modelagem cinética de Korsmeyer Peppas,
indicando um mecanismo de difuséo controlada.

Em outro trabalho, Wang et al. (2018c) desenvolveram um hidrogel com estrutura
porosa e estavel, baseado na combinacdo de poli(alcoolvinilico), SA, CS e Mt. Os
espectros FT-IR, juntamente com as imagens de MEV, e andlises térmicas, permitiram
estimar uma estrutura com acentuado grau de porosidade, formada por interacdes
eletrostaticas e ligacGes de hidrogénio entre os componentes. As propriedades do hidrogel
formado promoveram eficiéncia na remocgédo de corante azul de metileno (137 mg do
corante por grama do material) em pH igual a 8.

A combinacdo dos biopolimeros até entdo ressaltados, também foi explorada em
outras investigagdes. Sathisaran e Balasubramanian (2020) desenvolveram granulos
baseados em compdsitos de CS e alginato, em diferentes concentraces, como estratégia
para liberacdo controlada do fertilizante quimico, ureia. A entrada da ureia promoveu
inchaco nos granulos dos compasitos biopoliméricos, em que a retengdo maxima ocorreu
em pH 5,6. Estes compo6sitos mostram um maior ancoramento do fertilizante, em relacéo
a compositos de gelatina-alginato, contudo, a cinética de liberacdo foi mais rapida. A
liberagdo controlada seguiu um mecanismo de difusdo quase fickiano.

Em outro recente relato Pan et al. (2021), aerogéis de alginato/CS foram
preparados usando métodos sol-gel seguido de liofilizag&o. Os resultados mostraram que
a adicdo de CS na solucdo de alginato formou uma rede compacta com cadeias
moleculares mais emaranhadas, atribuida a interagdes eletrostaticas e reticulacdo nao
covalente entre as duas espécies de biopolimeros. Apos o referido processo de reticulacao,

0s materiais obtidos apresentaram melhoramento da estabilidade térmica e das
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propriedades mecanicas, bem como, atividades antimicrobianas contra a Staphylococcus
aureus e Escherichia coli.

Diante das discussdes, a combinagdo de biopolimeros com a Mt para formacéo de
novos bionanocompadsitos é uma estratégia promissora para o desenvolvimento de novos
materiais, em que a escolha dos componentes pode ser planejada de acordo com as

pretensdes especificas de investigacdo ou aplicacao.

1.3.4 Hibrido baseados ZnO em Mt
1.3.4.1 Oxido de Zinco (ZnO)

Nos ultimos anos, nanomateriais de oOxidos metalicos com morfologia e
microestrutura controladas tém atraido amplo interesse devido as suas propriedades
diferenciadas e possibilidade de desenvolvimentos cientificos para aplicacdes diversas
(GAO; LIU; DONG, 2021; ZHAO et al., 2020a, 2020b). Entre estes materiais, o 6xido
de zinco (ZnO) merece destaque, € um semicondutor e piezoelétrico, com ampla e
ajustavel energia de gap, gap de banda direta de 3,37 eV, com uma energia de ligacéo de
excitacdo de 60 meV a temperatura ambiente, que é considerada alta quando comparada
com outros semicondutores, e pode ser obtido por processos de crescimento cristalino
simples e baixo custo (AHMAD; MAQSOOQOD, 2021; GAO; LIU; DONG, 2021).

Este 6xido metalico possui propriedades fisico-quimicas singulares como alta
transparéncia, estabilidade antirradiacéo, forte excitacdo ultravioleta e piezoeletricidade
outrora mencionada (AZIZAH et al., 2020; WANG; SONG, 2006). Com a crescente
escassez de energia e problemas de poluicdo ambiental, muitos desenvolvimentos
cientificos tém explorado as fungbes fotoquimicas, fotoelétricas e redox do ZnO para
aplicacBes em processos de remediacdo ambiental, engenharia e recursos energéticos,
com destaque para nanodispositivos como diodo emissor de luz, fotodectadores e
aplicacdes em células solares (AHMAD; MAQSOOD, 2021; GOKTAS; GOKTAS,
2021).

O ZnO é um material extensamente funcional e geralmente é aplicado de forma
independente, como po ou, com crescente destaque, em nanoparticulas, enfatizando que
as configuracbes de nanoestruturas apresentam diversidade de morfologia
multidimensional e acentuada controlabilidade (HAMMAD et al., 2020; HU et al., 2020;
TIAN et al., 2003; WANG, 2004). Muitas das propriedades promissoras do ZnO mantém
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dependéncia dos seus aspectos estruturais, desse modo, este Oxido € considerado
pertencente a familia de éxido-semicondutor (11-V1), apresenta como estrutura cristalina
mais estavel a estrutura hexagonal wurtzita, como disposto na Figura 1.5 (c), cada cation
Zn?* é rodeado por quatro anions O% coordenados tetraedricamente (Figura 1.5 (a)), essa
disposicdo ¢ tipica de ligacdes covalentes com hibridizacdo sp® no entanto as ligacoes
possuem acentuado carater ibnico (AHMAD; MAQSOOD, 2021; CONSONNI; LORD,
2021). As caracteristicas polares devido ao carater ibnico (Zn?*-O%) tornam os planos
cristalinos do Zn?* e do O eletricamente carregados, conferindo & estrutura do ZnO um
momento dipolar (Figura 1.6 (b)) e caracteristicas tipicas deste material, como as
propriedades piezoelétricas (CONSONNI; LORD, 2021; LIMA et al., 2008; THANG;
PACCHIONI, 2018).

Figura 1.5 a) Estrutura hexagonal da wurtzita do ZnO. Esferas vermelhas correspondem
aos ions O% (r = 0,137 nm) e as esferas azuis correspondem aos ions Zn?* (r = 0,074 nm);

b) vista lateral ao longo do eixo-c evidenciando 0 momento dipolar formado; c) vista ao
longo do eixo-b evidenciando disposi¢do hexagonal na estrutura wurtzita

Plano polar Zn**

¢

Plano polar 0*

Fonte: préprio autor

O tamanho de particula e a morfologia do cristal desempenham um papel
determinante nas aplicacdes do ZnO, que tém sido marcantemente voltadas para o
desenvolvimento de nanoestruturas (AHMAD; MAQSOOD, 2021; ORTIZ-CASAS et
al., 2021; WANG; SONG, 2006). As nanoparticulas de ZnO podem ser obtidas por
muitos métodos, comumente pouco dispendiosas (PRASAD et al., 2021), entre as quais
pode-se destacar o sol-gel (PAL; SARKAR; GIRI, 2015), estado sélido (ZAMIRI et al.,
2014) e co-precipitacdo (LANJE et al., 2013). Outras técnicas e métodos de destaque séo
evaporacdo térmica (KONG; WANG, 2003; PAN; DAI; WANG, 2001; UMAR et al.,
2007), deposicao fisica e quimica de vapor (HU et al., 2003; MENSAH; KAYASTHA,;

YAP, 2007), epitaxia em fase de vapor e em compostos organometalicos (KO; WORD;
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GODINEZ, 2005), deposicdo de plasma em micro-ondas (ZHANG et al., 2003b),
deposicdo de banho quimico, nucleacdo heterogénea em solucdo mista e/ou aquosa
(LIMA et al., 2008; VISWANATHA et al., 2007), e método hidrotérmico (CAVAS,
2018; CHEN et al., 2006).

N&o descartando a relevancia individual de cada método, os métodos
hidrotérmicos tém se configurado como uma estratégia bem-sucedida para formacéao de
monocristais de ZnO, com tamanho de particula controlaveis, altamente cristalinas e de
baixa aglomeracdo (BASNET; CHATTERJEE, 2020; GUO et al., 2002; HU et al., 2007;
OBREJA et al., 2019; YONETA et al., 2006). Nesta perspectiva, uma variacdo desta
técnica, a sintese hidrotérmica por micro-ondas, demonstra perspectivas de grande
interesse pratico, como aceleracdo do processo de cristalizacdo, aumentando a taxa de
nucleacdo, que leva a formacdo de particulas mais finas com distribuicdo homogénea
(AHMAD et al., 2021; KOMARNENI; BRUNO; MARIANI, 2000; LIMA et al., 2008).
Ademais, a utilizacdo de reatores de micro-ondas em rotas hidrotérmicas sdo uma
promessa para obtencdo de metodologias mais simples e ambientalmente seguras, que
combinam alta presséo e elevadas temperaturas de curtos a longos periodos de tempo em
sistemas fechados, e podem prover aumento da eficiéncia de sintese, melhoramento das
propriedades dos nanomateriais obtidos e denotando rotas menos dispendiosas (MENG
etal., 2016; OLIVEIRA et al., 2021; ZHU; HANG, 2013).

Desse modo, a versatilidade de possibilidades e simplicidade de obtencéo
combinadas as propriedades especiais e variedades de nanoestruturas possiveis configura
0 ZnO como um material pratico e o dotam de uma ampla perspectiva de aplicagdes em
areas de interesse atual como armazenamento de energia (BORO et al., 2018), eletrbnica,
Optica (ZHANG et al., 2022), fotocatalise (GOKTAS; GOKTAS, 2021; GONCALVES
et al., 2022; KUMAR; KAVITHA, 2021; PATIAL et al., 2021) e aplicacdes bioldgicas
(PRASAD et al., 2021).

1.3.4.2 Materiais hibridos ZnO/Mt

O ZnO0 ¢ indiscutivelmente promissor e detém um leque de aplicacdes cada vez
mais abrangente, no entanto, este material encontra alguns entraves praticos de aplicacgéo,
como instabilidade em condigBes &cidas, que pode gerar desativacdo répida das
propriedades fotocataliticas, problemas de agregacao e dentre outros problemas com seu

uso em massa, além as dificuldades da implementacdo de nanoparticulas, que podem
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gerar problemas técnicos durante e apds os processos de aplicacdo (MIHAI et al., 2010;
ZYOUD et al., 2017). Diante deste cenario, a fixacdo do ZnO em suportes inorganicos
pode prolongar propriedades interessantes para aplicagGes préaticas especificas, como sua
vida atil e reutilizacdo do material, por exemplo, como fotocatalisador (FATIMAH,;
WANG; WULANDARI, 2011). Assim, diversos trabalhos voltaram-se a preparagdo ou
impregnacéo do ZnO em suportes inorganicos estaveis, como carvao ativado, hidroxidos
duplos lamelares, silica, zedlitas, e argilominerais presentes em argilas (HYUNG JUN et
al., 2004; K. et al., 2006; ZHAI et al., 2010; ZHI et al., 2010).

Dentre os suportes inorganicos utilizados, mais uma vez, dar-se-a4 destaque ao
argilomineral Mt, que devido suas propriedades singulares como alta area superficial,
expansibilidade e capacidade de troca idnica, fornece versatilidade de sintese e/ou
impregnacdo do ZnO em sua matriz, e formacéo de materiais hibridos com propriedades
melhoradas, atribuidas ao sinergismo entre os materiais componentes (FATIMAH;
WANG; WULANDARI, 2011).

Muitos métodos de sintese bem-sucedidos para formagdo dos hibridos ZnO/Mt
tém sido relatados. Hur et al. (2006) utilizaram uma rota hidrotérmica, que comumente
consiste no trabalho com sistemas a elevada pressao permitindo a manutencao do solvente
no estado liquido mesmo em temperaturas elevadas, comumente, a formacg&o pode ocorrer
em temperaturas bem menores do que em processos que utilizam calcinacdo, o que pode
permitir maior controle no processo de formacao de particulas. Desse modo, 0s autores
sintetizam os hibridos ZnO/Mt por meio de uma reacdo hidrotérmica entre a suspensdo
coloidal de Mt esfoliada e solucéo do acetato de zinco. Os produtos obtidos apresentaram
expansdo do espagamento basal do argilomineral devido a intercalagdo do ZnO, e
observou-se um empilhamento dos cristalitos dos nanohibridos semelhante a “castelo de
cartas” referentes a estrutura de nanocristais do tipo wurtzita, formando uma
heteroestrutura mesoporosa do tipo 1:1 (HUR et al., 2006).

Farias et al. (2015) depositaram ZnO, e outros 6xidos em bentonitas em sua forma
natural e ativadas com acido, pelo método solvotérmico assistido em micro-ondas, para
formagéo de materiais aplicagdes na producgéo de biodiesel.

Ye et al. (2015) desenvolveram o hibrido ZnO/Mt por hidrolise alcalina, que é
um método de sintese simples, direto e que comumente ndo exige condi¢bes de menor
temperatura em relacdo a estratégias hidrotérmicas. Os autores propdem a sintese na
presenca de ureia, que pode ser removida por lavagem, para evitar maior demanda

energética nos processos de secagem, como ocorre quando se utiliza dimetilsufoxido
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como solvente (JOZSEF et al., 2004). A rota em questdo, levou ao sucesso na formagéo
do hibrido ZnO/Mt, que ainda, demonstrou uma capacidade fotocatalitica para
degradacéo do fenol de 88,5%, que é mais alta que o ZnO livre, 56% (YE et al., 2015).

No estudo de Fatimah, Wang e Wulandari (2011) um método sol-gel foi
empregado para preparagéo do hibridos ZnO/Mt. O método consistiu na pré-intercalagdo
do cloreto de cetiltrimetilaménio (CTMACI) para dotar de propriedades organofilicas a
superficie do argilomineral e para expandir a distancia entre as camadas da Mt para uma
melhor dispersdo do 6xido. A solugdo precursora de Zn?* (mistura de cloreto de zinco e
hidréxido de sédio em isopropanol) foi lentamente adicionada a suspensdo de Mt até a
carga desejada. Apds o tempo de reacdo, e separacdo o sélido foi calcinado 500°C por 4h
sob N2. As caracterizagdes demonstraram que as particulas ZnO se apresentaram bem
distribuidas na superficie da Mt, de modo que, os hibridos apresentaram uma menor
energia de gap, que combinando a capacidade de adsor¢do dos compositos, culminou em
uma melhor e mais rapida capacidade de degradacao fotocatalitica para o corante azul de
metileno (MB), em relacdo ao 6xido livre.

No trabalho de Zyoud et al. (2017), as nanoparticulas de ZnO foram depositadas
quimicamente na Mt, para a formac&o do hibrido ZnO, por um processo de precipitacao.
Nesta rota, a argila foi dispersa em hidréxido de sédio e o precursor de zinco (acetato de
zinco 100 mL a 0,39 mol dm) foi gotejado lentamente. Posteriormente o solido foi
recolhido, lavado até a neutralidade, e calcinado a 450°C sob ar. Os materiais obtidos
foram submetidos a processos de recozimento, sob a mesma temperatura. O compdsito
ZnO/Mt resultante, apresentou alta eficiéncia como adsorvente e catalisador da
fotodegradacdo de tetraciclina, com até 94% da quantidade bruta deste farmaco
contaminante completamente mineralizada. Esses resultados foram superiores ao ZnO
obtido como controle no presente trabalho, assim como, amostras comerciais deste 6xido.

A reatividade do argilomineral abre um leque opcdes para adaptacfes ou novas
rotas de sintese dos hibridos com ZnO. A exemplo, Abubakar et al. (2017) misturaram
previamente o precursor de zinco com alginato de sodio, certamente vislumbrando
explorar as interagdes deste biopolimero com a Mt, ja bem estabelecidas na literatura,
como um facilitador para deposicdo do zinco. Apos a reagéo e separacédo, o0 po resultante
foi calcinado a 500°C, eliminando o biopolimero. Novamente, o material ZnO/Mt
formado demonstrou propriedades melhoradas, em reacdo aos seus componentes

individuais, ZnO ou Mt, no presente relato para adsor¢io de ions Pb?" e Cu?*. Diante
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destes relatos € possivel constatar a versatilidade de possibilidades obtencéo dos hibridos
ZnO/Mt e sua relevancia para processos de remediacdo ambiental.

Outro campo de interesse crescente para aplicagdes destes hibridos é a producao
de agentes antimicrobianos. Ao longo dos desenvolvimentos cientificos na area, o zinco
deteve menos exploracdo em perspectivas antimicrobianas, principalmente porque os
valores de concentracdo inibitéria minima (CIM) de seus compostos e derivados sao
comparativamente mais altos do que outros metais antimicrobianos bem consolidados,
como a prata, portanto o uso substancial do precursor de zinco para obtencédo de atividade
antimicrobiana comumente é maior ou proximo das concentracdes limites (ESPITIA;
OTONI; SOARES, 2016; ROY; JOSHI; BUTOLA, 2019; VALERINI et al., 2018). No
entanto, este possivel entrave tem se tornado um detalhe irrelevante diante de alguns
fatores, como a toxicidade dos agentes antimicrobianos tradicionais e seus derivados
(HACKENBERG et al., 2011; UYGUR et al., 2009). Em contrapartida, o zinco, além de
biocompativel, é essencial ao corpo humano, atuando no crescimento, fortalecimento do
sistema imunologico, atua como antioxidante, sendo considerado seguro aos tecidos
humanos (ROY; JOSHI; BUTOLA, 2019). Além disso, derivados deste metal, como seu
oxido, ZnO, vem demonstrando eficiéncia e caracteristicas promissoras no
desenvolvimento de materiais antimicrobianos (ALAVI; NOKHODCHI, 2020a).

Nesta perspectiva, e diante da acdo biocida extensamente descrita do ZnO
(KUMAR et al.,, 2017), a formacdo de hibridos com a Mt, novamente, oportuniza
versatilidade de sintese na producdo de novos agentes antimicrobianos, melhoramento
das propriedades antimicrobianos do oOxido metdlico, exploracdo de novas
heteroestruturas, formacdo de materiais estaveis e passiveis a menores entraves para
aplicacdo (LIU et al., 2021; POURABOULGHASEM et al., 2016). Desse modo, diversos
trabalhos tém apontado desenvolvimentos nesta perspectiva com resultados promissores,

como apresentado na Tabela 1.1.
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Tabela 1.1 Atividade antimicrobiana de materiais hibridos derivados de ZnO e Mt.

Material

Rota de Sintese*

Método de
avaliacdo da
atividade

antimicrobiana

Atividade
antimicrobiana,
CIM (mg L)
e/ou
Porcentagem de
inibicédo (%)

Referéncia

Cu?*-ZnO/CP-
Mt

Troca idnica Zn?*
(0,8 CTC, 24h),

Ensaio de

adsorcdo  de

Adsorc¢do de E.
coli (>80% 10

(MA; YANG; XIE, 2010)

tratamento  com bactérias mg mL*
NaCOs (3,6 CTC, material, 2 mg
2h) e calcinacdo mL? E. coli
(300°C). (peso Umido), 1
mol L1 NaNOs,
40°C por 90
min)
ZnO/Ag-Mt Reacdo de Método de Atividade (MOTSHEKGA et al.,
interacdo de ZnO difuséo em antibacteriana 2013)
comercial com Mt disco. (para o método
ativada e Ag-Mt aplicado) frente
em  micro-ondas a E. coli e
(500W, 60°C por Enterococcus
20 min) faecalis.
CS/ZnO/Ag-Mt  Método  descrito  Teste em agua Atividade (MOTSHEKGA et al.,,
em contamina antibacteriana 2015)
(MOTSHEKGA sintética, teste (para  ensaios
etal., 2013) de adsorcdo de  propostos)
bactérias, frente A E. colie
método de E. faecalis.
difusdio  em
disco.
CS-g- Reacdo de Método de Acdo inibitéria (SAMZADEH-
PANI/ZnO/Mt?>  interagdo do ZnO, difusdo em (para 0 método KERMANI; MIRI, 2015)
Mt e CS-g-PANi disco. aplicado) frente
a E. coli e S.
aureus.
ZnO/Mt Troca ibnica Método de 99,94-99,98% (POURABOULGHASEM
ZnS045H,0 e microdiluigdo  S. aureus e E. etal., 2016)

calcinagdo  (550-

e método de

coli.
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560°C por 10 — 90

contagem de

min) colénias
HDPE/ZnO/Mt®  Troca ibnica com Método do 97,3% para E. (ROY; JOSHI; BUTOLA,
Zn** (12 CTC, disco de coli; 2019)
60°C, 6h) e difusdo e 98,2% para S.
reducdo (NaOH método de aureus;
100 mL, 0,4 mol contagem de Atividade
L1, 8h) colonias fungicida  A.
niger.
PPy/ZnO/Mt* Fotopolimerizagdo Método de 0,03 mg mL?! (JLASSIetal., 2020a)
in situ na presenca diluicdo em para E. coli
de pirrol agar nutriente
em placas.
Co- Precipitacéo Método de 97,9% para E. (LIUetal., 2021)
Zn0/QDs/C- guimica microdiluigdo, coli;
Mt teste de 95,6% para S.
inibicdo em aureus;
placas e teste 88,0% para
de adsorcéo. Asperfillus
flavus
-ZnO/Mt Precipitacéo Método de -zZnO/Mt: 4,0 (MAetal., 2021)
-ZnO/Cu® /Mt guimica e microdiluiciko mg L? para S.
-ZnO/Cu?*- calcinagdo 125°C. aureus e E. coli,
CS/Mt 8,0 mg L para

Salmonella
typhimurium;
-ZnO/Cu?*/Mt:
1,0 mg L para
S. aureus, 2,0
mg L* E. coli,
8,0 mg L para
S. typhimurium;
-ZnO/Cu?*-
CS/Mt: 0,5 mg
LY para S.
aureus, 1,0 mg
L E. coli, 2,0
mg L*? para S.
typhimurium;
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“Descricdo simplificada para preparacdo dos hibridos ZnO/Mt, para descricédo dos hibridos mais complexos
vide os respectivos artigos.

1ZnO/Mt modificado com Cu?* (0,6 CTC), seguido da adigdo de cetilpiridinio (CP) (0,4 CTC).
ZNanocomposito baseado em quitosana enxertada com polianilina (CS-g-PANi), ZnO e Mt.

3Polietileno de alta densidade (HDPE) modificado com ZnO/Mt em 5% em massa.

“Nanocomposito baseado em ZnO, Ag* e pirrol em bentonita silanizada com 3-aminopropiltrietoxissilano
(APTES).

Hibrido baseado ZnO dopado com cobalto em Na-Mt modificada com brometo de cetiltribuilfosfonio
(CTPB).

Fonte: préprio autor

Ademais, os hibridos apresentam eficiéncia superior ao ZnO e transpdem entraves
praticos, ressaltando a importancia da combinacdo com a Mt para otimizagdo de
aplicacdes do ZnO.



Capitulo 11

Adsorcao de tetraciclina
em nanocompaosttos de
quitosana-alginato-
bentonita e sua atividade
antimicrobiana
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2.1. Introducéo

As atividades antropicas tém resultado no lancamento continuo de efluentes
aquosos com substancias poluentes, classificadas como contaminantes emergentes, de
dificil remoc&o, principalmente nas industrias farmacéuticas e farmacéuticas (FRANCA
et al.,, 2022; K’OREJE et al., 2020). A presenca de farmacos na &gua, mesmo em
quantidades vestigiais, pode comprometer a integridade dos ecossistemas aquaticos e
representar alto risco a satde publica (CHAVES et al., 2020). Diferentes classes de drogas
farmacéuticas sdo encontradas em corpos d'agua naturais, e antibidticos como as
tetraciclinas sdo comumente detectados (HUANG et al., 2022; ZHAO et al., 2022).
Tetraciclina foi encontrada em rios com organismos aquaticos no Brasil em
concentracdes de 10 ng L™, e em concentracdes de até 116 ng L™ em outros paises como
Gana, Africa do Sul, India e Espanha (FRANCA et al., 2022).

A presenca de farmacos no meio ambiente estd associada ao tratamento
inadequado de esgoto, ineficiéncia dos métodos convencionais de tratamento de agua,
eliminacdo de drogas por meio de excrecbes e descarte e uso inadequados de
medicamentos (DOMINGO-ECHABURU et al., 2022; RAMIREZ-MALULE;
QUINONES-MURILLO; MANOTAS-DUQUE, 2020; WILKINSON et al., 2022).

Além dos riscos aos ecossistemas, a presenca de antibidticos e seus metabolitos
no ambiente contribui diretamente para a resisténcia bacteriana, que é uma problematica
relevante na medicina humana e veterinaria (PATEL et al., 2019; BASSETTI et al.,
2022). Antibidticos em efluentes aquosos podem prover doses subterapéuticas a
microrganismos, resultando em cepas bacterianas resistentes (ARSAND et al., 2020;
ONALENNA; RAHUDE, 2022).

Estratégias eficientes para remocao de produtos farmacéuticos de ambientes
aquaticos sdo baseadas em tratamentos terciarios baseados em processos fisico-quimicos,
como adsorcdo, fotolise, degradacdo induzida por luz ultravioleta, osmose reversa,
nanofiltracdo e oxidacdo quimica (convencional e avancada) (DE BOER et al., 2022;
SRINIVASAN, 2011). No entanto, as esta¢des de tratamento de aguas residuais em varios
paises geralmente ndo possuem essas tecnologias devido aos altos custos associados
(MACHADO et al., 2016). Assim, torna-se imprescindivel a implantacdo de tecnologias
de tratamento de baixo custo e de facil acesso que promovam o saneamento adequado e
a descontaminacao dos efluentes lan¢ados nos corpos hidricos (BOXALL et al., 2012). A

adsorcdo de poluentes usando materiais naturais é uma alternativa promissora para a
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remocdo de poluentes de dificil tratamento, como produtos farmacéuticos, para

perspectivas de remediacdo ambiental (AL-KHAZRAJY; BOXALL, 2016; DE BOER et
al., 2022).

Os minerais argilosos estdo entre os adsorventes mais proeminentes para adsor¢édo
de farmacos, pois possuem caracteristicas singulares para serem utilizados no tratamento
de agua e efluentes aquosos contaminados (MAGED et al., 2020). A Mt é um adsorvente
abundante e de baixo custo que apresenta boa eficiéncia na remocao de diferentes espécies
de moléculas farmacolodgicas da agua (BIZI; EL BACHRA, 2020; DEL MAR ORTA et
al., 2019; GULEN; DEMIRCIVI, 2020).

A modificacdo quimica do Mt pode modificar seu desempenho de adsor¢do (DE
OLIVEIRA et al., 2022; SANTOS et al., 2020). Por exemplo, a incorporacdo de
biopolimeros CS e SA em Mt pode modificar a estrutura e a carga da superficie do
argilomineral devido a insercao de novos sitios de adsor¢do com base nas caracteristicas
dos grupos funcionais das estruturas biopoliméricas (DAI et al., 2020; EL-KOUSY;; EL-
SHORBAGY; EL-GHAFFAR, 2020).

A combinacéo dos dois biopolimeros, SA e CS com a Mt resulta em uma sinergia
que aumenta a capacidade de adsorcdo do Mt e amplia a aplicabilidade de matrizes
poliméricas em diferentes condi¢des experimentais, por exemplo, em amplas faixas de
pH e temperatura (DAI et al., 2020; PAN et al., 2021). Conforme relatado na literatura,
0s nanocompasitos de carboximetil CS Na-Mt adsorveram 48,10 mg g de tetraciclina
por meio de troca ibnica e interacdes eletrostaticas entre a molécula de droga carregada
negativamente e o biopolimero carregado positivamente em pH 4,0-7,0 (MA et al.,
2019b). Membranas mistas de poli(fluoreto de vinilideno)/polianilina-Mt adsorveram
51,0 mg g* de TC a 25 °C e pH 6,0 em um experimento de filtragdo-adsorcéo de fluxo
cruzado, com regeneracdo de 81% (NGUYEN et al., 2020). Amaly et al., (2022)
incorporou particulas de Mt hospedando azul de metileno em um aerogel de celulose
microcristalina e 0 usou como adsorvente e catalisador para remocao de tetraciclina com
97% de eficiéncia em 20 min e o reutilizou por 10 ciclos.

No presente capitulo, nanocompdsitos modificando bentonita de sédio (Na-Bent)
com CS e SA foram preparados, usando dois métodos: contato direto dos materiais em
condi¢des ambiente, e 0 método de aquecimento assistido por micro-ondas a 50 °C por
30 min. O objetivo foi desenvolver adsorventes simples e ambientalmente seguros a partir
de materiais naturais, investigando diferentes rostas de sintese. Ademais, a capacidade de

adsorcdo dos nanocompositos de TC em &gua foi avaliada pela primeira vez para os
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adsorventes obtidos. Portanto, dois novos aspectos foram investigados: a preparacéo de

nanocompositos por meio de aquecimento por micro-ondas, comparando com rotas
convencionais de sintese, e a capacidade de adsorcdo dos nanocompoésitos em
comparagdo com a do mineral argiloso puro, principalmente em baixas concentracdes de
drogas, considerando que os poluentes emergentes sdao encontrados em tracos ou em
baixas concentracbes em agua (FRANGCA et al., 2022). Os efeitos da dosagem do
adsorvente, tempo de contato e concentragdo inicial do farmaco no desempenho de
adsorcéo dos nanocompdsitos foram sistematicamente investigados em um pH fixo.
Ainda no escopo do presente trabalho, a atividade antimicrobiana dos sélidos apés
0 processo de adsor¢do foi investigada diante duas espécies bacterianas, Gram-negativa
e Gram-positiva. Essa perspectiva final toca uma proposta importante e que apresenta
caréncia na literatura, a destinacdo de materiais apds o0s processos de aplicacdo. Os
interesses cientificos atuais, em vistas socioeconémicas e ambientais, prezam por
reutilizacdo e destinacdo de materiais aplicaveis. Por este angulo, a investigacdo da
atividade antimicrobiana dos materiais adsorventes utilizados, promove possiveis
processos de destinacdo, além de diversificar a possibilidade de utilizacdo dos hibridos
obtidos em uma area de grande impulsionamento cientifico e interesse social, o

desenvolvimento de materiais com propriedades antimicrobianas.

2.2 Metodologia experimental

2.2.1 Materiais e reagentes quimicos

A bentonita sodida (Na-Bent) utilizada neste trabalho foi obtida da empresa
Bentonisa do Nordeste AS. As caracteristicas do Na-Bent foram previamente avaliadas.
A composic¢do da amostra foi de SiO2 (52,9%), Al.O3 (18,3%), Fe203 (3,9%), TiO2
(0,2%), CaO (0,01%), MgO (2,5%), Na20 (2,6%) e K20 (0,2 %) (BRITO et al., 2018a),
e uma capacidade de troca cationica (CTC) de 74,6 cmol(+)/kg (BRITO et al., 2018a). A
TC (CAS 64-75-5, >95%, Sigma-Aldrich), CS (peso molecular médio, obtido a partir de
75% de quitina desacetilada de casca de camaréo, Sigma-Aldrich), SA (de algas marrons
com 49,5% de residuos de 4cido B-D-manurdnico e 50,5% de residuos de 4cido a-L-
gulurdnico, Sigma-Aldrich), hidroxido de sédio (99%, Neon) e &cido acético (99,8%,

Neon) foram usados em condi¢Ges comerciais. Todos os materiais foram usados como
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recebidos, sem tratamentos ou purificacdo previa. Todas as preparacfes foram realizadas

em agua destilada.

2.2.2 Preparacgéo dos nanocompositos CS/Na-Bent

As reacOes foram realizadas utilizando quantidades de CS correspondentes a
100%, 200% e 300% da CTC da Na-Bent. As solucbes de CS foram preparadas pela
dissolugédo do biopolimero em uma solugdo de acido acético 1% (v/v) e ajustadas a pH
5,0 com uma solugdo de NaOH 10 mol L, com base nas metodologias utilizadas na
literatura (DARDER; COLILLA; RUIZ-HITZKY, 2003; HU et al., 2016).

Uma massa de 2,00 g da Na-Bent foi pré-expandida em 100 mL de dgua destilada,
sob agitacdo a temperatura ambiente por 24 h. Na sequéncia, 100 mL da solugdo de CS
em cada proporcao em relacdo a CTC da argila foi adicionada lentamente a dispersdo de
argila e o sistema foi mantido sob agitacdo mecanica por 24 h. Os s6lidos foram separados
por centrifugagdo, lavados com agua destilada, secos a 50 °C em estufa e desaglomerados
até 0,074 mm (200 mesh). Os solidos obtidos foram denominados de CS/Na-Bentl,
CS/Na-Bent2 e CS/Na-Bent3, que correspondem as concentracbes de CS em 100%,
200% e 300% da CTC da Na-Bent, respectivamente.

2.2.3 Preparacdo dos nanocompositos SA/CS/Na-Bent

Uma amostra de 2,00 g dos hibridos obtidos da reacdo anteriormente descrita
[CS/Na-Bent(1,2,3)] foi dispersa em 100 mL de agua destilada por agitacdo magnética.
Posteriormente, uma solucdo preparada com SA (10% m/m) em agua destilada foi
adicionada lentamente nas respectivas dispersées dos hibridos iniciais, e o sistema foi
mantido sob agitacdo magnética por 24 h a temperatura ambiente, utilizando-se de
adaptacdes de metodologias dispostas na literatura (CHIEW et al., 2016; TRAN et al.,
2015). Os solidos foram separados por centrifugacéo, lavados com agua destilada, secos
a 50 °C em estufa e desaglomerados até 0,074 mm. Os solidos obtidos foram
denominados de SA/CS/Na-Bentl, SA/CS/Na-Bent2 e SA/CS/Na-Bent3, que
correspondem as designacdes previamente dispostas dos solidos precursores,

respectivamente.
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2.2.4 Preparacao dos nanocompdsitos CS/Na-BentMW em reator de micro-ondas

As reacdes foram realizadas utilizando uma quantidade de CS correspondente a
100%, 200% e 300% da capacidade de troca catidnica da Na-Bent, preparadas conforme
descrito no item 2.2.2.

Uma massa de 2,00 g da Na-Bent foi pré-expandida em 100 mL &gua destilada,
no reator hidrotérmico de micro-ondas modelo RMW-1 IS-TEC, operando a 1100 W e
2,45 GHz a 50 °C, durante 10 min sob uma taxa de aquecimento de 10°C min™. Na
sequéncia, 100 mL da solugédo de CS foi adicionada lentamente a disperséo de argila e o
sistema foi homogeneizado e submetido ao aquecimento no reator de micro-ondas a 50
°C durante 30 min, sob uma taxa de aquecimento de 10°C min, como descrito em Silva
et al. (2021). Os solidos obtidos foram separados por centrifugacdo, 8500 rpm por 5 min,
sendo posteriormente lavados com agua destilada, secos a 50 °C em estufa e
desaglomerados até 0,074 mm. Os sélidos obtidos foram denominados de CS/Na-
BentIMW, CS/Na-Bent2MW e CS/Na-Bent3AMW que correspondem as concentracoes
de CS em 100%, 200% e 300% da CTC da Na-Bent, respectivamente.

2.2.5 Preparacdo dos nanocompositos SA/CS/Na-BentMW em reator de micro-ondas

Uma amostra de 2,00 g dos hibridos obtidos da reacdo previamente descrita
[CS/Na-Bent(1,2,3)] foi dispersa em 100 mL de agua destilada por agitacdo magnética.
Posteriormente, uma solucdo preparada com SA (10% m/m) em agua destilada foi
adicionada lentamente nas respectivas dispersées dos hibridos iniciais, e o sistema foi
submetido ao aquecimento no reator de micro-ondas até 50°C, durante 30 min sob uma
taxa de aquecimento de 10°C min?®. Os solidos obtidos foram separados por
centrifugacdo, sendo posteriormente lavados com &gua destilada, secos a 50 °C em estufa,
desaglomerados até 0,074 mm. Os sélidos obtidos foram denominados de SA/CS/Na-
BentlIMW, SA/CS/Na-BentZMW e SA/CS/Na-Bent3MW, que correspondem as

designacOes previamente dispostas para 0s solidos precursores, respectivamente.

2.2.6 Caracterizacoes

Os padrdes de difracdo de raios X (DRX) dos nanocompdsitos foram obtidos

usando um difratbmetro modelo Lab Shimadzu X/XRD 6000 usando uma fonte de
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radiacdo Cu-Ka (A = 0,15406 nm) operando a 40 kV e¢ 30 mA. Os padrdoes XRD foram

obtidos em temperatura ambiente na faixa 26 de 1,5-70° a uma taxa de varredura de 0,05°
min. As andlises de espectroscopia no infravermelho (FT-IR) foram realizadas em
espectrofotdbmetro IRPrestige-21 Shimadzu, utilizando pastilhas de KBr, na faixa de
4000-400 cm™. As quantidades dos dois biopolimeros nas amostras foram determinadas
com base na anélise elementar de carbono e nitrogénio (CN) em um analisador de
microelementos Perkin-Elmer modelo PE-2400. O potencial zeta ({) das amostras foi
medido em um Zetasizer Nano ZS90 (Malvern Instruments, Reino Unido) utilizando
suspensdes aquosas com 0,1 g L—1 do nanocompésito e 0,1 mol L™* de NaNO3z com o pH
previamente ajustado nas respectivas faixas de analise. As imagens de microscopia
eletronica de varredura (MEV) das amostras foram obtidas usando um microscopio FEI
Quanta FEG 250 equipado com um espectrometro de raios X de dispersdo de energia
Ametek (HX-1001) e detector Apollo X-SDD, que foi operada com uma tensdo de
aceleracdo de 1 a 30 kV.

2.2.7 Estudo de adsorcdo de TC

Os testes foram conduzidos sob agitacdo continua a 25 °C utilizando uma
suspensdo do nanocompdsito sélido em 25 mL da solucéo de TC em frascos. Esses frascos
foram cobertos com papel aluminio para proteger a amostra da luz para evitar reacdes
secundarias. Durante cada teste, aliquotas do sobrenadante foram recuperadas para
determinar a concentragdo de equilibrio da droga com base na absor¢do molecular a 354
nm, medida usando um espectrdmetro UV-2550 da Shimadzu, ap6s a separacdo do
adsorvente por centrifugacdo (8500 rpm por 5 min). A quantidade de TC adsorvida (q) e
a porcentagem de remocdo (R%) foram calculadas usando as Equacbes 2.1 e 2.2,

respectivamente:

= % Equacdo (2.1)
R% = L% 100 Equacdo (2.2)

1

onde Ci e Ce sdo as concentragbes inicial e de equilibrio da droga (mg L™),
respectivamente, V € o volume da solucéo (L) e m € a massa do adsorvente (g).
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O pH da solucdo néo foi ajustado para evitar a precipitacdo/e ou degradacédo de

TC. Em alguns ensaios o ajuste do pH resultou em degradagdo do fa&rmaco. Em baixas
concentragdes de TC (10 mg L), o pH natural da solucéo foi de 5,5 (10 mg L), o que
foi adotado neste trabalho. O pH adotado (pH acido menor que 7,0) também foi baseado
em outros relatos, nos quais a adsorcdo de TC foi favorecida quando adsorventes
semelhantes estavam presentes (Ma et al., 2019b). O pH da solucdo foi registrado antes e
apos a adsorcdo, e nenhuma alteragdo no pH foi observada.

O efeito da dosagem do adsorvente foi avaliado usando 25, 50, 75 e 100 mg do
adsorvente. A cinética de adsor¢do foi avaliada para determinar a massa 6tima de cada
adsorvente nos tempos de contato de 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 150, 180 e 240 min.
Finalmente, para obter as isotermas de equilibrio, as concentracGes iniciais de TC (Ci)
foram definidas como 10, 25, 50, 75, 100, 125, 150, 175, 200, 225, 250, 275, 300, 325
350, 400, 450, 500 e 550 mg L™, e os testes foram conduzido sob condigGes étimas para
a dosagem de adsorvente especificada e tempo de contato no pH natural da solugédo de
TC.

2.2.8 Modelos de equilibrio
As isotermas de equilibrio foram analisadas ajustando-se aos modelos de

Langmuir (LANGMUIR, 1919), Freundlich (FREUNDLICH, 1906) e Temkin (TEMKIN
e PYZHEV, 1940), conforme resumido nas Equacoes 2.3-2.5:

qmaxKLCe

Langmuir de = Tirc Equacdo (2.3)
LCe
1
Freundlich q. = KgC.n Equacdo
(2.4)
Temkin qe = :—Tln(ATCe) Equagdo (2.5)
T

onde Ce (mg L1) ¢é a concentragdo de equilibrio da droga e ge (mg g™) € a quantidade de
TC de equilibrio adsorvida no adsorvente. Na equagdo de Langmuir, dmax (Mg g?) é a
capacidade maxima de adsorcdo do adsorvente, assumindo a absor¢do do farmaco em
monocamada pelo adsorvente, e Ki (L mg™) é a constante de Langmuir.

No modelo de Freundlich, Kr (mg g*) (mg L) e n sdo constantes de

Freundlich relacionadas a capacidade e intensidade de adsorcdo, respectivamente,
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enquanto no modelo de Temkin, bt é a constante relacionada ao calor de adsor¢éo (J

mol1), At é a constante da isoterma (L mg™?), R é a constante do gas (8,314 J mol-1 K) e
T é a temperatura absoluta (K).

O desvio padrdo (DP) foi obtida pela raiz do erro quadratico médio, Equacdo 2.6,
foi usado para verificar quais modelos de equacdo eram mais adequados para descrever

0s dados experimentais (Lima et al., 2015):

1 ~
DP = \/ Z?(Qi,exp - Qi,model)z Equacao (2-6)

np—p
onde Qiexp € Ji,model SA0 @ quantidade experimental de farmaco adsorvida e a quantidade
tedrica obtida usando os modelos cinéticos, respectivamente, np € o nimero de

experimentos realizados, e p € o numero de pardmetros do modelo ajustado.

2.2.9 Avaliagéo da atividade antimicrobiana
2.2.9.1 Preparacédo do inoculo

As culturas bacterianas (Escherichia coli e Staphylococcus aureus) foram
preparadas pela transferéncia do in6culo do meio nutriente para o0 meio de Infuséo Brain
Heart (BHI). Aliquotas de 50 pL foram transferidas para tubos contendo 3 mL de solugéo
salina incubados a 37 °C por 24 h. O indculo padronizado foi sucessivamente diluido para
uma concentragdo de aproximadamente 1,5.10* unidades formadores de coldnia por
mililitro (CFU mL™?) para uso posterior nos ensaios antimicrobianos (ROSENDO et al.,
2020).

2.2.9.2 Ensaio de contato direto

Os ensaios para avaliacdo da atividade antimicrobiana foram realizados ap6s o
estudo de adsorcdo. Dessa forma, o hibrido com melhor potencial de adsor¢éo (CS/Na-
BentlMW) foi avaliado concomitantemente e comparativamente com o material
precursor (Na-Bent). Para realizacdo dos testes os materiais citados foram modificados
com TC, por meio do contato com solug¢des do farmaco de 100 (1), 200 (2) e 400 (4) mg
L, nas condicBes experimentais otimizadas no estudo de adsor¢do. Os materiais obtidos
foram denominados 1-TC/Na-Bentl, 2-TC/Na-Bentl, 4-TC/Na-Bentl, 1-TC/CS/Na-
Bentl, 2-TC/CS/Na-Bentl e 4-TC/CS/Na-Bentl, que estdo associadas as concentracoes

das solugdes de TC utilizadas nos ensaios.
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Um volume de 100 pL de cada suspensdo microbiana (1,5.10* CFU mL™) foi

espalhado na superficie de uma placa de agar Muller Hinton. Os materiais de teste foram
preparados com 1000 pg de cada sélido suspensos em 1,0 mL de solugdo salina; em
seguida, 100 pL de cada suspensdo solida foram lentamente depositados na superficie do
meio de cultura. Entdo, as placas foram incubadas a 37°C por 24 h. A atividade
antimicrobiana foi analisada pela inibi¢do do crescimento bacteriano no pellet. Todos os
ensaios foram realizados em triplicata e em duplo cego (Ferreira et al., 2016).

2.2.10 Ensaios de emissdo de TC

Os ensaios de liberacdo foram realizados sob agitacdo a temperatura ambiente
(~30 °C) durante 72 h. Para o estudo de dessorcdo uma determinada massa, de 50 mg,
solidos carregados com TC utilizados no ensaios de avaliacdo antimicrobiana foram
dispersos em 50 mL de uma solugéo tampao de fosfatos salinos (Sigma-Aldrich, pH 7,4),
e mantidos sob agitacdo de 100 rpm, conforme adapta¢des do método relato em Meng et
al., (2009). O pH dos sistemas foi monitorado antes e ap0s processo e ndo mostrou
alteracdes significativas, variando em pH = 7,3-7,4.

Durante intervalos de tempo predefinidos (0,5; 1;1,5; 2; 2,5; 3; 3,5; 4; 5; 6; 7; 8;
24; 72 h) aliquotas de 5 mL foram retiradas, sendo o mesmo volume de solug&o reposto.
A gquantidade do farmaco liberado pela amostra foi determinada conforme ja descrito
anteriormente.

A concentracdo cumulativa corrigida (Cc) foi determinada conforme a Equacéo

2.7, em que Cs é a concentragdo do farmaco liberado.

C.= Cr + (5 = Cf)/400 Equacéo (2.7)

2.3 Resultados e discussoes
2.3.1 DRX e analise elementar de CN

O difratograma de raios X da Na-Bent, Figura 2.1. (a) e Figura 2.2 (a) mostrou
reflexdes tipicas da fase monoclinica da Mt em 260 = 7,0° (d = 1,26 nm, (001)), 14,2° (d =
0,62 nm), 19,8° (d = 0,448 nm (020)), 28,5° (d = 0,313 nm (005)), 34,9° (d = 0,257 nm(-
202)), 35,4° (d = 0,253 nm(330)), 54,0° (d = 0,170 nm (009)) e 61,9° (d = 0,150 nm (-
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332)) de acordo com os cartbes PDF 00-058-2038 e 00-058-2039. A reflexdo 001

associada ao espaco basal de 1,22 nm, € tipica do Na-Mt (Silva et al., 2021; de Oliveira
etal., 2023) . A presenca de muskovita (M) e impurezas de quartzo (Q) foram associadas
a reflexdes em 20 = 11,7° ¢ 26,5° de acordo com os arquivos ICDD 00-058-2036 e 01-
070-8055, respectivamente.

Os difratogramas de raios X dos produtos obtidos das reacdes de modificacdo com
os biopolimeros por rota convencional estdo expostos na Figura 2.1, e 0s produtos obtidos
no reator de micro-ondas estdo expostos na Figura 2.2.

Figura 2.1 Difratogramas de raios X: a) Na-Bent, b) CS/Na-Bentl, ¢) CS/Na-Bent2, d)
CS/Na-Bent3, e) SA/CS/Na-Bentl, f) SA/CS/Na-Bent2 e g) SA/CS/Na-Bent3.
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Fonte: proprio autor.
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Figura 2.2 Difratogramas de raios X: a) Na-Bent, b) CS/Na-BentlMW, c) CS/Na-
Bent2MW, d) CS/Na-Bent3aMW, e) SA/CS/Na-BentlMW, f) SA/CS/Na-Bent2MW e Q)
SA/CS/Na-Bent3MW.
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20 (degree)

Fonte: proprio autor.

Os padrdes de DRX dos nanocompositos sdo apresentados nas Figura 2.1(b—g),
Anexo Figura Al, Figura 2.2 (b—g) e no Anexo Figura A2. Os valores de doo1 dos
nanocompositos CS/Na-Bent e CS/Na-BentMW estavam na faixa de 1,57-1,97 nm
(Tabela 2.1) e 1,96-2,10 nm (Tabela 2.2), respectivamente. Esses valores sugerem a
intercalacdo de CS na lamela do Mt (Celis et al., 2012; Pereira et al., 2017; Paula
Fagundes et al., 2021) com maior alteracdo na regido interlamelar. CS é carregado
positivamente em pH 5,5 (pKa = 6,3), e a forma protonada é predominante na solucao.
Portanto, os valores de doo1 indicam a eficacia da reacdo com CS via troca idnica com
cations interlamelares e a intercalacdo de CS em Mt, conforme observado em outros
estudos (CELIS et al., 2012; DA SILVA et al., 2021; LERTSUTTHIWONG et al., 2012;
SALVE et al., 2021). A presente analise sugere a efetividade da reacdo, e indica que é
possivel uma maior extensdo do processo de intercalacdo na rota com utilizagéo do reator
de micro-ondas, associados aos maiores valores de door

Considerando a espessura da camada Mt (~0,96 nm) e da camada CS (~0,38 nm),
os valores d estimados indicam que CS foi intercalado em diferentes arranjos,
dependendo da composicdo para ambas as rotas: (i) um arranjo monocamada em
nanocompositos obtidos usando CS a 100% da CTC de Na-Bent e (ii) uma bicamada ou

uma possivel formacdo de monocamada/bicamadas para amostras obtidas usando CS a
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200 e 300% CTC de Na-Bent (DA SILVA et al., 2021; DARDER; COLILLA; RUIZ-

HITZKY, 2003; MONVISADE; SIRIPHANNON, 2009). Essa hipdtese € ilustrada na
Figura 2.3.

Figura 2.3 Esquema ilustrativo da intercalacdo de CS em Na-Bent para as rotas em estudo.
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Fonte: prdprio autor.

Ap0s a incorporacdo de SA, o valor dooz variou de 1,30-2,26 0s nanocompasitos
SA/CS/Na-BentMW; e de 2,02-2,26 nm para 0os nanocompdsitos SA/CS/Na-BentMW.
Novamente, 0 aumento no valor dooz em comparagdo com o Na-Bent puro sugere a
intercalacdo do segundo biopolimero, SA, em Mt (ZHANG et al., 2020a; ZLOPASA et
al., 2015). Assim como na reacdo anterior com CS, as sinteses no reator MW resultaram
em sélidos com maiores valores de dooz; isso sugere a eficacia do aquecimento por MW
na preparacao de bionanocompdsitos. Em alguns casos, também foram observadas duas
reflexdes no plano 001 indicando dois valores de d; um valor correspondia ao de Mt e o
outro era mais alto. Esses resultados indicam a presenca de camadas do argilomineral que
ndo sofreram intercalagéo.

Os valores de pKa das unidades de acido manurdnico e gulurdnico de SA sdo 3,38
e 3,65, respectivamente; assim, em pH neutro, os grupos carboxilicos do alginato sdo
dissociados e as cadeias poliméricas sdo carregadas negativamente (BRAHMI et al.,
2021). Portanto, a reacdo de SA com Mt em pH neutro ndo é dominada por interacdes
eletrostaticas porque a carga superficial do mineral argiloso é permanentemente negativa
(BRAHMI et al., 2021). Os padrées DRX sugerem que CS, que é catidnico, pode ter agido

COmo uma ponte entre a matriz inorganica e a segunda estrutura polimérica aniénica (SA),
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conforme ilustrado na Figura 2.4. As interacdes eletrostaticas analogas entre essas duas

matrizes poliméricas foram exploradas para obter materiais biofuncionais e aerogéis e
melhorar suas propriedades fisico-quimicas, térmicas e mecanicas outrora (PAN et al.,
2021; QUESADA et al., 2020; SATHISARAN; BALASUBRAMANIAN, 2020).

Figura 2.4 Esquema ilustrativo da reacdo de CS/Na-Bent(MW) e SA.
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Fonte: proprio autor.

Outro local propenso a reacdo para o alginato é a superficie de bordas do
argilomineral. Nas regides de borda, a quebra e a hidrélise de ligacGes permitem a
formagé&o de grupos carregados positivamente em pH neutro, e o alginato pode se ancorar
a estes sitios reacionais por meio de interacdes eletrostaticas (BRAHMI et al., 2021;
KOMADEL, 2016).

As quantidades de biopolimeros nos nanocompasitos foram estimadas pela analise
de CN, e os resultados séo apresentados na Tabela 2.1 e Tabela 2.2. As quantidades de C
e N aumentaram com o aumento da concentracdo de CS utilizada na reacdo de
modificagéo. Estes resultados sdo semelhantes aos relatados anteriormente (CELIS et al.,
2012; DA SILVA et al, 2021). Na modificagio com CS, observou-se um leve
favorecimento para a rota assistida em micro-ondas, este apontamento corrobora com os
maiores de doo1, observados outrora, na analise de DRX para hibridos desta rota em

relacdo a rota convencional.
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Tabela 2.1 Anélise elementar de C, N para os hibridos obtidos das reacbes com CS e SA
por rota convencional.

Sélido C C N N doo1 (NM)
(%) (mmol/g) (%) (mmol/g)

CS/Na-Bentl 4,1 3,4 0,8 0,5 1,57/1,22
CS/Na-Bent2 57 4,8 11 0,7 1,96/1,22
CS/Na-Bent3 6,6 55 1,2 0,8 1,97/1,47
SA/CS/Na-Bentl 4,9 4,1 0,9 0,6 1,30

SA/CS/Na-Bent2 7,6 6,3 1,3 0,9 2,26/1,28
SA/CS/Na-Bent3 8,2 6,8 1,4 1,0 2,00/1,40

Fonte: préprio autor

Tabela 2.2 Anélise elementar de C, N para os hibridos obtidos das rea¢cdes com CS e SA
por rota assistida em reator de micro-ondas.

Sélido C C N N dooz (Nm)
(%) (mmol/g) (%) (mmol/g)

CS/Na-BentiMW 4,9 4,1 0,9 0,6 1,96/1.22
CS/Na-Bent2MW 5,1 4.4 0,9 0,6 2,10/1.22
CS/Na-Bent3MW 6,9 58 1.4 1,0 2,04/1.32
SA/CS/Na- 51 4,2 0,9 0,6 2,02//1.32
BentlMW

SA/CS/Na- 7,9 6,5 1.3 0,9 2,26/1.26
Bent2ZMW

SA/CS/Na- 8,3 6,9 1,4 1,0 2,12/1.31
Bent3MW

Fonte: prdprio autor

Apos a reacdo subsequente, a inser¢do do segundo biopolimero (SA) também
aumentou as quantidades de C e N, indicando a entrada de mais estruturas organicas na
matriz argilosa inorganica, corroborando a efic&cia da reacéo. Neste caso, as porcentagens

de N e C foram semelhantes para 0s nanocompadsitos de ambas as rotas.

2.3.2 Espectroscopia FT-IR

O espectro FT-IR de Na-Bent & mostrado nas Figuras 2.5/2.6(a). O Na-Bent exibiu
bandas caracteristicas para a matriz inorganica de Mt. O pico de absor¢do em 3625 cm™
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foi atribuido ao alongamento estrutural -OH da folha octaédrica (M-OH, M = Al"", Mg"),

e a banda larga em 3445 cm foi atribuida ao alongamento -OH da agua e grupos silanol
(Si-OH) (GUNISTER et al., 2007). Além disso, a deformagdo -OH da agua intermediaria
foi observada em 1640 cm™ (JOSHI et al., 2009; NEELAVENI et al., 2019). Vibracoes
Si-O simétricas e assimétricas de alongamento da folha tetraédrica ocorreram em 1030 e
1121 cm™*, enquanto picos de deformagdo Si-O-Al e Si-O-Si foram observados em 516 e
461 cm, respectivamente (MADEJOVA et al., 1998). Além disso, as deformagdes Al-
Al-OH e Al-Mg-OH ocorreram em 917 e 783 cm, respectivamente (MADEJOVA et al.,
2011; ZHANG et al., 2003a).

Os espectros FT-IR dos nanocompositos obtidos por rota convencional e por
aquecimento MW séo mostrados na Figura 2.5 e Figura 2.6, respectivamente. Algumas
mudancas foram observadas nos espectros. O alongamento -OH em 3440 cm™ foi
deslocado para 4430-4425 cm™ para os nanocompositos preparados (CAGLAR et al.,
2016; CELIS et al., 2012). Isso é atribuido as interacBes Mt/biopolimero por meio de
pontes de hidrogénio. Adicionalmente, foram observadas novas bandas associadas ao CS
e a0s grupos organicos caracteristicos do alginato. Por exemplo, a banda na regido de
1560 cm'%, caracteristica do grupo NHa, foi observada nas regides de 1530-1555 cm™ nos
produtos da rota convencional, e de 1527-1550 cm™ nos produtos da rota utilizando o
reator de micro-ondas (DA SILVA et al., 2021; DARDER; COLILLA; RUIZ-HITZKY,
2003). Este resultado, que também revela deslocamentos da banda do grupo amino para
regides de nimero de onda mais baixo, é apontado em outros trabalhos (CAGLAR et al.,
2016; CELIS et al.,, 2012; DA SILVA et al.,, 2021; DARDER; COLILLA; RUIZ-
HITZKY, 2003), como indicativo das interacdes eletrostaticas entre as camadas
carregadas negativamente do filossilicato e os grupos amino protonados (NH*). Além
disso, a presenca de bandas em 2940 e 2890 cm™ pode ser atribuida a vibragGes
assimétricas e simétricas de alongamento de ligacbes CH, e em regides préximas a 1380
cm? a deformagdes angulares de grupos CH: e CHs, observadas de forma mais
pronunciada nos espectros dos sélidos obtidos por rota em micro-ondas (DARDER,;
COLILLA; RUIZ-HITZKY, 2003).



69

Figura 2.5 Espectros de infravermelho de: a) Na-Bent, b) CS/Na-Bentl, ¢) CS/Na-Bent2,
d) CS/Na-Bent3, e) SA/CS/Na-Bentl, f) SA/CS/Na-Bent2 e g) SA/CS/Na-Bent3.

Transmitancia (u.a)

(1530-1555)

4000 3000 2000 1000
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Fonte: proprio autor.

Figura 2.6 Espectros de infravermelho: a) Na-Bent, b) CS/Na-BentlMW, c¢) CS/Na-
Bent2MW, d) CS/Na-Bent3MW, e) SA/CS/Na-BentIMW, f) SA/CS/Na-Bent2ZMW e g)
SA/CS/Na-Bent3aMW.

Transmitancia (u.a.)
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Fonte: proprio autor

2.3.3 MEV

As imagens MEV da amostra de argila precursora revelaram uma morfologia
tipica de Na-Bent em forma de placa, conforme relatado anteriormente (DA SILVA et
al., 2021). Apos a incorporacdo dos dois biopolimeros, a morfologia das particulas de
argila foi mantida (Figura 2.7), independentemente da quantidade de biopolimeros nas
amostras. Devido a similaridade dos hibridos em ambas as rotas, apenas os hibridos

provenientes da rota em MW foram analisadas por MEV.
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Figura 2.7 Imagens MEV para a) Bent; b) CS/Na-BentIMW, c¢) CS/Na-Bent2MW, d)
CS/Na-Bent3MW, e) SA/CS/Na-BentIMW, f) SA/CS/Na-Bent2MW e g) SA/CS/Na-
Bent3MW.

SEM HV: 20.0 kV WOD: 4.99 mm
View field: 27.7 ym Det: SE
SEM MAG: 5.00 kx Date(m/dly): 11/08/22

Fonte: proprio autor
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2.3.4 Adsorcéao de tetraciclina nos nanocompasitos

2.3.4.1 Efeito da dosagem do adsorvente

A influéncia da dosagem de adsorvente na adsorcéo de TC ¢é ilustrada na Figura
2.8, para os sélidos obtidos por rota convencional, e na Figura 2.9, para os solidos obtidos
por rota em MW. Uma maior porcentagem de remocéo foi observada em dosagens mais
altas da amostra pura de Na-Bent (remocéo de 69% de TC a 75 mg de Mt). Para quase
todos nanocompdsitos, a melhor adsor¢do ocorreu na dosagem de 25 mg, em ambas as
rotas.

Todos 0s nanocompositos exibiram maiores porcentagens de remoc¢do do que a
amostra Na-Bent. O aumento na concentracdo de CS durante o processo de modificacédo
foi acompanhado por uma pequena reducdo na porcentagem de remocdo de TC. Da
mesma forma, a insercdo do segundo biopolimero (isto é, SA) na matriz inorganica
também levou a diminuicdo da adsor¢do do farmaco. Portanto, melhor adsorcdo foi
observada para a argila modificada com CS a 100 e 200% CTC de Na-Bent por rota em
micro-ondas, 97,7% e 91,5%, respectivamente.

Os melhores resultados de percentuais de remocdo foram 86,0%; 81,6%; 72,4%;
83,7%; 97,7%; 91,5%; 72,2%; 82,7%; 82,7%; e 81,8% para os sdlidos CS/Na-Bent1,
CS/Na-Bent2, CS/Na-Bent3, SA/CS/Na-Bentl, CS/Na-BentlMW, CS/Na-Bent2MW,
CS/Na-Bent3MW, SA/CS/Na-BentIMW, respectivamente, em uma dosagem de 25 mg,
e 83,1% e 86,2% para SA/CS/Na-Bent2MW, SA/CS/Na-Bent3MW,, respectivamente,
em uma dosagem de 100 mg.

Os resultados esclarecem que os percentuais de remogdo para os sélidos derivados
da rota hidrotérmica assistida por micro-ondas sdo ligeiramente maiores, o que é
concordante com as caracterizagdes apresentadas outrora, que apontam maiores valores
de dooz. Todavia, 0 aumento da concentracdo de CS nos processos de modificagdo foi
acompanhado por uma leve reducdo no percentual de remocdo do farmaco. De modo
anélogo, a insercdo do segundo biopolimero nas matrizes, por vezes, também promoveu

diminuicdo da adsorcgéo.
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Figura 2.8 Efeito da dosagem de adsorventes na adsorcdo de TC por (a) Na-Bent e sélidos
modificados com (b) CS e (c) SA para 10 mg L™ TC e 24 h para (i) Na- Bent1, (ii) Na-
Bent2 e (iii) derivados de Na-Bent3 por rota convencional.
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Figura 2.9 Efeito da dosagem de adsorventes na adsorcdo de TC por (a) Na-Bent e sélidos
modificados com (b) CS e (c) SA para 10 mg L™ TC e 24 h para (i) Na- Bent1, (ii) Na-
Bent2 e (iii) derivados de Na-Bent3 por rota assistida em micro-ondas.
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2.3.4.2 Estudo cinético

A mudanca na eficiéncia de adsorcdo de TC do Na-Bent e dos nanocompdsitos
com o tempo de adsor¢édo foi investigada através da realizacdo de estudos cinéticos por
5-240 min em pH 5,5 com a dosagem 6tima do adsorvente. As isotermas de adsorcdo da
Na-Bent; dos nanocompdsitos obtidos por rota convencional e dos nanocompdsitos

obtidos por rota em MW sdo mostrados nas Figuras 2.10-2.12 , respectivamente.
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Figura 2.10 Estudo cinético para adsorcao de tetraciclina em Na-Bent.
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Figura 2.11 Estudo cinético para adsorcao de tetraciclina em: (i) CS/Na-Bent e (ii)
CS/SA/Na-Bent; obtidos por rota convencional.

12 : 12
L4 ° ° (I): A A
101 o °° % E i i i i 104
~8 it 8]
U’G \ ‘T'U)
(@) 4
£ . 26
o4 . =
A
2. = CS/Na-Bentl 2.
o CS/Na-Bent2
0] + CS/Na-Bent3 0
0 50 100 150 200 250
t (min)

Fonte: proprio autor

(i)
[) [ ] i i i i
L S B
i
o
H » SA/CS/Na-Bentl
e SA/CS/Na-Bent2
. A SA/CS/Na-Bent3
0 50 100 150 200 250
t (min)

Figura 2.12 Estudo cinético para adsorcdo de tetraciclina em: (i) CS/Na-BentMW e (ii)
CS/SA/Na-BentMW; obtidos por rota em micro-ondas
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O equilibrio de adsorcéo foi alcangcado em 30 min para os compositos Na-Bent e

nanocompositos CS/Na-Bent, obtidos por ambas as rotas. No entanto, tempos maiores
foram observados para 0os compositos terndrios SA/CS/Na-Bent com SA; os tempos de
equilibrio foram 90 min para SA/CS/Na-BentlW, e 45 min para SA/CS/Na-Bentl,
SA/CS/Na-Bent2, SA/CS/Na-Bent3, SA/CS/Na-BentIMW e SA/CS/Na-Bent3W. Esses
resultados estédo de acordo com os de um estudo anterior (MA et al., 2019b). Os materiais
modificados apresentaram valores de giguais a 9,8; 10,9; 10,5; 9,9; 9,7; 8,9; 8,9; 9,6; 9,2;
9,6; 9,2; 8,7 mg de TC por grama de amostra dos solidos CS/Na-Bentl; CS/Na-Bent2;
CS/Na-Bent3; CS/Na-BentlMW; CS/Na-Bent2MW,; CS/Na-Bent3MW; SA/CS/Na-
Bentl; SA/CS/Na-Bent2; SA/CS/Na-Bent3; SA/CS/Na-BentlIMW; SA/CS/Na-Bent2W;
SA/CS/Na-Bent3W, respectivamente, que compreendem valores mais elevados do que a
matriz de partida, 6,9 mg de TC por grama de Na-Bent. O mesmo comportamento foi
observado em relato anterior para adsor¢cdo de TC em hidroxiapatita modificada
(OLIVEIRA et al., 2021).

2.3.4.3 Isotermas de adsor¢ao

As isotermas de equilibrio para adsorcdo de TC nos nanocompositos foram
obtidas na dosagem 6tima de adsorvente e no tempo de contato determinado para cada
sélido na faixa inicial de concentracéo de TC de 10-550 mg Lt em pH 5,5. As isotermas
obtidas sdo apresentadas na Figura 2.13 para Na-Bent, na Figura 2.13 para o
nanocompositos obtidos por rota convencional, e na Figura 2.14 para 0s hanocompositos
obtidos por rota em micro-ondas. De acordo com a classificacdo IUPAC (ROUQUEROL
et al., 2014), uma isoterma do tipo S foi obtida para Na-Bent, e a isoterma de adsor¢édo
indica o estabelecimento do equilibrio em 350 mg L™, e um gmax de 247 mg de TC por
grama de Na-Bent.

Os resultados apresentados mostram, inicialmente, um acréscimo de g com o
aumento da concentracdo inicial (Ci) de TC para os sélidos provenientes de rota
convencional modificados com CS. O equilibrio foi atingido quando Ci foi 500 mg L™*
para CS/Na-Bentl, e Ci igual a 450 mg L para CS/Na-Bent2 e CS/Na-Bent3,
apresentando valores de gmax de 176,5; 113,0; 132,6 mg de TC por grama de material. Os
solidos obtidos pela reagdo subsequente com alginato, por rota convencional, atingiram

seu equilibrio em Ci 500 mg L™ para SA/CS/Na-Bentl, e Ci igual a 400 mg L™ para os
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solidos AS/CS/Na-Bent2 e AS/CS/Na-Bent3, com gmax de 113,4; 86,0; 66,1 mg de TC

por grama de material.

Para 0os nanocompositos CS provenientes da rota com MW, o equilibrio de
adsorcéo foi alcangado em 400 mg L Ci para CS/Na-BentlMW e CS/Na-Bent2MW e
500 mg L Ci para CS/Na-Bent3, e os valores gmax foram 178,65, 173,25, e 63,26 mg de
TC por grama do nanocompasito, respectivamente. Os nanocompdsitos obtidos usando
SA como biopolimero adicional exibiram equilibrio de adsor¢éo em 500 mg L™ Ci para
SA/CS/Na-BentIMW e 450 mg L-1 Ci para SA/CS/Na-Bent2MW e SA/CS/Na-
Bent3MW, e os valores gmax foram 123,37, 76,08 e 63,56 mg de TC por grama do

material, respectivamente.

Figura 2.13 As isotermas de adsorcédo e os dados ajustam-se aos modelos de Freundlich
e Temkin para adsorc¢éo de tetraciclina por (a) Na-Bent, a 25°C e pH da solucéo (~ 5,5).
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Fonte: prdprio autor.

De modo geral, um melhor desempenho de remocéo de TC foi observado para 0s
nanocompositos bindrios CS/Na-Bent, e o desempenho de adsorcdo foi afetado pela
quantidade de CS utilizada na prepara¢do do nanocompasito.

Os resultados sugerem que o Na-Bent tem melhor capacidade de adsorcao do que
0S nanocompositos em altas concentragdes de TC. No entanto, para os testes realizados
com 10 mg L ™! de TC, os nanocompdsitos exibiram maiores capacidades de adsor¢do e
maiores porcentagens de remocdo de TC do que a amostra de argila precursora. Este é
um resultado importante, considerando que o TC é normalmente encontrado em baixas
concentragdes em corpos d'agua; por exemplo, em efluentes e rios brasileiros, €
encontrado em 10 ng L™* (LOCATELLI; SODRE; JARDIM, 2011), enquanto em &guas
africanas é encontrado em 10-30 ng L™ (AZANU et al., 2018) , 1,25-98,6 ng L * na Asia
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(FRANCA et al., 2022), e 5-11 ng L' em zona costeira europeia (FONSECA et al.,

2020).

Figura 2.14 Isotermas de adsorcdo e ajuste dos dados aos modelos de Langmuir,
Freundlich e Temkin para adsor¢do de tetraciclina em materiais nanocompdsitos
modificados com biopolimeros pela rota convencional (a) CS/Na-Bentl, (b) CS/Na-
Bent2, (c) CS/Na-Bent3, d) SA/CS/Na-Bentl, e) SA/CS/Na-Bent2 e (f) SA/CS/Na-Bent3
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Figura 2.15 Isotermas de adsorcdo e ajuste dos dados aos modelos de Langmuir,
Freundlich e Temkin para adsor¢do de tetraciclina em materiais nanocompdsitos
modificados com biopolimeros pela rota do reator de micro-ondas (a) CS/Na-BentIMW,
(b) CS/Na-Bent2MW, (c) CS/Na-Bent3aMW, d) SA/CS/Na-BentlMW, e) SA/CS/Na-
Bent2MW e (f) SA/CS/Na-Bent3aMW a 25°C e pH (5,5).
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Fonte: proprio autor.

Os parametros obtidos pelo ajuste das isotermas de adsor¢do com os modelos de

Langmuir, Freundlich e Temkin estdo listados na Tabela 2.3, para os solidos da rota

convencional, e na Tabela 2.4, para os solidos obtidos por rota em micro-ondas.

Considerando os valores de R? < 0,99 e altos valores de DP, os sistemas Na-Bent e



79

nanocomposito ndo seguem modelos de equilibrio. Além disso, a alta discrepancia (> 5%)

entre 0s valores Omax cCalculados e o0s valores experimentais (Qeexp) indica que a

caracteristica de adsor¢do ndo segue o modelo de Langmuir.

Tabela 2.3 Parametros de adsorcdo de TC pelos nanocompositos obtidos por rota
convencional a 25 °C e pH 5,5 segundo os modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin.

Langmuir
Sé”dO qe(exp) qmax KL R2 DP
(mg g?) (mg g?) (Lmg™) (mg g?)
Na-Bent 247 430+ 70 0.09 £0.02 0.956 20.78
CS/Na-Bentl 176,487 201,62 +11,1 1,54.102 +2,9.10° 0,978 10,424
CS/Na-Bent2 113,001 113,61 + 3,26 3,14.102+5,0.10° 0,980 5,501
CS/Na-Bent3 132,638 149,14 + 6,72 1,64.102 + 3,2.10°° 0,979 7,700
SA/CS/Na-Bentl 133,375 136,00 + 5,94 4,55.102+1,5.102 0,947 9,322
SA/CS/Na-Bent2 86,035 103,14 + 4,90 1,15.102+1,9.10°® 0,982 4,578
SA/CS/Na-Bent3 66,124 69,64 + 2,26 2,90.102+5,5.10° 0,989 2,545
Freundlich
Soélido n Kr R2 DP
(mg g*)(mg L) (mg g*)
Na-Bent 15+0.2 9+3 0.924 15+0.2
CS/Na-Bentl 2,462 + 0,36 0.14 +0.02 0,946 16,586
CS/Na-Bent2 3,710+ 0,39 0.17 £0.02 0,961 7,653
CS/Na-Bent3 2,906 + 0,27 1.65+0.2 0,970 8,123
SA/CS/Na-Bentl 4,916 + 0,66 0.21 +0.02 0,952 8,839
SA/CS/Na-Bent2 2,634 +1,92 0.01+0.01 0,970 5,834
SA/CS/Na-Bent3 3,628 £ 0,60 1.7+£0.2 0,953 5,343
Temkin
Soélido br At R?2 DP
(mg g?)
Na-Bent 0.010 +0.010 0.15+0.04 0.875 33.05
CS/Na-Bentl 68,866 + 6,83 0,285+ 0,10 0,945 16,705
CS/Na-Bent2 136,448 + 6,15 0,893 +0,19 0,986 4,794
CS/Na-Bent3 99,648 +5,43 0,421 +0,09 0,982 7,180
SA/CS/Na-Bentl 131,281 +£9,22 2,561 +1,07 0,975 6,355
SA/CS/Na-Bent2 155,486 + 13,0 0,384 + 0,13 0,952 7,440
SA/CS/Na-Bent3 206,819 +£ 9,75 0,628 + 0,14 0,991 2,301

Fonte: proprio autor
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Tabela 2.4 Parametros de adsorcdo de TC pelos nanocompositos obtidos por rota em
micro-ondas a 25 °C e pH 5,5 segundo os modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin.

Langmuir
Sé”dO qe(exp) qmax KL R2 DP
(mg g?) (mg g?) (Lmg™) (mg g?)
Na-Bent 247 430+ 70 0,09 +0.02 0,956 20,78
CS/Na-BentlMW 178,65 251+ 20 0,13 +0.02 0,972 10,40
CS/Na-Bent2MW 173,25 225+ 12 0,16 + 0.02 0,987 7,08
CS/Na-Bent3MW 63,26 62.4+1.7 15+0.2 0,990 2,30
SA/CS/Na- 123,37 149 +9 0,18 + 0.03 0,962 9,89
BentlMW
SA/CS/Na- 76,05 77+2 0,04 £0.01 0,984 3,51
Bent2MW
SA/CS/Na- 63,56 62,6 +1.2 1,6+0.2 0,993 1,88
BentaMW
Freundlich
Sélido n Ke R2 DP
(mg g*)(mg L) (mg g™)
Na-Bent 15+0.2 9+3 0,924 25,75
CS/Na-BentlMW 1,9+0.2 11+3 0,937 15,20
CS/Na-Bent2MW 21+0.2 14+3 0,960 12,27
CS/Na-Bent3MW 3,9+0.6 19+3 0,951 5,07
SA/CS/Na- 26+04 14+4 0,885 15,84
BentlMW
SA/CS/Na- 3,3+0.2 13.8+15 0,984 3,28
Bent2MW
SA/CS/Na- 41+0.7 20+3 0,939 5,60
Bent3MW
Temkin
Solido br At R?2 DP
(mg g?)
Na-Bent 0,010+ 0,010 0,15+ 0,04 0,875 33,05
CS/Na-BentlMW 0,030 £ 0,010 0,05+ 0,28 0,808 27,70
CS/Na-Bent2MW 0,030 + 0,001 0,52 +0,23 0,864 22,59
CS/Na-Bent3MW 0,110 £ 0,010 57+19 0,980 3,24
SA/CS/Na- 0,034 + 0,001 0,24 + 0,07 0,929 12,46
BentlMW
SA/CS/Na- 0,080 + 0,001 1,63+0,45 0,967 4,84
Bent2MW
SA/CS/Na- 0,100 £ 0,010 5+2 0,976 3,50
Bent3MW

Fonte: proprio autor.

Os ajustes foram melhores apenas para CS/Na-Bent3 e SA/CS/Na-Bent3 (R? >
0,99), possivelmente devido as condi¢bes experimentais (menores concentracoes de TC).
De fato, 0 modelo de Langmuir é uma estrutura ideal para descrever a adsor¢do em

interfaces gés-sélido, resultando na formacdo de uma monocamada do adsorvato na
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superficie do adsorvente, e assume a existéncia de sitios de adsor¢cdo homogéneos de

mesma energia superficial no adsorvente e a auséncia de interacdo intermolecular entre
as moléculas de adsorvato (ROUQUEROL et al., 2014).

Os resultados obtidos foram comparados com os dados da literatura, conforme
apresentado na Tabela 2.5, que destaca o potencial de adsorcdo dos nanocompdsitos

hibridos obtidos no presente estudo.

Tabela 2.5 Potencial de adsorcdo de nanocompositos para TC.

Material Condigdes e(exp) Referéncias
(mg g)
CMC/Me 5-400 mg Lt TC C;, pH 2-9, 120 48,10 (MA et al., 2019a)
min at 25-45 °C.

CS/Mt 42,45

nZVI-Cu/Bent’ 10-750 mg L* TC C;, pH 4-9 15- 362 (GOPAL etal.,
90 min, 25°C. 2020)

PVDF/Mt® 100 mg L1 TC C;, pH 6-12 for 24 h 25.1 (NGUYEN et al.,

at 25 °C. 2020)

PVDF/PANI/Mt? ol

MCC/Mt-MB® 10-150 mg L TC C;j, pH 3-10, 30— 291 (AMALY etal.,

MCC/Mt 120 min, 25°C. 2022)

CS/Na-BentlMW 10-550 mg L TC C;, pH 5,5, 178,65 Presente estudo

5-120 min, 25°C.

aCarboximetilcelulose (CMC)/composto Mt; Mt modificado com nanoparticulas nZV'-Cu de extrato de
casca de rom&; °Nanocomposito de fluoreto de polivinilideno (PVDF)/Mt; “Nanocompositos de Mt & base
de PVDF, polivinilpirrolidina (PVP) e polianilina (PANI); ®Nanocomposito de Metileno azul (MB)/Mt
celulose microcristalina (MCC).

Fonte: préprio autor.

2.3.4.4 Mecanismo de adsorcao

A TC tem uma estrutura quimicamente anfiprética e contém trés grupos
funcionais distintos; em solugéo aquosa, pode ser protonada ou desprotonada, resultando
em diferentes espécies quimicas que interferem diretamente no mecanismo de adsorcéo
(Scaria et al., 2021; Xu et al., 2021). A TC tem trés valores de pKa: um para 0 grupo
tricarbonil (pKa1 = 3,3), um para a fracdo dicetona fendlica (pKa2 = 7,7) e um para o grupo
dimetilamino (pKas = 9,68) (SCARIA; ANUPAMA; NIDHEESH, 2021). Uma ilustragéo

deles é apresentada na Figura 2.16.
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Figura 2.16 Estrutura do TC e sua especiacdo em diferentes pH.
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Fonte: préprio autor.

Em valores de pH abaixo de pKa = 3,3, espécies catidnicas (TCH?*) sdo
predominantes, enquanto espécies zwitteridnicas (TCH?*) sdo formadas na solugdo
quando pKai < pH < pKaz (SCARIA; ANUPAMA; NIDHEESH, 2021). A medida que o
pH da solucdo aumenta progressivamente até pKa2 = 7,7, 0 processo de desprotonagéo
continua e sdo formadas espécies com dois grupos carregados negativamente e um grupo
carregado positivamente (TCH"). Por fim, a desprotonacdo final de TC ocorre em um pH
proximo ao de pKas = 9,5, quando sdo geradas espécies de TC> (ERSAN et al., 2015).

A Na-Bent e os nanocompdsitos CS/Na-Bent, de ambas as rotas, apresentaram

valores de potencial zeta negativos na faixa de pH de 2-12 (Figura 2.17).

Figura 2.17 Medidas de potencial Zeta para (a) Na-Bent; (b) CS/Na-BentIMW, (c)
CS/Na-Bent2MW, (d) CS/Na-Bent3MW, (e) CS/Na-Bentl, (f) CS/Na-Bent3 e (g)
CS/Na-Bent3 a 25°C, PH 2- 12.
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Fonte: proprio autor.
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Assim, 0s nanocompdsitos possuem cargas superficiais maiores e menos

negativas, o que corrobora a entrada do biopolimero catiénico na estrutura inorganica da
argila. Nos testes de adsorcdo em pH 5,5, o TC existe em sua forma zwitteridnica; assim,
0s grupos carregados positivamente na espécie TCH?* estabelecem interacdes
eletrostaticas com as superficies carregadas negativamente dos nanocompasitos.

Para o biopolimero SA, os valores de pKa dos acidos manurénico e gulurénico séo
3,38 e 3,65, respectivamente (MADSEN et al., 2021; SURYA et al., 2019). Assim, SA é
carregado negativamente em condi¢cdes de adsorcdo (pH = 5,5) e pode contribuir para a
adsorcdo de TC por meio de interacOes eletrostaticas entre seus acidos manuronico e
gulurénico e o grupo dimetilamino de TC carregado positivamente, que esta na forma
zwitterionica.

Possiveis interacdes entre o adsorvente e o0 adsorvato também foram investigadas
usando espectroscopia FT-IR (Figura 2.18) e DRX (Figura 2.19), usando os sélidos
CS/Na-BentIMW, SA/CS/Na-Bent e a argila precursora como referéncia. Apds a
adsorcdo de TC, todos os adsorventes apresentaram bandas -OH relativamente mais
largas e o deslocamento das bandas em 3635, 3440 e 1645 cm™ para nimeros de onda
menores, indicando a possibilidade de interagcdes de pontes de hidrogénio entre TC e 0s
grupos -OH no adsorvente superficie. A banda em 1527-1550 cm™ correspondente ao
grupo -NH2, que estava presente nos espectros dos nanocompdsitos preparados,
praticamente desapareceu nos espectros dos nanocompdsitos adsorvidos em TC, o que
possivelmente indica interacdes eletrostaticas via grupos -NH. ou ligacédo de hidrogénio.
Portanto, as mudancas espectrais FT-IR sdo indicativas de interacbes de pontes de
hidrogénio entre a superficie Na-Bent e TC, conforme sugerido em relatos anteriores
(CELIS et al., 2012; DA SILVA et al., 2021).
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Figura 2.18 Espectros FT-IR de (a) antes e depois da adsor¢éo da droga em concentracfes
iniciais de (b) 10 mg L, (c) 500 mg L por (i) Na-Bent, (ii) CS/Na-BentIMW, (iii)
SA/CS/Na-BentIMW, e (d) tetraciclina livre.
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Fonte: prdprio autor.

Os padrdes DRX sugeriram uma mudanca nos valores doo1 para 0 Na-Bent
adsorvido em TC de 1,34-1,44 nm. Para o hibridos com os biopolimeros em baixas
concentragdes de TC (10 mg L), o valor doo: foi de 1,52-1,98 nm, e em altas
concentragdes (500 mg L), o valor de doo: foi de 1,62-1,81 nm sugerindo o que
ancoramento de TC em altas concentracfes ndo € predominantemente comandado pelo
processo de intercalacdo. Para todos os nanocompdsitos, as reflexdes iniciais amplas de
001 no padrdo DRX mudaram para reflexdes nitidas, sugerindo que as folhas
intermediarias foram reorganizadas para adotar arranjos mais regulares. Com base nesses
resultados, as possiveis interacdes entre 0os hanocompositos e as moléculas de TC sdo

ilustradas na Figura 2.20.
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Figura 2.19 Padrbes DRX de (a) adsorvente livre e sélidos carregados obtidos em
concentragdes iniciais de TC de (b) 10 mg L™ e (¢) 500 mg L™ por (i) Na-Bent, (ii) CS/Na-
BentIMW e (iii) SA/CS/Na-BentIMW.
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Fonte: proprio autor.
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Figura 2.20 Possiveis interacGes entre nanocompdsitos e molécula de TC
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Fonte: proprio autor.

2.3.5 Avaliacao da atividade antimicrobiana das matrizes ap6s a adsorcao de TC
2.3.5.1 Ensaios de contato direto e potencial inibitorio

Em comparacdo com os tratamentos especificos, como tratamentos bioldgicos,
coagulacao/floculagdo, processos avangados de oxidagdo, processos de
filtracdo e técnicas eletroquimicas, a adsorcdo pode apresentar vantagens praticas,
econdmicas e de eficiéncia (SANZ-PEREZ et al., 2017). Dessa forma, grande
impulsionamento cientifico tem sido observado para desenvolvimento de adsorventes
naturais e biodegradaveis, buscando impactos ambientais positivos e viabilidade
econbmica (AKSU DEMIREZEN; DEMIREZEN YILMAZ; YILDIZ, 2023) tais
preceitos fundamentaram o presente trabalho.

Para além disso, a reutilizacdo e destinacdo dos materiais utilizados em adsorcao,
visto que o processo pode ser capaz de remover o poluente em sua forma i6nica ou
molecular sem quebra-lo ou converté-lo em outro produto/subproduto, € uma perspectiva
promissora e que reforga os aspectos positivos do processo de adsorcédo e versatilidade
dos materiais adsorventes (KHAN; CHOWDHURY; RAHMAN, 2021; PEREZ-
CALDERON et al., 2023). A destinacdo dos materiais utilizados em adsor¢éo, também
evita processos de poluicdo secundaria, reforcando a seguridade ambiental do processo
(VELEMPINI; AHAMED; PILLAY, 2023).


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/advanced-oxidation-process
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/filtration-process
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/filtration-process
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/electrochemical-technique
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Adicionalmente as perspectivas destacadas, 0 crescente interesse no

desenvolvimento de materiais com potencial antimicrobiano tem sido reportados nas
desenvolvimentos cientificos (DUAN et al., 2022; ZHU et al., 2023). Entdo, diante do
elevado potencial de adsorcdo da TC pelos hanocompositos obtidos neste trabalho foram
avaliadas frente as bactérias Staphylococcus aureus (ATCC-25923) e Escherichia coli
(ATCC-25922), pelo método de contato direto, que é frequentemente utilizado para
avaliar a atividade bacteriostatica.

Devido ao elevado nimero de materiais obtidos, foram selecionados para
posterior aplicacdo como agentes antimicrobianos, os adsorventes CS/Na-BentIMW e
Na-Bent, pois apresentaram o melhor desempenho adsortivo entre os nanocompositos e
a maior quantidade de TC adsorvida, respectivamente. Os resultados dos ensaios de
contato direto dos testes de inibicdo para as cepas de S. aureus e para as cepas de E. coli,
estdo ilustrados nas Figuras 2.21 e 2.22, respectivamente. Imagens das placas referentes

aos testes estéo apresentadas no Anexo (Figura A3-A4).

Figura 2.21 Efeito inibitdrio dos solidos: (a) 1-TC/Na-Bentl; (b) 1-TC/CS/Na-Bentl; (c)
2-TC/Na-Bent2; (d) 2-TC/CS/Na-Bentl; (e) 4-TC/Na-Bentl e (f) 4-TC/CS/Na-Bentl;
frente ao crescimento bacteriano de cepas de S. aureus.
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Fonte: proprio autor.
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Figura 2.22 Efeito inibitorio dos solidos: (a) 1-TC/Na-Bentl, (b) 1-TC/CS/Na-Bent1, (c)
2-TC/Na-Bent2, (d) 2-TC/CS/Na-Bentl, (e) 4-TC/Na-Bentl e (f) 4-TC/CS/Na-Bentl;
crescimento bacteriano de cepas de E. coli.
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Fonte: proprio autor.

de crescimento bacteriano para todos os solidos em estudo. Os percentuais de inibicédo
variaram entre 69,1-100,0% para a espécie S. aureus, enquanto para espécie E. coli o
efeito de inibig&do apresentou intervalos de 88,7-100,0%, que revela maior sensibilidade
do microrganismo Gram-negativo a atividade antibacteriana dos materiais. As matrizes
precursoras, Na-Bent e CS/Na-BentlIMW ndo apresentaram capacidade inibitoria
significativa.

De modo geral, verifica-se que 0 aumento do ancoramento do farmaco antibidtico
nas matrizes aumentou o efeito inibitério, em ambas as matrizes, frente as duas espécies
avaliadas. Sendo assim meritorio destacar que as matrizes obtidas pelo tratamento com
solucBes de maior concentragdo de TC (400 mg L), os sélidos 4-TC/Na-Bentl e 4-
TC/CS/Na-Bentl, apresentaram percentagens de inibicdo de 100% para S. aureus, e entre

98,2-100% para E. coli.

2.3.5.2 Mecanismos do efeito inibitorio

2.3.5.2.1 Ensaios de liberacdo de TC



89
Os ensaios de emissdo da TC para os sélidos Na-Bent e CS/Na-BentlMW foram

realizados, apds o contato com solugdes de TC com Ci de 100; 200; 400 mg L em
condicGes otimizadas de adsorcédo; a fim de compreender possiveis de mecanismos da

acao antimicrobiana das matrizes, cujos resultados estdo apresentados na Figura 2.23.

Figura 2.23 Perfis de emissdo dos solidos carregados obtidos em concentracfes iniciais
de TC de (a) 100 mg L%; (b) 200 mg L e (c) 400 mg L por (i) Na-Bent, (ii) CS/Na-
BentlMW.
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Fonte: préprio auto

Espécies intercaladas no espaco interlamelar da Na-Bent sdo tipicamente liberadas
por reacdo de troca ibnica com outros cations. No entanto, espécies catibnicas organicas
mais volumosos no espago interlamelar podem néo ser facilmente liberadas pela reacdo
de troca ibnica com os cations simples como Na*, Ca®*, etc. (MENG et al., 2009).
Conforme mostrado na Figura 2.23, a TC foi liberada continuamente ao longo de 72 h,
com taxas de liberagdo méaxima de 4,0-6,6 mg g para os sélidos derivados da Na-Bent
e 6,9-12,1 mg g* para os sélidos derivados do CS/Na-BentIMW.

Apesar das baixas quantidades de liberacdo de TC e terem sido inferiores ao Qmax,
0 objetivo era demonstrar que a¢do antimicrobiana pode ter sido fortemente dependente
da liberagdo de TC para 0 meio ou formagéo de subprodutos da TC.

De fato, o termo tetraciclina é utilizado para um grupo de antibioticos importantes,
que incluem doxiciclina. eravaciclina, minociclina. omadaciclina. tetraciclina. As
tetraciclinas exercem seu efeito antibidtico principalmente pela ligagdo ao ribossomo
bacteriano e interrompendo a sintese de proteinas. Apos a ligacdo ao ribossomo, as

tetraciclinas inibem alostericamente a ligacdo do aminoacil-tRNA no sitio aceptor, e a
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sintese proteica cessa (GRIFFIN; CEBALLOS; VILLARREAL, 2011; HASH;

WISHNICK; MILLER, 1964; SEMENKOQV et al., 1982).

Mediante a possibilidade de formacao de derivados da TC apds os processos de
adsorcdo/dessorcdo, o estudo de Griffin, Ceballos e Villarreal (2011), tetraciclinas
qguimicamente modificadas (MTCs), podem apresentar atividade bactericida. Segundo os
autores, o grupo dimetilamino da TC age como centro para a atividade antimicrobiana.
As 4-dimetilaminotetraciclinas, também chamadas de tetraciclinas quimicamente
modificadas (MTCs), carecem de atividade antimicrobiana in vivo, presumivelmente
devido a incapacidade da molécula de adaptar uma forma zwitteriénica necessaria para a
atividade (GRIFFIN; CEBALLOS; VILLARREAL, 2011). No entanto, a ligagéo de
tetraciclinas a proteinas, incluindo proteinas presentes nos ribossomos, pode ser

fortemente aumentada quando a tetraciclina é complexada com ions metalicos divalentes,
como Ca® ou Mg?*, que estdo presentes na estrutura do filossilicato. As afinidades

também diferem e sdo altamente dependentes do pH e da presenca de outros ions
metélicos. Em geral, a afinidade das tetraciclinas para diferentes metais divalentes &, em
ordem decrescente de afinidade: Cu®*>Co?'= e?*>Zn?*>Mn?>Mg?**>Ca®*" (GRIFFIN;
CEBALLOS; VILLARREAL, 2011; RUGGIERI et al., 2023).

Entdo, a interacdo de TC com ions metalicos das camadas estruturais e do espago
interlamelar do filossilicato, é um possivel mecanismo para elucidacéo dos sistemas, sem
prejuizo a sua liberagao.

Por fim, a TC apresenta concentracao inibitéria minima (CIM) contra a S. aureus
0,21 pg mL* (GRIFFIN; CEBALLOS; VILLARREAL, 2011), e contra E. coli de 0,4
200 pg mL?, considerando a concentragdo cumulativa corrigida, no processo de liberal,
e 0 gmaxdos solidos em estudo, nas condicGes do ensaio de emissdo; as concentracao finais
para o farmaco variaram 197—1500 pg mL?, para os sélidos derivados de Na-Bent, e entre
127-392 ug mL?, para os solidos derivados do nanocompoésito CS/Na-BentlMW. Dessa
forma, constata-se que a CIM foi atingida para todos os sistemas em estudo, explicando

0 alto desempenho antimicrobiano.

2.4. Considerac0es finais

Nanocompositos a base de quitosana com bentonita foram preparados com
sucesso por rota com aquecimento convencional e por aquecimento por MW em um curto

periodo de tempo, de 30 min. A caracterizacdo dos materiais indicou a presenca de ambos
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biopolimeros nos adsorventes obtidos com formagédo de nanocompositos intercalados e

manutencdo da morfologia da argila. Portanto, o sucesso das preparacfes independe da
composic¢do do material (100, 200 e 300 da CTC de Na-Bent) e da rota de sintese; isso
indica que a utilizacdo de um reator MW é uma rota eficiente e menos dispendiosa para
a obtencdo de materiais hibridos em um curto espaco de tempo.

A intercalacdo de ambos os biopolimeros na estrutura lamelar do Na-Bent
modificou sua capacidade de adsorver TC em baixas concentracfes, o que é relevante
para estratégias de remediacdo de drogas ambientais porque o TC é encontrado em
quantidades vestigiais em corpos d'agua ambientais. A capacidade dos adsorventes em
remover TC da dgua dependeu de sua natureza, e a presenca do polimero aniénico (SA)
ndo melhorou a capacidade de adsor¢do, embora a dosagem de adsorvente tenha sido
maior para Na-Bent sozinho. Assim, todos 0s hanocompositos exibiram desempenho de
adsorcao satisfatério, independentemente da dosagem de adsorvente, enquanto a adsor¢édo
de TC foi fortemente dependente da dosagem de Na-Bent puro. Portanto, o0s
nanocompositos obtidos sdo adsorventes promissores para tratamento de &gua,
considerando sua ecologia, eficiéncia e baixo custo de sintese.

Ademais, a alta capacidade de adsor¢do do material precursor e do hibrido,
CS/Na-BentlMW, que pode ser tomado como uma amostra referéncia, permitiu o
carregamento destes materiais com TC para aplicagdo como materiais antimicrobianos.
Observa-se que os materiais em estudo carregados com TC apresentam excelentes
atividade inibitoria frente para os microrganismos S. aureus e E. coli. O aumento da
concentracdo de farmaco como carregamento nas matrizes foi acompanhando do aumento
da acdo inibitério, de modo que os hibridos tratados com maiores concentracdes de TC,
tiverem 100% de eficiéncia. Os ensaios de emissdo dos sélidos indicam que a agdo
inibitdria esta associada a liberacdo de TC e/ou subprodutos com possiveis capacidade

antimicrobianas.
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3.1 Introducgéo

Recentemente, as praticas industriais e atividades humanas causaram a
disseminacdo generalizada de contaminantes emergentes (CE), como metais pesados,
corantes, agentes agricolas e produtos de origem farmacéutica em toda a matriz ambiental
(YUAN et al., 2023). Neste cenario, mesmo em quantidades vestigiais, a presenca desses
contaminantes em meio aquéatico constitui uma série de ameacas a saude humana e a
ecologia ambiental, associada a caréncia e alto custo de tratamentos e estratégias de
remocdo destes poluentes, desse modo, esta problematica tem atraido em
desenvolvimentos cientificos de remedicdo ambiental (LI et al., 2022b; YUAN et al.,
2023).

Dentre os contaminantes emergentes de maiores persisténcia e potencial de risco
a saude humane e ambiental, € meritorio destacar os farmacos (FRANCA et al., 2022), a
exemplo do omeprazol. O omeprazol (OMZ) é um dos farmacos mais frequentemente
prescritos e administrados em humanos em todo o mundo para o alivio de distdrbios
gastrointestinais (KOSMA; LAMBROPOULOU; ALBANIS, 2017). O OMZ, 5-metoxi-
2-[[(4-metoxi-3,5-dimetil-2-piridinil)metil]sulfinil]-1H-benzimidazol, cuja estrutura
estad apresenta na Figura 2.1, € um composto de benzimidazol substituido utilizado como
inibidor da bomba de protons. E uma base fraca e lipofilica com pKai= 4,2 (piridineo) e
pKa2= 9 (benzimidazol) passivel a fotodegradacdo e degradacdo em condicdes &cidas
(AFKHAMI; BAHIRAEI; MADRAKIAN, 2017; ESPINOSA BOSCH et al., 2007).

Figura 3.1 Estrutura quimica do omeprazol.
HsC OCH,4

H
N HQC CH3
;N\
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7\
HsCO N 0
Fonte: Luo et al. (2014).

Apesar de seu alto consumo mundial, 0 OMZ é muito menos frequentemente
detectado em aguas residuais urbanas e aguas ambientais. No entanto, o OMZ foi
encontrado em rios em concentracdes de até 192 ng L™t (VALCARCEL et al., 2011). Este

farmaco apresenta baixa toxicidade para algas, cladoceros e peixes, e € pouco fotolisado
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em ambientes aquaticos naturais (DELLAGRECA et al., 2006; VALCARCEL et al.,

2011; ZHAO et al., 2015). Outros fatores como a presenca de seus metabdlitos urinarios
humanos — comumente 80% do OMZ ingerido é excretado como metabdlitos; uso
exacerbado e descarte inadequado de seus medicamentos, associado a formados por
processos abidticos no ambiente denotam riscos potenciais a saude publica e dos
ecossistemas relacionados a esse farmaco (BOIX et al., 2014; KOSMA;
LAMBROPOULOU; ALBANIS, 2017).

Em geral, derivados do OMZ em niveis baixos de concentracdo foram detectados
variando em &guas superficiais de 0,028 ng L™ (sulfeto de 4-OH omeprazol), 60 ng L*
(4-OH omeprazol) e 0,004 ng L (5-OH omeprazol), enquanto em aguas residuais
efluentes de 0,06-0,29 ng L (sulfeto de 4-OH omeprazol) e 0,12-0,25 ng L! (5-OH
omeprazol) (BOLEDA; GALCERAN; VENTURA, 2013; KOSMA,
LAMBROPOULOU; ALBANIS, 2017).

Embora as concentragdes ambientais de OMZ sejam geralmente baixas, 0sS
mecanismos de degradacao, cinética, identificagdo e impacto ambiental de seus derivados
sdo desafiadores (KOSMA; LAMBROPOULOU; ALBANIS, 2017). Os derivados
formados a partir de diferentes processos de transformacdo, podem ser mais persistentes
ou toxicos que o composto original, podem reter as propriedades do composto original
ou perder atividade e podem ter perfil ecotoxicolégico diferente (LOPEZ-SERNA;
PETROVIC; BARCELO, 2012). Neste sentido, estratégias de remocdo de OMZ, em
ETAs, por exemplo, antes que ele atinja ambientes naturais é uma perspectiva relevante
para as problematicas ambientais associadas a este farmaco e seus derivados.

Assim, esforcos em desenvolvimentos cientificos de pesquisa tém buscado
métodos eficientes para remover OMZ das aguas, dentre as quais cabe destacar técnicas
quimicas (ROSAL et al., 2008), bioldgicas (ROSAL et al., 2010), eletroquimicas
(CAVALCANTI et al., 2013), e fotocataliticas (TANTIS et al., 2015; ZHAO et al., 2015).

Dentre os entraves enfrentados por estas técnicas e abordagens, estdo a viabilidade
pratica e econdmica (TANTIS et al., 2015). Assim, é relevante destacar a adsorcao, esta
abordagem tem sido proposta como uma técnica promissora para remogédo de CE devido
ao seu baixo custo inicial de implementacdo, alta eficiéncia e design operacional simples
(FRANCA et al., 2022). Ent&o, a busca por adsorventes altamente eficientes, seguros e
economicamente Vvidveis € uma perspectiva muito promissora para remocao de OMZ em

efluentes.
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Dentre os adsorventes bem evidenciados de origem natural, podemos destacar as

argilas e seus principais componentes os argilominerais, como a Bent constituida
principalmente de Mt, que apresenta notaveis capacidades de adsorcédo, intercalacéo,
estabilidade térmica e mecanica, e propriedades de intumescimento (BERGAYA;
LAGALY, 2013a; BRIGATTI; GALAN; THENG, 2013). Além da extensdo de
perspectivas voltadas para adsorcdo e remediacdo de produtos farmacolégicos, a Mt
apresenta propriedades fisico-quimicas que oportunizam modificacdes quimicas em sua
estrutura e formacdo de materiais hibridos que ampliam sua capacidade de adsor¢édo
(PEREIRA et al., 2017; QUEIROGA et al., 2019; SANTOS et al., 2020).

O sinergismo entre o argilomineral e 0 GO oferecem novas funcionalidades a
matriz inorganica que, por sua vez, favorecem a estabilizagdo das camadas do GO,
melhorando propriedades fisico-quimicas, e oferecendo maior biocompatibilidade, o que
amplia a possibilidade de aplicacdes em remediacdo ambiental de forma eficiente e
segura (NEELAVENI et al., 2019; NUNES FILHO et al., 2021; YU et al., 2017).

Neste sentido, a unido dos dois grupos de materiais, apresenta potencial promissor,
em virtude da diversidade quimica de suas estruturas e propriedades singulares. Desse
modo, 0s objetivos especificos deste capitulo foram sintetizar e caracterizar novos
hibridos de Na-Bent com GO e CS, por diferentes rotas, e realizar um estudo de adsor¢ao

do farmaco OMZ, que é um contaminante emergente.

3.2. Metodologia experimental

3.2.1 Materiais

A argila bentonita (Na-Bent) e CS utilizadas foram descritas na se¢éo 2.2.1. Por
sua vez, o oxido de grafeno (GO), na forma de pasta ndo esfoliada foi obtido comercial

pela Sigma-Aldrich. Em todos os ensaios, utilizou-se agua destilada como solvente.

3.2.2 Preparacdo dos hibridos GO/Na-Bent por rota convencional

Os hibridos GO/Na-Bent foram preparados pelo tratamento com ultrassom e
contato direto de suspensdes aquosas de GO e Na-Bent, conforme adaptacGes realizadas

nas metodologias descritas em Liu et al. (2018) e Wei et al. (2020). Uma massa especifica
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de GO (100 ou 200 mg) foi dispersa em 100 mL de agua destilada e submetida a agitacdo

magnética até a formacao de uma solucdo de coloragdo amarelo-escurecida caracteristica.
Em seguida, a solugdo de GO foi submetido a um banho de ultrassom por 10 min.
Concomitantemente, uma massa de 2,00 g de Na-Bent dispersa em 50 mL de agua
destilada e deixada em agitacdo magnética por 30 min. Entdo, a solugdo de GO foi
misturada a suspensdo de argila e permaneceu sob agitacdo magnética por 24 h. Em
seguida, os sélidos foram separados por centrifugacdo a 8500 rpm, lavados com &gua
destilada, secos em estufa a 60 °C e desaglomerados para caracterizacdes e testes
posteriores.

Os solidos obtidos foram denominados de GO/Na-Bentx, em que x corresponde
ao percentual em massa usado nas preparagdes, nesse caso 5 e 10%.

3.2.3 Preparacao dos hibridos GO/Na-Bent em micro-ondas

Os hibridos GO/Na-BentMW foram preparados pelo tratamento com ultrassom e
contato direto de suspensdes aquosas de GO e Na-Bent, conforme adaptac6es realizadas
nas metodologias descritas em Liu et al. (2018) e Wei et al. (2020).

Novamente se partiu das mesmas massas de 100 ou 200 mg de GO, que foi
dispersa em 100 mL de agua destilada, seguido de banho de ultrassom por 10 min.
Enquanto isso, uma amostra de 2,00 g de Na-Bent dispersa em 50 mL de agua destilada
e foi pré-expandida por aquecimento em reator hidrotérmico de micro-ondas modelo
RMW-1 IS-TEC, operando a 1100 W e 2,45 GHz a 50 °C, durante 10 min sob uma taxa
de aquecimento de 10 °C min. Ento a solugio de GO foi mistura a suspensio de Na-
Bent sendo mantidas sob agitacdo magnética por 30 min. Posteriormente, a mistura
resultante foi submetida ao aquecimento no micro-ondas a 10°C min até 50 °C por mais
30 min. Em seguida, os sélidos passaram pelas etapas de centrifugacdo, lavagem e
secagem como descritas no item 3.2.3.

Os sodlidos obtidos foram denominados de GO/Na-BentsMW e GO/Na-

Bent10MW, segundo os critérios do topico anterior.

3.2.4 Preparacdo dos hibridos em reag6es subsequentes com CS

As reacdes foram realizadas utilizando quantidades de CS correspondentes a
200% da CTC da Na-Bent. As solucbes de CS foram preparadas pela dissolugdo do
biopolimero em uma solucdo de &cido acético 1% (v/v) e ajustadas a pH 5,0 com uma
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solugdo de NaOH 10 mol L%, com base nas metodologias utilizadas na literatura

(DARDER; COLILLA; RUIZ-HITZKY, 2003; HU et al., 2016).

As reacdes subsequentes com o biopolimero também foram compreendidas em
duas rotas. Devido a semelhanca entre as matrizes obtidas anteriormente apenas um
hibrido foi escolhido para esta modificacdo subsequente. Na rota convencional, 2,0 g do
hibrido GO/Na-Bent5, foi disperso em 100 mL de &gua destilada, em sequéncia, 100 mL
da solugéo de CS, como descrito em 2.2.4. foi adicionada. O sistema foi mantido sob
agitacdo a temperatura ambiente por 24 h. Ap0s 0s processos de separacdo, lavagem e
secagem, analogos aos descritos anteriormente, obteve-se o s6lido CS/GO/Na-Bent5.

Na segunda rota, 2,0 g do hibrido GO/Na-BentsMW foi disperso em 100 mL de
agua destilada, em sequéncia a solugdo de CS, foi adicionada. O sistema foi submetido
ao aquecimento em reator de micro-ondas durante 30 min sob uma taxa de aquecimento
de 10 °C min™. Apos os processos de separagdo, lavagem e secagem, analogos aos

descritos anteriormente, obteve-se o solido CS/GO/Na-BentsMW.

3.2.5 Caracterizacbes

Na-Bent, GO e os nanocompositos obtidos foram caracterizados por DRX,
espectroscopia FT-IR, analise elementar de CN e medidas de potencial Zeta. As
descricdes dos protocolos de caracterizacdo foram expostas no topico 2.2.6. As imagens
de microscopia eletrdnica de varredura foram adquiridas utilizando o microscépio com
fonte de emissdo de campo (FEG) modelo MIRA3 LMH, da TESCAN, operando em uma
aceleracdo de 20 kV, equipado com um detector de energia dispersiva de raios X (EDX),
Oxford ULTIM MAX 65, e um detector de elétrons difratados EBSD.

3.2.6 Ensaios de adsorcéo de OMZ

Os testes de adsorcdo foram realizados em batelada a partir de suspensées do
farmaco contendo solido. Parametros como concentracao inicial do farmaco, dosagem do
solido, pH e tempo foram avaliados, conforme método ja utilizado pelo presente grupo
de pesquisa para remocao de poluentes de solucéo aquosa (BRITO et al., 2018; FRANCA
etal., 2019).

Os testes foram realizados sob agitacéo continua a 25 °C, a partir da disperséo de
uma certa quantidade dos sélidos em 25 mL da solugdo de OMZ. Os recipientes utilizados

nos ensaios de adsor¢do foram recobertos com papel aluminio, para protecéo frente a luz
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e para evitar reacdes secundarias. Solucbes estoque de controle tiveram concentragédo

monitorada no nos ensaios de adsorcao, e ndo apresentaram variagoes significativas. Apos
cada ensaio, os solidos foram separados por centrifugacéo e aliquotas do sobrenadante
foram removidas para determinacdo da concentracdo de equilibrio do farmaco por
espectroscopia de absor¢do molecular na regido do UV-Vis em um espectrometro
Shimadzu, modelo TCC-240 240 no comprimento de onda de 321 nm. As quantidades de
farmaco adsorvida (q) e o percentual de remogdo (R%) foram calculadas conforme as
EquacOes 2.1 e 2.2.

Diante da instabilidade do farmaco em condicGes acidas e das prospecc¢des em
aplicacdo dos materiais em processos de remediacdo ambiental, optou-se por ndo ajustar
0 pH natural das solucGes aquosas de OMZ (pH~ 6).

O efeito da variacdo da dosagem de adsorvente foi avaliado utilizando massas de
25, 50, 75, 100, 150, 200 mg para os adsorventes. A cinética de adsorcédo foi avaliada
utilizando a massa de cada adsorvente na qual foi obtida a maior eficiéncia de remocao
do farmaco, em tempos de contato variando entre 5-120 min (5, 10, 15, 30, 45, 60, 90,
120 min). Finalmente, nas isotermas de equilibrio, as concentragdes iniciais variaram de
8-280 mg L™ (8, 20, 40, 80, 100, 160, 180, 200, 240, 280 mg L) de OMZ, e os ensaios
foram realizados nas melhores condi¢des para dosagem de massa de adsorvente e tempo
de contato, sob pH = 6, natural da solucé&o.

3.2.7 Modelos de Equilibrio

As isotermas de equilibrio foram analisadas ajustando-se aos modelos de
Langmuir (Langmuir, 1919), Freundlich (Freundlich, 1906) e Temkin (Temkin e Pyzhev,
1940), conforme resumido nas Equacgdes 2.3-2.5. Este estudo obedeceu as mesmas
diretrizes adotadas na se¢édo 2.2.8.

3.3 Resultados e discussoes

3.3.1 DRX e analise elementar de CN

O difratograma de raios X da amostra Na-Bent apresentou o plano de reflexédo
caracteristico da Mt e 20 igual a 7,24° (Figura 3.2 (a)), cuja analise de indexacdo dos

planos foi relatada na segéo 2.3.1.
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O difratograma de raios X do GO apresentou um pico intenso no plano de reflexé@o

(002) caracteristico do 6xido de grafeno em 26 de 10,5°; que equivale a um espacamento

basal (doo2) de 0,86 nm.

Figura 3.2 Difratogramas de raios X: a) GO, b) Na-Bent, ¢) GO/Na-Bent5 e d) GO/Na-
Bent10.
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Figura 3.3 Difratogramas de raios X: a) GO, b) Na-Bent, c) GO/Na-BentsMW e d)
GO/Na-Bent10MW.
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Nos produtos obtidos (Figura 3.2-3.3) observou-se manutencdo dos picos

caracteristicos do argilomineral, prenunciando que a estrutura cristalina da Mt presente
na Na-Bent ndo foi consideravelmente afetada. Ainda, ocorreu um aumento do
espacamento basal para 1,32-1,33 nm, 0 que é sugestivo para possiveis processos de
intercalacdo de camadas de GO entre as camadas do argilomineral (YANG et al., 2020).
Em ambas as rotas de sintese o pico caracteristico do GO néo foi observado nos hibridos,
possivelmente devido processo de intercalacdo e/ou baixa quantidade de GO incorporada.

Os hibridos resultantes das reacdes subsequentes com CS, obtidos por ambas as
rotas, apresentaram aumento do espacamento basal em relacdo aos respectivos hibridos
precursores, assim como diminuigéo das intensidades dos demais picos de reflexdo, como
observado na Figura 3.4 e Figura 3.5. Além de apontar a presenca da CS nos hibridos,
estes resultados indicam possiveis reacdes de intercalacdo do biopolimero na Mt, cuja
presenca leva a possiveis processos de desorganizacdo a longo alcance na estrutura dos

hibridos finais.

Figura 3.4 Difratogramas de raios X: a) GO/Na-Bent5 e b) CS/GO/Na-Bent5.

—®

1,42 nm @

@)

ol o |

S 1%2 nm } W.\W L

‘»

c

9

<

Al

0O 10 20 30 40 50 60 70 80
26 graus

Fonte: proprio autor.



101
Figura 3.5 Difratogramas de raios X: a) GO/Na-BentsMW e b) CS/GO/Na-BentsSMW.
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A quantidade de GO e CS ancorados na superficie do argilomineral, nos hibridos
provenientes das reagdes utilizando o reator de micro-ondas foram estimadas por anélise
elementar de carbono e nitrogénio (CN). O conjunto de dados esta apresentado na Tabela
2.1. Em virtude da semelhanca do perfil e comportamento das matrizes, apenas os sélidos

obtidos por esta rota foram analisados.

Tabela 3.2 Andlise elementar de C, N para os hibridos obtidos das reacbes com CS e SA
por rota convencional.

Sélido C (%) C(mmol/g) N (%)  dooz (nm)
GO/Mt5MW 0,2 0,23 0,05 1,33
GO/Mt1I0MW 0,3 0,27 0,03 1,33
CS/GO/MtsMW 3,5 2,98 0,5 1,42

Fonte: prdprio autor.

Os resultados da andlise elementar confirmam a presenca das estruturas
carbonaceas na matriz inorganica, corroborando com as caracterizacfes anteriores para a
indicacdo da efetividade da reacdo. O aumento da concentracdo da solucgéo inicial de GO
provocou leve aumento na porcentagem de C. Ademais, observou-se que a reacao
subsequente com o biopolimero também foi efetiva, tal apontamento esta correlacionado
ao aumento significativo da quantidade de C no hibrido resultante, atribuido a
macroestrutura biopolimérica, e pela presenca de quantidade mensuraveis de N,

atribuidas aos grupos nitrogenados da CS.
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3.3.2 Espectroscopia FT-IR

Os espectros de infravermelho para a Na-Bent e para os solidos resultantes da
reacdo com GO, destacados na Figura 3.6 e Figura 3.7, apresentam bandas caracteristicas

do esqueleto inorganico do argilomineral, descritas e indicadas na se¢éo 2.3.2.

Figura 3.6 Espectros de FT-IR: a) Na-Bent, b) GO, ¢) GO/Na-Bent5 e d) GO/Na-Bent10.
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Figura 3.7 Espectros de FT-IR: a) Na-Bent, b) GO, c) GO/Na-BentsMW e d) GO/Na-

Bentl0MW
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No espectro dos hibridos com GO, é possivel observar manutencdo das bandas
referentes a estrutura inorganica do argilomineral, com pequenas disparidades.

Constatou-se que a banda na regido de 3445 cm™ sofreu moderado alargamento, aumento
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da intensidade e deslocamento para regides em torno 3430 cm™, o que sugere maior

abundancia de grupos OH e € indicativo para a presenca do GO nos hibridos
(NEELAVENI et al., 2019; WANG et al., 2019). A banda na regi&o de 1640 cm™* também
sofre relativo aumento de intensidade, de modo analogo, essa ocorréncia também é um
indicativo para presenca do GO, visto que 0s grupos oxigenados presentes em sua
estrutura podem aumentar a quantidade de &gua adsorvida fisicamente (JOSHI et al.,
2009; NEELAVENI et al., 2019).

Os espectros de infravermelho dos hibridos provenientes das reacdes
subsequentes com o biopolimero, CS, por rota convencional e utilizando o reator de
micro-ondas estdo apresentados na Figura 3.8 e Figura 3.9, respectivamente. Os espectros
de FT-IR evidenciaram que os hibridos com CS apresentam manutencao do perfil dos
espectros dos hibridos precursores, com bandas caracteristicas do esqueleto inorganico
do filossilicato. No entanto, é relevante citar alteracfes no perfil de algumas bandas nas
regides 3640 cm™, 3430 cm™, 1645 cm™, referentes a grupos OH estruturais, de agua
adsorvida e presentes na estrutura, perdem intensidade. Esta observagdo pode ser
indicativo de interacdo entre os materiais, por meio da formacao de ligacGes de hidrogénio
entre as folhas de GO e a superficie da Na-Bent com a CS (CAGLAR et al., 2016; CELIS
etal., 2012). Ademais, o surgimento de bandas referentes ao CS, como na regido de 1556
cm? caracteristica do grupo NH, foi observada no hibridos obtidos em ambas as rotas
(DA SILVA et al., 2021; DARDER; COLILLA; RUIZ-HITZKY, 2003). O
deslocamentos da banda do grupo amino para regides de nimero de onda mais baixo, é
apontado em outros trabalhos (CAGLAR et al., 2016; CELIS et al., 2012; DA SILVA et
al., 2021; DARDER; COLILLA; RUIZ-HITZKY, 2003).



Figura 3.8 Espectros FT-IR para a) GO/Na-Bent5 e b) CS/GO/Na-Bent10.
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Figura 3.9 Espectros FT-IR para a) GO/Na-BentsMW e b) CS/GO/Na-Bent10MW.
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3.3.3 Analise termogravimétrica (TG/DTG)
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As curvas termogravimétricas estdo mostradas no Anexo (Figura A5), e 0s eventos
de perda de massa estdo sumarizados na Tabela 3.2.
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Tabela 3. 3 Resumo das perdas de massa e intervalos de temperatura para os eventos de
decomposicdo térmica para Na-Bent e solidos modificados com GO.

Sélido Evento Perda de Massa T (°C) Tmax(°C) Perda de massa
(%) total (%)

Na-Bent | 9 23-200 71 15

1 6 200-990 485
GO/Na-Bent5 | 8 21-157 60 13

1 5 157-990 658
GO/Na-Bent10 | 8 27-156 68 13

1 5 159-990 651
GO/Na- | 9 30-164 58 13
BentSMW

1 4 164-990 669
GO/Na- | 9 21-158 63 13
BentlOMW

1 4 158-990 658

Fonte: préprio autor.

A Na-Bent exibiu duas etapas de perda de massa, sendo a primeira entre 23-200
°C, que foi atribuida a eliminacao de &gua fisicamente adsorvida na superficie do material
e agua da regido interlamelar, e a segunda, entre 200-990 °C, associada a perda de agua
da regido interlamelar e a condensacdo das hidroxilas estruturais dos grupos silandis (Si-
OH) com formacéo de grupos siloxanos (Si-O-Si) (MUNOZ-SHUGULI et al., 2019) (HE
et al., 2010).

Os hibridos com GO, obtidos por ambas as rotas também apresentaram dois
eventos de perda de massa. Observa-se no final da primeira etapa, de remoc¢éo da dgua
adsorvida, a presenca de um pequeno evento na curva de DTG, entre 110-164°C, pode
ser associado a presenca do GO, que devido sua elevada hidrofilicidade e interagbes com
as superficies do filossilicato pode ocasionar mecanismos secundarios de perda de agua
(DAI; HUANG; HUANG, 2018). Em posse das baixas quantidades de carbono
observadas na analise elementar, esse pequeno evento térmico € mais um indicativo a
presenca do GO nos hibridos; ademais, processos de decomposicdo do material
carbonaceo podem se mostrar imperceptiveis na DTG, devido as baixas percentagens de
C ancorados. A segunda etapa foi associada ao processo de desidroxilagédo do filossilicato.
De modo geral, a incorporagdo de GO na matriz argilosa, ndo foi acompanhada com um
aumento progressivo de perdas de massa para o hibridos, em relacdo a Na-Bent, que
corrobora com relatos da literatura (WANG et al., 2022), que apontam para maior
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estabilidade térmica das matrizes que estdo associadas a presenca de interacGes da Mt

com GO, menor hidrofilicidade dos hibridos resultantes, e baixa quantidade de folhas de
GO ancoradas (DAI; HUANG; HUANG, 2018). De fato, para todos os hibridos a
temperatura maxima de decomposicdo da segunda etapa de perda de massa ocorreu em
valores superiores (658, 651 e 669 °C), comparado a matriz inicial (485 °C), embora os
eventos tenham iniciado em temperatura menor (154, 157, 158 e 164 °C) se comparado
com a matriz Na-Bent (200 °C). Também se verificou que o aumento da concentracao
inicial de GO, nas rotas sinteses, ndo levaram a maiores perdas de massa para os hibridos
resultantes, que corrobora com a proximidade dos teores de carbono verificados na analise
elementar.

Em sintese, a anlise termogravimétrica foi uma das técnicas, que aliadas ao DRX
e espectroscopia FT-IR, pode ser utilizada para melhorar o entendimento de como os
espécies carbonaceas estdo confinadas na regido interlamelar, também corroborou com a

andlise de CN na quantificacdo de espécies incorporadas.

334 MEV

As imagens MEV séo apresentadas na Figura 3.10. Para amostra Na-Bent, a
morfologia tipica em placas foi observada, conforme relatado na literatura (DA SILVA
et al., 2021). De um lado, as imagens de MEV mostra que a morfologia do hibrido
modificado com GO preservou a estrutura em placas com rugosidades superficiais. Por
outro lado, o hibrido proveniente da reagdo com CS também preserva a estrutura em
camadas com presenca de determinados aglomerados superficiais.



107

Figura 3.10 Imagens MEV para a) Na-Bent, b) GO/Na-BentsMW e c¢) CS/GO/Na-
BentsMW.
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Fonte: préprio autor.
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3.4 Adsorcéo de omeprazol nos nanocompdsitos

3.4.1 Efeito dosagem do adsorvente

Os ensaios com variacdo de massa dos hibridos adsorventes foram compreendidos
a fim de encontrar a condi¢do na qual ocorre a melhor eficiéncia de remocéo do farmaco
em solucédo. Os resultados apresentados na Figura 3.11. O material de partida, Na-Bent,
apresentou percentual de remogéo de 67,0% (75 mg do sélido), enquanto que todos 0s
materiais hibridos derivados apresentaram desempenho superior ao material precursor.

Observou-se que todos os solidos modificados com GO apresentaram capacidades
adsortivas elevadas e semelhantes. Os melhores resultados de percentuais de remocdes
foram 87,3% (100 mg); 84,5% (50 mg); 97,2% (100 mg); 84,4% (75 mg); para os solidos
GO/Na-Bent5; GO/Na-Bent10; GO/Na-BentsMW; GO/Na-Bentl0MW,
respectivamente. Estes resultados indicam elevada eficiéncia de remocdo do farmaco,
com destaque para o s6lido GO/Na-BentsMW que removeu praticamente todo contetdo
de OMZ da solugéo, independentemente do material obtido por rotas distintas.

Os solidos provenientes de reacGes subsequentes com o CS apresentaram
comportamento adsortivo praticamente idéntico, com percentuais de remocdo de

aproximadamente 94% (75 mg), em ambas as rotas.

Figura 3.11 Efeito da massa na adsor¢do de OMZ em a) Na-Bent, b) GO/Na-Bent5, c)
GO/Na-Bent, d) CS/GO/Na-Bent5, e) GO/Na-BentsMW, f) GO/Na-BentlOMMW e @)
CS/GO/Na-BentSMW, sob concentragdo de 40 mg-L™* por 24 h.
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Fonte: proprio autor.
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3.4.2 Estudo cinético

O efeito do tempo na eficiéncia de adsorcdo de OMZ na Na-Bent e demais
hibridos foi investigado em estudos cinéticos em tempos de 5-120 min. As isotermas para
a argila de partida, para os solidos modificados com GO, e para os sélidos provenientes
de reacOGes subsequentes com biopolimeros, por ambas as rotas em estudo, estdo
respectivamente, nas Figuras 3.12; 3.13; 3.14.

Os estudos cinéticos obtidos neste trabalho foram realizados utilizando as massas
correspondentes aos percentuais maximos de remocao de OMZ para cada sélido, obtidas
nos ensaios da influéncia da dosagem de adsorvente, em pH = 6. Optou-se pelo pH em
estudo pois é o pH natural das solugdes preparadas com farmaco, em condi¢des mais
acidas observou-se degradacdo espontanea do OMZ, desse modo, para fins de aplicacdo
em remediacdo ambiental maiores ajustes de pH podem ndo ser interessantes.

Os ensaios em questdo mostraram que o equilibrio foi alcangado em intervalos de
tempo relativamente curtos: 15 min para Na-Bent; 30 min para os s6lidos modificados
com GO, por ambas as rotas; e 90 min para sélidos resultantes de reacBes subsequentes
com o biopolimero, por ambas as rotas.

Os materiais modificados apresentaram valores de q iguais a 9,58; 9,01; 9,03;
14,23; 14,37; 12,01 e 12,12 mg de OMZ por grama de amostra dos sélidos Na-Bent;
GO/Na-Bent5; GO/Na-Bent5SMW; GO/Na-Bent10; GO/Na-BentlOMW; CS/GO/Na-
Bent5. Ademais, a relacdo dos coeficientes de adsorcdo pode ndo evidenciar de forma
mais nitida o elevado desempenho adsortivo dos hibridos, é meritério ressaltar que os
solidos modificados com GO, por ambas as rotas, apresentaram percentuais de remogao
entre 96,3-97,5%, e o solidos modificados em reacBes subsequentes com CS
apresentaram percentuais de remocao de aproximadamente 99%, nas melhores condicdes

obtidas nos estudos de adsorcéo.



Figura 3.12 Estudo cinético para adsor¢do de omeprazol em Na-Bent.
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Figura 3.13 Estudo cinético para adsor¢do de omeprazol em: (a) CS/Na-Bent5, (b)
GO/Na-Bent10, (c) GCl)éNa-BentSMW e (d) GO/Na-Bentl10MW.
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Figura 3.14 Estudo cinético para adsorcao de omeprazol em (a) CS/GO/Na-Bent5 e (b)

CS/GO/Na-BentsMW.
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3.4.3 Isotermas de equilibrio

As isotermas de equilibrio dos hibridos obtidos no presente capitulo para adsorcéo
de OMZ foram desenvolvidas utilizando os pardmetros dosagem de adsorvente e tempo
de contato 6timos obtidos para cada solido, na faixa de concentracao inicial de OMZ de
8-160 mg L%, em pH 6.

As isotermas estdo apresentadas nas Figura 3.15 para os hibridos obtidos pela
modificacdo com GO e na Figura 3.16 para os hibridos por rea¢es subsequentes com
CS.

Figura 3.15 Isotermas de adsorcao e ajuste dos dados aos modelos de Langmuir, Freudlich
e Temkin para adsorcdo de OMZ em materiais hibridos modificados com GO, por rota
convencional ou rota assistida em micro-ondas: (a) GO/Na-Bent5, (b) GO/Na-Bent10, (c)
GO/Na-BentsMW e (d) GO/Na-Bentl0MW, a 25°C pH 6.
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Fonte: proprio autor.
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Figura 3.16 Isotermas de adsorcao e ajuste dos dados aos modelos de Langmuir, Freudlich
e Temkin para adsorcdo de OMZ em materiais hibridos modificados com GO e CS por
rota convencional ou rota assistida em micro-ondas (a) CS/GO/Mt5 e (b)
CS/GO/Mt5MW, a 25°C em pH 6.
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Fonte: prdprio autor.

Os resultados apresentados mostram, inicialmente, um acréscimo de g com o
aumento da concentracdo inicial (Ci) de OMZ para todos os solidos adsorventes em
estudo. Os demais sdlidos também apresentaram saturagdo em Ci de 100 mg g%, com Qe
de 24,5; 24,5; 47,5; 48,4; 32,5; 33,4; para os s6lidos GO/Na-Bent5, GO/Na-BentsSMW,
GO/Na-Bentl0, GO/Na-BentlOMW, CS/GO/Na-Bent5, CS/GO/Na-BentSMW,
respectivamente.

Diante dos resultados, percebe-se que a rota com aumento da concentracao inicial
de GO favoreceu um aumento do e, sendo superiores ao material precursor. Apesar dos
demais sdlidos, nas melhores condi¢des individuais, apresentarem ge relativamente
préximos ao material de partida, todos os hibridos apresentaram capacidade adsortiva
maior em baixas concentracGes do farmaco. Ademais, 0s percentuais de remocao dos
hibridos em concentragdes inferiores a 40 mg g™* se apresentaram bastante elevados, entre
96,3-99,0%, para os hibridos obtidos da modificacdo apenas com GO e aqueles
resultantes de reacGes subsequentes com o biopolimeros, superiores ao material precursor
(50,9%).

Os resultados também apontam que as rotas convencional e assistida em micro-
ondas ndo afetaram diretamente a capacidade adsortiva, as matrizes obtidas pelas
diferentes rotas em procedimentos analogos apresentaram desempenho equivalente.

Os parametros obtidos pelo ajuste das isotermas de adsor¢do com os modelos de

Langmuir, Freundlich e Temkin estdo listados na Tabela 3.3, para os sdlidos
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compreendidos nos ensaios de adsor¢do. Considerando os valores de R? < 0,99 e altos

valores de DP, os sistemas Na-Bent e nanocompasito ndo seguiram nenhum dos modelos

de equilibrio avaliados. Além disso, a alta discrepancia (> 5%) entre os valores Qmax

calculados e os valores experimentais (deexp) indica que a caracteristica de adsorgéo.

Tabela 3.4 Pardmetros de adsor¢do da OMZ pela Na-Bent, e hibridos derivadas de reacoes
com GO e CS, obtidos por rotas convencional e assistida em micro-ondas, a 25 °C e pH
6 de acordo com os modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin.

Langmuir
Sé”dO qe(exp) qmax KL R2 DP
(mg g?) (mg g?) (Lmg™) (mg g?)
GO/Mt5 24,49 78,11 +19,9 4,79.102+ 2,410 0,938 4,120
GO/Mt5MW 24,35 82,24 £12,19 3,28.10°%+9,4.10° 0,969 2,956
GO/Mt10 24,35 123,3 £ 6,27 4,65.102 + 3,56.10°2 0,939 5,368
GO/Mt1IOMW 48,42 97,30 + 29,74 447102+ 2,7.102 0,916 7,180
CS/GO/Mt5 32,85 40,30 + 5,40 1,19.102 + 4,0.10°® 0,960 2,249
CS/GO/Mt5MW 33,54 28,94 + 597 1,82.101 +1,6.10 0,812 4,336
Freundlich
Sélido n Ke R2 DP
(mg g*)(mg L) (mg g?)
GO/Mt5 1.839 +0.27 7,32+1,762 0,956 3,440
GO/Mt5MW 1,543 + 0,17 4,416 + 1,06 0,956 3,632
GO/Mt10 1,156 + 0,11 3,652 +1,65 0,932 8,125
GO/Mt1IOMW 1,606 + 0,44 6,634 + 3,66 0,867 9,070
CS/GO/Mt5 2,215+ 0,49 7,351 +2,00 0,937 2,82
CS/GO/Mt5MW 3,695+ 1,93 9,704 £ 4,09 0,801 4,469
Temkin
Sélido bT At R2 DP
(mg g?)
GO/Mt5 0,110 £ 0,017 2,93+1,55 0,863 6,096
GO/Mt5MW 0,091 +£0,0139 1,01 £0,39 0,824 6,710
GO/Mt10 0,028 + 0,0025 0,267 £ 0,01 0,930 4,652
GO/Mt1IOMW 0,042 + 0,0046 0,367 = 0,06 0,961 4,908
CS/GO/Mt5 0,099 + 0,014 0,864 + 0,13 0,961 2,231
CS/GO/Mt5MW 0,175 + 0,085 245+431 0,807 4,391

Fonte: proprio autor.

Os ensaios de adsorcdo indicaram que os hibridos obtidos neste trabalho sdo

adsorventes eficazes, passiveis a remocdo de OMZ em processos de remediagédo

ambiental para este farmaco. Os hibridos obtidos apresentam desempenho superior ou

equivalente em relacdo a outras estratégias relatadas na literatura, como podemos
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contemplar no estudo de Cavalcanti et al. (2013), em que um anodo de Pt/Diamante

dopados com boro demonstram capacidade de degradacdo eletroquimica do farmaco de
78 e 100% para o anodo de diamante dopado e os sistemas binarios com anodo de
diamante e platina, respectivamente.

Por sua vez, Tantis et al. (2015) utilizaram um material baseado em titania
nanocristalina (nc-TiO2), obtendo uma degradacdo fotocatalitica de até 93% de OMZ.
Neste sentido, apesar da eficiéncia dos trabalhos destacados, o presente trabalho apresenta
vantagens de ndo formacdo de subprodutos derivados de processos de degradacgéo, que
podem apresentar problematicas secundarios e necessidade de tratamentos e

caracterizagdes subsequentes, com eficiéncia equivalente ou melhorada.

3.5 Entendimento da adsorc¢ao

Os espectros de FT-IR das amostras apds a adsorcdo, dispostos para o material
precursor e os solidos obtidos por rota no micro-ondas (Figura 3.17), mostraram
deslocamentos nas bandas para menores nimeros de onda, acompanhados de modo geral
de alargamentos e aumento da intensidade de algumas bandas tipicas da Na-Bent e
hibridos. Essas alteracdes espectrais sdo sugestivas para possiveis interacoes
eletrostaticas entre a superficie heterogénea dos hibridos e as moléculas de OMZ. O
deslocamento e/ou aumento na intensidade na regido de: 3646 — 3625 cm™ é sugestivo
para formacéo de ligacdes de hidrogénio entre a superficie das matrizes hibridas e 0 OMZ;
3431 cm? indicativo para estiramento do grupo (N-H), 1627 cm™ indicativo para
estiramento do grupo (C=C), 1070 cm™ indicativo para estiramento de grupo (C=S), 885-
821 cm™ indicativo para estiramento de grupo (C—H), referentes a estrutura do farmaco
indicam a presenca do OMZ nos hibridos (AL-BADR, 2010).
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Figura 3.17 Espectros FT-IR (a) antes e (b) apds a adsor¢do do farmaco na concentracao

inicial

de 100 mg L™
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CS/GO/NaBentlOMW em pH 6.
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Fonte: préprio autor.

O farmaco OMZ em solucédo nas condi¢des de analise pH 6,0 é majoritariamente

catiodnico, conforme ilustrado na Figura 3.18. Dessa forma, sugere-se que a interagdo com

a bentonita precursora seja preponderante por troa iénica e ligacao de hidrogénio. Para os

solidos modificados, interacbes entre 0s grupos organicos e 0s grupos nitrogenados do

OMZ devem contribuir para o processo de interacao.
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Figura 3.18 Especiacdo do farmaco OMZ em funcdao do pH
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3.4 Consideragdes finais

Nanocompositos a base de bentonita, 6xido de grafeno e quitosana foram
preparados com sucesso por rota convencional e para a rota com aquecimento por MW
em tempo de 30 min. A caracterizacdo inicial dos materiais indicou a presenca do 6xido
de grafeno nos adsorventes obtidos, formacdo de nanocompdsitos intercalados e
manutencdo da morfologia da argila, bem como a presenca, do biopolimero nos
nanocompositos finais. Portanto, o sucesso das preparagdes independe da concentracdo
inicial do material carbonéceo e da rota de sintese; isso indica que a utilizacdo de um
reator MW é uma rota eficiente e menos dispendiosa para a obtencdo de materiais hibridos
em um curto espacgo de tempo.

A interagdo do 6xido de grafeno com Na-Bent modificou sua capacidade de
adsorver OMZ em baixas concentragdes e a presenga do biopolimero, resultou num

aumento do potencial adsortivo em relagdo as matrizes anteriores.
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Capitulo IV

Avaliacao da atividade
antimicrobiana de
nanocompositos de oxido
de zinco-quitosana-
bentonita
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4.1 Introducéao

As infecgOes causadas por microrganismos resistentes tém sido uma das principais
problematicas da medicina ha décadas, devido a expansdo crescente destas espécies no
meio ambiente e em hospitais (PERDIGAO NETO et al., 2020).

Bactérias e fungos podem colonizar diversos objetos e superficies de uso cotidiano
e hospitalar (ABU SULIMAN et al., 2021). A exemplo, estima-se que até 60% dos
funcionarios de hospitais utilizam roupas e objetos de vestimenta contaminados com
bactérias resistentes a medicamentos, e que podem causar infec¢des em pacientes (ABU
SULIMAN et al., 2021). Nesta perspectiva, 0 desenvolvimento de materiais com a
capacidade de inibir o crescimento bacteriano tem sido de grande interesse nos ultimos
anos devido a possibilidade de sua incorporacdo em produtos de uso diario como tintas,
utensilios de cozinha, escolares e hospitalares (KUMAR et al., 2017). Nesta perspectiva,
busca-se agentes antimicrobianos que possuam elevada durabilidade, estabilidade
térmica, menor toxicidade, baixo custo e eficiéncia.

Os materiais inorganicos antibacterianos tém apresentado caracteristicas
vantajosas frente aos compostos organicos tradicionalmente utilizados para este fim;
como a estabilidade quimica, resisténcia térmica, seguranga ao usuario, acdo por longa
duracdo etc. Dentre as espécies inorganicas antimicrobianas, comumente empregados,
como Ag' e Cu'' (ALMASI; JAFARZADEH; MEHRYAR, 2018; CAO et al., 2014); uso
de Zn" vém ganhando cada vez mais espaco nos desenvolvimento de agentes
antimicrobianos (BUMBUDSANPHAROKE et al., 2019). Em particular, o 6xido de
zinco, Zn0O, é conhecido por sua capacidade antimicrobiana frente a uma variedade de
espécies, como E. coli, S. aureus e Aspergillus niger (ERAZO; MOSQUERA;
RODRIGUEZ-PAEZ, 2019; ROY; JOSHI; BUTOLA, 2019). Ademais, as nanoparticulas
de ZnO sdo amplamente aplicadas devido sua biocompatibilidade, menor toxicidade,
estabilidade quimica e eficacia bactericida. O ZnO tem ac¢do antimicrobiana frente a
fungos e bactérias em baixas concentracdes e pH neutro. Por exemplo, em recente relato
a adicdo de 2%, em massa, de compositos de ZnO, em matriz de haloisita, conferiu
propriedades antimicrobianas relevantes a embalagens de alimentos de acido polilatico,
atribuidas diretamente a presenca de ZnO (BORO; MOHOLKAR, 2022). No entanto, o
processo de destruicdo da estrutura celular pelo ZnO pode ser indistinto, atribuindo
citoxicidade e potencial poluicio (DANANJAYA et al., 2018; DOBRETSOV et al.,

2020; LIU et al., 2019a). Neste sentido a incorporagéo de ZnO em diferentes matrizes
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tanto de natureza organica como inorganicas tém sido uma alternativa para aplicacdo mais

segura deste material como agente antimicrobiano (LI et al., 2021).

Nesta perspectiva, a incorporagdo de ZnO em Bent resulta em nanoestruturas
estaveis. Estes compositos podem melhorar a disposicdo e disponibilizagdo das
nanoparticulas antimicrobianas, ZnO, nas perspectivas de aplicacdo, bem como, o
melhoramento da biocompatibilidade. Bioplasticos antimicrobianos contendo polietileno
de alta densidade (HDPE), ZnO e Mt mostraram atividade antimicrobiana contra bactérias
E. coli, S. aureus e fungos A. niger. Os nanocompositos foram avaliados contra eritrocitos
humanos e células sanguineas e apresentaram comportamento hemotdxico e citotdxico
moderado quando sem uso de Mt, porém os compoésitos com Mt mostraram
comportamento de lise celular leve (~11% de hemdlise até 1900 ppm) e compatibilidade
total, 100% de citocompatibilidade e nenhuma lise nos compdsitos de HDPE/ZnO/Mt,
sugerindo inércia a células fibroblasticas dérmicas (ROY; JOSHI; BUTOLA, 2019).

Um novo material hibrido baseado em um Bent silanizada e intercalada com
polipirrol, éxido de zinco e nanoparticulas de prata foi preparado por fotopolimerizagdo
in situ do pirrol, usando nitrato de prata como um iniciador Jlassi et al. (2020),. O material
hibrido foi avaliado como um revestimento ecoldgico, anticorrosivo e antibacteriano, para
aco carbono. Os ensaios mostraram reducao no crescimento de bactérias E. coli em 86%
com concentragdo inibitéria minima (CIM) de 0,03 mg mL™. Ensaios de citoxicidade
também foram realizados na linha de células epiteliais A549, e o hibrido com ZnO e Mt
se mostrou menos toxico, dentre os materiais testados, pois ndo causou nenhuma reducéo
significativa da viabilidade celular, mesmo em concentragdes altas.

Mt modificada com brometo de cetiltributilfosfénio (CTPB) dopado com colbalto,
e com ZnO foi aplicada como agente antimicrobiano de alta eficiéncia (LIU et al., 2021).
cuja taxa de inibicdo com CIM foi de 3,0 mg mL™ para bactérias Gram-negaticas E. coli,
bactérias Gram-positivas S. aureus e fungos Aspergillus flavus, com valores de 97,9%,
95,6% e 88,0% respectivamente. O mecanismo da acao antibacteriana foi explorado por
ressonancia paramagneética eletrénica (EPR), aliadas a outras técnicas como medidas de
potencial Zeta e analises de area superficial. A alta eficiéncia antimicrobiana deve-se a
um processo bidirecional do hibrido, associado a alta capacidade de adsorcao de bactérias
pelo compdsito que permitem o contato direto com o CTPB que causam mudangas na
rigidez e morfologia da membrana celular, promovendo vazamento citoplasmatico. Além
disso, a geracdo de espécies reativas de oxigénio (ROS) geradas pelo ZnO dopado com

cobalto intensificou a eficiéncia biocida.
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O uso de quitosana (CS) para produzir compdsitos com ZnO também tem sido

uma alternativa para melhorar atividade antimicrobiana aliada com melhorias de
propriedades mecéanicas e térmica (LI; ZHUANG, 2020; VERLEE; MINCKE;
STEVENS, 2017). Assim adicdo de CS em um nanocompdsito de polivinilpirrolidona
(PVP) e ZnO promoveu 0 aumento da estabilidade térmica e mecéanica da matriz, e
melhorou a capacidade de inibicdo bacteriana para as espécies S. aureus e E. coli
(KARPURARANJITH; THAMBIDURAI, 2017) quando se usou 0 nanocomposito
CS/ZnO-PVP comparado com o material ZnO-PVP. Membranas de quitosana foram
obtidas pelo método de fundicdo usando particulas de silica e nanoparticulas de ZnO,
simultaneamente, sintetizadas. A membrana inibiu o crescimento bacteriano da espécie
Gram-negativa K. planticola e da espécie Gram-positiva Bacillus substilis, apresentando
melhores resultados que CS livre Malini et al. (2015)

Filmes de CS, nanoparticulas de prata e de ZnO, com atividade antimicrobiana
contra B. subitilis, E. coli., S. aureus, Penicillium, Aspergillus e Rhizopuse foram obtidas
cuja atividade inibitéria foi atribuida a distribuicdo uniforme e granular das
nanoparticulas de ZnO e Ag pela rede polimérica Li et al., (2010). De fato, a combinacao
de nanoparticulas metalicas em CS, contribui para o0 melhoramento de alguns entraves
praticos da CS, como baixa estabilidade mecanica, solubilidade e prejuizo na atividade
antimicrobiana em pH neutro (DANANJAYA et al., 2018; DOBRETSOQV et al., 2020;
GHAFFARI et al.,, 2020; VERLEE; MINCKE; STEVENS, 2017). Portanto, a
combinacdo de CS e ZnO apresenta-se como uma estratégia promissora para obtencédo de
agentes antimicrobiano eficientes, menos téxicos e menos poluentes, visto que, a
introducdo do biopolimero pode acarretar uma menor utilizagdo das espécies e derivados
metélicos (BOURA-THEODORIDOU et al., 2020; VERLEE; MINCKE; STEVENS,
2017). No entanto, nanocompositos de CS-metal podem apresentar baixa estabilidade
térmica, formando materiais de forma e rigidez dificeis de controlar, bem como, tamanho
de particula, processos de aglomeracdo e distribui¢do das nanoparticulas (GHAFFARI et
al., 2020; KUMAR et al., 2019; LI et al., 2020, 2021). Assim, explorar portadores que
sustentem a formacdo destes hibridos, melhorando suas propriedades fisico-quimicas,
mecanicas e atividade antibacteriana faz-se necessario Li et al. (2021). Nesse caso, 0s
argilominerais se apresentam como uma alternativa na sintese de materiais
antimicrobianos.

Em face ao exposto, o presente capitulo teve como objetivos a sintese de diferentes

materiais hibridos de ZnO e bentonita, comparando as rotas de aquecimento
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convencionais com rotas assistidas por micro-ondas e mediadas por uma fosfoprotreina

(caseina) como direcionador para auxiliar o crescimento das nanoparticulas do éxido em
diferentes concentracbes. Em adicdo, reacGes subsequentes foram realizadas com o

biopolimero CS, cujos materiais foram aplicados como agentes antimicrobianos.

4.2. Metodologia experimental

4.2.1 Materiais

A Na-Bent e a CS utilizados neste trabalho foram descritos na se¢do 2.2.1. Para a
sintese dos nacompositos foram utilizados acetato de zinco di-hidratado
(Zn(CH3C03)2.2H20), Sigma-Aldrich 98%). A caseina utilizada ¢ uma mistura de
fosfoproteinas (formas alfa, beta e kappa) comercial, fornecida pela REAGEN Ultrapure
Chemicals do Brasil Ltda., nenhum isolamento de isémero especifico foi realizado antes
do uso. Todos os produtos quimicos foram usados sem qualquer purificacdo posterior.

Todas as preparagdes foram realizadas em agua destilada.

4.2.2 Preparacdo dos compdsitos ZnO/Na-Bent

Primeiramente, 2 g de Na-Bent foi dispersa em 100 mL de agua destilada sob
agitacdo mecénica constante e rigorosa (1200 rpm por 60 min). O pH da suspenséo
resultante foi ajustado para 10 com adi¢do de hidroxido de amonio 0,1 mol L%, e
monitorado durante toda sintese. O pH escolhido facilita a nucleacao de zinco para formar
0 ZnO na matriz do argilomineral. Separadamente, uma quantidade de 50 mL de uma
solugdo aquosa de 0,1 mol L de acetato de zinco anidro em pH 6 foi preparada,
transferida para uma bureta, em seguida, gotejada a suspensdo de Na-Bent a razdo de 2
mL min. A solucéo foi agitada magneticamente a 320 rpm durante 30 min, e o pH foi
ajustado para 10 conforme necessario, em acordo com metodologia ja utilizada no
presente grupo de pesquisa (OLIVEIRA et al., 2021). Depois que a solucdo de acetato de
zinco foi adicionada a suspenséo anterior, a mistura permaneceu sob agitacdo magnetica
a 320 rpm por 30 min. Ao final do processo, o precipitado sélido foi coletado, lavado com
agua destilada e centrifugado, até atingir pH 7. O produto final foi separado e seco em
estufa a 80 °C por 24 h, desaglomerado em almofariz e pistilo, e peneirado em até ,074
mm (200 mesh). O so6lido obtido foi calcinado a 500 °C por 12 h sob uma atmosfera de
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O e taxa de aquecimento de 2 °C min’* para formagéo do 6xido de zinco na matriz do

argilomineral. Por fim, o material foi obtido e seguiu para caracterizagdo. As quantidades
de acetato de zinco em relagdo a massa de Na-Bent foi variada visando a formacéo de
10%, 20% e 30% de d6xido de zinco nas superficies do argilomineral e 0s compdsitos
correspondentes foram nomeados como ZnO/Na-Bentl, ZnO/Na-Bent2 e ZnO/Na-Bent3,
respectivamente. Uma sintese analoga, sem a presenca do argilomineral foi realizada,

para obtencdo de um material de controle, o sélido obtido foi denominado de ZnO.

4.2.3 Preparacdo dos compositos ZnO/Na-Bent por rota com reator de micro-ondas

Esta rota de sintese foi norteada pelo mesmo método descrito em Oliveira et al.
(2021). Primeiramente, 0,75 g da proteina caseina foi dispersa em 100 mL de &gua
destilada sob agitacdo mecanica constante e rigorosa (1200 rpm por 60 min) o que
resultou na formacgdo de uma suspensao espumosa em pH 5, que caracteriza a formacao
das micelas de caseina. Em seguida, a mistura de caseina foi adicionada a uma suspenséao
de 2,0 g de Na-Bent pré-expandida em um reator hidrotérmico de micro-ondas (modelo
RMW-1 IS-TEC; operado a 1100 W, 2,45 GHz) por 10 min a 50 °C, cuja taxa de
aquecimento foi de 10 °C min™. O pH dessa suspensdo resultante foi ajustado para 10
com adicdo de hidréxido de aménio 0,1 mol L™, e monitorado durante toda sintese a
sequir.

Separadamente, uma quantidade de 50 mL de uma solugio aquosa de 0,1 mol L
de acetato de zinco anidro em pH 6 foi preparada, transferida para uma bureta, em
seguida, gotejada a suspenséo de caseina e Na-Bent & vazdo de 2 mL min. A soluc&o foi
agitada magneticamente a 320 rpm durante o gotejamento, e o pH foi ajustado para 10,
conforme necessario. Depois que a solugdo de acetato de zinco foi adicionada a suspensao
anterior, a mistura permaneceu sob agitacdo magnética a 320 rpm por 30 min.

A suspensdo contendo caseina/solugdo de acetado de zinco/Na-Bent foi
transferida para o copo de Teflon e colocada no reator de micro-ondas. O sistema foi
aquecido a 80 °C sob uma taxa de aquecimento de 10 °C min por 30 min. Ao final do
processo, o precipitado solido foi coletado, lavado com agua destilada e centrifugado, até
atingir pH 7. Ao final do processo, o precipitado sélido foi submetido aos mesmos
processos de separacdo, lavagem, desaglomerardo, calcinacdo, descritos no topico

anterior.
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As quantidades de acetato de zinco em relacdo a massa de Na-Bent foi variada

visando a formacdo de 10%, 20% e 30% de Oxido de zinco nas superficies do
argilomineral e os compositos correspondentes foram nomeados como ZnO/Na-
BentIMW, ZnO/Na-Bent2MW e ZnO/Na-Bent3MW, respectivamente.

Uma sintese analoga, sem a presenca do argilomineral foi realizada, para obtencéo

de um material de controle, cujo sélido foi denominado de ZnOMW.

4.2.4 Preparacdo dos compdsitos CS/ZnO/Na-Bent

As reacdes foram realizadas utilizando uma quantidade de CS correspondente a
200% da capacidade de troca catidnica da Na-Bent em estudo, preparadas conforme
descrito na secdo 2.2.2 (DARDER; COLILLA; RUIZ-HITZKY, 2003; HU et al., 2016).
O sélido modificado com ZnO na propor¢do de 30% em aquecimento convencional foi
escolhido tendo em vista que apenas esse solido apresentou presenca de ZnO na
superficie.

Uma certa massa do hibrido ZnO/Na-Bent3 foi dispersa em 100 mL de agua
destilada por agitacdo mecénica. Na sequéncia, a solucdo de CS foi adicionada
lentamente a dispersao e o sistema foi mantido sob agitacdo mecénica por 24 h. O s6lido
obtido foi separado por centrifugacdo, sendo posteriormente lavado com agua destilada,
seco a 50 °C em estufa, desaglomerado até 0,074 mm, e denominado de CS/ZnO/Na-
Bent.

4.2.5 Preparacdo dos compdsitos CS/ZnO/Na-Bent por rota com reator de micro-
ondas

As reacdes foram realizadas igualmente em quantidade de CS correspondente a
200% da CTC da Na-Bent, conforme descrito no item anterior. Uma certa massa do
hibrido ZnO/Na-Bent3MW foi dispersa em 100 mL de agua destilada por agitacdo
mecanica. Na sequéncia, a solugdo de CS foi adicionada lentamente a dispersédo de argila
e o sistema foi homogeneizado e submetido ao aquecimento no reator de micro-ondas a
50 °C durante 30 min, sob uma taxa de aquecimento de 10 °C min™, como descrito em
Silva et al. (2021).
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O solido obtido foi separados por centrifugacdo, 8500 rpm por 5 min, sendo

posteriormente lavados com &gua destilada, secos a 50 °C em estufa e desaglomerados
até 0,074 mm. O sdlido obtido foi denominado de CS/ZnO/Na-Bent3MW.

4.2.6 Caracterizacoes

A Na-Bent e os hibridos derivados das rea¢cdes com ZnO e/ou com CS foram
caracterizados por DRX, anélise elementar de CN, FT-IR, conforme condi¢des descritas

no topico 2.2.6, e a analise de MEV, em mesmas condi¢es citadas no topico 2.2.5.

4.2.7 Avaliacdo da atividade antimicrobiana

A avaliacdo da atividade antimicrobiana foi realizada via ensaios de contatos
direto, conforme descrito na se¢do 2.2.9.2, de modo que as prepara¢des para as culturas

bacterianas utilizadas seguiram o procedimento descrito no tépico 2.2.9.1.

4.3 Resultados e discussoes

4.3.1 Difratometria de raios X e analise elementar de CN

O difratograma de raios X da Na-Bent, Figura 4.1. (a) e Figura 4.2 (a), apresentou
o plano de reflexdo caracteristico da Mt e 26 igual a 7,24°, que equivalente a uma distancia
basal de 1,22 nm (doo1), como previsto na literatura (LAGALY; OGAWA; DEKANY,
2013). Os demais picos de 20 caracteristicos deste argilomineral foram indexados
anteriormente, Figura 2.1 (a) 2,.2 (b), conforme a ficha (ICDD: 01.070-8055).

Os difratogramas de raios X dos produtos obtidos das reaces de modificacdo da
Mt com o ZnO estéo dispostos a seguir, por rota convencional na Figura 4.1, e os produtos
obtidos por rota assistida por micro-ondas com caseina na Figura 4.2.

Para os hibridos ZnO/Na-Bent obtidos pela rota convencional observou-se uma
diminuicdo do espacamento basal (doo1) do argilomineral, para valores de ~ 0,977 nm.
Ademais, independente da concentracdo de ZnO pré-disposta na sintese, os hibridos
apresentaram picos de reflexdo caracteristicos do ZnO em 31,7°; 34,4° e 36,2°,
correspondentes aos planos (100), (002) e (101), indexados de acorda com a ficha (ICDD:

00-036-1451), indicando a presencga rede wurtzita de ZnO, em que 0s atomos de oxigénio



125
estdo dispostos em wuma estrutura hexagonal fechada e sdo sincronizados

tetraedricamente com os atomos de zinco (AHMAD; MAQSOOD, 2021; CAVAS, 2018;
YE et al., 2015; ZAMIRI et al., 2014). No caso dos hibridos ZnO/Na-BentMW obtidos
por rota com aquecimento no micro-ondas e presenca de caseina, novamente verificou-se
diminuicdo do espacamento basal do argilomineral, que variou de 0,978-1,16 nm.
Constatou-se, novamente, a presenca dos picos caracteristicos do ZnO, confirmando a
presenca deste material em todos os hibridos obtidos, exceto para o material ZnO/Na-
Bentl. A auséncia de reflexdes do ZnO para esta amostra pode ser atribuida a nao
cristalizacdo adequada do Oxido ou formacdo de material com caracteristicas amorfas
durante o processo ou ainda intercalagdo. Fendmeno semelhante foi relatado em rotas de
sintese analogas com hidroxiapatitas (OLIVEIRA et al., 2021) e em outras com 0 mesmo
argilomineral (KHAORAPAPONG; KHUMCHOO; OGAWA, 2011). Por este angulo,
também constatou-se que a intensidade dos picos caracteristicos do ZnO aumentaram
com a elevacéo da concentracdo do ZnO na amostras, esse comportamento foi observado
com hibridos analogos com os argilominerais sepiolita (LI et al., 2020) e paligorsquita
(ROSENDO et al., 2020).

Figura 4.1 Difratogramas de raios X: a) Na-Bent, b) ZnO/Na-Bent1, c) ZnO/Na-Bent2 e
d) ZnO/Na-Bent3.
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Figura 4.2 Difratogramas de raios X: a) Na-Bent, b) ZnO/Na-BentlIMW, c¢) ZnO/Na-
Bent2MW e d) ZnO/Na-Bent3MW.
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Os difratogramas correspondentes aos sélidos provenientes de reacOes
subsequentes com CS, estdo dispostos na Figura 4.3 e Figura 4.4. E possivel observar
diminuicdo da intensidade e alargamentos dos picos caracteristicos dos materiais de
partida nestes hibridos, o que indica que a insercdo da biopolimero na estrutura dos
compdsitos promove relativa desorganizacdo a longo alcance da estrutura. A auséncia do
picos caracteristicos do ZnO presentes nas amostras precursoras, indica processos de

amorfizacdo ou lixiviacdo do éxido durante a rea¢do com o biopolimero.

Figura 4. 3 Difratogramas de raios X: a) ZnO/Na-Bent3, b) CS/ZnO/Na-Bent3 e c¢) CS.
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Figura 4.4 Difratogramas de raios X: a) ZnO/Na-Bent3MW, b) CS/ZnO/Na-Bent3MW e

c) CS.
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As quantidades de biopolimero nos nanocompdsitos foram estimadas pela analise
de CN, e os resultados sdo apresentados na Tabela 4.1. Os resultados confirmam a
presenca de CS nos nanocompdsitos provenientes das reacGes subsequentes com o
biopolimero (Celis et al., 2012; da Silva et al., 2021). Na presente modificacdo com CS,
observou-se relativo favorecimento para a rota convencional, indicado pela maior

quantidade de matéria organica ancorada.

Tabela 4.1 Andlise elementar de CN para nanocompositos baseados em ZnO, CS e Na-
Bent.

Sélido C (%) C (mmol/g) N (%) N (mmol/g)
CS/ZnO/Na-Bent3 7.4 6,2 1.3 0.9
CS/ZnO/NaBent3MW 2.7 2,2 0.9 0.6

Fonte: prdprio autor

4.3.2 Espectroscopia FT-IR

Os espectros de FT-IR dos hibridos provenientes das reagdes com ZnO por rota
convencional e utilizando o reator de micro-ondas estdo apresentados na Figura 4.5 e
Figura 4.6, respectivamente.

Todos o0s espectros dos hibridos apresentam manutencdo das bandas

caracteristicas da Mt, que indica que a presenca do ZnO e o tratamento térmico sofrido
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no processo de calcinagdo, para obtencdo do Oxido, ndo comprometeu a integridade da

estrutura inorganica do silicato. Apesar da manutencédo do perfil do espectro Na-Bent, 0s
hibridos com ZnO, obtidos por ambas as rotas mostram sutis mudancas derivadas do
processo de sintese e que podem sugerir interacdes entre 0s componentes do composito.

A exemplo, a remocéo de dgua coordenada e adsorvida devido a calcinacao a 500
°C pode ser atestada pela diminui¢do na intensidade ou desaparecimento das bandas
caracteristicas do grupo OH e de agua de hidratagdo na regido de 3440 cm™. Nesta
direcdo, a banda na regifo de 1640 cm™ referente a deformacio de H.O também sofre
diminuicido de intensidade (ROSENDO et al., 2020; SLANY:; JANKOVIC;
MADEJOVA, 2019). Este fendmeno pode estar associado a alteragdes na estrutura
cristalina do argilomineral, resultando em processos de condensacdo dos grupos silanois
ou alumindis devido a perda de agua de coordenacéo, e corrobora com observacdes de
diminuicdo de intensidade e alargamento picos referentes ao plano de reflexdo (001)
caracteristico da Mt, observados anteriormente nos difratogramas de raios X, um
comportamento semelhante foi observado com outros argilominerais (ROSENDO et al.,
2020). E interessante notar, que ocorre extensdo desse fendmeno com o aumento da
concentracdo de ZnO no hibrido, que pode ser indicativo para interacfes entre o 6xido

metélico e o argilomineral.

Figura 4.5 Espectros de infravermelho: a) Na-Bent, b) ZnO/Na-Bentl, ¢) ZnO/Na-Bent2
e d) ZnO/Na-Bent3.
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Figura 4.6 Espectros de infravermelho: a a) Na-Bent, b) ZnO/Na-Bentl, ¢) ZnO/Na-Bent2
e d) ZnO/Na-Bent3.
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Os hibridos provenientes de reacGes subsequentes com CS, apresentaram
manutencdo do perfil dos espectros dos respectivos hibridos, no entanto, 0 ombro na
regido de 3440 cm™ e a banda na regi&o de 3625 cm™ referente ao estiramento vibracional
de grupos OH em cations octaédricos se tornaram consideravelmente menos
pronunciadas nos solidos provenientes de ambas as rotas, esse comportamento indica,
novamente, possiveis ligacdes de hidrogénio entre o CS e hidroxilas da matriz inorganica
(LI et al., 2020). Uma nova banda também foi verificada em 1385 cm™ relacionada a
vibracdo de flexdo da ligacdo N-H do grupo amino, que confirma a presenca do
biopolimero no material obtido (GHAFFARI et al., 2020; LI et al., 2020).

Figura 4. 7 Espectros de infravermelho: a) ZnO/Na-Bent3, b) CS/ZnO/Na-Bent3 e ¢) CS.
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Figura 4.7 — Espectros de infravermelho: a) ZnO/Na-Bent3MW, b) CS/ZnO/Na-
Bent3AMW e c¢) CS.

c)

Transmitancia (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de onda (cm™)

Fonte: prdprio autor

4.3.3 Microscopia eletronica de varredura e EDX

As caracteristicas morfoldgicas das amostram foram examinadas por imagens de
MEV e estdo ilustradas nas Figuras 4.8 e 4.9. As amostras de ZnO obtidas por rota
convencional (Figura 4.8) mostraram estruturas hierarquicas na forma de aglomerados de
bastdes, com troncos de ramificacdes, que em tamanho total excede a faixa de
nandmetros. Em estruturas wurtzita, como indicado nos difratogramas de raios X, a
anisotropia intrinseca do ZnO e a energia superficie polar mais alta podem promover o
crescimento preferencial ao longo de uma dire¢do. Como resultado, nanoestruturas de
Zn0O, como nanobastdes e nanofios, sdo mais facilmente formadas a partir do crescimento
em solugdo (AHMAD; MAQSOOD, 2021).



Figura 4.8 Imagens MEV para: a) ZnO e b) ZnOMW.
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Estas estruturas bastonetes ramificadas se apresentaram distribuidas na superficie
da Na-Bent, no hibrido ZnO/Na-Bent3, (Figura 4.9(b)). No caso das amostras de ZnO,
obtidas por rotas com aquecimento em micro-ondas (Figura 4.8 (b)), foi observado a
formacdo de aglomerados de particulas mais planas e menos rugosas, que também
apresentam dispersdo menos evidente sob a superficie da Na-Bent no hibrido resultante,
ZnO/Na-Bent3aMW (Figura 4.9 (c)).

Os hibridos provenientes das reagdes com biopolimero, para ambas as rotas
(Figura 4.9 (d), (e)), mostram superficies irregulares e menos rugosas que pode ser um
indicativo do recobrimento de determinadas regides pela estrutura do biopolimero, como
relatado em Revathi e Thambidural (2018).
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Figura 4.9 Imagens MEV para: a) Na-Bent, b) ZnO/Na-Bent, ¢) ZnO/Na-BentMW, d)
CS/ZnO/Na-Bent e e
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O espectro de EDX e 0 mapeamento elementar das amostras de ZnO e dos hibridos
com o argilomineral sdo mostrados nas Figuras 4.10 a 4.14. O espectro de EDX do ZnO
obtido por rota com micro-ondas mostrou a presenca do Zn como principal componente,
com possiveis fragfes de C como contaminantes resquicios da prepara¢do com utilizagéo
da caseina, sem demais impurezas. Nos hibridos, obtidos por ambas as rotas, foi possivel
observar a presenc¢a do Zn, com demais elementos que compdem a estrutura inorganica
do argilomineral Si, Al, Mg e Na, o que corrobora com analises anteriores, para indicacéo
da presenca de ZnO e formag&o dos compositos. A presenca de Au € atribuida ao processo
de preparacdo de algumas amostras. A presenca do Zn nas amostras resultantes das
reacOes subsequentes com CS, em consonancia com o desaparecimento dos picos
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caracteristicos do ZnO presentes nos hibridos anteriores, denotam que a rota de sintese

pode ter ocasionado decomposi¢do do ZnO ou processos de amorfizagdo do oxido.

Figura 4.10 Espectros EDX da amostra ZnOMW.
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Figura 4.11 Espectros EDX da amostra ZnO/Na-Bent3.
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Figura 4.12 Espectros EDX amostra ZnO/Na-Bent3MW.
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Figura 4.13 Espectros EDX da amostra CS/ZnO/Na-Bent3.
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Figura 4.14 Espectros EDX da amostra CS/ZnO/Na-Bent3MW.
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4.3.4 Avaliacdo da atividade antimicrobiana

H& um crescente interesse em estudar o potencial antimicrobiano de novos
materiais para inibir o crescimento de microrganismos, passiveis a aplicacdo em materiais
de uso cotidiano e hospitalar (HAMED et al., 2023). A vista disso, 0 comportamento
antibacteriano dos hibridos e éxidos livres, obtidos por duas vertentes de sintese e reacdes
subsequentes, foi avaliado frente as bactérias Staphylococcus aureus (ATCC-25923) e
Escherichia coli (ATCC-25922), pelo método de contato direto, que é frequentemente
utilizado para avaliar a atividade bacteriostatica.

Estudos preliminares ilustram que a Na-Bent, em estudo, ndo apresenta atividade
antimicrobiana de inibicdo relevante. A avaliacdo da atividade antimicrobiana para S.
aureus e E. coli estédo ilustrados nas Figuras 4.15 a 4.16, e no Anexo Figura A6 e A7,
respectivamente.

Os resultados dos ensaios de contato direto indicam que ZnO obtido por rota com
aquecimento em micro-ondas e caseina apresentou uma melhor inibi¢éo para cepas de S.
aureus, 41,7%. do que o ZnO obtido por rota convencional, que apresentou uma inibicéo
de 33,3%. O hibrido obtido por rota convencional, ZnO/Na-Bent3, apresentou potencial
inibicdo conservado e levemente melhorado frente a referida bactéria, 44,7%, quando
comparado ao Oxido livre obtido pela mesma rota. No entanto, o hibrido ZnO/Na-
BentMW apresentou potencial de inibicdo um pouco menor, de 28,6%, quando
comparado o oxido livre obtido por rota em micro-ondas. A introdugdo do biopolimero
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CS, em reacdes subsequentes com os hibridos anteriores, melhorou a inibicdo em ambas

as rotas para 51,9% e 47,3%, para os materiais CS/ZnO/Na-Bent3 e CS/ZnO/Na-
Bent3MW, respectivamente.

Figura 4.15 Percentual de inibicdo de crescimento microbiano (a) ZnO, (b) ZnOMW, (c)
ZnO/Na-Bent3, (d) ZnO/Na-Bent3aMW, (e) CS/ZnO/Na-Bent3 e (f) CS/ZnO/Na-
Bent3MW para a bactéria S. aureus.
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Figura 4.16 Percentual de inibicdo de crescimento microbiano (a) ZnO, (b) ZnOMW, (c)
ZnO/Na-Bent3, (d) ZnO/Na-Bent3MW, (e) CS/ZnO/Na-Bent3, (f) CS/ZnO/Na-

Bent3MW para a bactéria E. coli.
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Os resultados dos ensaios de contato direto para as cepas de E. coli, mostram

potencial de inibicdo inferiores a0 microrganismo anterior, em que novamente o ZnO
obtido em rota por micro-ondas apresentou maior porcentagem de inibig&o de 34,7%, em
relacdo ao 6xido obtido por rota convencional que foi de 18,4%. No caso do hibrido
ZnO/Na-Bent obtido por rota convencional, a inibicdo aumentou para 33,1%, com a
presenca do argilomineral. O material ZnO/Na-Bent3MW, a inibicdo permaneceu
praticamente igual ao 6xido livre, com um valor de 33,0%. A adicdo da CS, aumentou
consideravelmente a inibicdo do sélido obtido por rota em micro-ondas, CS/ZnO/Na-
Bent3 com 44,6%, porém a rota convencional assumiu comportamento inverso, em que
0 CS/ZnO/Na-Bent3 apresentou uma inibicdo de 23,5%, que foi inferior ao sélido sem o
CS.

A atividade antimicrobiana de um material depende de muitos fatores intrinsecos
ao material e ao microrganismo avaliado. No que tange o material, ressalta-se que a
atividade antibacteriana de nanoparticulas de ZnO comumente é baseada na formacéo de
espécies reativas de oxigénio (ROS), que podem causar danos na membrana externa ou
no interior das células, eventualmente provendo um efeito bacteriostatico ou bactericida
(KUMAR et al, 2017; LAKSHMI PRASANNA; VIJAYARAGHAVAN, 2015;
REVATHI; THAMBIDURAI, 2018; YAMAMOTO, 2001). Outra possibilidade de acao
antimicrobiana do ZnO é a liberacgéo de ions Zn?*, que podem se ligar a membrana celular
e apresentar permeabilidade a mesma, interpenetrando nas células e causando a
interrupcdo de processos metabolicos levando a morte ou inatividade celular (FANG et
al., 2006; SIRELKHATIM et al., 2015).

Apesar da relevancia deste mecanismo da lixiviacdo de ions de zinco da suspensao
de ZnO que entram na célula, comprometendo organelas vitais e DNA, o mecanismo de
atividade antibacteriana considerado dominante para ZnO é o estresse oxidativo pela
formagdo de ROS (APPLEROT et al., 2009; LI, YANG; ZHANG, WEN; NIU,
JUNFENG; CHEN, 2012; YU et al., 2008). Este mecanismo é muito explorado e estudado
na presenca de luz, porém, é meritorio ressaltar que ZnO exibe atividade antibacteriana
significativa no escuro, como evidenciado nos resultados deste trabalho, e que a formagéo
de ROS pbde ser evidenciada sem a presenca de luz (LAKSHMI PRASANNA;
VIJAYARAGHAVAN, 2015).

A producdo de radicais hidroxilas em suspensdes aquosas de nanoparticulas de
ZnO foi evidenciada no escuro, por espectroscopia de ressonancia paramagnética

eletronica (ESR) (LIPOVSKY et al., 2009); assim como a presenca de H>O2 gerados em
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suspensdes aquosas de ZnO mesmo no escuro, em um relato que também destaca a

atividade antimicrobiana por estresse oxidativo atribuido as espécies H>O> (XU et al.,
2013). Apesar dos mecanismos ndo serem discutidos ou totalmente compreendidos, é
relatado que a geracdo de ROS pelo ZnO tem grande relevancia no desempenho
antimicrobiano mesmo no escuro.

Prasanna e Vijayaraghavan (2015) demonstraram a atividade antimicrobiana do
ZnO no escuro € principalmente atribuida a formacdo de ROS, pela interacdo
agua/umidade com espécies de superdxido que sdo geradas por defeitos na superficie do
6xido, enfatizando que a acdo de ions de Zn?* lixiviados tem papel secundario e menos
importante. O trabalho faz uma descricdo meritdria sobre a formacao de espécies -OH;
H.02 e Oy, associados a defeitos cristalinos das nanoestruturas de ZnO no escuro,
direcionado a atuacdo das mesmas frente a uma bactéria modelo que possui resisténcia ao
estresse oxidativo, a S. aureus. Estes relatos exaltam as possibilidades de implementacéo
destes agentes antimicrobianos nos projetos e perspectivas de producdo de objetos e
produtos de uso cotidiano e hospitalar.

Dentre rotas utilizadas neste trabalho, pode-se evidenciar potencial inibitorio
semelhante, entre os materiais obtidos. A rota sintética convencional levou a obtencédo de
materiais com melhor desempenho antimicrobiano, para S. aureus, e rota sintética com
aquecimento em micro-ondas apresentou desempenho superior para E. coli. Diante deste
cenario, aventa-se que 0s processos sintéticos refletiram na morfologia e disposicédo
particulas de ZnO, que sdo fatores relevantes para o desempenho antibacteriano
(MADAN et al., 2016; YAMAMOTO, 2001). Como observado nas imagens de MEV, as
particulas de ZnO mostram-se mais desaglomeradas e dispersas nos materiais obtidos na
rota com o micro-ondas, o que pode ter gerado uma maior disponibilidade das
nanoparticulas para acdo antimicrobiana. Este resultado corrobora com o relato de
Oliveira et al. (2021), que demonstraram que a presente rota sintética com utilizacéo de
micro-ondas e caseina melhorou a disperséo das particulas de ZnO formadas na matriz de
hidroxiapatitas.

As imagens de MEV também revelaram formacdo de hastes em formato de
bastonetes das particulas de ZnO, obtidas por rota convencional, que pode refletir arranjos
com tamanho de particulas maiores. Esta disposi¢ao pode tocar em outro fator importante
para a acdo antimicrobiana, o tamanho de particula, em que comumente, 0 menor tamanho
de particula favorece agdo antibacteriana, porque a penetracdo de particulas menores na

membrana celular e poros celulares é estericamente mais facilitada (MADAN et al., 2016;
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YAMAMOTO, 2001). No entanto, interacfes associadas aos grupos presentes na

superficie bacteriana, relacionadas aos aspectos morfologicos citados, podem
desencadear mecanismos individuais de inibicéo, entre as espécies bacterianas.

A introducdo do biopolimero CS aumentou a atividade antimicrobiana dos
hibridos obtidos. Desse modo, além do desempenho marcante das particulas de ZnO
como agentes antimicrobianos, este biopolimero contribui com o processo de inibicéo
bacteriana. A CS é um agente antimicrobiano amplamente discutido na literatura, porém
existem muitos fatores que podem influenciar essa propriedade, como concentracdo do
biopolimero, tipo de bactéria, fonte da quitosana, grau de desacetilacdo, temperatura, pH,
interacdo com metais e 6xidos, presenca de agentes modificadores, massa molar média
etc., o que dificulta o apontamento de mecanismos especificos (LI et al., 2022a; LlI;
ZHUANG, 2020).

No entanto, de modo geral, este biopolimero pode formar interacGes eletrostaticas
fortes com a superficie bacteriana promovendo permeabilizacdo celular (COSTA et al.,
2012; LI et al., 2019b). As medidas de potencial Zeta dos materiais em estudo (Figura
4.17) d&o indicativos para tal processo, de modo que a analise das mesmas aponta que a
introducdo do ZnO e do biopolimero CS levam a uma elevacdo da carga superficial
resultante nos hibridos em relacdo a Na-Bent, naturalmente carregada negativamente
devido a substituicdes isomorficas tipicas ao material. A elevagdo da carga dos hibridos
pode ser atribuida a presenca de grupos carregados positivamente provenientes do 6xido
metalico e do biopolimero. Assim, a presenca dessas densidades de carga positiva nas
superficies do hibridos, como grupos amino carregados positivamente remanescentes da
matriz polimérica, pode proporcionar fortes interacdes em regiGes dotadas de grupos
carregados negativamente na membrana celular bacteriana, como o0s grupos carboxil
dentro de peptideoglicanos e grupos fosforil de &cidos teicoicos e teicurbnicos presentes
na superficie celular bacteriana, 0 que pode resultar, dentre outros processos, no
vazamento dos constituintes intracelulares, que eventualmente levam a morte celular (L1,
ZHUANG, 2020).
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Figura 4.17 Medidas de potencial Zeta ({) para (a) Na-Bent, (b) ZnO, (c) ZnO/Na-
Bent3, (d) CS/ZnO/Na-Bent3, (e) ZnOMW, (f) ZnO/Na-Bent3MW e g) CS/ZnO/Na-
BentSMW a 25°C e pH 2 —12.
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Fonte: prdprio autor.

Além dos mecanismos biocidas baseados em interacGes eletrostaticas, a CS
também pode afetar a expressdo do DNA ligando-se ao acido nucleico, porém, para
desencadear reagdes intracelulares especiais, 0 biopolimero deve penetrar na membrana
plasmaética das células bacterianas, de modo que esta situacdo € limitada por inimeros
fatores (LI; ZHUANG, 2020; XU et al., 2007).

Em adicdo as perspectivas apontadas, o aumento das interacdes entre 0s
microrganismos e o0s hibridos por interagdes eletrostaticas desempenhadas pelo
biopolimero, podem viabilizar um maior contato das bactérias com nanoparticulas de
ZnO0, facilitando a atuacdo do 6xido no processo de inibicdo. Observou-se em outro relato
(REVATHI; THAMBIDURALI, 2018), que quando nanoparticulas de ZnO sao dispersas
em compdsitos a base de CS, fons Zn?* sio liberados & medida que os materiais interagem
em solugdo aquosa. Os ions Zn?* liberados podem interpenetrar na parede celular
bacteriana para desativar e inibir processos celulares vitais, como explanado outrora.

Assim, uma atuacdo combinada dos materiais componentes indicada por
mecanismos diversos pode ser esperada para descri¢do da atividade antimicrobiana dos

hibridos finais deste trabalho.
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4.4 Consideragdes finais

As rotas de sintese empregadas neste trabalho levaram a formacdo de materiais
hibridos com ZnO presente na matriz inorganica da Na-Bent, que manteve integridade
estrutural, como indicado nas caracterizacfes de DRX e FT-IR. As caracterizagdes
também revelaram melhor cristalizacdo de ZnO na matriz, para maiores concentracoes
inicias do precursor de zinco (300% CTC). As reagdes subsequentes com CS levaram a
introducdo deste biopolimero na matriz dos hibridos resultantes, como apontado na
espectroscopia FT-IR e analise elementar CN. O DRX e EDX indicam que o processo de
sintese dos hibridos finais levou a decomposi¢do ou processos de amorfizacdo do ZnO
presente na matriz inorganica. De ponto de vista dos métodos de preparacdo, ambas as
rotas de sintese foram eficientes para producéo dos hibridos iniciais, destacando-se assim
a rota em micro-ondas, por ser menos dispendiosa. Nas reacdes subsequentes a rota
convencional levou a um maior ancoramento do biopolimero. Os materiais obtidos
apresentaram atividade inibitoria para as bactérias S. aureus e E. coli, foi possivel
constatar um desempenho inibitério semelhante entre as rotas em estudo, e que 0s
hibridos finais CS/ZnO/Na-Bent apresentaram os melhores potenciais de inibi¢do. Assim,
0s materiais obtidos neste estudo tém potencialidades para protagonizar o
desenvolvimento de produtos e materiais com propriedades antimicrobianas, que podem

se traduzir em estratégias de combate a micro-organismos patogénicos.
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5.1 Conclusdes

Neste trabalho, grande diversidade de novos adsorventes e materiais com
propriedades antimicrobianas foram obtidos, por uma sequéncia de reacOes de
modificacdo de bentonita com biopolimeros, 6xido de grafeno e 6xido de zinco. O estudo
avaliativo sintético revelou novas rotas de sintese eficientes, com sucesso na obtencgédo
dos novos compdsitos. O éxito na producdo dos materiais obtidos refletiu na
potencialidade das aplicacGes obtidas em estudo, de modo geral, ndo foi observado
variag0es significativas no potencial adsortivo ou de atividade antimicrobiana
relacionados a rota de sintese. Dessa forma, a rota com aquecimento em micro-ondas,
ganha destaque pelo curto periodo tempo, baixa demanda energética, e efetividade
equiparada ou superior a rota com periodo de tempo mais longo; sendo uma perspectiva
promissora para estudos de producdo de materiais em desenvolvimentos cientificos e
industriais.

Os compdsitos obtidos no presente trabalho de tese podem protagonizar
estratégias de reparacdo ambiental, diante de problematicas socioambientais relacionadas
a atividades antrépicas, pela capacidade de remover farmacos, que sdo contaminantes
emergentes persistentes com tecnologias de tratamento e remocdo ainda escassas, de alto
custo e de dificil implementacdo. Desse modo, explorar o processo de adsor¢do com
materiais naturais e/ou biodegradaveis, como argilas e biopolimeros, desencadeiam
projecdes positivas para producdo de tecnologias de tratamento de dgua de baixo custo,
eficientes e aplicaveis.

A remocdo de contaminantes farmacoldgicos como o omeprazol, que é um dos
farmacos mais utilizados no mundo, com a alta eficiéncia apresentada neste estudo, pode
oportunizar o desenvolvimento de sistemas de tratamento que evitem o disposi¢ao desse
farmaco no meio ambiente. Pois apesar de sua degradacdo em condi¢fes ambientais por
fatores abioticos, os derivados desse farmaco apresentam ecotoxicidade, gerando
processos de contaminacgédo secundaria, que eleva o nivel de dificuldade nos tratamentos;
sendo essa problematica, entdo possivelmente evitada.

No caso da remocdo de antibidticos, com a tetraciclina, de amplo espectro de
aplicacdes em medicina humana e veterinaria, a eficiéncia dos adsorventes em estudo,
dispbe materiais fundamentalmente naturais, com possibilidade de desenvolvimento de
tratamento de remocé&o deste antibiotico, que além da protecdo ambiental, gera impactos

positivos em problematicas complexas da medicina moderna e saude publica, no que toca
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a resisténcia bacteriana. O impedimento do acesso de antibioticos ao ambientais naturais,

previne o contato de cepas bacterianas com doses subterapéuticas, reduzindo a
problemaética citada. Outro desdobramento inovador no presente trabalho, é a reutilizacdo
de materiais utilizados em processos de adsorcdo, que amplia o leque de aplicacdo dos
materiais obtidos, além prover destinacdo para os materiais utilizados, diminuindo
impactos ambientais em processos de polui¢do secundaria. Ademais, as preocupacdes
ambientais, demarcam grande relevancia nos desenvolvimentos cientificos, o que exalta
0 éxito dos compositos obtidos neste trabalho.

Uma série de materiais com acdo antimicrobiana, para duas cepas bacterianas
padrdo, foram obtidos. A potencialidade dos compdsitos denota a possibilidade de
desenvolvimento de materiais com acdo antibacteriana aplicaveis na producdo de
utensilios domésticos, produtos hospitalares e industriais, dentre outros; que podem
compor estratégias de protecdo bacteriana e impedimento de contaminagdo
microbioldgica. Também relevam materiais com possibilidades de extensdo da sua
capacidade inibitdria, por meio de novas modificacbes ou investigacBes frente a outros
microrganismos, fomentando novos trabalhos de pesquisa.

E merit6rio destacar a importancia de perspectivas de reparacio e protecdo de
efluentes aquaticos naturais no contexto regional, visto que regides como sertdo e o cariri
paraibano tém um enfrentamento histérico de problemas de abastecimento. Ressalta-se
também a utilizacdo de argilas bentonitas como matriz primaria, estes recursos naturais
tém importantes fontes a nivel nacional e mundial no estado da Paraiba, gerando
possibilidade de valorizagdo de recursos locais, barateamento de desenvolvimento de
tecnologias, e impulsionamentos cientificos, também, com possibilidade de implicacGes

diretas na realidade das comunidades locais.

5.2. Perspectivas

Diante do trabalho apresentado, sugere-se para trabalho futuros:
v" Investigar a adsorcdo de compdsitos de quitosana e bentonita obtidos em micro-
ondas para outros farmacos;
v" Investigar o potencial adsortivo de subprodutos e metabdlitos do omeprazol,

assim como outros farmacos bloqueadores de bomba de prétons, com estruturas
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analogas ao referido farmaco, pelos compésitos de bentonita, 6xido de grafeno e

quitosana;
v Desenvolver novas composi¢des para 0s compositos de dxido de zinco, quitosana
e bentonita, para extensdo da atividade antibacteriana apresentada no presente

trabalho, e investigacdo da atividade fungicida dos materiais.
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Figura Al. Difratogramas de raios X: a) Na-Bent; b) CS/Na-Bentl; c) CS/Na-Bent2; d)
CS/Na-Bent3; e) SA/CS/Na-Bentl; f) SA/CS/Na-Bent2 e g) SA/CS/Na-Bent3.
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Figura A2. Difratogramas de raios X: a) Na-Bent; b) CS/Na-BentlMW, c) CS/Na-
Bent2MW, d) CS/Na-Bent3MW, e) SA/CS/Na-BentIMW, f) SA/CS/Na-Bent2MW e g)
SA/CS/Na-Bent3MW.
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Figura A3. Imagens das placas de Petri mostrando as coldnias de Staphylococcus aureus
(S. aureus) formadas ap0s o contato direto bacteriano, com controle de crescimento (a);
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e amostras: (b) TC/Na-Bentl; (c) TC/Na-Bent2; (d) TC/Na-Bent4; (e) TC/CS/Na-Bentl;
(f) TC/CS/Na-Bent2; (g) TC/Na-Bent4.

Fonte: préprio autor.

Figura A4. Imagens das placas de Petri mostrando as col6nias de Escherichia coli (E.
coli) formadas ap6s o contato direto bacteriano, com controle de crescimento (a); e
amostras: (b) TC/Na-Bentl; (c) TC/Na-Bent2; (d) TC/Na-Bent4; (e) TC/CS/Na-Bentl;
(f) TC/CS/Na-Bent2; (g) TC/Na-Bent4.

Fonte: préprio autor.
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Figura AS. Curvas TG e DTG para os solidos: (a) Na-Bent; (b) GO/Na-Bent5; (c)
GO/Na-BentsMW; (d) GO/Na-Bent10; (e) GO/Na-Bent10MW.
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Figura A6. Imagens das placas de Petri mostrando as coldnias de Staphylococcus aureus
(S. aureus) formadas ap6s o contato direto bacteriano, com controle de crescimento (a);
e amostras: (b) ZnO; (c) ZnO/Na-Bent3; (d) CS/ZnO/Na-Bent3; (e) ZnOMW; (f)
ZnO/Na-Bent3aMW; (g) CS/ZnO/Na-Bent3aMW.

Fonte: préprio autor.

Figura A7. Imagens das placas de Petri mostrando as col6nias de Escherichia coli (E.
coli) formadas apds o contato direto bacteriano, com controle de crescimento (a); e
amostras: (b) ZnO; (c) ZnO/Na-Bent3; (d) CS/ZnO/Na-Bent3; (€) ZnOMW; (f) ZnO/Na-
Bent3MW; (g) CS/ZnO/Na-Bent3MW.

Fonte: proprio autor



