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RESUMO

Titulo: Vermiculitas modificadas com derivados organicos contendo grupo
mercaptopropil aplicadas como agente antimicrobiano.

Autor: Luis Humberto de Oliveira

Orientador: Prof? Dr2 Maria Gardénnia da Fonseca

Palavras-chave: vermiculita, silanizacdo, agente antimicrobiano

A vermiculita € um filossilicato planar com estrutura 2:1 contendo Mg?* na regido
interlamelar e baixa populacao de grupos silanois disponiveis em suas extremidades.
A ativacdo acida da vermiculita proporciona maior disponibilidade dos grupos silanéis
aumentando a sua reatividade frente a imobilizacdo covalente de compostos
organicos. Neste trabalho, quatro amostras de vermiculitas ativadas com &cido foram
silanizadas com o 3-mercaptopropiltrimetoxissilano, visando a aplicacdo desses
sélidos como agentes antimicrobianos. Inicialmente, o material foi submetido a
ativacdo com &cido nitrico nas concentracdes de 0,5; 1;1,5 e 2 mol L1, resultando nos
sélidos VO0,5; V1; V1,5 e V2. Em seguida, os solidos bruto e ativados foram
organofuncionalizados com o agente sililante em N2 por 48 h. O material de partida e
0os sOlidos silanizados foram caracterizados por difragdo de raios X (DRX),
espectroscopia de absor¢do na regiao do infravermelho (IV), andlise elementar CHN
e de medidas adsorcédo/dessorcdo de N2. Os resultados da difracdo de raios X da
vermiculita bruta e ativadas mostraram um valor do espacamento basal d(o2) igual a
1,42 nm, sendo também observado uma diminuicao da cristalinidade do material, ap6s
0 processo de ativacdo, com o aumento da concentracdo do acido. Apds a
organofuncionalizacdo, ndo houve mudancas significativas na cristalinidade dos
sélidos e o espacamento basal foi mantido, indicando que as moléculas do silano
foram possivelmente imobilizadas na superficie. Os espectros de infravermelho
indicaram que as absorc¢des originais da estrutura da vermiculita foram mantidas apos
a ativacao acida, havendo apenas um aumento na intensidade da banda referente a
ligagdo Si-O, bem como uma nova banda C-H nos materiais silanizados. A
adsorcao/dessorcdo de N2 mostraram um aumento da area superficial (Sset) apos a
ativacdo acida em relacdo a vermiculita bruta, cujo maximo foi de 477 m? gt para o
sélido V2. Os resultados de CHN indicaram que a silanizacéo foi efetiva. Os valores
de angulo de contato de 90° sugeriram que os sélidos V0,5S-H; V1,55-H e V2S-H
foram hidrofébicos. Os soélidos antes e ap0s a reacdo de silanizagdo mostraram
atividade inibitoria frente a Escherichia coli com valores menores para os solidos
silanizados.
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ABSTRACT

Title: Vermiculites modified with organic derivatives containing mercaptopropyl group
and their applications as antimicrobial agent.

Author : Luis Humberto de Oliveira
Supervisor (a): Prof2 Dr2 Maria Gardénnia da Fonseca
Keywords: vermiculite, silanization, antimicrobial agents

Vermiculite is a 2:1 planar phyllosilicate, with a negative surface charge compensated
by hydrated exchangeable cations present in the interlamellar region, mainly Mg?*.
This layered material has silanol groups available at their edges allowing covalent
modification with organic groups, leading to more versatile applications. However, due
to the low amount of silanol groups, acid activation is used in order to increase the
reactivity of the vermiculite, providing greater availability of the silane groups, besides
an increase in its surface area. In this work, four samples of acid-activated vermiculites
were silanized with the (3-mercaptopropyl)trimethoxysilane, in order to apply these
solids as antimicrobial agents. Initially, vermiculite was treated with a 0.5, 1, 1.5 or 2
mol dm nitric acid aqueous solutions resulting in the solids V0.5, V1, V1.5 and V2,
respectively. The raw material and the activated solids were organofunctionalized with
the silane under N2 atmosphere for 48 h. The pristine and the silylated solids were
characterized by X-ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy, CHN elemental
analysis and N2 adsorption/desorption measurements. XRD patterns suggested basal
spacing, d(002), equal to 1.42 nm, for the activated and non activated vermiculite as
well as a decrease of the material crystallinity, after the activation for the solids treated
with higher acid concentration. After the silylation, no significant changes in the
crystallinity of the solids occurred and the basal spacings were maintained, indicating
that silane molecules were possibly immobilized on surface. Infrared spectra showed
that the original absorptions of the vermiculite structure was maintained after acid
activation, but with an increase in the intensity of the Si-O band as well as a C-H band
for the silylated materials. N2 adsorption/desorption showed an increase in the surface
area (Sser) after acid activation in relation to the raw vermiculite, with the highest value
of 477 m? g* for the V2 solid. The CHN data confirmed that the reaction was effective.
The contact angle measurements indicated that the V0.5S-H, V1.5S-H and V2S-H
solids were hydrophobic. The materials before and after silylation showed inhibitory
activity against Escherichia coli with lower values for the silanized solids.
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1 INTRODUCAO

A contaminac¢do por microrganismos de utensilios médicos, alimentos e até
diretamente das pessoas vém causando grande preocupacéo devido a infeccoes e
doencas que podem ser de extrema gravidade, colocando em risco a saude publica
(XU e SIEDLECKI, 2014). O conhecimento do carater patogénico de certas bactérias
tem promovido o uso destes microrganismos como armas biolégicas por grupos
terroristas em ataques contra a populacdo mundial, como por exemplo, a Bacillus
anthracis (Anthrax), Yersinia pestis, (peste negra), Francisella tularensis (Tularemia)
(PLACHA et al., 2014). Diante disso, hd um crescente interesse em estudos com o
objetivo de obter materiais que possam eliminar ou, no minimo, diminuir a

contaminacgao e propagacéo desses microrganismos.

Os argilominerais sao susceptiveis a possiveis modificacdes, pois possuem
propriedades como estrutura lamelar, capacidade de troca cationica e adsorgéo, e
aliado a abundancia e ao baixo custo desses solidos, 0s tornam atraentes a possuirem
atividade antimicrobiana gracas a incorporacéo de algum agente antimicrobiano que
pode ser de natureza organica ou inorganica (SAMLIKOVA et al., 2017). Entre os
agentes antimicrobianos mais utilizados na modificacdo de argilominerais esta a prata,
uma vez que os seus ions destroem a parede celular de microrganismos, como as
bactérias (MANGANA et al., 2008; RAI et al., 2009).

No que se refere a vermiculita, alguns estudos de atividade antimicrobiana foram
realizados com as matrizes apds troca com prata (VALASKOVA et al.,, 2010;
HUNDAKOVA, et al., 2014). Entretanto, a toxicidade e dependéncia de dissolu¢éo sao
fatores limitantes da utilizacdo desse ion (ZHANG et al.,, 2014). Assim, diversos
trabalhos buscam um material que seja capaz de diminuir a atividade bacteriana, até
mesmo em etapas iniciais de adesado do microrganismo (ZHU et al., 2014). Dessa
forma, novas estratégias como a utilizagdo de materiais hidrofébicos e
superhidrofébicos vém se destacando (ZHU et al., 2014). Esses materiais tém como
caracteristica reduzir a adesao bacteriana, o que diminui a proliferacédo e formacgéao do
biofilme microbiano (ZHANG et al., 2014).

Os materiais hidrofébicos e superhidrofébicos séo inspirados nas folhas de lotos
gue possuem superficie natural superhidrofébica (FAN et al., 2014). Um material é
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hidrofébico quando apresenta angulo de contato (agua/superficie do material) entre
90° e 150° e superhidrofébico com valores de angulo de contato maiores que 150°
(WEN e GUO, 2016).

Na literatura, ha relatos da utilizacdo de agentes sililantes na formacao de
materiais superhidrofébicos (LI et al., 2016), bem como, a utilizacdo de argilominerais
organofuncionalizados tais como montmorillonita (IANCHIS et al., 2011; CHANG et
al., 2013; TIAN et al., 2015), paligorsquita (LI et al., 2013) e haloisita (LI et al., 2014,
FAN et al., 2014). No entanto, para a vermiculita ndo ha estudos realizados para tal

finalidade.

Nesta perceptiva, o proposito desse trabalho foi estudar a organofuncionalizacéo
da vermiculita bruta e suas formas ativadas com &cido com o agente sililante 3-
mercaptopropiltrimetoxissilano, afim de avaliar o potencial dos sélidos resultantes

frente a atividade antimicrobiana.

1.1 Objetivos

1.1.1 Geral

O presente trabalho teve como objetivo geral estudar a influéncia da ativacao
acida da vermiculita para reacfes de silanizacdo com o agente 3-

mercaptopropiltrimetoxissilano e avaliar seu potencial como agente antibacteriano.

1.1.2 Especificos

e Obter sélidos reestruturados com elevada area superficial a partir da vermiculita

ativada com acido nitrico em diferentes concentracdes;
e Sintetizar compostos inorganicos/organicos derivados da reacao de silanizacao

da vermiculita bruta e ativada com o0 agente sillante @3-

mercaptopropiltrimetoxissilano;
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Caracterizar os solidos pelas técnicas de analise quimica, analise elementar
de CHN, espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho, analise
termogravimétrica, difracdo de raios X, medidas de area superficial e medidas

de angulo de contato.

Avaliar a atividade antimicrobiana dos sélidos antes e apds a reacdo de

silanizacao.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Argilominerais

Os filossilicatos sdo uma classe de materiais constituidos por unidades
estruturais bastante estaveis contendo oxigénios coordenados tetraedricamente a
atomos de silicio (SiO4*, chamados silicatos), que possuem como caracteristica em
comum a disposi¢cao dos tetraedros em um arranjo em forma de folhas (FONSECA e
AIROLDI, 2003). Inseridos no grupo dos filossilicatos, estédo os argilominerais, que
segundo o Comité de Nomenclatura da Association Internationale pour 'Etude des
Argiles (AIPEA), sdo definidos como materiais de granulometria fina, constituinte de
argilas que os conferem plasticidade e podem endurecer apds secagem ou queima
(GUGGENHEIM et al. 2006).

Os argilominerais sao filossilicatos construidos pelo empilhamento em
camadas, cujas forcas de ligacédo covalente internas séo fortes enquanto na direcéo
perpendicular ao empilhamento, sdo forcas mais fracas (BERGAYA et al., 2011). A
estrutura fundamental de um filossilicato contém folhas tetraédricas continuas (T) e
folhas octaédricas (O), em que cada tetraedro € ocupado por um cation (geralmente
Si*#*, AI** ou Fe®*) coordenado por quatro atomos de oxigénio, ligados a outro tetraedro
adjacente pelo compartilhamento de 3 oxigénios, Figura 1, chamados de oxigénios
basais, e 1 oxigénio compartilhado com a folha octaédrica, chamado oxigénio apical
(BRIGATTI et al.,, 2013). O arranjo das unidades tetraédricas forma uma rede
bidimensional hexagonal, Figura 2, ao longo das dire¢cBes cristalograficas a e b
(CARRADO, 2004).

Figura 1: Representacdo de tetraedros ligados entre si compartilhando oxigénios na folha tetraédrica.

Cation do tetraedro

Fonte: Adaptado de Velde, B. (1992).
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Figura 2: Arranjo hexagonal das unidades tetraédricas, em que a e b referem-se aos parametros de célula unitaria.

-
|
o

N,

|

Fonte: Adaptado de Brigatti et al.,(2013).

A folha octaédrica consiste de cations (normalmente Al3*, Fe3*, Fe?* ou Mg?*)
coordenados por oxigénios e hidroxilas, que sdo compartilhados para que haja a
ligacdo de um octaedro com seu vizinho (BRIGATTI et al., 2013). As ligacdes entre
octaedros resultam em um arranjo hexagonal ou pseudo-hexagonal na folha
octaédrica, com duas topologias diferentes dependendo da posicdo do OH no
octaedro, sendo essas as orientagdes cis ou trans ,Figura 3 (BRIGATTI et al., 2013).
Quando a folha octaédrica consiste predominantemente de cations divalentes (Mg?*
ou Fe?*), o argilomineral é chamado de trioctaédrico, Figura 4(a), uma vez que todos
0s sitios sdo ocupados. No entanto, se houver predominancia dos cations trivalentes
(Fe®* e Al**) o argilomineral é conhecido como dioctaédrico, Figura 4(b), pois somente
dois tercos dos sitios octaédricos sdo ocupados, sendo o terceiro vazio
(TOURNASSAT et al., 2015).

Figura 3: Representacéo de uma folha octaédrica (a) orientacdes cis e trans no octaedro e (b) dos sitios cis e trans
na folha octaédrica, em que a e b referem-se aos parametros de célula unitaria.

orientacoéo cis

H O
HO! g
) 0
orientagéo trans
OH

OH

(a)

Fonte: Adaptado de Brigatti et al., (2013).
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Figura 4: Grupos que compde a estrutura de um filossilicato (a) folha trioctaédrica e (b) folha dioctaédrica, em que
Oa representa os atomos de oxigénio apicais compartilhados com tetraedros, Ooct € 0 anion compartilhado entre
octaedros adjacentes e a e b sdo parametros da célula unitaria.

Fonte: Adaptado de Brigatti et al., (2013).

Um fator importante observado da estrutura dos argilominerais € a maneira
como as suas camadas estdo arranjadas, em que duas estruturas sdo formadas: tipo
1:1 ou do tipo 2:1. Os sélidos do tipo 1:1 (TO), possuem em sua estrutura uma folha
tetraédrica e uma octaédrica ligadas pelo compartilhamento de oxigénios (oxigénio
apical), em que a célula unitaria inclui seis octaedros (quatro cis e dois trans orientados
no octaedro) e quatro sitios tetraedros, Figura 5(a), com uma espessura da camada
em torno de 7 nm, e a superficie possui oxigénio oriundo da folha tetraédrica e OH da
folha octaédrica (BERGAYA et al., 2011). Para os filossilicatos do tipo 2:1 (TOT),
Figura 5(b), duas folhas tetraédricas estédo ligadas a uma folha octaédrica central. A
célula unitaria contém seis sitios octaedros e oito tetraédricos, em que dois ter¢os dos
grupos hidroxilas séo substituidos por atomos de oxigénios apicais das folhas
tetraédricas, e ambas as superficies das camadas contem oxigénios basais dos
tetraedros (BRIGATTI et al., 2013).

Figura 5: Modelos de estruturas (a) 1:1 e (b) 2:1 em argilominerais. Op séo atomos de oxigénio basal; T sdo céations

do tetraedro; M séo cétions do octaedro; Oa e Ooct S80 4tomos de oxigénio apicais e hidroxilas respectivamente.

(a) (b)
B
|
04,000 —— Os, 000t
M
o“l —

Fonte: Adaptado de Brigatti et al., (2013).
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A carga negativa é resultante da troca dos cations, tanto na folha tetraédrica
quanto na folha octaédrica, por cétions de tamanho e coordenacéo similares, porém
de menor valéncia, a chamada substituicdo isomorfica (WAKOU e KALINICHEV,
2014). Assim, essas substituicées, nos sitios tetraédricos, sdo geralmente Si** por Al**
ou Fe3* nos sitios octaédricos sédo AlI** por Mg?*, Fe?* ou outros cations de cargas mais
baixas. Outro fator de grande importancia, que leva a ocorréncia de carga negativa
aos argilominerais é a presenca das vacancias na estrutura em espécies trioctaédricas
(BRIGATTI et al., 2013).

Essas cargas negativas sdo contrabalanceadas por cations alcalinos e/ou
alcalinos terrosos como Na*, K*, Ca?*, Mg?*, presentes no espaco interlamelar desses
materiais (TOURNASSAT et al., 2015), e resulta na capacidade de troca cationica do
argilomineral. Essa carga superficial negativa é um fator de grande importancia pois
afeta tanto a hidratacdo quanto a espécie de cétion no espaco interlamelar de
argilominerais 2:1, tais como, em filossilicatos dos grupos das esmectitas e
vermiculitas (THENG, 2012).

Quanto a classificagcéo, o grupo das caulinitas, esmectitas e vermiculitas, como
exemplo, se enquadram como argilominerais planares, uma vez que sua estrutura é
formada de um numero finito de camadas continuas 1:1 ou 2:1 nas direcdes
cristalograficas “a” e “b” e empilhadas paralelamente na diregao “c”, perpendicular ao
plano das camadas. Tal arranjo oferece possibilidade de um deslocamento da camada
por rotacao e/ou translacdo (GUGGENHEIM et al. 2006; THENG, 2012).

Na Tabela 1, sdo sumarizados alguns grupos de argilominerais que sao
classificados como planares, bem como, suas cargas lamelares e seus arranjos di ou

trioctaédricos.

A classificacdo como nao-planar € dada para os argilominerais do grupo das
paligorsquitas e sepiolitas, por exemplo, pois apresentam estruturas fibrosas, tendo
suas folhas tetraédricas continuas e folhas octaédricas descontinuas (GARCIAS e
SUAREZ, 2010).
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Tabela 1: Classifica¢do dos argilominerais planares.

Tipo de Carga interlamelar Grupo Carater da folha Espécies
camada octaédrica representativas
11 0 Serpentina tri Amesita, cronstetita
0 Caulim di Caulinita, haloisita
tri Odinita
2:1 0 Talco tri Talco, kerolita
0 Pirofilita di Pirofilita
0,2-0,6 Esmectita tri Saponita, hectorita
di Montmorillonita,
bendelita e nontronita
0,6-0,9 Vermiculita tri Vermiculita trioctaédrica
di Vermiculita dioctaédrica
0,85-1,0 Mica verdade tri Foglopita, biotita
di Muscovita, celadonita
Variavel Clorita tri Chamosita
di Dondassita

Fonte: Adaptado de Theng, (2012).

2.2 Vermiculita

A vermiculita, Figura 6, € um silicato hidratado de magnésio, aluminio e ferro,
de estrutura 2:1 planar, que pode ser dioctaédrica, mas predominantemente
trioctaédrica (BRIGATTI et al., 2013).

Figura 6: Modelo da estrutura da vermiculita

( ' @
R A PR A PR A o,
VAN VN VB
A\ A A_,OY AA
< ﬁ‘n oS e a WA
BRI

AL A A ,A\ﬁ AP
v’ 896 N 96 v 96 v 96 v

o T4+oud+ o OH () Cations Interlamelares

, 3 2
¥o) ® Ot ou2

Fonte: Adaptado Darder et al., (2012)

A vermiculita é formada pela alteracao hidrotermal de micas, como biotitas e
flogopitas, em que ha uma diminui¢do progressiva dos ions K*, sendo substituidos por
fons Mg?*, em conjunto com um aumento da quantidade de agua (MUIAMBO et al.,
2015 e FOSTER, 1963). Segundo Ritz (2014), a vermiculita pode ocorrer em quatro
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tipos de rochas hospedeiras: (1) maficas e ultramaficas; (2) gnaisse e xistos; (3)
carbonatos e (4) graniticas, sendo que cada uma possui tracos caracteristicos. As
principais minas desse material estdo localizadas na Australia, Brasil, China, sul da
Africa, Estados Unidos e Espanha (FRANCO et al., 2011). As substituicbes
isomorficas ocorrem nesse soOlido causando um excesso de cargas negativas
espalhadas na sua lamela, sendo que na folha tetraédrica podera haver substituicbes
de Si** por Al**, e na folha octaédrica ha substituicdes de AI®* por Mg?* por Fe?*
(ORTEGA et al., 2016). A carga resultante das substituicdes presentes na estrutura
varia de 0,6 — 0,9 para metade de célula unitaria (BERGAYA et al., 2011). Essa carga
negativa é contrabalanceada por céations hidratados presentes no espaco interlamelar,
que sdo predominantemente ions Mg?*, podendo ser encontrado, em menores
guantidades, ions Ca?*, Na* e K* (FOSTER, 1963) resultando em uma elevada
capacidade de troca catidnica (CTC), que varia de 100 a 150 meq/100 g (CARRADO,
2004).

A vermiculita possui uma certa limitacdo no que diz respeito a capacidade de
entumecimento em &agua, se comparado, com outros argilominerais com cargas
menores, como a montmorillonita (MCGOLDRIK et al., 2015). Na montmorillonita, os
cations interlamelares (dependendo de sua energia de hidratacdo) estédo hidratados,
e por causa da carga lamelar limitada, pode facilmente entumecer com a chegada de
agua no espaco interlamelar (MCGOLDRIK et al., 2015 e FERRAGE et al., 2010). Ja
para a vermiculita, como apresenta carga superficial elevada resultante de
substituicdes isomoérficas nas folhas tetraédricas e octaédricas, o0s cétions
interlamelares interagem mais fortemente com a lamela do que com as moléculas de
agua (LAGALY e DEKANY, 2013).

As camadas de agua podem se formar no espaco interlamelar desse material
por ligacdes de hidrogénio entre as moléculas de 4gua e os oxigénios das folhas
tetraédricas (BEYER e REICHENBACH, 2002). Estudos computacionais da
vermiculita sobre as ligacbes envolvendo camadas de agua presentes no espaco
interlamelar confirmaram essa interagcdo das moléculas de agua na estrutura deste
argilomineral (SLADE et al. 1985; SKIPPER et al.,, 1995; SWENSON et al., 2000;
BEYER e REICHENBACH, 2002; DEMONTIS et al., 2013; DEMONTIS et al., 2014;
YANG et al., 2015).
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No entanto, a vermiculita quando é rapidamente aquecida, expande e seu
formato final lembra um “verme”, Figura 7, justificando assim o termo derivado do latim
vermiculare, produz verme (DEMONTIS et al., 2014). Essa expansao ocorre em uma
direcdo perpendicular as camadas, e pode ser explicada pela forte liberacdo de
moléculas de agua por aquecimento, fazendo com que as particulas de vermiculita
possam expandir vinte ou trinta vezes seu tamanho original (MARCOS e
RODRIGUEZ, 2011).

Figura 7: Fotografias de (a) vermiculita bruta e (b) vermiculita expandida sob aquecimento

Fonte: Adaptado de Mubiambo et al., (2015).

Outra caracteristica marcante dos filossilicatos, que possibilita reagdes de
modificacao, é a disponibilidade de grupos silanois (Si-OH) livres (BRIGATTI et al.,
2013). A quantidade desses grupos varia entre cada argilomineral, dependendo de
sua estrutura (BRIGATTI et al., 2013). Para a vermiculita, uma quantidade pequena
de grupos silanois esta presente nas extremidades da estrutura lamelar desse sélido
(SCHOONHEYDT e JOHNSTON, 2013). Uma maneira de aumentar a quantidade de
grupos silandis reativos nos filossilicatos € através do tratamento acido,

costumeiramente intitulada na literatura como ativacédo acida (KOMADEL, 2016).

Este tratamento € uma das modificagfes quimicas mais comumente utilizadas
em argilominerais, usada tanto para propdsitos académicos quanto para fins
industriais, uma vez que se trata de um processo simples, eficaz e de baixo custo
(KOMADEL, 2016). Além disso, a ativagdo &cida promove a retirada seletiva de
elementos estruturais como, por exemplo, magnésio e aluminio proporcionando um
aumento de grupos silandis livres reativos e alterando as propriedades fisicas como
area superficial e porosidade em relacédo ao material de partida (SANTOS et al., 2015).

A ativacdo 4cida de filossilicatos pode ser realizada pela reagdo com &cidos
organicos ou inorganicos, causando desagregacao das particulas, eliminacdo de
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impurezas minerais e dissolucdo de metais, alterando a composicdo quimica e a

estrutura cristalina desses materiais (KOMADEL, 2016).

Diversos trabalhos de ativacdo acida da vermiculita tém sido descritos (Tabela

2), e indicam a formacao de sélidos porosos com elevadas areas superficiais e grupos

silanois livres, aumentando o leque de possibilidades, tanto para outros tipos de

modificacdes nesses materiais, quanto para aplicacdes.

Tabela 2: Relagdo de alguns trabalhos sobre a ativagao acida de vermiculitas em diferentes condi¢des

Condic¢des de ativacéo Area superficial Aplicagcao Referéncias

HCI (0,5; 1;2e 4 molL?) a 672 m2 g para o sélido TEMUUJIN et al., 2003
80 °C por2h ativado com 2 mol L! -
HCI (0,25; 0,5 e 1mol L) a 689 e 504 m? g1 para o solido MAQUEDA et al., 2009
80 °C por 24 h macerado e ndo macerado

ativados com solucéo de 1 -

mol Lt
HNO3 (0,8 mol L'1) a 95 °C 162 m2 g1 para os sélidos Processo CHMIELARZ et a.l, 2010
por2,8e24h ativados por 24 h catalitico

de DeNOx

HNOs (0,8 mol L1), HCI (0,8 162, 276 € 249 m? g1 paraos  Processo CHMIELARZ et al., 2014
mol L1) e H2SO4 (0,4 mol L~ solidos ativados com HNOs, catalitico
Ya95°Cpor2,8e24h HCl e H2SO04 por 24 h, de NO2em

respectivamente Nz e Oz

HNO:s (0,3; 0,5; 0,8; 1,0; 2,0;
3,0 e 4,0 mol L1) a 80 °C por
4h
HCI (0,5e 1 mol L) a80°C
por 4 h

HCI(0,5; 1;2e 4 mol L) a
50 °C por 8 h

628 e 673 m?2 gl para as
amostras ativadas com HNO3
a4e3molL?,
respectivamente

273 e 226 m? gt para as
amostras de diferentes
origens, tratados com a maior
concentracdo do &cido

751 m? g para o sélido
ativado com 2 mol L

SANTOS et al., 2015

KUPKOVA et al., 2015

WANG et al., 2016

2.3 Reacgéo de silanizagéo

A reacdao de silanizacdo € uma modificacdo quimica usualmente utilizada em

argilominerais tanto em materiais brutos como principalmente nos ativados com acido.
Esse tipo de reacao permite o ancoramento covalente de diferentes grupos funcionais
derivados do silil na superficie ou no espaco interlamelar, que contenha grupos

hidroxilas disponiveis a reagir, formando assim um material inorganico/organico cujas
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propriedades finais sdo distintas daquelas da matriz precursora (FONSECA e
AIROLDI, 2003).

O primeiro estudo de reacdo de silanizacdo de argilominerais reportada por
Hitzky e Rojo (1980). Nesse trabalho foi utilizada como matriz inorganica silica lamelar
e &cidos silicicos, que possuem como caracteristica a grande quantidade de grupos
silandis livres disponiveis em suas estruturas. Esses autores obtiveram materiais com
0 espacamento interlamelar deslocado para valores de 26 menores para o plano doo1
afirmando assim que a molécula organica reagiu no espaco interlamelar desses

soélidos.

As reacOes de silanizacdo em argilominerais s&o caracterizadas pelo
deslocamento de atomos de hidrogénio ativos que estdo normalmente ligados a
grupos silandis, sendo o deslocamento alcancado pela interacdo com organossilanos
(HE et al., 2013).

Os organossilanos mais utilizados séo bifuncionais, com formula geral
(RO)sSIAX, em que nesse caso, (RO) representa o grupo alcoxi, que é facilmente
hidrolisado, quando disperso em agua, que pode ser do solvente ou simplesmente na
agua de hidratacao presente na superficie do argilomineral (HE et al., 2013). A frac&o
A é normalmente formado por trés grupos metilenos ligados ao atomo de silicio, e X
representa a espécie de interesse de cada agente sililante, uma vez que este
componente, dependendo de sua reatividade, sera o fator efetivo na aplicacdo
desejada (HE et al., 2013). Esse componente contido na extremidade da molécula
organica, componente X, poderd ainda influenciar na reatividade com outros
compostos, em reacdes subsequentes, aumentando o numero de moléculas
ancoradas (SANTOS et al., 2016).

Materiais inorganicos/organicos sédo formados pelo resultado da reagcédo de
agentes sililantes com argilominerais, pois ha a interacdo entre o radical alcoxi com
0S grupos silandis reativos presentes nesses solidos, eliminando alcool
correspondente (ALVES et al., 2007).

Nas reacbes de silanizacdo de argilominerais, dois métodos podem ser
destacados: via hidrélise ou através da ligacdo covalente via condensacao
(FONSECA e AIROLDI, 2003).
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No método por hidrdlise, a reacéo de silanizacdo ocorre em presenca de agua
proveniente do material com que reagira, da atmosfera ou gerada in situ (FONSECA
e AIROLDI, 2003). Nos métodos tradicionais, ha a utilizacdo de 4gua como solvente,
fazendo com que haja uma hidrolise do grupo alquilico presente no organosilano. Esse
grupo é descrito na Equacéao (1), considerando o silano Y-(CH2)»-Si(OR), em que Y e

R séo grupos organicos, sendo R o grupo alquilico hidrolisavel (COELHO et al., 2007).
Y-(CH2)n-Si(OR) + 3 H20 — 3 ROH + Y-(CH2)n-Si(OH)3 Eq. 1

Os grupos silandis resultantes da hidrélise podem reagir e formar ligacbes
siloxano com outros grupos silandis tanto na superficie do argilomineral, quanto em
solucdo (FONSECA e AIROLDI, 2003). Os silanos hidrolisaveis também podem
condensar em solucédo aquosa, formando oligbmeros siloxanos, 0s quais interagem
com o material por ligacdo de hidrogénio (FONSECA e AIROLDI, 2003). Com isso,
podera resultar um elevado grau de ligagGes cruzadas, produzindo multicamadas de
silano na superficie do solido. No caso do 3-aminopropiltrietoxissilano, diferentes

interacBes do silano com o material sdo possiveis, Figura 8.

Figura 8: Diferentes modos de interacdo do agente sililante, 3-aminopropiltrietoxissilano com a superficie do
material pelo método de hidrdlise.
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Fonte: Adaptado de VASHIST et al., (2014).
Vale salientar que as reacdes de silanizagdo em meio aquoso possuem baixa
reprodutibilidade, ja que dificilmente pode-se ter controle do grau de polimerizacao
gue o silano apresenta em agua o que resulta em uma cobertura de superficie ndo

reprodutivel (COELHO et al., 2007). Na literatura, ha trabalhos utilizando esse método
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de silanizacdo de argilominerais, como por exemplo em montmorillonitas (BERTUOLI
et al., 2014; PISCITELLI et al., 2010), paligorsquita (YOU et al., 2013; HUANG et al.,
2009) e vermiculitas (TRAN et al., 2015; YU et al., 2012).

Uma alternativa a esse método é a silanizacdo por ligacdo covalente via
condensacdo (COELHO et al., 2007). Esse método de funcionalizacdo envolve a
formacéao de ligacdes covalentes com a superficie do material, via condensagao com
0s grupos silandis presentes na superficie ou com hidroxilas, podendo esses
compostos organicos se ligarem de maneira, mono, bi ou tridentada, Figura 9,
(ARAKAKI e AIROLD, 1999; FONSECA e AIROLDI, 2003).

Figura 9: Diferentes formas de ancoramento dos organossilanos na superficie do material contendo grupos silanois:
(a) monodentado, (b) bidentado e (c) tridentado.
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Fonte: Adaptado de ARAKAKI e AIROLD (1999)

Vale salientar, que para que possa ocorrer a interacao e resultar em ligacdes
covalentes, a reacdo deve prosseguir em uma atmosfera anidra (FONSECA e
AIROLDI, 2003; HE et al.,, 2013). A agua fisicamente adsorvida na superficie do
material deve ser levada em conta, e € um fator significativo para essas reacoes,
sendo necessario tratamento térmico no material que se deseja funcionalizar,
anteriormente a modificacdo, principalmente em se tratando de argilominerais que

possuem a caracteristica de adsorver agua em sua superficie (PEIXOTO et al., 2016).

Os argilominerais tém sido modificados por esta rota, como exemplo, nano
tubos de haloisita (argilomineral quimicamente similar a caulinita) foram silanizados

com diversos agentes sililantes em condi¢des anidras (PEIXOTO et al., 2016). Esses
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autores observaram que a reacéao de silanizacdo ocorreu na superficie desse material,

sem a entrada de espécies organicas no espaco interlamelar, o que era de se esperar,

uma vez que esse solido é r

ico em hidroxilas superficiais.

Outro estudo recente foi a organofuncionalizagc&o da paligorsquita e da sepiolita

(MOREIRA et al., 2016), com silanos aminados visando obter adsorventes para

remocao de corantes téxteis no meio aquoso. Nesse trabalho, o ancoramento dos

compostos organicos ocorreu na superficie desses materiais, ricas em grupos OH

reativos.

Santos e colaboradores (2016) ativaram a vermiculita com acido nitrico com

posterior reacdo com cloropropiltrimetoxissilano. O sélido ja organofuncionalizado foi

entdo submetido a uma reagdo com o composto imidazol, e o hibrido resultante

utilizado para remocdo de cobre do meio aquoso. Os resultados mostraram o

ancoramento maximo de 2,30 mmol g de grupos cloropropil na superficie e 1,38

mmol g de nitrogénio do grupo imidazol. A Figura 10, ilustra a interacdo desses

grupos organicos com a vermiculita. Alguns outros trabalhos de silanizagcdo em

vemiculita, em condi¢des distintas, estdo listados na Tabela 3.

Figura 10: Reacdo na superficie da vermiculita mostrando a ligacdo do agente sililante e a interacdo na reagdo

subsequente com a molécula do imid
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Tabela 3: Relacdo de alguns trabalhos sobre silanizacéo da vermiculita obtidas sob diferentes rotas.

Condicdes do Agente sililante Atmosfera Referéncia

solido utilizada
Bruto 3-cloropropiltrimetoxissilano Anidra ALVES et al., 2007
Pilarizado 3-mercaptopropiltrimetoxissilano  Anidra DIAZ et al., 2007
Ativado com HCI  3-cloropropiltrimetoxissilano Via hidrolise YU et al., 2012
Ativado com HNOs 3-aminopropiltrimetoxissilano Anidra ALVES et al., 2013
Pilarizado 3-aminopropiltrimetoxissilano Via hidrélise MA et al., 2013
Bruto 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano Via hidrélise FERNANDEZ et al., 2013
Bruto 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano Via hidrolise FERNANDEZ et al., 2013
Bruto 3-mercaptopropiltrimetoxissilano  Via hidrolise TRAN et al., 2015
Trocado com Na*  3-mercaptopropiltrimetoxissilano  Anidra NASCIMENTO

et al., 2016

A escolha do método de silanizacdo empregado dependera tanto da natureza
do material, quanto da aplicacdo que se deseja obter, uma vez que o leque de opc¢bes
desses materiais apds essa organofuncionalizacao se torna muito maior, pois o sélido
resultante possui propriedades vantajosas tanto da parte inorganica (estabilidade
térmica e mecéanica, além de serem resistentes a solventes e acidos) como da parte
organica (interacdo com diversas espécies organicas e inorganicas) (FONSECA e
AIROLDI, 2003).

2.4 Atividade antimicrobiana

A adesdo bacteriana seja em superficies abidticas (inanimada, como plasticos
e metais) ou bidticas (como células e tecido animais e vegetais) tem sido muito
estudada, uma vez que este é o0 primeiro passo para proliferacdo desses
microrganismos. Este tipo de situacdo causa sérios danos a diversos setores
industriais como o da saude, originando diversos tipos de doengas, como por exemplo,
caries dentérias, periondotite, e também infecgcbes nosocomiais, associadas a
implantes e préteses contaminadas, entre outros (APARNA e YADAYV, 2008). Outro
setor que vale destacar pelos fatores negativos que esses microrganismos causam é
o de alimentos, pois estes interferem na qualidade de estocagem e provoca a

deterioragéo de alimentos, colocando em risco a seguranca alimentar devido a

transmissao de doencas a partir desse alimento contaminado (ARAUJO et al., 2013).
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Nas bactérias, existem dois estagios de vida: como células planctonicas,
conhecidas também como células de vida livre; ou como células sésseis, os chamados
biofilmes, ou seja, comunidades bacterianas que se desenvolvem entre fazes, como
por exemplo, na interface solido-liquido (TRETRIN et al, 2013; ARAUJO et al., 2013).

Diversos trabalhos sdo voltados a tentar predizer como o biofilme é formado,
sendo que o processo mais estudado € observado em termos de distancia da bactéria
em relacédo a superficie (OLIVEIRA et al., 2010). Segundo Araujo e colaboradores
(2013), em distancias maiores que 50 nm, somente forcas, tais como de van der Waals

e eletrostaticas, atuam e a ligacéo é reversivel.

Conforme a distancia de separacéo se aproxima de 20 nm, tanto for¢as de van
der Waals e eletrostatica, quanto interacdes de curto alcance (ligacdo quimica) estdo

operando. Esta fase pode ser reversivel, mas com o tempo se torna irreversivel.

Em distancias menores que 15 nm, forcas adicionais entram em acdo como a
producdo de polimeros adesivos que levam a fixacdo irreversivel. A fase final é
dependente da habilidade do microrganismo metabolizar e produzir
exopolissacarideos (EPS). De uma maneira resumida, pode-se subdividir a formacéo
de biofilme em 5 etapas (ARAUJO et al., 2013), como pode ser observada na Figura
11.

Figura 11: llustracéo dos cinco estagios para o desenvolvimento do biofilme.

LS ST v S

2,

Fonte: Adaptado de MONROE, (2007).
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1 - Fase de aproximacdo: Aproximacdo do microrganismo a superficie e ligacao
reversivel (Lifshitz-van der Waals e eletrostatica); com microrganismos a 50 nm de
distancia da superficie.

2 - Fase de adeséo: Transicao da ligacdo reversivel para irreversivel, de forma que,
devido a repulséo eletrostatica (20 nm da superficie), comegam a ocorrer interacées
secundarias e o rearranjo das bactérias sobre a superficie remove a agua, auxiliando

na ocorréncia de interacdes especificas de curta distancia.

3 - Fase aderida: Ligacao irreversivel, com microrganismos a distancias menores que

15 nm da superficie (ligacdo quimica e interacGes hidrofébicas);

4 - Fase de maturacdo do biofilme: Producéo de polimeros adesivos e multiplicacdo

celular;

5 - Fase de biofilme maduro: Inicio da dispersdo de células do biofilme para

colonizacéo de outros nichos;

Na literatura, diversas pesquisas tém sido feitas visando obter materiais com
funcdes antibacterianas e que possam atuar em qualquer uma dessas etapas, seja
eliminando a bactéria em etapas antes ou apos a formacéo do biofilme (ZHU et al.,
2014). Os agentes classicos anti-bacterianos podem ser divididos em dois grandes
grupos: a) compostos organicos, como por exemplo a clorexidina (HOLESOVA et al.,
2010; HOLESOVA et al., 2014; SAMLIKOVA et al., 2016) e b) compostos inorganicos,
tais como Ag*, Cu?* (VALASKOVA et al., 2010; DRELICH et al., 2011, HUNDAKOVA
et al., 2013).

Vermiculitas e montmorillonitas trocadas com ions de prata e cobre tém sido
aplicadas como agentes antimicrobianos (MAGANA et al., 2008; VALASKOVA et al.,
2010; DRELICH et al.,, 2011; XU et al.,, 2011; LI et al.,, 2013), uma vez que
propriedades, como a elevada carga superficial que esses solidos possuem, facilitam
a interacdo (SARI e TUZEN, 2013).

Apesar de esses materiais terem apresentado elevada atividade
antimicrobiana, possuem como desvantagem a dependéncia da razéo de dissolucéo,
ou seja, quando estes ions sdo dissolvidos completamente do material, o carater
antimicrobiano anula-se (RAI et al., 2009; ZHANG et al.,, 2013). Além disso, ha
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implicacdes desses ions na saude humana e no meio ambiente (JONES e HOEK,
2010; ZHANG et al., 2013).

Uma nova estratégia vem sendo desenvolvida no intuito de diminuir a atividade
bacteriana, com a utilizacdo de materiais hidrofobicos e super hidrofébicos (ZHU et
al.,, 2014). Nos dultimos anos materiais com superficies hidrofébicas e super
hidrofébicas vém ganhando destaque em pesquisas, pois além de possuirem a
caracteristica de repelirem a agua, reduzem a adeséao bacteriana e com isso, ndo ha

crescimento e proliferagdo desse microrganismo (ZHANG et al., 2013).

Tang e colaboradores (2011) observaram o comportamento de adesdo da
bactéria Staphylococcus aureus em superficies de nanotubos de TiO2 modificados
com composto organico perfluoroctil-trimetoxissilano (PTES) calcinados e néo
calcinados, obtendo materiais com diferentes graus de molhabilidade e angulo de

contato de 54°, 133° e 154° respectivamente, Figura 12.

Figura 12: Imagens de MEV da adeséo de Staphylococcus aureus ap6s 2 e 4 h em superficies em nanotubos de
TiO2 com diferentes &ngulos de contato.

Superficie Adeséo apés 2 h Adeséo apés 4 h

Hidrofilica (54°)

Hidrofébica
(133°)

Super hidrofébica £ 5
(156°) :

Fonte: Adaptado de TANG et al., 2011
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Nas imagens da adesdo da bactéria obtidas por microscopia eletrbnica de
varredura nas diferentes superficies dos sélidos ap6s 2 e 4 h, Figura 12, indicaram
que apos 2 h, houve a adesdo menor e mais dispersa do microrganismo nos materiais
com angulo de contato de 133° (hidrofébico) e 154° (super hidrofébico) e maior e mais
uniforme na superficie com angulo de contato de 44° (hidrofilico). Apos 4 h,
comportamentos similares foram observadas nas imagens, exceto que a quantidade
de célula aderida nas trés superficies aumentaram com o tempo, sendo que a
guantidade foi visivelmente menor e mais dispersa para as superficies hidrofobicas do

gue para a superficie hidrofilica.

Em outro trabalho, Privett e colaboradores (2011) utilizaram como material
superhidrofébico a silica funcionalizada com heptadecafluoro-1,1,2,2-tetrahidrodecil
trimetoxissilano, obtendo um angulo de contato para esse material de 167°. Esses
autores observaram que houve uma diminuicdo da adesdo das bactérias

Staphylococcus aureus e Pseudomonas aeruginosa na superficie desse material.

Freschauf e colaboradores (2012) encontraram uma boa prevencao do
crescimento de Escherechia coli nas superficies de materiais hidrofébicos como
poliestireno (PE), policarbonato (PC) e polietileno (PE) e também demonstraram a facil
remocdo das poucas células bacterianas aderidas com enxague com uma solucao
tampéo de fosfato. Observou-se que apenas 2% das células bacterianas iniciais
aderiram na superficie desses materiais em relagcdo ao crescimento bacteriano que
houve em placas sem esses materiais hidrofébicos. A quantidade de células
bacterianas que permaneceram nessas superficies hidrofébicas apdés o enxague foi

inferior a 0,1%.

Em relacdo aos argilominerais, foram encontrados alguns trabalhos utilizando
esses sOlidos na formacdo de materiais hidrofébicos e superhidrofébicos com

diferentes aplicacdes, conforme listado na Tabela 4.

Para atividade antimicrobiana, destaca-se o trabalho de Tian e colaboradores
(2015) no qual montmorillonita (MMT) trocada com ion de prata reagiu com
policarbonato e dimetilbenzeno, obtendo um angulo de contato de 152,5° e um
diametro maximo de zona de inibicdo microbiolégica de 10 mm frente a Escherichia

coli.
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No que diz respeito a vermiculita, ndo foram encontrados relatos na literatura

que utilizem esse solido para formacédo de materiais superhidrofébicos.

Tabela 4: Argilominerais como materiais hidrofébicos e superhidrofébicos

Soélido Angulo de Aplicagdes Referéncia
contato

MMT aminopropil e modificada 155° - BAYER et al., 2010
com poliuretano
MMT aminopropil e modificada 160° - STEELE et al.,
com poliuretano 2012
MMT organofilica com trimetil- 153° Material CHANG et al., 2013
tetradecilamonio e modificada anticorrosivo
com resina epoxi
Haloisita modificada com n- 164° - WU et al., 2013
octadeciltrimetoxissilano
MMT trocada com 118° - SHAH et al., 2013
hexadecildimetilbenzilamonio
Paligorsquita silanizada com 160° - Ll etal., 2013
hexadeciltrimetoxissilano e
tetraetoxissilano
Paligorsquita modificada com 151° - LIANG, et al., 2014
CaCOs e polidimetilsiloxano
MMT trocada com prata e 152,5° Atividade TIAN et al., 2015
modificada com policarbonato e antimicrobiana e
dimetilbenzeno catalise
Caulim silanizado com 142° Adsorgéo ABDULHAMEED et

perfluorocecyltrimetoxissilano

al., 2017
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Reagentes e materiais

A amostra de vermiculita com capacidade de troca cati6nica (CTC) de 110,7
cmol(+) Kg* foi proveniente da cidade de Santa Luzia — PB e usado sem purificacédo
prévia. Foram utilizados os seguintes reagentes e solventes, todos sem purificacéo
prévia:

e Agua destilada;

e Acido Nitrico, Vetec (65%), MM = 63,01 g mol;

e Tolueno, Vetec (99,5%), MM = 92,14 g mol;

e Etanol, Synth (99,5%), MM = 46,07 g mol;

e Nitrato de prata, Synth (99%), MM = 169,87 g mol*

e Acetato de Sédio Trihidratado, Vetec (99%), 136,08 g mol?;

e 3-mercaptopropiltrimetoxissilano, Sigma Aldrich (95%), MM =

196,34 g mol%, cuja a estrutura esta representada na Figura 13.

Figura 13: Estrutura quimica do 3-mercaptopropiltriometoxissilano.
: 3

HS/\/—§i—OCH3
OCHj

3.2 Ativacao acida da vermiculita

A vermiculita bruta foi ativada pela reacdo de 100 g do material com 500 mL de
solucédo aquosa de HNOz a 0,5; 1; 1,5 e 2 mol L. O sistema foi mantido a temperatura
de 80°C sob agitacéo continua por um periodo de 4 h (SANTOS et al., 2015).

Os sélidos obtidos foram entéo lavados com agua destilada e secos em estufa
a temperatura de 60 °C, em seguida macerados e encaminhados para as

caracterizagfes. Os materiais foram nomeados como V0,5; V1; V1,5 e V2.

Um fluxograma do processo de ativagao pode ser visto na Figura 14.
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Figura 14: Fluxograma do processo de ativagdo acida da vermiculita bruta.

| Vermiculita bruta I———l HNO; a 0,5; 1; 1,5 e 2 mol L I

Agitagdo continua a
temperatura de 80°C por 4h \ o

Lavagem (agua destilada) e

secagem (60°C) dos solidos

| selidos v0.5, V1, v1.5 e v2 | m

| Caracterizacdes |

3.3 Modificagdo quimica da superficie dos sdlidos com agente sililante

Os sdlidos obtidos apés a ativacdo acida, VO0,5; V1; V1,5 e V2, além da

vermiculita bruta, reagiram com o agente sililante 3-mercaptopropiltrimetoxissilano.

No processo, 4,0 g dos solidos foram secos em estufa por 15 h a 100 °C, afim
de remover a agua fisicamente adsorvida. Em seguida, o sélido foi transferido para
um balédo de trés bocas em que foi adicionado 100,0 mL de tolueno mantidos a 90 °C
sob refluxo, atmosfera de nitrogénio e agitacdo mecanica. Em seguida, um volume de
5,0 mL do agente sililante foi adicionado ao sistema (SANTOS et al., 2016). A reacéo
ocorreu durante um periodo de 48 h e os novos materiais modificados foram lavados
com tolueno e etanol até teste negativo para o grupo mercapto (VIERIA et al., 1997).
Nesse teste, gotas de uma solucédo de nitrato de prata com concentracao de 0,02 mol
L1 foram adicionadas nos sobrenadantes das lavagens até ndo ser possivel observar
a formagcdo de um precipitado branco de AgS, indicando uma diminuicdo da
guantidade de silano sem reagir. Finalmente, os solidos foram secos em estufa a 40
°C por 24 h. Um resumo do processo de silanizacdo pode ser visualizado da Figura
15. Os sélidos obtidos foram denominados como VS-H; V0,5S-H; V1S-H; V1,5S-
He V2S-H.
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Figura 15: Fluxograma do processo de modificagdo quimica por silanizacédo da superficie dos sélidos lixiviados e

natural.
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Caracterizagbes

3.4 Caracterizacdes

3.4.1 Andlise quimica

A determinacdo da composi¢ado quimica da amostra de vermiculita foi realizada
via analise quimica no Laboratério de Andlises Quimicas Puriquima, Sdo Paulo. A
abertura da amostra foi realizada por via Umida, em que o sélido passou por um
processo de digestdo em uma mistura de acidos minerais (HF-HCI). Os teores de
silicio e de aluminio foram determinados por gravimetria apds fusdo com sddio e os

metais em solucdo foram quantificados por espectroscopia de absorcéo atémica.

3.4.2 Difragao de raios X

A utilizacdo da técnica de difracdo de raios X para solidos lamelares € de
grande utilidade pois pode-se obter informacdes como o tipo e a natureza das fases
cristalinas, grau de cristalinidade, além da distancia basal entre as camadas. Assim,
utilizando a lei de Bragg, foi calculado o espacamento basal (d), obtido através da

intensidade do pico de difracdo do plano (002), dado pela Equacéo 1:

n\ = 2dsend Eq. 1
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Em que:

n = ndmero inteiro

A = comprimento de onda de raios X incidentes

0 = angulo de difracao

d = espacamento basal

As analises de difracédo de raios X foram realizadas em um difratdmetro de

raios X modelo XDR-6000, marca SHIMADZU, utilizando como fonte de radiagédo Cu
Ka (A = 0,15406 nm), operando a poténcia de 2 kVA, voltagem de 40 kV e corrente de

30 mA. Foram realizadas varreduras no intervalo de 26 entre 3 e 80°, com um passo

de 0,02° e velocidade de 0,5° min-1.

3.4.3 Espectroscopia de absor¢cao da regido do infravermelho

Os espectros de absorcdo da regido do infravermelho foram obtidos em um
espectrometro modelo PRESTIGE — 21, da marca SHIMADZU pela técnica da pastilha
de KBr, na proporgdo em massa de 1:100 de KBr. A varredura foi na regido de 4000
— 400 cmt, com resolucdo de 4 cm e 30 scans de acumulagéo.

3.4.4 Determinacado da capacidade de troca catibnica (CTC)

A capacidade de troca catidnica foi obtida pelo método descrito por Choo et al.
(2016), utilizando acetato de amonio a pH 7,0. Inicialmente, 3,0 g de amostra de
vermiculita foram suspensos em 250,0 mL de uma solucdo de 1,0 mol L de
C2H302NH4 com agitacao durante 48 h. O procedimento foi repetido mais duas vezes
e, finalmente, o sélido foi lavado varias vezes com agua deionizada e depois seco a
313 K. A CTC foi calculada a partir do teor de nitrogénio na amostra, obtida por analise

elementar de CHN.
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3.4.5 Andlise elementar de carbono, nitrogénio e hidrogénio, CHN

Os teores de CHN foram determinados em um analisador microelementar
Perkin Elmer, modelo PE 2400, pertencente ao laboratério da central analitica do

Instituto de Quimica da USP, Sao Paulo.

3.4.6 Analise termogravimeética

As curvas termogravimétricas foram obtidas em wuma termobalanca,
SHIMADZU, modelo TGA-50, sob atmosfera de nitrogénio, com fluxo de 283 K min.
A faixa de temperatura foi de 273-1200 K.

3.4.7 Anélise textural

As amostras foram aquecidas a 403 K por 3 h em um Belprep Il, da BEL, com
fluxo de Nz (g), para eliminacdo de impurezas adsorvidas na superficie. Em seguida
as amostras foram analisadas em um instrumento de adsor¢éo volumétrica BELSORP
II, da BEL JAPAN, utilizando N2 (g) e padrao de He, em um Dewar contendo N2 (I). Os
dados de volume de nitrogénio adsorvido e dessorvido em varias pressdes relativas
foram utilizados para gerar informacbes sobre a area superficial, distribuicdo e
tamanho médio de poros. As medidas foram calculadas baseadas nas teorias de
Brunaer-EmmettTeller (BET) (BRUNAUER et al., 1938). O volume de microporos foi
obtido utilizando o método t-plot (GEEG e SING, 1982).

3.4.8 Medidas de angulo de contato

Medidas de angulo de contato para agua nas amostras silanizadas foram
realizadas pelo Laboratério da Central Analitica do Instituto de Quimica da USP, Séao
Paulo. As medidas de angulo de contato (®@) foram realizadas em duplicata ou
triplicata, utilizando o método de Washburn, num equipamento Kriiss K100, com
precisao de £ 0,00001 g, na temperatura de (21,5 £ 0,3) °C. A quantidade de amostra

utilizada em cada experimento foi proxima a 1,00 g. As amostras foram deixadas em
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estufa a 343 K por 4 h, ou até massa constante. A variacao nas respostas ficou em

torno de 5%.

Primeiramente foram realizadas as medidas com n-hexano para a determinacéo
da constante de Washburn (Cw) a partir da variagdo de m? com o tempo. Depois foram

realizadas as medidas com agua.

3.5 Avaliagéo in vitro da atividade antimicrobiana

3.5.1 Cepa bacteriana e preparo do inoculo bacteriano

A cepa bacteriana utilizada foi a da espécie Escherichia coli (ATCC 25922). A
partir das culturas bacterianas mantidas em agar nutriente a 4 °C, transferiu-se uma
alcada do crescimento bacteriano para um tubo falcon contendo 3,0 mL do meio Brain
Heart Infusion Broth a 3% (BHI), seguido de incubacao a 37 °C por 24 h. A partir desta
cultura em BHI preparou-se uma suspensao bacteriana padronizada para uma
densidade equivalente a 0,5 na escala Mac Farland, aproximadamente 1,5 x 108
UFC/mL (Unidades Formadoras de Coldnias - UFC). E em seguida, foram realizadas
diluicdes decimais seriadas, em solucao salina fisiolégica, obtendo-se uma suspenséo
de 1,5 X 10*UFC/mL.

3.5.2 Teste do contato direto

O teste antimicrobiano foi realizado por contato direto, segundo a metodologia
de Zheng e Zhu (2003), tendo como resultado a contagem de unidade formadora de
colonias (UFC). Para a realizacdo do teste a suspensao bacteriana padronizada foi
submetida a diluicdes seriadas decimais até obtencdo da diluicdo 104 (1,5 X 10*
UFC/mL). Em seguida, 2000 uL desta suspensao diluida foram transferidas para um
tubo tipo falcon esterilizado, ao qual foi adicionado 2000 ug dos materiais (antes e
apos a silanizacao). Para determinacdo do efeito inibitério, 100 uL desta suspenséao
foram transferidos para placas de Petri contendo o meio agar Blood Agar Base
(Columbia) e semeadas com o auxilio de uma al¢ca de Drigalsky pelo método spread

plate. As placas foram incubadas na estufa microbiolégica por 24 h a 37 °C, em
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seguida foi feita a contagem das unidades formadoras de colénia (UFC). O teste foi
realizado em triplicata para cada uma das concentragdes testadas. No Controle
positivo os produtos foram substituidos por uma solugcdo salina (2000 pL) para

posterior comparacao das solu¢cdes com os produtos testados.

O efeito inibitério produzido por cada solugéo-teste foi calculado de acordo com

a Equacao 2:

n =2y 100% Eq. 2

Ny

Em que n é definido como o efeito inibitério, N1 € a média aritmética das
unidades formadoras de coldnia das placas controle e N2 é a média aritmética das
unidades formadoras de colbnia de cada uma das solugdes testadas.

Os testes microbioldgicos foram realizados no Laboratério Interdisciplinar de
Materiais Avancados (LIMAV)-UFPI, coordenado pelo professor Dr. Edson Cavalcanti
da Silva Filho.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Matrizes ativadas

4.1.1 Analise quimica

A composicdo quimica de um filossilicato, tal como a vermiculita, apresenta
basicamente silica (SiO2), alumina (Al203) e 6xido de magnésio (MgO) em seu
esqueleto inorganico. Os componentes presentes na vermiculita pura e ativada,
Tabela 5, foram quantificados em forma de 6xidos, através da analise de composicéo

desses solidos.

A vermiculita bruta, Tabela 5, apresenta uma maior percentagem de SiOz, Al203
e MgO, contendo também quantidades significativas de Fe203 e TiO2 em menores
guantidades, confirmando substituicbes isomorficas, que sdo caracteristicas da
maioria dos filossilicatos de origem natural (BRIGATTI et al., 2013). A quantidade de
K20 é um aspecto importante para caracterizar uma vermiculita por andlise quimica,
cujo teor ndo deve exceder 0,35 % em massa para que seja dita pura, uma vez que a
principal alteracdo de uma mica trioctaédrica para esse argilomineral € a substituicao
de K* por Mg?* (FOSTER, 1963 e JUSTO et al., 1989). O valor encontrado para a
vermiculita nesse estudo foi 2,04%, indicando assim que a amostra possui,
possivelmente, tracos de mica (RITZ et al., 2014). De fato, um estudo prévio mostrou
gue vermiculita brasileira, oriunda da mina de Santa Luzia, é resultado de uma
mudanca de flogopita e biotita, que ocorre principalmente em zonas de complexos
maficos, ultramaficos e carbonatitos. Marcos e colaboradores (2003) realizaram um
estudo dos teores de K20 presentes em trés vermiculitas distintas, de origem brasileira
(Piaui), chinesa e espanhola (Huelva), e os resultados indicaram que a Unica amostra
pura foi encontrada em Huelva, com uma percentagem por volta de 0,033% de K20,
e em contrapartida, as amostras do Piaui e China n&do foram classificadas como puras

devido a quantidade de K20 de 3,54 e 7,48%, respectivamente.

O somatorio dos elementos que compdem o material estudado resultou em
84,29%, sendo que o restante de 15,39%, que foi quantificado como perda ao fogo,

pode ser atribuido & 4gua intercalada de coordenacgdo, & decomposi¢cdo de grupos
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hidroxilas do argilomineral e ainda a presenca de matéria organica (SANTOS et al.,
2015).

As amostras ativadas (Tabela 5) mostraram mudancas significativas com o
aumento da concentragdo do acido. A quantidade de SiO2 aumentou linearmente apos
o tratamento com &cido nitrico, devido a dissolucdo de outros componentes como

magneésio, aluminio e ferro, com um maximo de 55,74% de SiO2 para a amostra V2.

Tabela 5: Analise quimica da vermiculita e dos soélidos ativados.

Constituintes Amostras L.D.
Massa (%)
Vermiculita bruta V0,5 V1 V1,5 V2
SiO2 38,51 41,09 49,28 52,78 55,74 0,01
Al203 12,84 11,22 8,72 6,75 5,54 0,01
Fe203 8,71 9,05 7,92 6,48 6,22 0,01
TiO2 1,40 1,54 1,02 0,98 1,18 0,01
CaOo 0,03 <L.D. <L.D. <L.D. < L.D. 0,01
MgO 20,53 16,92 11,14 8,89 7,33 0,01
Na2O 0,23 0,20 0,07 <L.D. <L.D. 0,01
K20 2,04 2,18 2,07 1,42 1,07 0,01
Perda ao fogo 15,39 17,53 19,48 22,38 22,45 0,01
> 99,68 99,73 99,7 99,68 99,53 -

L.D. = Limite de detec¢éo da analise.

As mudancas nas quantidades de Mg?*, AI** e Fe** em cada amostra ativada
(Figura 16 (a)), mostraram uma tendéncia de velocidade de dissolucdo desses
constituintes, segundo a ordem Mg?* > AI¥* > Fe®*. Esse fato pode ser atribuido a
diminuicdo da solubilidade de ions de ferro em valores de pH baixos, em relagdo aos
fons Mg? e AIP* (TEMUUJI et al.,, 2003). Para as quantidades dos cations
interlamelares (Figura 16 (b)), a ordem de velocidade de dissolucéo foi de Ca?* > Na*
> K*. Santos (2015) reporta que a solubilidade do ion Na* foi maior do que o Ca?* em
meio acido, porém, vale salientar que em sua analise quimica o teor de calcio (2,32%)
é significativamente maior do que o encontrado nesse trabalho (0,03%). A ordem de

solubilidade dos ions da estrutura da vermiculita foi a seguinte:
fons interlamelares > ions octaédricos > ions tetraédricos

Outra observacédo é a baixa quantidade do ion K* removido em rela¢cdo aos
sélidos lixiviados, 0 que € inesperado uma vez que esse ion € interlamelar. Isso pode
ser atribuido a presenca de mica contida nesse material, que € dissolvida mais

vagarosamente do que a vermiculita (TEMUUJI et al., 2003).
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Figura 16: Quantidades em mols dos cations presentes nas amostras da vermiculita bruta e ativadas (a) Mg?*, AI®*
e Fe®** e (b) Na*, Ca?* e K*.
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A ativacao 4cida proporcionou alteracdes na coloracdo dos sélidos, Figura 17,
a variacdo na coloracdo da vermiculita em relacdo a amostra inicial. Nos solidos
ativados, pode-se observar tonalidades mais claras com o aumento da concentracao
do &cido em comparagcdo com a tonalidade mais escura da vermiculita bruta. Esse
fato pode ser atribuido a saido de ferro dos materiais ativados, como pode ser

observado nos dados de andlise quimica.

Figura 17: Fotografias dos sdlidos (a) bruto ndo macerado, (b) macerado, e apdés ativagao acida (c) V0,5; (d) V1;
(e) V15e (f) va.

P

4.1.2 Difracao de raios X

A técnica de difracéo de raios X foi utilizada nos sélidos a fim de examinar as
possiveis mudancas na cristalinidade e no espacamento basal tanto da amostra de
partida, Figura 18, quanto das lixiviadas, Figura 19. Os materiais foram analisados
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com base em estudos recentes da literatura (SANTOS et al.,2015; RITZ et al., 2014 e
MARCOS et al., 2009).

Figura 18: Difratograma de raios X da vermiculita bruta
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O primeiro pico mais intenso (Figura 18), caracteristico da vermiculita,
representa a reflexdo no plano (002), correspondendo a 26 = 6,21°, que equivale a
uma distancia interlamelar d de 1,42 nm, que esta em concordancia com a literatura

(SANTOS et al., 2015; RITZ et al., 2014).

Lagaly (2013) sugere que argilominerais podem possuir até quatro “pseudo-
camadas” de agua em seu espaco interlamelar, dependendo do d de cada sélido,
sendo que para vermiculitas com duas camadas de agua, como é o caso desse
material em estudo, a distancia interlamelar € por volta de 1,4 a 1,5 nm. Os picos em
20 igual a 18,6°; 24,9°; 31,3°; 37,6° e 44,3° foram indexados, respectivamente, aos
planos 006 (d = 0,477 nm), 008 (d = 0,357 nm), 0010 (d = 0,287 nm), 0012 (d = 0,239
nm) e 0014 (d = 0,203 nm) em acordo com a carta ICDD 00-016-0613.

A distingéo entre dioctaédrico e trioctaédrico nos argilominerais pode ser feita
através da reflexdo do plano (060), uma vez que a dimenséo de b na célula unitaria é
sensivel ao tamanho dos possiveis cations que estdo no sitio da camada octaédrica
(MOORE,1997). Para valores de d(060) entre 0,149 e 0,151 nm, o argilomineral
apresenta estrutura dioctaédrica e para valores entre 0,151 e 0,153 nm apresenta
estrutura trioctaédrica (MOORE,1997 e VELDE, 1992). Levando em conta estes
dados, a vermiculita estudada foi do tipo trioctaédrica, pois o valor para a distancia

interplanar d para o plano (060) foi de 0,153 nm, além de apresentar coeréncia com
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os dados da analise quimica. A presenca de contaminantes nesse material, como
quartzo (MARCOS et al., 2009) e mica (HARRAZ e HAMDY, 2010 e TEMUUJI et al.,
2003), € frequente, uma vez que se trata de material natural. A reflexdo em 3,58° (d =
24,64 nm) corresponde segundo a literatura a vermiculita super expandida devido a
agua interlamelar ou fase interestratificada (HARRAZ e HAMDY, 2010). Enquanto que
a fase em 7,15° (d = 12,35 nm) é controversa tendo sido atribuida a vermiculita com
um plano de moléculas de agua (SANTOS et al., 2016).

O tratamento acido de argilominerais promove uma drastica diminuicdo da
cristalinidade desse material, uma vez que ha uma dissolu¢do dos metais presentes
nesse soOlido (KOMADEL e MADEJOVA, 2013). Fatores como tempo de contato e
concentracdo do acido poderao resultar na formacdo de uma estrutura tridimensional
de silica amorfa (SANTOS et al., 2015 e PENTRAK et al., 2010). Yu (2012) submeteu
a vermiculita a um tratamento acido com diferentes valores de concentracdo, obtendo
como resultado que em concentragfes altas de acido, houve um acentuado ataque a
estrutura inorganica, destruindo assim a estrutura cristalina da argila formando uma

rede tridimensional de silica amorfa.

Os difratogramas dos sélidos ativados, Figura 19, mostraram uma diminuicao
do pico referente ao plano (002) da vermiculita, a medida que a concentracdo do acido
aumentou, sugerindo que tanto a folha octaédrica, quanto a tetraédrica foram
modificadas (SANTOS et al., 2015).

Figura 19: Difratogramas de raios X para (a) vermiculita bruta e suas amostras ativadas com acido (b) VO0,5; (c)
V1, (d) V1,5 e (e) V2.
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4.1.3 Espectroscopia de absorcao da regido do infravermelho

Os sdlidos foram caracterizados por espectroscopia na regido do infravermelho,
meétodo frequentemente utilizado para investigar a estrutura, ligacdes e propriedades
quimicas nesse material (MADEJOVA, 2003). Os espectros para vermiculita bruta e

para os solidos apés o tratamento acido sédo apresentados na Figura 19.

No espectro da Figura 20 (a), referente a vermiculita bruta, observa-se uma
banda larga em 3450 cm™ atribuida as vibragées de estiramento da ligacdo O-H da
adgua e em 1650 cm* associada a deformacéo da ligagdo O-H da agua (RITZ et al.,
2014). A banda intensa em 1000 cm- foi devido ao modo vibracional de estiramento
do grupo Si-O, caracteristico desse material (CHMIELARZ et al., 2012). A banda em
670 cm e a banda intensa em 455 cm! foram relacionadas, respectivamente, as
deformacgbes angulares de grupos AI-O-Si e Si-O-Si, presentes na vermiculita,
(CHMIELARZ et al., 2012).

Os espectros da amostra pura e das tratadas com acido foram muito similares,
ndo podendo ser notado possiveis deslocamento nas bandas, porém foi observada
uma mudanga nos espectros na regido entre 1080-750 cmt apés o tratamento acido.
Observa-se que com o aumento da concentracdo do acido usado no tratamento da
vermiculita, houve um aumento gradativo na intensidade das bandas em 1080 cm™* e
800 cm, Figura 20 (b)-(e), referentes as vibracdes de estiramento assimétricas e
simétricas de Si-O (KOMADEL e MADEJOVA 2013; RITZ et al. 2014). Segundo
trabalhos na literatura (SANTOS et al., 2015; RITZ et al. 2014; CHMIELARZ et al.,
2012; STEUDEL et al., 2009) essas absorcoes resultantes da ativacao acida, podem
ser associadas com a presenca de silica amorfa, uma vez que o tratamento acido
transforma parcialmente o argilomineral em uma estrutura tridimensional de silica
amorfa, o que é indicativo da diminuicdo da cristalinidade da vermiculita, observados

no resultado da difragéo de raios X.
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Figura 20: Espectros na regido do infravermelho para as amostras da (a) vermiculita bruta, (b) VO0,5; (c) V1; (d) 1,5
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4.1.4 Andlise textural

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N2 permitem determinar
propriedades texturais como, por exemplo, area superficial, volume de poro e tamanho
de poro. Tal caracterizacdo se faz necessaria em argilominerais ativados com acido,
uma vez que pode mensurar mudancas fisicas nesse material, tanto como a elevagao
da area superficial e o volume médio de poros (KOMADEL, 2016).

De acordo com as isotermas de adsorcao/dessorcédo de N2 dos soélidos bruto e
ativados, visualizadas na Figura 21, observa-se que a isoterma para o sélido bruto,
Figura 21 (a), apresenta caracteristicas de isoterma do tipo Il, de acordo com a

classificagao de Brunauer, Deming, Deming e Teller (BDDT) (BRUNAUER et al., 1940;
GEEG e SING, 1982).

A isoterma do tipo Il, segundo a IUPAC, pode ser caracteristica de materiais
nao porosos ou macroporosos (GEEG e SING 1982). No presente caso, essa isoterma
apresenta histerese em pressdo parcial de valor P/Po de 0,45, classificadas pela
IUPAC como histerese do tipo H3, indicando que esse material apresenta mesoporos

em formato de fenda, como reportado também por Maqueda e colaboradores (2009).
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Figura 21: Isotermas de adsorcao/dessorcao de N2 a 77 K para as amostras (a) vermiculita bruta, (b) V0,5, (c)

V1, (d) V1,5 e (e) V2.
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Nas amostras ativadas, houve uma mudanca gradativa no perfil da isoterma,
em que pode ser visto a transi¢do de uma isoterma do tipo Il, na amostra bruta, para
uma isoterma do tipo I, nas amostras ativadas com a elevacéo da concentracao do
acido, Figura 21 (b-e). Esse fato pode ser relacionado a criacdo de poros resultantes
do ataque acido nesses materiais, 0 que ocasiona a lixiviagdo de cations presentes
na sua estrutura (SANTOS et al., 2015).
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A isoterma do tipo I, segundo a IUPAC, é caracteristica de sélidos microporosos
(BRANTLEY e MELLOTT, 2000). Observa-se ainda a histerese do tipo H3 nas
isotermas dos solidos apds a ativacdo, o que indica a presenca ainda de mesoporos
em formato de fendas (GEEG e SING, 1982). Percebe-se ainda que essa histerese
diminui com o aumento da concentracdo do acido, indicando uma menor quantidade
de mesoporos nesses materiais ativados. Resultados similares foram obtidos com a
ativacdo acida de vermiculitas por Maqueda e colaboradores (2007) e Chmielarz e
colaboradores (2014).

A partir das isotermas de adsorcdo/dessor¢do de N2 € determinada a area
superficial total (Seer) dos solidos, Tabela 6, cujo valor para a vermiculita bruta foi de
16 m2 gt sem qualquer microporosidade. Esses dados corroboram com alguns
resultados da literatura para a vermiculita bruta (MAQUEDA et al., 2007; MAQUEDA
et al., 2009; SANTOS et al., 2015).

Os valores de area superficial para os solidos ativados, Tabela 6, aumentaram
proporcionalmente com o aumento da concentracao da solugcdo de HNO3 no processo
de ativacdo 4cida, apresentando um maximo de area superficial de 477 m? g1. Apesar
da significativa mudanca na area superficial ap0s a ativagcdo acida, outros resultados
na literatura reportam valores superiores ou inferiores, como por exemplo, 670 m2 g!
(TEMUUJIN et al., 2003) e 751 m2 g** (WANG et al., 2016). Kupkova e colaboradores
(2015) ativaram com &cido vermiculitas de origem tcheca e brasileira obtendo areas
superficiais maximas de 273 e 226 m2 g1, respectivamente.

Outro trabalho que vale destacar pela area superficial elevada obtida para esse
mesmo solido, foi no estudo de Maqueda e colaboradores (2007), em que os solidos
de partida foram macerados e ndo macerados antes da ativagdo 4cida, cujos valores
de area maxima para os sélidos macerados e ndo macerados foram de 504 m? gt e

720 m2 g1, respectivamente.

Na Tabela 6, pode ainda ser observado um aumento do volume de microporos
com a ativagdo acida em relacdo a amostra bruta, acompanhado de uma diminui¢ao
do diametro de poro. Esse fato pode ser atribuido a destruicdo dos mesoporos e

formacao de microporos com o ataque acido (WANG et al., 2016).

Vale salientar ainda que fatores como temperatura, concentragdo do &cido,

tempo de contato e granulometria dos sélidos séo fatores fundamentais que devem
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ser considerados no que diz respeito a ativagdo acida em argilominerais, justificando
assim a diferenca de &rea superficial nesses materiais apds essa ativacao
(KOMADEL, 20016).

Tabela 6: Propriedades texturais obtidas por medidas de adsorcdo/dessorcdo de N2 para os soélidos bruto e
ativados. Sget - area superficial, Vi - volume de microporos e Dp - didmetro médio de poro.

Solidos SgET Vi Dp
(m2g™) (cm®g?) (nm)

Verm. Bruta 16 - 9,6
V0,5 143 0,014 57

V1 282 0,016 45
V1,5 435 0,039 2,6

V2 477 0,025 3,7

4.1.5 Analise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica € uma técnica utilizada com o objetivo de avaliar a
estabilidade térmica de um argilomineral puro ou modificado (GUGGENHEIM e
GROOS, 2001). Na literatura, h& alguns trabalhos reportando a estabilidade térmica
de argilominerais, mais especificamente a vermiculita, como por exemplo no estudo
feito por Muiambo e colaboradores (2010). Nesse trabalho, o argilomineral vermiculita
foi submetido a uma reacéo de troca catidnica com NaCl durante varios meses (1, 2 e
6 meses) e em seguida foram avaliadas as suas estabilidades térmicas. A perda de
massa nesses sélidos iniciou em torno de 100 °C, tendo uma perda de massa total

entre 7-10,5% para todos os sélidos.

Em outro trabalho, Fernandez e colaboradores (2013) reportam que a
vermiculita natural utilizada em seu estudo possui trés regides de perdas de massa
em faixas de temperatura distintas. Assim, a perda na faixa entre 25 a 100 °C foi
atribuida a desidratacéo da agua fisicamente adsorvida na superficie, que ndo esta
em contanto com os cations Interlamelares. Entre 135 a 195 °C, a perda foi atribuida
a desidratacdo de agua coordenada aos cations na regido interlamelar. A terceira e
tltima faixa, em torno de 700 °C foi atribuida & condensacéo dos grupos silanois na

estrutura desse material.

Chmielarz e colaboradores (2014), em seu estudo com a vermiculita ativada
com H2SOa4, reportam que ha somente duas regides de perda de massa nesses
materiais apos a ativacao acida, na faixa entre 100 °C, atribuida a desidratacdo de
agua fisicamente adsorvida e na faixa de temperatura em torno de 700 °C, relacionada
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a condensacao dos grupos silanois. Segundo esses autores, ndo ha perda de massa
na regido em torno de 200 °C para esses argilominerais ativados com &cido, uma vez
que essa faixa de temperatura corresponde a desidratacdo da 4gua coordenada nos
cations interlamelares, e com o tratamento acido, esses cations sao facilmente

lixiviados.

No presente trabalho, as curvas termogravimétricas para a amostra bruta e
ativada com acido estdo representadas nas Figuras 22 e 23, respectivamente, e
resumidas na Tabela 7. Para a vermiculita bruta, a curva apresenta trés perdas de
massa, sendo a primeira referente a desidratacdo de agua fisicamente adsorvida na
superficie desse material através de ligacdes de hidrogénio na faixa de temperatura
entre 304 — 404 K (BALEK et al., 2007 e MAQUEDA et al., 2012). A segunda etapa de
perda de massa ocorreu no intervalo entre 411 e 510 K que pode ser atribuida a agua
interlamelar coordenada com os cétions presentes naquela regido (KUPKOVA et al.,
2015 e MAQUEDA et al., 2012). Foi observada ainda uma ultima perda de massa na

faixa de temperatura entre 600 a 1150 K relacionada a condensacdo de grupos
silan6is (MAQUEDA et al, 2012 e ALVES et al., 2014).

Figura 22: Curva termogravimétrica e sua derivada para a amostra de vermiculita bruta.
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As curvas dos solidos ativados apresentaram, de uma forma geral, semelhanca
em seus patamares, possuindo somente duas etapas de perda de massa confirmando
0 que ha descrito na literatura (CHMIELARZ et al., 2014 e KUPKOVA et al., 2015).A
primeira perda, a partir de 304 K, foi relacionada a saida de moléculas de agua

fisicamente adsorvidas na superficie desses sélidos, enquanto que a segunda perda,
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até aproximadamente 1150 K, foi atribuida a condensacdo dos grupos silanois
(CHMIELARZ et al., 2014).

Nesses resultados da analise termogravimétrica, se esperava um aumento no
teor de agua devido ao tratamento &cido, tendo em vista que a superficie deve se
tornar mais hidrofilica com a presenca de mais grupos silandis, mesmo ocorrendo a
saida de cations hidratados no espaco interlamelar e entrada de cations H3O*. Este
comportamento foi exatamente o obtido a medida que a concentracdo do acido
aumentou, o solido resultante perdeu maior massa devido a saida da agua fisicamente
adsorvida. Este comportamento também concordou com os resultados de perda ao
fogo, os quais foram discutidos anteriormente na determinagcdo da composicao
quimica.

Figura 23: Curvas termogravimétricas e suas derivadas das amostras a) V0,5; b) V1; c) V1,5 e d) V2.
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Tabela 7: Dados de perdas de massa obtidas de termogravimetria (TG/DTG) para os solidos vermiculita bruta;
V0,5; V1; V1,5 e V2.

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

Verm. Bruta I 55 304-404 9,7
Il 2,0 411-510
] 2,2 600-1150

V0,5 I 59 304-426 10,7
Il 4.8 600-1150

V1 I 6,5 304-426 11,5
Il 50 600-1150

V1,5 I 7.4 304-426 13,2
Il 5,8 600-1150

V2 I 7,7 304-426 12,9
Il 5,2 600-1150

4.2 Caracterizagdes das matrizes silanizadas

4.2.1 Anélise elementar

Argilominerais modificados com agentes sililantes sdo costumeiramente
caracterizados por analise elementar de carbono a fim de comprovar e quantificar o
ancoramento desses grupos organicos na superficie ou na regido interlamelar desses

solidos em sua forma bruta e/ou ativada (SANTOS et al., 2016).

Neste trabalho, os sélidos modificados com o 3-mercaptopropiltrimetoxissilano
foram caracterizados por analise elementar de carbono, cujos resultados referentes a
reacao com esse grupo organico estdo na Tabela 8. A partir dos teores de carbono
em porcentagem, pode se calcular o nimero de mols de atomos de carbono em um
grama de sélido (nc = %C/12 x 100), e assim a quantidade de grupos organicos em
mmol g* ancorados, que é dada por nc/3.

Tabela 8: Resultados da andlise elementar de carbono para os solidos modificados

Sélidos C/% nc/mmol g? g (mmol g?t)
VS-H 1,3 1,08 0,36
V0,5S-H 3,5 2,88 0,96
V1S-H 3,9 3,23 1,10
V1,55-H 6,0 5,00 1,67
V2S-H 5,7 4,75 1,58
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Os dados do percentual de carbono ancorado nos solidos bruto e ativados
demonstraram que a reagao foi efetiva. Nas amostras ativadas, observa-se uma
guantidade maior de carbono do que para a amostra bruta, o que indica que houve
um aumento na reatividade desses materiais com os organosilanos, causada por uma
maior quantidade de grupos silanois presentes na superficie desses materiais
formados pelo processo de ativagdo acida. Assim, a menor quantidade de carbono
para a amostra VS-H, que é a vermiculita bruta ndo ativada, pode ser justificada pela
menor quantidade de grupos silandis (SANTOS et al., 2016). O valor maximo da
guantidade de carbono ancorado, obtido neste trabalho, esta entre os maiores valores
encontrados na literatura nos Gltimos dez anos para a imobilizacdo do agente sililante
3-mercaptopropiltrimetoxissilano tanto na vermiculita, como em outros argilominerais,

como pode ser visualizado na Tabela 9.

Tabela 9: Relagdo de valores (mmol g*) de carbono e/ou enxofre, referentes a imobilizagdo do agente sililante 3-
mercaptopropiltrimetoxissilano em argilominerais nos ultimos dez anos.

Sélido C (mmol g?) S (mmol g?) Referéncias
Vermiculita - - DIAZ et al., 2007
Vermiculita 9,91 3,20 WANDERLEY 2009
Vermiculita - 0,156 TRAN et al., 2015
Vermiculita 0,16 0,361 NASCIMENTO et al., 201

MMT - 1,76 GUIMARAES et al., 200¢

MMT - 0,266 JANG et al., 2012

MMT - 0,88 SILVA et al., 2014

MMT 6,94 1,15 CHEN et al., 2015

Haloisita - 0,150 MASSARO et al., 2014
Haloisita - - KURCZEWSKA et al., 201
Haloisita 1,00 0,62 PEIXOTO et al., 2016
Laponita - - KAUP et al., 2016
Sepiolita - 1,73 LIANG et al., 2013
Paligorsquita - - TANG et al., 2016
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4.2.2 Espectroscopia de absorcao da regido do infravermelho

Na literatura, ha varios trabalhos em que a espectroscopia de absorcédo da
regido do infravermelho de argilas organofilicas é analisada com o intuito de indicar
uma possivel interacdo entre o composto organico que se almeja incorporar e o
material inorganico. Em trabalhos recentes, foram estudadas moléculas organicas
contendo o grupo tiol (NASCIMENTO et al., 2016; TRAN et al., 2015, TRAN et al.,
2015, KANG et al., 2015, SILVA et al., 2014) em argilominerais.

Guimarées et al., (2009), em seu estudo de silanizagdo em bentonitas com o 3-
mercaptopropiltrimetoxissilano, observou o aparecimento de bandas de absor¢gdo em
3000- 2800 cm-! referentes ao estiramento vibracional da ligagdo C-H e em 1400 cm-
! referente a deformacdo de grupos CH2. Foi observada também uma banda de
estiramento da ligagdo S-H localizada em 2540 cm™.

Nos espectros dos soélidos organofuncionalizados, Figura 24, pode-se observar
o aparecimento de uma nova banda de absorcdo na regido de 2925 cm atribuida ao
estiramento vibracional da ligacdo C-H para todos os sélidos (LIN-VIEN et al., 1991).
Essa absorcdo caracteristica foi também detectada em argilominerais
organofuncionalizados com agentes sililantes de diferentes funcionalidades, como
grupos cloro (SANTOS et al.,, 2016), amino (ROMANZINI et al.,, 2015) e epoxi
(FERNANDEZ et al., 2013).

A banda de estiramento da ligacdo S-H em 2540 cm™ nédo foi observada em
nenhum dos espectros devido a baixa intensidade desta absorcao no infravermelho
(FONSECA e AIROLDI, 2000). Absorcdes em 600 a 621 cm™?, referentes a ligagéo S-
S e 2850-2815 cm™, atribuidas a grupos metoxi néo hidrolizados, ndo foram evidentes
nesse trabalho (GUIMARAES et al., 2009 e OKABAYASHI et al., 2001).
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Figura 24: Espectros na regido do infravermelho para as mostras: a) VS-H, b) V0,5S-H, C) V1S-H, d) V1,55-H e
e) V2,0S-H.
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4.2.3 Difracao de raios X

Os difratogramas dos sé6lidos modificados com 0 3-
mercaptopropiltrimetoxisilano estdo apresentados na Figura 25 e foram obtidos com
a finalidade de avaliar se ocorreu alguma alteracao na cristalinidade, deslocamento

da reflexdo no plano d(002), indicando ou néo a intercalacdo do agente sililante.

Para a amostra VS-H, inicialmente, observa-se pouca mudangca na sua
cristalinidade em relacdo ao material de partida, uma vez que neste sélido a reacao

com o agente sillante ndo ocorre de maneira efetiva, como demonstrado
anteriormente.

A distancia interlamelar, d, permaneceu com o mesmo valor de 1,42 nm, o que
indica que ndo houve intercalagdo desse grupo organico no espaco interlamelar
(SANTOS et al., 2016). Esse fato ja era esperado, uma vez que a vermiculita possui
é pouco expansivel (KOMADEL, 2016)

Os padrdes de difratogramas das amostras organicamente modificadas exibem
mesmas reflexdes do que os solidos ativados com &cido, ndo havendo alteracdes
significativas nas distancias interlamelares dos soélidos modificados, 0 que sugere que
a reacdo com o agente sililante foi na superficie dos soélidos e ndo na regido
interlamelar.
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Figura 25: Difratogramas de raios X para as amostras (a) VS-H; (b) V0,5S-H; (c) V1S-H; (d) V1,5S-H e (e) V2S-H
e seus respectivos solidos de partida.
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4.2.4 Analise termogravimétrica

A fim de estudar a estabilidade térmica e um possivel aumento de perda de

massa com o ancoramento do agente sililante, foi realizada analise termogravimétrica

para os sélidos silanizados, Figura 26 e Tabela 10.

Figura 26: Curvas termogravimétricas e suas derivadas das amostras a) VS-H; b) V0,5S-H; c¢) V1S-H; d) V1,5S-H
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Para o solido bruto silanizado, observou-se perdas de massa muito proximas
da faixa de perda de massa da amostra de partida, em que a primeira regido entre
304 a 411 K foi referente a desidratacéo de agua fisicamente adsorvida, e a faixa entre
411 a 530 K foi atribuida a agua coordenada aos cations presentes na regiao
interlamelar (MAQUEDA et al., 2012).

Na regido entre 530-750 K, a perda de massa correspondeu a saida de grupos
organicos presentes nesse material ap0s a silanizagédo e na faixa de 750-1500 K foi
atribuido tanto a decomposic¢éo dos grupos silandis, quanto ainda a saida de possiveis
grupos organicos ainda presentes (SILVA et al., 2014).

As curvas termogravimétricas das amostras, Figura 26 (b-e), apresentaram
etapas de perdas de massa consecutivas sendo atribuidos na regiao entre 304 a 435
K referentes a desidratacdo de &gua fisicamente adsorvida (SILVA et al., 2014). A
perda na faixa entre 435 a 750 foi atribuida a saida de matéria organica, oriunda da
presenca do agente sililante ancorado nesses materiais (SILVA et al., 2014 e WU et
al., 2015). Ja a etapa entre 750 a 1150 correspondeu tanto a condensacao dos grupos
silanois presente nesses materiais formados pela ativacdo acida, quanto pode ser
também atribuida a resquicios de matéria organica ainda presente nesse material
(SILVA et al., 2014 e WU et al., 2015).

Tabela 10: Dados de perdas de massa obtidas de termogravimetria (TG/DTG) para os soélidos VSH, V0,5S-H,
V1S-H, V1,5S-H e V2S-H.

Amostras Eventos Perda de Temperatura (K) Perda de
massa (%) massa total (%)
VS-H I 50 304-411
Il 1,8 411-530 11,5
1] 4,7 530-700
v 700-1500
I 50 304-435
V0,5S-H Il 6,6 435-750 16,9
1] 53 750-1150
I 51 304-440
V1S-H Il 7.5 440-750 17,7
1] 2,1 750-1150
I 4,7 303-454
V1,5S8-H Il 9,3 454-740 20,5
1] 6,5 740-1150
I 4,0 304-440
V2S-H Il 8,3 440-740 19,3
11 7,0 740-1150
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Na Figura 27 estdo apresentadas, para fins comparativos, as curvas

termogravimétricas das amostras silanizadas e solidos precursores.

Figura 27: Curvas termogravimétricas para as amostras silanizadas e seus respectivos solidos precursores (a)
Vermiculita bruta e VS-H; (b) V0,5 e V0,5S-H; (c) V1 e V1S-H; (d) V1,5 e V1,5S-H; (e) V2 e V2S-H.
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Observa-se que a perda referente a saida de agua foi menor para as amostras
silanizadas em relacdo ao material de partida, uma vez que apdés a
organofuncionalizacdo, o material se torna mais hidrofébico em relacédo aos sélidos

precursores (WU et al.,, 2015). Observa-se ainda que na faixa do intervalo de

67



temperatura de 411 a 1150 K, as amostras silanizadas apresentaram uma perda de
massa superior, 0 que pode ser atribuido ao ancoramento do agente sililante (SILVA
et al., 2014 e WU et al., 2015).

Na literatura, a quantidade de agente sililante imobilizado pode ser quantificada
utilizando as curvas termogravimétricas (BERTUOLI et al., (2014). Nesse estudo,
esses autores propdem utilizar a etapa de perda de massa na faixa de temperatura
de 200 a 600 °C, para amostra silanizada, em comparacédo com os sélidos de partida,
e assim, saber a quantidade de grupos ancorados. Vale salientar que em trabalhos
que utilizam sélidos ativados com acido como material precursor para a reacdo de
silanizacdo, esse tipo de quantificacdo nao pode ser utilizado pois ndo € possivel
avaliar com precisdo o numero de silanos presentes no material, uma vez que a faixa
de perda de massa do grupo organico € muito proxima da faixa de condensacao dos

grupos silanois gerados na ativagdo com acido.

4.3 Teste in vitro da atividade antimicrobiana por contato direto

Na Figura 28 estdo os resultados dos ensaios de cultura de bactérias pelo

método contato direto utilizando a bactéria Gram negativa, Escherichia coli.

Pelas imagens das placas de Petri, Figura 28, observa-se a formacdo de
colonias bacterianas em que foram verificadas maiores formacdes das colénias de
bactérias no controle de solucao fisiolégica, atuando como parametro para as demais
amostras. A partir desse teste, foram realizadas as contagens das unidades
formadoras de colénias (UFC), sendo constatado que ndo houve inibicdo bacteriana

para a amostra controle.
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Figura 28: Imagens das placas de Petri mostrando as coldnias de Escherechia coli formadas ap6s o contato direto
bacteriano, com (a) controle e os sélidos (b) bruto, (c) V0,5; (d) V1; (e) V1,5; (f) V2 e modificados organicamente
(9) VS-H; (h) VO0,5S-H; (i) V1S-H; (j) V1,55-H e (K) V2S-H.
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Na Tabela 11, observa-se a média das triplicatas dos valores da contagem das
unidades formadoras de colGnias, bem como a respectiva inibicdo bacteriana para as
amostras contendo os sélidos antes e apos a silanizagéo.

Tabela 11- Percentuais de células viaveis no teste de contato direto para as amostras controle e dos sélidos
antes e apos a silanizagéo.

Amostras Média das unidades formadoras Escherechia coli
de colbnias (% de inibigcao)

Controle 122 *

V bruta 100 18

V0,5 105 13

V1 116 4

V1,5 113 7

V2 96 21

VS-H 120 2

V0,5S5-H 115 5

V1S-H 110 9

V1,5S-H 119 2

V2S-H 114 6

Observa-se que as amostras antes da silanizacdo apresentaram inibicao frente
a Escherechia coli, com o s6lido V2 sendo o que maior atividade antimicrobiana, cujo
valor foi 21% frente a esse microrganismo. Esses valores baixos de inibicdo eram
esperados, uma vez que a vermiculita sem qualquer modificagdo com algum tipo de

agente antimicrobiano ndo possui atividade antimicrobiana (HOLESOVA et al., 2010).

Holesova e colaboradores (2013) submeteram a vermiculita a reacéo de troca
com Ag*, Cu?* e Zn?* e em seguida, os soélidos resultantes foram organomodificados
com diacetato de clorexidina e finalmente avaliados suas atividades antimicrobianas,
tendo como resultado para os trés solidos apds 24 h inibido o crescimento da bactéria
Escherechia coli.

Placha e colaboradores (2014) modificaram vermiculitas com brometo de
hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) e cloreto de hexadecilpirinida (HDP) e testaram a
atividade desses sélidos frente as bactérias Gram positivas Staphylococcus aureus,
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Streptococcus Agalactiae, Yersinia pestis, e Gram negativas Escherichia coli e
Pseudomonas aeruginosa, tendo como resultado, 6tima atividade de inibicdo contra

as bactérias Gram positivas e nenhum efeito antibacteriano contra as Gram negativas.

Em um trabalho recente, Samlikova e colaboradores (2017) modificaram a
vermiculita com diacetato de clorexidina e avaliou a atividade desse sélido contra
Enterococcus faecalis, Staphylococcus aureus, Escherichia coli e Pseudomonas
aeruginosa, mostrando maior atividade de inibicdo apds 30 min. de exposicao frente
as bactérias Staphylococcus aureus e Escherichia coli. Em relacdo a Enterococcus
faecalis o solido apresentou atividade com 24 h e mesmo apoés 5 dias de contato com

Pseudomonas aeruginosa nao houve inibicdo bacteriana.

Para as amostras contendo os solidos silanizados, Tabela 11, os valores de
inibicdo indicam atividade antibacteriana. No entanto, esses valores foram menores
em relacdo aos materiais de partida. Esse fato pode ser atribuido a dificil
homogeneizacéo desses solidos a suspensao microbiana, uma vez que esses soélidos
sdo hidrofébicos, Tabela 12, e o solvente utilizado foi agua. Neste sentido ha
necessidade de repeticdo dos testes em outro solvente de baixa polaridade.

4.4 Medidas de baixo angulo

A Tabela 12 traz os valores da constante de Washburn, Cw, 0s quais néo
diferem muito entre si, indicando que as particulas das amostras silanizadas tém
tamanho e/ou distribuicdo de tamanho semelhantes. As amostras V0,5S-H, V1,5S-H
e V2S-H se mostraram muito hidrofébicas e ndo foram molhadas pela agua. No caso
dessas amostras, quando o sélido foi retirado, o porta-amostra estava completamente
seco. Como o método se baseia na ascenséo capilar, podemos afirmar que o angulo

de contato para essas trés amostras € = 90°, porque o aumento de massa foi

baixissimo, mas quanto seria exatamente n&o se pode dizer.

Os valores calculados foram 89,99° mas pela baixissima quantidade de agua
sorvida pelos materiais, estes valores podem ser maiores que 90°. A Unica amostra

gue molhou foi a V1S-H e apresentou O de 65,7 + 0,8°.
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Uma observacgéao interessante € que os valores do plateau de saturacdo com
agua foram diferentes para cada uma das amostras; na sequéncia: V1S-H > V0,5S-H
=~ V2S-H > V1,5S-H (Anexo A). Esta sequéncia pode ser diretamente relacionada com
o grau de hidrofilicidade o qual depende da quantidade de grupos organicos na
superficie. De fato, as superficies V0,5S-H e VI1S-H possuem valores de
funcionalizagdo muito préximos 0,96 e 1,10 mmol g%, enquanto que as outras duas
matrizes funcionalizadas, os valores foram mais altos mas também préximos, 1,67 e

1,58 mmol g* para V1,5S-H e V2S-H, respectivamente.

Tabela 12: Valores de angulo de contato (@) para as amostras ativadas silanizadas.

Amostras Cw (m®) Cos® agua Angulo de contato (©)
agua (°)

VOSSH  1,31%007 105 (4,8%0,2) 10° 89,99

V1S-H 1,16 £ 0,0510 0,4109 +0,0112 65,7

V15S-H 1,34+0,0610%* (6,1+0,3)107 89,99

V2S-H 1,04 +0,04 105 (1,44 +0,09) 10° 89,99

Apesar do método de Washburn ser o mais indicado para medir angulo de
contato de pds, tentou-se medir o &ngulo de contato pelo método da gota séssil (Anexo
B). No entanto, o método da gota séssil sobre pastilhas de vermiculitas modificadas

nao se mostrou adequado.
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5 CONCLUSOES

A vermiculita foi submetida a ativacdo acida a diferentes concentracoes,
originando materiais com caracteristicas texturais superiores ao sélido de partida, cuja
a area superficial inicial foi de 16 m? g, e apés a ativacdo acida, os valores passaram
para 143, 282, 435 e 477 m? g para os sélidos V0,5; V1; V1,5 e V2, respectivamente.

A quantidade de grupos organicos ancorados nos materiais ativados com &cido
foi superior a vermiculita bruta, uma vez que a quantidade de carbono ancorado para
o s6lido VS-H foi de 0,36 mmol g e com a maior quantidade para o sélido V1,5S-H
de 1,63 mmol g%, indicando que a ativacéo acida foi eficiente e melhorou a reatividade
dos solidos frente a silanizagéo.

Os dados de difracédo de raios X mostraram que os solidos obtidos da ativacdo
acida apresentaram menor cristalinidade em relacdo a vermiculita bruta, e que a
organofuncionalizagdo ocorreu na superficie e ndo na regido interlamelar. As demais
caracterizacbes comprovam a eficiéncia da reacao de silanizacdo e o ancoramento

do agente sililante na superficie dos sélidos.

Os soélidos finais ativados se mostraram eficientes quanto a inibicdo de
Escherichia coli, no entanto, para os sélidos silanizados, uma vez que esses sélidos
sao hidrofébicos, necessitam de novos testes com a utilizacdo de solvente com baixa

polaridade para uma avaliagdo mais conclusiva.
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ANEXO A

Resultados das medidas de angulo de contato — Método de Washburn
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V1,0S-H em n-hexano
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V2,0S-H em n-hexano
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Anexo B

Resultados das medidas de angulo de contato - método da gota séssil

Apesar do método de Washburn ser o mais indicado para medir angulo de
contato de pés, tentou-se medir o angulo de contato pelo método da gota séssil.
Para isso, primeiramente todas as amostras em estufa foram seca a 60 °C,
depois prensadas (6 Ton de pressao por 3 min) para obter as pastilhas de cada

uma das amostras.

A gota (10 uL) de agua, quando depositada sobre a pastilha, desaparecia
em alguns poucos segundos. A Unica amostra sobre a qual a agua penetrou um
pouco e estabilizou foi a V1,5S-H em; neste caso o angulo de contato médio foi
de (57 £ 3)° (Figura 1). Porém, como parte do liquido j& tinha escoado para dentro
da pastilha, o valor ndo pode ser considerado. Conclusdo: o método da gota

séssil sobre pastilhas de argila ndo funcionou.

Average Angle : 57.002

Left Angle : 53.478

Right Angle : 60.526

Drop Volume[uL] : 0.000

Rec. DateTime : 2017-02-15 14:33:33.407
Rec. Position[mm] : (0,0)

Rec. Temperature[C] : 20

Syringe Temp. [C] : 20
Rec. Tilt[degree] : 0

Figura 1 — Medida do angulo de contato pelo método da gota séssil para
amostra V1,5S-H.
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