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RESUMO

PESSANHA, Natédlia Fernanda Nune@btencdo e caracterizacdo de nanocompositos
prata/argila organofilica. 2013. 66 p. (Dissertacdo, Mestrado em Engenharia Quimica).
Instituto de Tecnologia, Departamento de Engenharia Quimica, Universidade Federal Rural
do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2013.

Neste trabalho foi estudada a aplicacdo de uma argila organofilica como suporte na sintese de
nanoparticulas de prata focando na ampliacdo da atividade antimicrobiana do nanocompdsito
Ag-montmorilonita (Ag-MMT). O desenvolvimento experimental compreende as seguintes
etapas: purificagdo para a remoc¢do da matéria organica, com peroxido de hidrogénio, e
modificacdo, com brometo de cetiltrimetilamoénio, visando o aumento do espacamento basal
da argila. Para a obtencdo dos nanocompdsitos Ag-MMT purificada e organofilica foi
utilizado o nitrato de prata (AgNPe o borohidreto de sédio (NaBHomo agente precursor

de prata e agente redutor dos ions de prata adsorvidos pelas argilas, respectivamente. As
propriedades dos nanocompasitos foram estudadas em funcdo da concentracdo da solucao de
AgNO; (0,005 M, 0,01M, 0,02 M, 0,05 M e 0,1 M) e em funcéo da concentracdo dosNaBH
(0,001 M, 0,005 M e 0,01M). Outra rota de sintese do nanocomposito foi utilizada para
comparar a capacidade de adsorcdo de nanoparticula de prata a partir de um coldide
previamente preparado. Os dados de adsorcao foram ajustados nas isotermas de Langmuir €
Freundlich, porém o melhor ajuste foi obtido pelo modelo de Langmuir constatando que
ocorreu com prevaléncia a formacdo de monocamada de ions de prata adsorvidos na
superficie da MMT purificada e organofilica. Por difracdo de raios-X foi observado que a
estrutura da MMT purificada foi gradualmente esfoliada com o aumento da concentracao de
AgNOs;, enquanto que a estrutura da argila organofilica permaneceu intacta. As amostras de
Ag'-MMT foram reduzidas com NaBHpara produzir Ay e constatou-se com o
espectrofotdbmetro de absor¢cdo no UV-VIS que didmetro das particulas é dependente da
concentracdo de NaBH O nanocompdsito Ag-MMT organofilica apresentou maior atividade
antimicrobiana na bactértascherichia coldevido a maior concentragdo de nanoparticulas de
prata presente na sua estrutura. O processo de adsorcdo B comprovou que o aumento do
espacamento basal com o fon alquilaménio contribuiu para maior adsorcad de Ag



ABSTRACT

PESSANHA, Natédlia Fernanda NunesPreparation and characterization of
silver/organoclay nanocomposite. 2013. 66 p. (Dissertation, Master Science in Chemical
Engineering). Institute of Technology, Department of Chemical Engineering, Federal Rural
University of Rio de Janeiro, Seropedica, RJ, 2013.

The aim of this work was to investigate the application of organoclay as support in the
synthesis of silver nanoparticles focusing the increase of the antimicrobial activity of Ag-
montmorillonite nanocomposite (Ag-MMT). The experimental work development consists of
the following steps: removal of organic matter with hydrogen peroxide and modification of
the basal spacing of the clay with cetyltrimethylammonium bromide. To obtain the purified
and the organoclay Ag-MMT nanocomposite, silver nitrate (AgN@d sodium borohydride
(NaBH,) were used as the precursor of silver and reducing agent foadsgrbed on clays,
respectively. The properties of nanocomposites were studied in function of the concentration
of the solution of AQN®@(0.005 M, 0.01 M, 0.02 M, 0.05 M and 0.1 M) and in function of the
concentration of NaBIH(0.001 M, 0.005 M and 0.01 M). Another synthesis route to prepare
nanocomposite was used to compare the ability of adsorbing silver nanoparticle from a
previously prepared colloid. Adsorption data were fitted in Langmuir and Freundlich
isotherms, but the best correlation coefficient (R2) was obtained by the Langmuir model. It
indicates that Af adsorbed on the purified MMT and organoclay surface formed
predominantly a monolayer. The X-ray Diffraction shows that the purified MMT structure
was gradually exfoliated with the increase of Agi@hcentration, while the organoclay
structure remained intact. Samples of AgMT were reduced with NaBHto produce AJ

and were observed with UV-vis spectra that particle diameter is dependent on the
concentration of NaBld The Ag-MMT organoclay nanocomposite showed higher
antimicrobial activity in the bacteriufischerichia colidue to higher concentration of silver
nanoparticles present in the structure. The adsorption process B showed that increasing the
basal spacing with alkylammonium ion contributed to increased adsorptiori.of Ag
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1 - INTRODUCAO

A prata é um metal nobre, que possui alta condiaiile elétrica e térmica, €
quimicamente inerte em relagdo ao oxigénio, ougases e produtos quimicos. Possui
fotossensibilidade, espectro electromagnético empcionentos de ondas de raios-X e raios-
gama, e também possui propriedades cataliticaimiardbiana. Todas estas caracteristicas
tém sido amplamente utilizadas em muitas aplicagdésistriais. Nos ultimos anos,
laboratérios de pesquisa tem se dedicado a sieteg#icacbes de particulas de tamanho
nanometrico, que sdo conhecidos por suas excelpripsedades fisicas e quimicas (CAO,
2004).

Desde a antiguidade a prata era reconhecida patisidade oligodinamica, mostrando-
se que embora estivesse em baixas concentracéesjah atividade celular de organismos
vivos (GUGGENBICHLERet al, 1999). A utilizacdo da prata como material antnoibiano
mostrou-se vantajosa pelo fato de ser o elememiproaior grau de toxicidade para mais de
650 microorganismos patogénicos e ainda apresehtixa toxicidade para células animais.
Foi observado no decorrer dos anos que a atividati@icrobiana da prata era potencializada
quando apresentada na forma coloidal, ou sejaamartho nanométrico variando de’1@ a
10° m (CHAMBERSet al, 1962; DASTJERDI & MONTAZER, 2010). A prata nanéimica
proporciona o aumento do nimero de particulas piglade de area. No interior das células
do microorganismos, os ions metalicos podem serddos das superficies das nanoparticulas
a partir da sua dissociagao, por este motivo, algatudos mostram que as nanoparticulas
dissociadas sdo mais téxicas do que uma quantiglauigalente de ion metalico, evitando,
portanto, a proliferagdo dos microorganismos ousiocando a morte celular do mesmo
(LIMBACH et al, 2007).

Existem vérias rotas de sintese das nanoparticldaprata, entretanto, os meios
comumente utilizados sdo a fotorreducdo e a redggémica de sais metalicos em meio
aquoso. A reducdo quimica geralmente faz uso degente redutor considerado forte que
serve simultaneamente como agente estabilizanteziretb a tendéncia de agregacédo das
nanoparticulas em solucao, por exemplo, o bordfoidide sodio. O borohidreto de sddio
proporciona uma carga superficial nas particulaenifdo com que sejam mantidas em
suspensao por forgcas repulsivas eletrostaticas. €abilizar o diametro e a dispersao dos
tamanhos das nanoparticulas sintetizadas sdadtkzestabilizantes inorganicos, compostos
poliméricos ou superficie de solidos, como vidfdassilicatos caulinita e montmorilonita.

A argila montmorilonita possui a estrutura lamelzapacidade de inchamento em
meio aquoso e capacidade de troca catidnica. Arfscipelamelar possui cations de
compensacédo de carga {GaNa' e Li"), que podem ser trocados por outros cations resli
A reducdo destes ions metélicos resulta em paticohnométricas, pois 0 espagcamento
lamelar serve como um nanoreator que limita o tdwmatas particulas, evitando assim, a
aglomeracdo, além de garantir a melhor dispers8opdaiculas na superficie da argila.
Portanto, os nanocompaositos prata-argila MMT sawsiderados novos materiais funcionais
inorganicos com alta durabilidade e utilizados camgentes antimicrobianos e fungicidas
principalmente na industria farmacéutica e alincéati

Tendo em vista 0s nanocompositos Ag-MMT ja prodogice sua atividade
antimicrobiana, o objetivo deste trabalho é simé&tnanoparticulas de prata incorporadas na
argila organofilica para provar que o aumento g@ag@smento basal com um sal quaternario
desenvolve uma capacidade maior de adsor¢cdo de pretalica, tornando-se possivel
ampliar o seu carater biocida.



No Capitulo 2, encontra-se a revisao bibliogratioatendo os fundamentos tedricos
para o0 desenvolvimento deste trabalho. E apresentad breve histérico da utilizagéo da
prata ibnica e coloidal como biocida e fungicidd@tgo dos anos. Além de discutir as rotas
de sintese da prata nanométrica e as formas dailieazio do tamanho da mesma. Este
capitulo também mostra um estudo detalhado da testruda argila, nocdes sobre
espacamento interlamelar e a teoria para exparwiffasais quaternarios. Posteriormente, &
discutida a sintese e a aplicacdo dos nanocomp@sito sua caracteristica antimicrobiana.

No Capitulo 3 sdo apresentados os materiais e dsdabegias utilizadas nos
experimentos executados no Laboratério de ProcedsoSeparacdo (DEQ/IT/UFRRJ),
referente a producdo de nanocompdésitos prata/avgiianofilica. S&o descritas também as
analises realizadas para a caracterizacédo do algissduzido.

No Capitulo 4 sdo apresentados os resultados shgixjzerimentalmente. E feita uma
comparacao entre as propriedades fisico-quimicastienicrobianas dos nanocompadsitos
obtidos a partir da argila purificada e organddilialém de confronta-los com os resultados
encontrados na literatura.

No Capitulo 5, sdo apresentadas as conclus6egcdedb-se 0s resultados mais
relevantes, e sugestdes para o aprimoramento iewidiade deste trabalho.



2 - REVISAO DE LITERATURA

2.1 A Prata e Sua Atividade Antimicrobiana

As nanoparticulas metalicas tém despertado irsesede pesquisa em todo o mundo
devido a suas propriedades fisicas, quimicas eOmieds que tém proporcionado o
desenvolvimento de nanodispositivos. Estas propdes Unicas e especiais podem ser
atribuidas aos seus pequenos tamanhos e a undaedtaspecifica. (LEWIS, 1993; KAMAT,
2002; GUZMAN et al, 2009). As nanoparticulas tem sido foco princigaite em areas
como catalise, nanoeletrdnica e nos estudos réésrenpotencialidades na area de saude. A
maioria dos estudos na area meédica esta relacioaadanoparticulas de prata, tambéem
nomeada de prata coloidal, pois SG40 poucos 0s on@&nismos que apresentam resisténcia
contra a mesma (ZHANG & NOGUEZ, 2008).

Cerca de 1000 a.C. o efeito antimicrobiano daapjatera conhecido e vasos deste
material eram utilizados como reservatérios de guptavel. (CHAMBERSet al, 1962).
Atualmente, a fabricacdo de objetos inteiros déapoa revestidos é extremamente caro para
os itens de consumo, por este motivo, buscou-senteios de aplicacdo para explorar a sua
propriedade antimicrobiana e constatou-se que gmareoutros materiais com nanoparticulas
de prata € uma maneira pratica e de baixo custd {RKSHI & CHAUHAN, 2009).

Os coléides de prata (particulas de prata comrtamaariando de Idm a 16° m em
solucéo aquosa) tiveram o0 seu uso intensificadperido de 1910-1920. Porém, existem
documentos cientificos que relatam o inicio do msdinal de 1800 (GIBBS, 1999; KEY &
MAASS, 2001). A prata no tamanho nanométrico projpoia um aumento do numero de
particulas por unidade de area fazendo com gqueito dfactericida seja potencializado e
pesquisas tem provado que a prata apresenta ag#ca amais de 650 organismos
patogénicos, como bactérias (Gram-positivas e ivegat fungos e virus (CHAMBERSt
al., 1962; DASTJERDI & MONTAZER, 2010).

A atividade antimicrobiana da prata, assim comwee de outros ions metalicos, tem
sido conhecida durante séculos como atividade diligmonica (substancias que em baixas
concentracdes, afetam a atividade de organism@s)\i muito vantajoso que a prata (Ag)
seja o0 elemento com maior toxicidade para micraosgaos, seguido de Hg> Cu> Cd> Cr>
Pb> Co> Au> Zn> Fe> Mn> Mo> Sn, e que possui babxdcidade para as células animal
(GUGGENBICHLEREet al, 1999).

Na Idade Média, a solucdo de nitrato de pratangr Causti¢ era utilizada no
tratamento de pacientes com disturbios nervosdidver Arsphenamingara sifilis. No final
do século 19, o CSPC¢élloidal Silver Proteiny foi utilizado para inimeras indicacdes
médicas para tratamentos (ou prevencdes) de gan@reonjuntivite gonococica devido a
supostas propriedades bactericida. Os CSPs comesnetilizados era o CSP mais brando
(Mild Silver Proteiny e o CSP mais forteS(rong Silver Proteiny. O CSP brando continha
maior concentracdo de 19 a 23 % de prata e banaaigho, causava irritacdo minima e
oferecia uma boa acgdo bactericida. Entretanto, B f08e possuia menor concentracdo de
prata (7,5 a 8,5%) e mais ionizavel, causava umarnraitacdo e sua acado antimicrobiana
era duvidosa (FUNG & BOWEN, 1996). Algumas dosespdaa acarretam problemas de
saude, porém o0 risco esperado ocorre somente camooindiscriminado de produtos
medicinais que contém prata ou a exposicdo indilis# prata absorvida € largamente
distribuida no organismo e podem acumular-se npocoausand@rgyria, coloracao azul
irreversivel da pele, unhas e gengivas (FUNG & BOWE996; BUTKUSet al., 2003). A
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Enviromental Protection AgencyUSA (EPA, 1987), com base em analises de 70 a#sos
argyria associados com as utilizagcées orais e outros cstopale prata, estabeleceu uma
Dose de Referéncia via Oral de 5 microgramayg (le prata por quilograma (Kg) de peso
corporal por dia (fug/Kg/dia), pois baseando-se na suposicdo de quterxilimites para
determinados efeitos toxicos, tais como a necreksdar.

As propriedades antimicrobianas da prata tém Bigimricamente reconhecidas, no
entanto, os mecanismos de toxicidade s&o apenaislpante compreendidos. Na Figura 1
esta representada a forma que o0s ions ou as ntHoolgar de prata podem interagir
diretamente com as células microbianas, por exenterromper o transporte de elétrons
pela membrana, romper/penetrar no envelope celokdar de componentes celulares,
produzir produtos secundarios (oxigénio ativo) &sdliver ions de metais pesados €LAal.,
2008).

. N . Oxidacdo da proteina
Lib d —_—
foeragio delons @ Ruptura da membrana /

parede celular

Danos no

DNA Geracio de

oxigénio reativo

Interrupcio do transporte de elétrons @

Figura 1: Mecanismos de ag&o antimicrobiana exercidas pamateriais (Llet al, 2008).

Os ions de prata destroem ou passam através daremencelular e interage com os
grupos tiol (-SH) das enzimas celulares. Ligac@&veis de -S-Ag sao formadas e inibem a
transferéncia de hidrogénio inativando, assim, resneas respiratorias, aléem de impedir a
transferéncia de elétrons. A reducdo da atividadérética ocasiona, como consequéncia, a
mudanca do metabolismo do microorganismo e initsew crescimento, levando a morte
celular. Os ions metalicos também podem cataligamoducdo de radicais de oxigénio que
oxidam a estrutura molecular da bactéria. A formal@oxigénio ativo ocorre de acordo com
a reacdo quimica abaixo (Let al, 2008; DASTJERDI & MONTAZER, 2010;
VALASKOVA et al, 2010):

1 ion matdlico

H,0 + 5 0, ———H,0, - H,0 +(0) (1)

A prata pode associar-se com a parede celular,coitoplasma e com o envelope
celular. A fixagdo dos ions ou nanoparticulas @tapnas bactérias ocorre devido a interacao
eletrostatica com a carga negativa da parede cdbaleteriana, conhecida como um dos
mecanismos de morte celular por ruptura da membecehdar via prata (DASTJERDI &
MONTAZER, 2010).

Mostrou-se também que os ions de prata impedespliaacdo de DNA. FEN®t al
(2000) investigaram o0 mecanismo de inibicdo dos @ prata em dois microorganismos: a
Gram-negativaEscherichia coli(E. col) e a Gram-positivaStaphylococcus aureugS.
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aureu3. Foram observadas similares modificacdes celsllare ambas as bactérias apos o
tratamento com o nitrato de prata (AghlCentretanto, a parede celular das células Gram-
positiva sdo mais grossas do que a Gram-negativa vez que a espessura da parede celular
€ um fator de grande importancia na protecdo datséontra os ions de prata presentes no
citoplasma. Os ions de prata, portanto, penetraparede celular e no interior das células,
tornando o DNA presente em forma condensada, gueltaneamente reage com as
proteinas. Este processo ocasiona 0 dano ou a dwnbécroorganismo.

Segundo LIMBACH et al. (2007), os ions metélicos podem ser liberados das
superficies das nanoparticulas a partir da sualdg® no interior das células. Por este
motivo, alguns estudos mostram que as nanopadiowgalicas dissociadas sdo mais toxicas
no interior da célula do micoorganismo do que umentjdade equivalente de ion metalico.

A propriedade antimicrobiana das nanoparticulaspoa é atribuida a varios
mecanismos tais como: (1) adesédo de nanoparti@daperficie alterando as propriedades da
membrana. As nanoparticulas de prata tém sidoadzlat por degradar moléculas de
lipopolissacarideos, acumulando-se no interior dambrana formando orificios, e
aumentando a permeabilidade da membrana. (2) Aspadiculas de prata penetram no
interior da célula bacteriana, o que resulta enmoreaidanos por possivelmente interagir com
0s compostos contendo enxofre e foésforo, como o DIN@) A dissolucdo da nanoparticula
de prata faz com que ions de prata sejam liber@gdad al, 2008).

Propriedades fisico-quimicas desempenham um pappbrtante na atividade
antimicrobiana das nanoparticulas de prata. Asquéas de prata com diametros inferiores a
10 nm s&o mais toxicas para as bactérias Gramivagjaiais comde. coli, P. aeruginosaV.
cholera e S. typhugois, as nanoparticulas atacam a superficie débraeacelular e mudam
drasticamente a sua permeabilidade e respirac@itace{fMORONESet al, 2005). Além
disso, a nanoparticula prata com estrutura cmstatiibica de face centrada (cfc) formada
predominantemente pela faceta {111} possui maid@oalgiocida em comparagdo com as
outras particulas que contém menor percentual addd111}, devido a alta densidade de
atomos presente nesta faceta. Propde-se que anagabi do tamanho nanométrico e a
presenca da estrutura com a faceta {111} aumeatprépriedade biocida (MORONES$al.,
2005; PALet al, 2007). Na Figura 2 sdo apresentadas as facetasmaestrutura cristalina
cubica de face centrada.

=)

Y
-
'i
|}
|
|
| 7
|
Y

Figura 2: Representacdo esquematica das facetas de estmigtaitina cibica de face centrada a)
{100}, b) {110} e c¢) {111} (CAO, 2004).

Nanoparticulas de prata esféricas (geralmente canfolngia cubo octaédrico, ou
multiplos decaedros entrelacados, ou quase esfg¢iiém predominantemente facetas {100},
juntamente com uma pequena percentagem de facéthk}, {enquanto no caso de
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nanoparticulas de prata no formato de haste (pempbo, a haste pentagonal) possui as
superficies laterais séo ligadas por facetas {H){#}11} (PAL et al, 2007).

A técnica de difracao de raios-X é aplicada conetdly para analisar as estruturas de
materiais cristalinos. No caso da prata, cuja gstué cubica de face centrada, é possivel
visualizar maior intensidade de difracdo apenasphasos (111), (200) e (220), conforme
ilustrado na Figura 3 (CULLITY, 1956; SUN & SHIADQ?2).

(111) 100
{ }|_ {111}
- {110}
: (200)
: y
-
@ (220)
@
E
30 40 50 60 70
26 (deg)

Figura 3: Difratograma de raios-X de um padréo de prata,iconahdo a sua estrutura cubica de face
centrada (SUN & SHIA, 2002).

Através da andlise das intensidades dos sinaisptas®s (111), (200) e (220)
identifica-se a faceta predominante na estruturaateparticula, ou seja, maior intensidade
no plano (200) indica a abundéancia da faceta {1®0hssim, maior intensidade no plano
(220) ou (111) corresponde a maior percentual datda{110} ou {111}, respectivamente
(CULLITY, 1956; SUN & SHIA, 2002).

Quando os antibiéticos foram descobertos, a ppata o0 uso clinico como um
antibiético foi descartada. No entanto, nos Ultimanes os antibidticos comecaram a perder a
sua eficacia contra as bactérias e consequentemnmentes antibioticos foram sintetizados. A
resisténcia das bactérias aos antibioticos tem atahe rapidamente devido ao excesso de
prescricbes médicas usadas para diversas doengaculprmente para infeccdes
respiratorias, fazendo com que os antibidticos aémmpanhem a imunogenicidade das
bactérias (GIBBS, 1999).

Atualmente, h& inimeros produtos comercializadesapntém ions ou nanoparticulas
de prata em sua composicéo, por exemplo, a indisgdicinal tem colocado disponiveis no
mercado pomadas para queimaduras, cateter e osr§d@NHALOUPKAEet al.,2010). Dentre
0s produtos popularmente conhecidos estdo o desudoNivea Silver Protecte
equipamentos de linha branca da marca Samsung abjetivo de evitar a proliferacao de
microorganismaos.

As nanoparticulas de prata tém sido foco de p@alale materiais antimicrobianos e
da sintese de novos medicamentos. Estudos voltaal@s a sintese de nanocompositos
antimicrobianos buscam novas rotas de producao tabiezacdo dos tamanhos das
nanoparticulas de prata.



2.1.1 Sintese de Nanoparticulas de Prata

A sintese das nanoparticulas de prata consisteipgimente em dois passos: a
reducdo dos ions de prata provenientes da sol@aiirdto de prata (AgNSD utilizado neste
trabalho como material precursor, e a estabilizalk@ nanoparticulas resultantes. Existem
diversas rotas para a reducdo dos cétions de pmatagntanto, para a producdo de
nanocompositos utilizando a argila como estabitzans mais utilizados sao: irradiacgo
(SHAMELI et al, 2010), irradiacdo UV (HUAN & YANG, 2008; DARROULt al, 2009;
INCORONATO et al, 2010), reducao térmica (OYAt al, 1991; SUN & LUO, 2005;
TOKARSKY et al., 2010) e aplicagdo de redutores quimicos como Niphetiiformamida
(PASTORIZA-SANTOS & LIZ-MARZAN, 2000), etileno glis (KOMARNENI et al.,
2002), borohidreto de sddio (PATAKFAL\t al., 2003; AHMAD et al., 2009; PRAUSet
al., 2009), citrato de sédio (PILLAI & KAMAT, 2004)cido ascorbico (SUBERt al,
2005), formaldeido (PRAUS& al, 2009), entre outros.

A escolha do agente redutor, a quantidade relativconcentracdo dos reagentes,
temperatura de reacédo, velocidade de agitacdomotdmreducdo sao os parametros a serem
considerados no processo de sintese para o codimslaliametros das nanoparticulas de
prata. A espectrometria de absorcdo no UV-VIS ééawodo mais utilizado e pratico na
caracterizagdo das nanoparticulas de prata, cajisareé dada pela correlacdo entre o pico
num dado comprimento de onda e o diametro médimadagparticulas, conforme mostrado
na Tabela 1 (SOLOMONMNt al, 2007).

Tabela 1: Determinacéo do diametro de nanoparticulas de peddacomprimento de onda na analise
por espectrometria no UV-VIS (SOLOMQOH al.,, 2007).

Diametro da particula (nm) Comprimento de onda -Amax (nmM)

10-14 395-405
35-50 420
60-80 438

A determinacao do estado de agregacao dasipastie dada pela analise da coloracao
dos colodides de prata. A coloracdo amarela cldeverese a formacao de pequenos agregados
(clusterg, por seguinte a evolucédo do estado de agregamdenpalcancar a alto estado de
agregacao identificada pela coloracéo cinza (SOLOIMOal, 2007).

O método de reducdo por tratamento térmico € @& miaiples, trabalha-se com
temperaturas na faixa 400-800°C. Entretanto, paasccom diametro inferior a 10n e com
formato irregular foram obtidas a 800°C (O¥Aal, 1991). Atualmente, tém sido utilizadas
temperaturas brandas entre 80°C e 90°C na prodiggcdanocompadsitos e consequentemente
formando particulas de prata em tamanhos nanowettievido a aplicacdo de estabilizantes
para o controle de aglomeracdes (SUN & LUO, 20@KARSKY et al.,2010).

As distribuicbes de tamanho nanoparticulas deagoaam estudadas em fungéo de
diferentes periodos de exposicéo a irradiacdo U @amprimento de onda)(de 365 nm. A
formacao de nanoparticulas em suspenséao foi cadamuando ocorreu a mudanca gradual
da coloracao de incolor a castanho claro, depoi g@stanho e finalmente para o verde. As
nanoparticulas maiores foram obtidas quando irdadi@om luz UV durante 3 h (30,53 nm).
Com o aumento do periodo de irradiacdo UV para 4896 h ocasionou a diminuicdo do
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tamanho de particulas (6,01 e 4,24 nm, respectiveane afetou na distribuicdo de seu

tamanho em solugdo aquosa, sem qualquer sinal edgpipacdo. No entanto, em longos

periodos de irradiacdo ocorreu a fragmentacaondtzida das nanoparticulas maiores sendo
confirmado pelos espectros no UV-VIS, cujo aumesdoabsorvancia com o periodo de

irradiacdo UV indica o aumento do numero total detipulas na solucdo. A técnica de

difracdo de DRX foi utilizada para determinar agusras cristalinas das nanoparticulas
fotorreduzidas e constatou-se que o pico énle238,2° € atribuido ao plano cristalografico

(111) do cristal cubico de face centrada (CFC)rdéag DARROUDIet al, 2009).

N,N dimetilformamida (DMF) consiste em um solventganico que mostrou-se ser
um poderoso agente redutor de ions.AY reducdo dos sais de prata por DMF pode ser
monitorada a partir da evolucdo da cor da solu€dmservando-se a evolucdo da reacéo
percebe-se que a cor transforma-se de amarelo géae castanho-escuro, passando pelo
laranja e verde azeitona, e, em seguida, comegaeewtrar-se na superficie do vidro em
contato com a solugéo, enquanto que a solucaars® ¢ada vez mais clara (a quantidade de
prata estavel diminui na solucéo) até que seja emente incolor. Isto significa que as
particulas de prata metalica sdo formadas em ss&penque aderem num dado momento na
superficie de vidro. Este processo ocorre provamelenpela atracao eletrostatica entre as
particulas com carga positiva em excesso (adsatgedons de prata que ndo reagiram) e a
superficie carregada negativamente. Por este maivwoprescindivel a utilizacdo de algum
estabilizante para manter o coldéide de prata empesissio (PASTORIZA-SANTOS & LIZ-
MARZAN, 2000).

A escolha de um agente redutor forte interferedisribuicdo do tamanho das
particulas, através da velocidade da reacdo tooranchais veloz. As nanoparticulas
sintetizadas possuem diametros menores quando cadagacom agentes redutores mais
fracos devido a velocidade de formacao de nUuclBORKEVICH et al.,1951).

Em geral, agentes redutores considerados fortes cocitrato de sédio e borohidreto
de sodio (NaBlk) servem simultaneamente como agente redutor kilestdor do colbide de
prata reduzindo a tendéncia de agregacdo. Os iwa® @ossui uma forte interagdo com a
superficie dos nanocristalitos de prata fazendo goemo crescimento dos cristais de prata
seja mais lento. A reducdo com citrato de soditretamto, produz particulas com didmetro
maior que as sintetizadas pelo método do borolidretsodio, alcancando o diametro médio
de particula entre 40-60 nm com formatos de natehasi esferas (PILLAI & KAMAT,
2004; LINet al, 2010).

A reacdo quimica (Equacdo 1) do nitrato de prata ©orohidreto de sodio em
solucdo aquosa geralmente resulta em uma absaaygmmi espectrometria no UV-VIS,
préximo a 400 nm produzindo, assim, particulas dtapcom diametros de 6-10 nm
(SOLOMONet al, 2007).

AgNO; + NaBH, — Ag+ 1/, H, + 1/, B,H, + NaNo, (1)

A reducao utilizando o borohidreto de sodio, comsido um forte agente redutor,
desempenha um papel fundamental a parte na ezstghiti no crescimento das nanoparticulas
de prata, proporcionando uma carga superficial ardiqula como mostrado no diagrama
esquematico na Figura 4. As nanoparticulas sédoigaganém suspensao por forcas repulsivas
eletrostaticas devido as particulas de prata cdotenborohidreto adsorvido. Centros de
nucleacdo séo formados quando ndo ha borohidréieste, resultando na formagéo de
pequenos aglomeradoglysterd, cujo tamanho final sera delimitado por um agente
estabilizador (SOLOMONt al, 2007).
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Figura 4: Forcas repulsivas separando as nanoparticulasitiequm borohidreto de sodio
(SOLOMONet al.,, 2007).

A sintese das nanoparticulas via método do bamtoidie sdédio apresentou solu¢des
estaveis sem sinal de precipitacdo mediante ac@arida concentracdo de nitrato de prata.
Quando a concentracdo da solucdo de Agil@ aumentada, o tamanho das particulas de
prata aumentava gradualmente na faixa de 4 - Qporem a distribuicdo dos seus tamanhos
permanecia estreita (particulas com didmetros aiesl em suspensédo). Verificou-se a
formacdo de nanoparticulas de prata no formatoiesféom a estrutura cristalina no plano
cristalografico cubica de face centrada (111), Y20220) (AHMADet al, 2009).

PRAUS et al (2009) investigaram o borohidreto de sddio e #&dmido como
redutores para a prata, utilizando como paramettescomparacdo o tamanho das
nanoparticulas e a distribuicdo desses tamanhosducdo dos ions de Ag com borohidreto
de sodio produziu particulas de prata dispersa®rammente em solucdo com tamanhos
limitados entre 3 e 13 nm. A reducdo com formaldeferou particulas dispersas
irregularmente com uma distribuicdo de tamanho maw@riando entre 3 e 100 nm. Além
disso, entre as particulas de prata preparadasedacdo com formaldeido, particulas de
Ag,0 foram obtidas como resultado de reducao incompiietscrita pelas seguintes reacgoes:

2497 +20H < Ag,0 + H,0 (2)

Ag,0+ HCHO < 2Ag + HCOOH (3)

A condicéo alcalina necessaria na reacao 1 pardabsida pela adicao de hidréxido de
sédio, bicarbonato de sodio ou trietanolamina (THEA)tretanto, a reducdo com borohidreto
de sddio ndo ha necessidade de preparar o pH adopae a reacao quimica.

2.1.2 Estabilizantes

Conforme descrito anteriormente, a sintese caladpartir do método de reducéo
quimica em meio aquoso é o método mais utilizadproducéo de nanoparticulas e também
conhecido como método de precipitacdo. Este métodolve os processos de nucleacao,
crescimento e aglomeracdo. A nucleacéo é a etaprMental na sintese coloidal, no qual
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grande numero de particulas sera formado quandeehougior controle na solubilidade e na
supersaturacao, consequentemente resultara nacBwnae nanoparticulas menores e com
uma menor dispersdo de tamanho. Entretanto, agigutages das particulas (tamanho e
morfologia) podem ser afetadas também pelos prosedse maturacdo de Ostwald e
aglomeracéo. O processo de maturacdo de Ostwasistmmo consumo das nanoparticulas
menores pelas maiores por diferenca de presséaotioanedtre as particulas (MADRAS &
MCCOOQY, 2001; CUSHINGet al, 2004; OLIVEIRA, 2005) .

O processo de aglomeracdo ocorre quando as yastipequenas, tipicamente em
micrometros ou nandmetros, estdo dispersas nurergelvonde a forca atrativa de van der
Waals e movimento Browniano desempenham papéisrierges, enquanto que a influéncia
da gravidade é considerada desprezivel. A forcaadeder Waals € relativamente fraca e
torna-se apenas significativa em curta distancian@yimento Browniano assegura que as
nanoparticulas estdo em contato uma com as outeasm todo. A combinacgdo da forca de
atracdo de van der Waals e movimentos Brownianée nesultar na formacdo de
aglomeracado das nanoparticulas. Dependendo daloadglomeradoc{ustel), este pode ser
re-dissolvido pelo sistema, ou evoluir em partisut@aiores podendo-se chegar a ser um
sélido (CAO, 2004). A Figura 5 ilustra os fendmeesnucleacdo, crescimento, maturacao
de Ostwald e aglomeragéo em fungéo do tempo déoeag

Crescimento de coléides monodispersos

Formacdo das nanoparticulas
devido ao movimento
Browniano

1 Nucleacao

Limite da Nucleacio

Crescimento

Ripening
de Ostwald Saturacéo

Injecdo

Concentragéo de precursores
(unidades arbitrarias)

0 ¢ 200 400 600 800 1000

Tempo ¢ ¢
J(segundos)

Figura 5: Diagrama do processo de nucleacéo e crescimemtaragarticulas em fungéo do tempo
de reacdo (OLIVEIRA, 2005).

Para prevenir a aglomeracao geralmente dois mésaaostilizados para estabilizar as
nanoparticulas: interacdo eletrostatica e interasiérica, de acordo com a Figura 6. A
interac@o eletrostética ocorre por meio de cargasuperficie das nanoparticulas fazendo
com que as forcas eletrostaticas repulsivas sejaiares que as forcas atrativas de van der
Waals. Uma vez que sempre h&d uma distribuicdo a@sie cargas entre a superficie da
particula e a do solvente. A energia superficigbaidicula € funcéo do seu tamanho reduzido,
ou seja, nanoparticulas apresentam altos valoreserdgia superficial tornando-se
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extremamente instaveis. A estabilizacdo estéricsiste na introducdo de longas cadeias
moleculares na superficie das particulas restritogan aproximacdo das mesmas em solucao
(CAO, 2004; OLIVEIRA, 2005).

+ + 4+ + + 4 - s
+ + 4+ +
+ ++ +
=+ + + +
taet TuH ' ?
(2) (b)

Figura 6: Estabilizacdo de tamanhos de particulas por apitde eletrostatica e b) interacao estérica
(OLIVEIRA, 2005).

Os estudos voltados para a producdo de Ag-nanasitop geralmente focam na
estabilizacdo via interacao estérica, podendazatilestabilizantes inorganicos como aminas,
tiois, acidos e alcodis. Compostos poliméricos ¢aimo poli (vinilpirrolidona), poli (alcool
vinilico), polietileno glicol, polietileno ftalataopolimeros e entre outros, foram considerados
estabilizantes eficazes. As nanoparticulas de padam ser estabilizadas na superficie de
sélidos como vidro, filossilicatos caulinita e mmiatrilonita (PRAUSet al, 2008; LINet al.,
2010, BURRIDGEet al, 2011).

A sintese de nanoparticulas metalicas sobre sfp@blidos, tais como argilas
esmectita € uma forma adequada para controlar antaandas particulas. A montmorilonita
como argila lamelar possui a capacidade de incham®io aquoso, aumentando a sua
superficie interna. A superficie lamelar é carregategativamente com cations de
compensacdo de carga {€a\a e Li"), que pode ser facilmente trocado por outros gétio
metdlicos, tornando-se especialmente interessafteepcelente capacidade de adsorcdo. A
reducdo destes cations metalicos da origem a ndfeypas, porque o espaco interlamelar
limita o crescimento das particulas. Portanto,espaco interlamelar tem sido utilizado para a
sintese de nanoparticulas metalicas para a prodigdmomateriais, como suporte para a
fixacdo de complexos cataliticos de metais de igdae como adsorventes de ions catidnicos
(PATAKFALVI et al.,2003; DARROUDIet al,, 2009).

2.2 Argila

A argila tem sido foco de estudos devido a sua osigao, estrutura e propriedades
fundamentais de seus constituintes. Com isso, vamilos utilizada para a confecgéo de
materiais de alto valor agregado como: agentesodm®es, estabilizantes de suspensoes,
agente catalitico de craqueamento, clarificacdocet®ejas, aguas, cidras, vinagres, etc;
cosmeéticos e farmacos, fabricacdo de filtros, @imidle perfuracéo, tratamento de residuos
alimenticios, suportes cataliticos, tratamento dgitds, na producdo de nanocompdsitos
polimero-argila, entre outros (SILVA & FERREIRA, ).

A argila consiste em um material natural, terra®ogranulacéo fina, que adquire certa
plasticidade quando em contato com a agua; sdoaftas) quimicamente, por silicatos
hidratados de aluminio, ferro e magnésio. Também csistituidas essencialmente por
particulas cristalinas extremamente pequenas dawmero restrito de minerais conhecidos
como argilominerais, sendo a argila composta pdiqudas de apenas um argilomineral ou
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por uma mistura de diversos argilominerais. Geratmas argilas contém outros minerais e
materiais, tais como matéria-organica, sais sodleeiparticulas de quartzo, pirita, mica,
calcita, dolomita e outros materiais residuaisp@egm conter também minerais ndo cristalinos
ou amorfos (SANTOS, 1989).

A argila utilizada neste estudo é a bentonita fpzeparte do grupo da esmectita.
Segundo COELHO & SANTOS (2007), o termo esmectizedse a sua estrutura esmeéctica
ou lamelar. A bentonita é qualquer argila comp@stdominantemente pelo argilomineral
montmorilonita, cujas propriedades séo estabele@daeste argilomineral.

A argila montmorilonita (Figura 7) pertence aompudos filossilicatos 2:1, que séo
constituidos por duas folhas tetraédricas de silkcicom uma folha central octaédrica de
aluminio e/ou magnésio. As folhas séo unidas emtper atomos de oxigénio e/ou hidroxila
que sdo comuns a ambas as folhas. As folhas sdwas nos eixos a e b, e possuem
geralmente a orientacdo paralela no plano cristal@01), que Ihes confere a estrutura
laminada. Um plano cristalino é definido no espapp suas intersecées com 0S eixos
cristalograficos e séo indicados pelas letras (h, O plano (001) de um cristal corta o eixo
na distancia a/0; o eixo b na distancia b/0, oa,s&p infinito; o eixo ¢ na distancia c/1
(SANTOS, 1989).

0 \ . (% ¢
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— \T. Si-0 tetraeédrica
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Figura 7: Representacé@o esquematica de uma argila montmitil®@AIVA et al, 2008).

Entre as folhas existem lacunas denominadas galani@spaco interlamelar nas quais
residem céations trocaveis comoN&&", Li*. Estes cations estdo fixos eletrostaticamente e
possui a fungcdo de compensar cargas negativasagepad substituicbes isomorficas que
ocorrem no reticulado, como por exemplo®*Aor Mf* ou Fé*, ou Mdf* por Li*. Cerca de
80% dos cations trocaveis na montmorilonita estéegmtes nas galerias e 20% encontram-se
nas superficies laterais, podendo ser trocadosrd®afreversivel (PAIVAet al, 2008).

O teor do cation trocavel presente na galeria siperficie da argila € expresso em
miliequivalentes do cation por 100 g de argila,hémsado capacidade de troca catibnica
(CTC).
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O espacamento basal consiste na soma da espessueandda 2:1 com 0 espaco
interlamelar, onde esta espessura varia com aezatwio cation trocavel e com a quantidade
de moléculas de agua disponivel para a hidratagdiesl cations. De acordo com BRIDLEY
(1980), para as montmorilonitas, a espessura dadaanmterlamelar variard quando estiver
ocupada por Naou K*, cujo espacamento basajddl esta na faixa de 1,25 nm a 1,28 nm, ou
de 1,19 nm para 1,22 nm, respectivamente.

A argila montmorilonita possui outras propriedadetaveis bem como: resisténcia a
elevadas temperaturas e a solventes, alta capeadi@ailoca de cations que varia de 80 a 150
meq por 100 g de esmectita, elevada area espedqdirem da superficie externa das
particulas), e alta capacidade de inchamento erfatcooom a aguajue pode chegar a 20
vezes 0 seu volume inicial. Além disso, € possivircalar outros componentes entre as
camadas. Contudo, as argilas do grupo esmectitacigmlmente a montmorilonita, sao
utilizadas principalmente na preparacdo das arglasnofilicas devido as propriedades
citadas anteriormente que fazem com que a inte@alde compostos organicos utilizados na
sintese seja rapida e 100% completa (PAB{Al, 2008).

2.2.1 Modificacdo da Argila

As argilas organofilicas sdo obtidas atraveés dastguicdo dos cations trocaveis
presentes nas galerias, geralmente Nae possui maior facilidade de troca por ser
monovalente, por cations de alquilamonios provaegmie um sal quaternario de amonio
(com ao menos uma cadeia contendo 12 ou mais atdmasarbono). A quantidade de
intercalante ligado a superficie das lamelas ddaaéglimitada pela capacidade de troca
catidnica da argila. A sintese é feita a partidd@ersdes aquosas contendo bentonita sédica,
onde as particulas da argila encontram-se em elegeali de delaminagcdo, ou seja, as
lamelas encontram-se separadas uma das outras, empilhadas, facilitando a introducéo
dos compostos intercalantes. Este processo resal@xpansdo do espacamento basal no
plano @1 € na modificagdo da sua natureza, que anterioenggataltamente hidrofilica, para
hidrofobica/organofilica, proporcionando diversaplicacdes das argilas na industria
(BARBOSAZ et al, 2006; PAIVA, 2008).

Podem ser obtidos arranjos distintos dos ionsilaigénio na estrutura da argila
organofilica (Figura 8), pois quanto maior o comanto da cadeia de surfactante e quanto
maior for a densidade de carga da argila, mai@ér aelistancia entre as camadas da argila.

Pseudo-tricamada Estrutura tipo parafina

Figura 8: Orientacdes dos ions alquilaménio nas galeriasgiag 2:1 (LAGALY, 1986).
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Os ions de alquilamonio podem ter orientacdo paralgbre a superficie de silicato
como monocamada ou bicamada. Dependendo da demsitacempacotamento os ions
podem ficar em posi¢cdes pseudo-tricamada onde alguextremidades de cadeia sdo
deslocadas por cima um do outro, de modo que GasmEto € determinado pela espessura
de trés cadeias de alquilo. Em alguns casos, &sasade alquilo formam estruturas do tipo
parafina, em vez de pseudo-tricamada. A agregagdipa parafina permite um melhor ajuste
dos grupos de amonio para os atomos de oxigénierfauis, deixando-os inclinados e
organizados (LAGALY, 1986; LEBARONMN! al, 1999).

As estruturas das argilas organofilicas sdo gerdbranalisadas por difracao de raios-
X e espectroscopia no infravermelho com Transfoandd Fourier Kourier Transform
Infrared - FTIR).

Os compostos organicos mais utilizados no processorganofilizacdo da argila
esmectita sdo os sais quaternarios de amoénio @&asddngas, alguns destes estéo listados na
Tabela 2, cuja natureza catibnica nédo é afetadapi¢ldurante o processo de adsor¢cdo de
seus cations na argila. Geralmente estes sais mstfoma de brometo ou cloreto (BO¥D
al., 1998).

Tabela 2:Nome e formula estrutural de cations organicos (B@Yal., 1998)

Nome Abreviagao Estrutura Carbonos (%)*
CH,
{
Dioctodecil dimetil aménio  DODMA CHy-N*-{(CH,)(,-CH, 29,47
 CH,
1
Hexadecil trimetil aménio HDTMA CHy—N*—{(CHy}, 5CH, 17,32
CH,
Hexadecil piridinio HDPY < 27-(CH,)y5"CH, n.d2
CHy
Trimetil fenil amonio TMPA CHg"}'@ 6,68
CH,
CH,
Tetrametil aménio TMA CH3-I:I+-CH3 4,01
CH,
SH
4-mercapto piridinio 4-MP * n.d.
N
H
H
Amonio NH4 H-II“"—H n.d.
H

Percentagem de carbono na argila-complexo organico
2n.d.- ndo determinado.
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COELHOet al. (2001) modificaram a argila montmorilonita comoasions organicos
TMA™ e HDTMA'. O espacamento basabglinicial da argila ndo modificada foi 14,79 A, o
espacamentoggh da camada intercalada da argila organicamenteficemtth com TMA e
HDTMA™ foi de 14,93 A e 18,84 A, respectivamente. Obses® que a presenca do ion
HDTMA™ ocupando a camada intercalada apresentou um esgatgarelativamente maior
em relacdo a argila natural. Porém, a argila meatifh contendo um cétion orgéanico pequeno
(TMA™) apresentou o comportamento semelhante ao da aagiliral.

YILMAZ & YAPAR (2004) organofilizaram a argila béwnita sddica com os sais
guaternarios de aménio brometo de tetradecil tiiragtbnio e brometo de hexadecil trimetil
amonio em quantidades equivalentes a 25, 50 e M¥%apacidade de troca de cations da
argila. A argila inicialmente apresentou um espagdm basal inicial 1,195 nm, e apos a
modificagdo com o brometo de tetradecil trimetiléa os espacamentos basais passaram a
ser 1,36 nm, 1,426 nm e 1,841 nm, e com o0 brometdekadecil trimetil amoénio os
espacamentos basais foram 1,403 nm, 1,578 nm €3 180, para as respectivas
concentragdes de 25, 50 e 100% da capacidadeadedeocations. Observou-se nas amostras
preparadas utilizando 100% da capacidade de treaaiibns da argila para ambos os sais,
um arranjo estrutural do tipo bicamada. A amostep@arada com o brometo de tetradecil
trimetil amonio a concentracdo de 25% apresentfarmaacdo do arranjo estrutural do tipo
monocamada. Nas demais amostras ocorreram intgisaiicao aleatoria de estruturas mono
e bicamada.

BARBOSA et al. 006) sintetizaram argilas organofilicas com quéros de sais
quaternarios de amonio, tais como: cloreto de btijoietil benzil amonio (Dodigen), cloreto
de estearil dimetil aménio (Praepagen), cloretcatd trimetil amonio (Genamin) e brometo
de cetil trimetil aménio (Cetremide). A partir dasalises de difracdo de raios-X verificou-se
0 espacamento basapdde 12,5 A para a argila ndo modificada; de 20@afa a bentonita
tratada com sal Cetremide; de 20,7 A com o sal gsdide 21,4 A com sal Genamin;
engquanto que para a bentonita tratada com o sap&yan observam-se distancias entre
planos (do) em 29,2 A e 18,5 A correspondentes a intercalag@uitra distancia em 12,5 A
possivelmente devido a alguma quantidade de angitaintercalada e que permaneceu na
mesma posi¢cdo da montmorilonita. Portanto, os teos confirmaram a incorporacao dos
sais quaternarios de amoénio na estrutura da aegil@ostraram que dois dos quatro sais
quaternarios utilizados, o Praepagen e o Cetremigayrtir da analise de termogravimetria,
apresentaram uma faixa maior de estabilidade té&rmic

SILVA et al. (2009) estudaram efeito de diferentes razdes giakgua (1, 2 e 4%
m/v) utilizadas no processo de modificacdo de urgdaabentonita sddica com brometo cetil
trimetill amoénio (cetremide), entretanto, a razégila/cetremide foi fixada. O espacamento
basal foi aumentado de 1,34 nm na bentonite puj @Rara 1,85 - 1,91 nm nas bentonitas
organofilicas. Além disso, foi verificado que o w@e inchamento da argila é independente
das proporcdes de argila/agua utilizada neste @spaditanto, ndo interferiram na quantidade
de tensoativo absorvido pelo bentonita, uma vezoguealores para todosgeg organofilicas
foram praticamente as mesmas.

2.2.2Isotermas de Adsorcao

As isotermas de adsorcéo foram estudadas nelstghibacom o objetivo de investigar
a adsorcao dos ions de prata na montmorilonitaeseom tratamento com sal quaternario,
visando a producéo de nanoparticulas de prata.

A adsorcédo ocorre quando uma superficie solidgpésta a um gas ou liquido. Este
processo é definido como o enriquecimento do nzted aumento na densidade do fluido na
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vizinhanca de uma interface. Sob certas condichés,um aumento significativo na
concentracdo de um componente particular, e ooefgitbal €, entdo, dependente da area
especifica e porosidade do solido. Por este mativoaior parte dos adsorventes industriais
possui alta area especifica e séo, portanto, aflt@nm@rosos ou compostos de particulas
muito finas. O fenbmeno de adsorcdo € de grandertanria tecnologica. Assim, alguns
adsorventes sado usados em larga escala, como al@esgccatalisadores ou suportes de
catalisadores, e outros sdo utilizados para a agi@ade gases, a purificacado de liquidos, ou
para controle de poluicdo ou protecdo respirat@iém disso, os fendmenos de adsorcao
desempenham um papel vital em muitas reacdes ddoesblido e mecanismos biologicos
(ROQUEROLet al, 1999).

O material sélido é geralmente referido como adsue, enquanto que a substancia
(gas/liquido) adsorvida é chamada de adsorvato.

A adsorcado é provocada pelas interacdes entreidos®las moléculas na fase fluida.
Dois tipos de forgas sdo envolvidos, os que daeoria adsor¢ao fisica (fisissor¢cdo) e os que
dao origem a adsor¢cao quimica (quimissorcao). Batedisissor¢cao sao os responsaveis pela
condensac¢do de vapores nos poros e pelos desviasrgmrtamento do gés ideal, enquanto
interacbes de quimissorcdo sdo essencialmentensssms pela formacdo de compostos
quimicos. As caracteristicas mais importantes d&ingdo sao resumidas a seguir
(VOYUTSKY, 1978; ROQUEROIet al, 1999):

» Fisissorcédo é um fendmeno com um grau relativanisite® de especificidade, pois ndo
possui sitios especificos e ndo ha transferénciacampartihamento de elétrons.
Enquanto a quimiossorcéo é dependente da reatevetside o adsorvente e o adsorvato;

* Moléculas quimicamente sorvidas estdo ligadas parfiie reativa do adsorvente e o
processo de adsorcéo €, entdo, limitado a uma rapramta. Em certas pressoes relativas,
a fisissorcéo geralmente ocorre em multicamada,;

* Uma molécula sorvida fisicamente mantém a suaidkehd na superficie do adsorvente,
pois encontra-se ligada a superficie somente poagodo tipo van der Waals. Portanto,
no processo de dessorcao, esta molécula retoase @é fluido na sua forma original. Se
uma molécula quimicamente sorvida € submetida areagfio ou a dissociagéo, perde a
sua identidade e néo pode ser recuperado atraviesdercao;

* A energia de quimissor¢cdo possui a mesma ordenraledega do que a variacéo de
energia numa reacdo quimica. Fisiossor¢cdo é seeywtrmica, cujo nivel energia
envolvido sdo préximas da energia de condensac@o.eManto, € sensivelmente
aumentada quando fisissorgéo ocorre em poros resftiteitos.

« Uma energia de ativacdo é frequentemente envolamaquimissorcdo. Em baixa
temperatura, o sistema pode nao ter a energiad&saficiente para atingir o equilibrio
termodinamico. Num sistema de fisissor¢cdo geralenatinge equilibrio rapidamente,
uma vez que quanto maior a concentracao de adspmaior sera a adsorcéo.

De acordo com a classificagdo desenvolvida pond@rar, Deming, Deming e Teller
(BDDT) as isotermas de adsorcdo fisica podem seipagas em cinco tipos, de | a V. A
isoterma do tipo VI representa um caso raro ergnmateriais adsorventes mais comuns, uma
vez que é obtida através da adsorcdo do gas ndisigpguase uniforme de um adsorvente
nao poroso (GREGG & SING, 1982). Na Figura 9 sdesgntados os tipos de isotermas de
adsorcao.
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Figura 9: Tipos de isotermas de adsorcdo (GREGG & SING, 1982)

As isotermas do tipo | sdo caracteristicas dargdeaquimica ou fisica em materiais
microporosos. Exibem isotermas do Tipo Il os materndo porosos ou macroporosos que
possuem alta energia de adsorcdo. Porém, estasmsgt correspondem a adsorcdo de
multicamadas sobrepostas e a quantidade adsorerdie tao infinito quando a pressao
relativa p/pp) se aproxima de 1. Isotermas do Tipo lll estdaciehadas aos materiais nédo
pOrosos ou Macroporosos, e possuem fracas intsragd@stema gas-solido. As isotermas do
Tipo IV sdo similares as isotermas do Tipo Il, et@nto, sdo caracteristicos de materiais que
contém microporos associados aos mesoporos eesistentre as isotermas de adsorgéo e
dessorcdo atribuida a sua mesoporosidade. Isotedma$ipo V, correspondentes aos
materiais mesoporosos, diferenciam-se das isotedunaspo Il devido ao fen6meno de
histerese (GREGG & SING, 1982; CONDON, 2006).

Segundo a IUPAC (1972) os poros sao caracterizaelos seus diametros, em que 0s
microporos sao identificados quando possuem di@mdrior a 2 nm, aqueles com diametro
entre 2 e 50 nm sdo denominados mesoporos e gogseem diametro maior que 50 nm sao
chamados de macroporos.
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O fendbmeno da histerese de adsorcédo/dessorcé@ragamncipalmente na isoterma do
Tipo IV e esta associado com a condensacdo capilagstruturas de mesoporos. Segundo a
IUPAC (Internacional Union of Pure and Applied Chsiny) as histereses séo classificadas,
de modo geral, em quatro tipos conforme ilustradgoBigura 10 (SING, 1982).

H1 H2 H3 H4

Quantidade adsorvido

Pressio relativa, p/po

Figura 10: Tipos de histereses (GREGG & SING, 1982).

A histerese do tipo H1 é associada a um adsoreejaelistribuicdo dos tamanhos dos
poros é estreita e uniforme. Os poros possuemmator cilindrico e/ou poliédrico com as
extremidades abertas. O tipo H2 consiste na hggareis complexa, pois € atribuido a uma
diferenca entre 0 mecanismo de condensacdo e geragdo que ocorrem em poros com
morfologia irregular do tipo garrafa, ou seja, gdmgestreito e corpo largo. Na histerese do
tipo H3, ndo ocorre a limitagdo da adsorcdo conuraemto da pressao relativia/f). Os
poros desta histerese possuem os formatos de camd® e/ou placas paralelas. Tipo H4
parece estar associado com estreitas fendas, coms, pnas, neste caso, € indicativo de
microporosidade (SING, 1982; GREGG & SING, 1982).

Existem inumeros modelos de isotermas de adsorg@ongados na literatura
envolvendo solucdes aquosas que descrevem a raag@&oa quantidade de uma substancia
adsorvida e da sua quantidade remanescente na@asaut equilibrio, tornando-se possivel
avaliar o mecanismo de adsorcdo. Os modelos conmanoemhecidos e utilizados sé&o o
modelo de Langmuir e o modelo de Freundlich (BtCal., 2001; HUSSAIN et al., 2003;
FREITASet al, 2007; PRAUSt al, 2008).

O modelo de Langmuir é considerado o mais simplgsab prevé a existéncia de uma
cobertura homogénea formando uma monocamada devatisma superficie exterior do
adsorvente, ou seja, a maxima adsor¢do possivém Alisso, considera-se que nao ha
interacdo entre as particulas adsorvidas. O madkelbangmuir € descrito pela Equacao 4
(MOORE, 1976; SHAW, 1992; BENITEZ, 2009).

x K.bC
Z_f e 4
m 14+bC, “)

Onde x é a massa de sélido (adsorvato) adsorvida¢ a massa do adsorvente
utilizado, Ce é a concentragdo do adsorvato em equililBtjo¢ a constante de Langmuir que
representa a cobertura de adsorvatb € uma constante relacionada com a energia de
adsorcao, que corresponde a afinidade entre afgipeio adsorvente e o adsorvato.

O modelo de Freundlich é estritamente empirico ppde ser aplicado a sistemas
heterogéneos. A concentragdo de absorvente é umgdofypotencial da concentracdo do
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adsorvato. Em sistemas que seguem a isoterma dedhioh, a adsorcdo ocorre com a
formacao de multicamadas. A capacidade de adsghgé® dada pela Equacao 5 a seguir:

x 1},-"?2
; =k CE ,nh<1 (5)
Onde k e n sdo constantes de Freundlich que estdo relacisnadeapacidade e

intensidade da adsor¢éo, respectivamente. O expbené adimensional e tem valor menor
do que um.

2.3 Nanocomposito Prata-Argila

A argila montmorilonita, com sua estrutura laanelem sido utilizada para a
sintese de nanoparticulas de materiais e biomiatdeaido a sua capacidade de inchamento e
de troca catidnica no espaco interlamelar que mhgtara propriedade mais interessante da
montmorilonita, a sua capacidade de adsorcdo. Geggacamento interlamelar serve como
um nanoreator para o controle dos tamanhos dag&ylag de prata, evitando assim, a
aglomeracdo das nanoparticulas e garantindo a meispersdo na superficie do material
(KRISHNA et al, 2001; DARROUDIet al, 2009; PRAUS:t al, 2009).

Os nanocompdsitos prata-argila sdo consideradogsnanateriais funcionais
inorganicos com alta durabilidade utilizados comgerdes antimicrobianos e antifungicos. Os
nanocompoésitos sdo derivados da argila montmotdovia troca catibnica dos cétions de
sédio (presentes nas galerias) por cations de (DA et al, 1991).

A reducdo dos cations metalicos inicia o0 cresoimedas nanoparticulas
preferencialmente na superficie da argila minenada vez que o espagamento interlamelar
limita o crescimento das particulas (PATAKFALVL al, 2003; PRAUSet al, 2008;
VALASKOVA et al, 2008). Uma modelagem molecular foi utilizadeapdescrever a adesio
das nanoparticulas de prata, obtidas por redugéuct a 80°C, na superficie e entre as
camadas da montmorilonita. Observou-se que a esirdé argila mineral com plano (001) se
mantém rigida e ndo sofre deformacdes significatesianoparticulas formadas possuem o
formato prismatico, com os planos cristalografi€bd0), (110) e (111) e seu crescimento é
delimitado pelo espacamento interlamelar, portantodiametros séo inferiores a 3,3 nm
(TOKARSKY et al, 2010)

O espacamento basal pode ser expandido paraesesitio didametro necessario de
nanoparticulas. A argila montmorilonita intercalaam suféxido dimetil aumentou o seu
espacamento basal original de 0,72 nm para 1,12dminuindo assim a capacidade de
inchamento, tornando-a hidrofobica. A argila fassensa numa solucdo aquosa de AgBO
apbs a adsorcdo de Ags ions foram reduzidos com NaBKD espagamento interlamelar
limitou o crescimento das particulas nos diametrasfaixa 3,8 - 4,2 nm, contudo, as
particulas maiores com diametros de 5,6 - 10,5ananf formadas na superficie externa. O
diametro das particulas preparadas sao dependdgtesncentracdo inicial da solucédo de
AgNOs;, pois quanto maior a concentragdo, maior serao@apilidade da formacdo de
aglomerados na superficie da argila e pode ocarncgtificacdo na estrutura cristalografica
cubica de face centrada na reflexao (111) (PATAKWZAEt al, 2003).

MAGANA et al. (2008) testaram a propriedade antimicrobiana dgilaar
montmorilonita modificada com prata na inibicdo cfescimento da bactériascherichia
coli. A montmorilonita foi submetida a diferentes tratatos: (a) a calcinacdo a 550°C
durante 3 horas e (b) a trituracdo durante 300vss&guida, as amostras foram carregadas

19



com prata por troca catidnica. As argilas modifasadom prata apresentaram inibicdo sobre o
crescimento dd=. coli, medido pelo teste de halo de inibicdo e os tedgesoncentracdo
minima de inibicdo (CMI), enquanto que as amostraiurais, calcinado e moido, néo
apresentaram atividade bactericida. Comprovaramagasnostra moida apresentou a maior
concentracdo de Age exigiu a menor CMI de 1 mg para inibir o cresmito deE. coli,
embora a amostra calcinada (CMI = 2,5 mg) tenhanad®s uma maior zona de inibicdo no
disco de teste de suscetibilidade. Este comport@medica que o desempenho bactericida &
afetado pela disponibilidade da prata em contato a® bactérias.

VALASKOVA et al. (2010) testaram o nanocomposito contendo particeagrata
com diametros de 40 - 50 nm via concentracdo nairdm inibicdo (CMI) e utilizaram as
seguintes bactérias: Gram-negatilabsiella pneumonie Pseudomonas aeruginosaram-
positivaEnterococcus faecalis Staphylococcus aureu®@btiveram como resultado uma acao
inibitéria satisfatéria contra as Gram-negativascr@scimento da bactéria foi inibida apos
120 h com CMI igual a 0,11 mgL No caso das Gram-positivas, foi observado acao
antimicrobiana para CMI igual a 0,57 nijap6s de 4-5 h e mantido sob efeito bactericida
por 6 dias.

As atividades bactericidas e fungicidas dos nampositos produzidos com a argila
montmorilonita impregnada com prata, cobre e ziAgpMMT, Cu-MMT e Zn-MMT, foram
investigadas. O efeito bactericida na bactBsaherichia colidecresceu na ordem: Ag-MMT
> Cu-MMT > Zn-MMT. Os ions metalicos livres eranivat de maneira similar. A inibicao
do crescimento dBycnoporus cinnabarinugdiminuiu na ordem Zn-MMT > Cu-MMT > Ag-
MMT e do Pleurotus ostreatusomo Cu-MMT > Zn-MMT > Ag-MMT, no entanto, 0s ions
metalicos livres inibiram o crescimento dos fungasnesma ordem. Os efeitos bactericidas e
antifingicos foram atribuidos as interacdes dos imetalicos liberados da estrutura da
montmorilonita e interagindo com as bactérias gdsn Os ions de prata mostraram-se mais
eficazes contra B. coli pelas suas susceptiveis reacdes com os grupostmtoplasma do
microorganismo. Como montmorilonita absorve os id@snetais pesados podem, portanto,
atuar como transportador destes cations em véimsigdes (MALACHOVAet al, 2011).

COSTA et al. (2011) utilizaram nanocompdsito prata-montmorii@nicomo
compostos antimicrobianos ativos para melhorarda de prateleira de produtos frescos. A
qualidade microbioldgica foi determinada através dmnitoramento dos principais
microorganismos de deterioracdo (bactérias mesadike psicrotroficas, coliformes, bactérias
acidas lacticas e leveduras). As saladas de kishazaxi foram preparadas e empacotadas
utilizando caixas de polipropileno, e em seguida, 15 e 20 g de nanocompdosito em po
foram deixados no fundo de cada caixa. Concluiraenagnanocompasito Ag-argila foi eficaz
em inibir o crescimento microbiano na maior conag#o testada de 20 g. Fazendo com que
a vida util de prateleira fosse aumentada em 5 @iassequentemente, a qualidade sensorial
das amostras armazenadas nas embalagens ativattéstdoi preservada.

O foco deste trabalho foi produzir nanocompdésitatgzargila organofilica para ser
futuramente aplicada na industria em diversos egtd argila tem tido o papel de preencher
os polimeros a fim de melhorar a rigidez e a r@s@as dos materiais, para melhorar as suas
propriedades de barreira, para aumentar a suatéreses ao fogo e de ignicdo, ou
simplesmente para reduzir os custos (LEBAR®Nal, 1999). Logo, aplicando-se o
nanocomposito prata-argila em um polimero, esteemaatira adquirir a propriedade
bactericida, tornando-se ideal principalmente paiadUstria téxtil, farmacéutica, alimenticia
e de eletrodomeésticos de linha branca.

Dependendo da natureza dos componentes utiliZatdicato lamelar, cation organico
e matriz polimérica), e o método de preparac¢ase,tipds principais de compostos podem ser
obtidos quando a argila € associada com um polirflegura 11). Quando o polimero é
incapaz de intercalar entre as folhas de siliaatta fase separada composta é obtida (Figura
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11a), cujas propriedades permanecem no mesmoaldaque microcompositos tradicionais.
A estrutura intercalada (Figura 11b) é resultaaténdercdo de uma Unica (e as vezes mais de
uma) cadeia de polimero estendida entre as candadsilicato, originando a construcao de
uma morfologia bem ordenada em multicamadas, sests alternadas entre poliméricas e
inorganicas. Quando as camadas de silicato saolemmgnte e uniformemente dispersas
numa matriz de polimero continua, uma estruturaliadf ou delaminada é obtida (Figura
11c) (ALEXANDRE & DUBOIS, 2000).

2

Silicato em camadas Polimero

Fase separada Intercalada Esfoliada

Figura 11: Esquema de diferentes tipos de compostos resstdatinteracéo de silicatos em camadas
e polimeros: (a) microcompoésito em fase separ&®laahocompdsito intercalada e (c)
nanocompasito esfoliada (ALEXANDRE & DUBOIS, 2000).

As argilas esmectitas organicamente modificadademo ser agentes de reforgo
eficazes na sintese do nanocompdésitos polimerlaafgravés da insercdo de longas cadeias
de alquilaménio nas galerias da argila hidrofilioa, espacamentos basais aumentam e a
superficie quimica da argila € modificada, tornasechidrofobica. Estas galerias recém-
ampliadas permitem a intercalacdo de um mondmer@rétpolimero e, evetualmente a
formacao de nanocompositos esfoliadas. (LEBARDHAI, 1999).

Os nanocompositos formados por polimeros e p&tidnorganicas geralmente néo
apresentam particulas monodispersas (com tamaghass) na sua estrutura, ou seja, as
particulas podem estar dispersas individualmenteoowo particulas aglomeradaguéterg
(CASERI, 2006). Por este motivo, HWANG & MA (2018jilizaram a montmorilonita
organicamente modificada como um agente de dispers@a a imobilizacdo de
nanoparticulas de prata na fabricacdo de uma ndeasec de nanocompdsitos
prata/poliacrilonitrila/montmorilonita organofilica® poliacrilonitrila (PAN) foi adotado
como matriz por ser um importante material policentilizado extensivamente na producéo
de fibras sintéticas. A montmorilonita organofilica intercalada com poliacrilonitrila e, em
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seguida, reagiu com AgNOA solucao aquosa a 3% de Napidi utilizada para reduzir os
fons Ag, obtendo o nanocomposito prata/poliacrilonitrilafmmorilonita. A presenca de
particulas de prata com diametro de 50 e 100 nnedofirmada por difracdo de raios-X e
foram localizadas principalmente entre as camadaargila. A propriedade bactericida das
nanoparticulas em solucao, a qual foi obtida pars@o filmes do nanocompdsito em agua
destilada, foi avaliada pelo método de halo degéin Os resultados revelaram que a solucdo
de nanoparticulas de prata foi completamente eficaatra as bactérias Gram (+)
Staphylococcus aureu&ram (-)Escherichia colie Klebsiella pneumonia

Para aplicacdo no acondicionamento de alimentoshaoocompdsito prata-
montmorilonita obtido a partir da troca catibnicasdons de sodio pelos ions da prata e
reduzidos com irradiacéo UV, foi incorporado ens tré@atrizes poliméricas (adgar, zeina e poli
€-caprolactona). Os nanocompoésitos foram testadostio com a bactéridseudomonas
spp., isolado do queijo mozarela estragado, paabaa\a eficiéncia antimicrobiana. Porém,
nao foi observado efeito antimicrobiano no nanoa@sitp contendo zeina e poé-
caprolactona. Entretanto, foi apenas observadovidade antimicrobiana do nanocompdésito
contendo agar hidratado, pois quando ha agua peesen matriz polimérica ocorre a
mobilidade macromolecular permitindo com que asparticulas de prata (diametro inferior
a 40 nm) figuem ativas e penetrem na parede celolanicroorganismo (INCORONAT®t
al., 2010).
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3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

A argila bentonita sédica comercial (Argel CN 3&)dificada como MMT, utilizada
nesta pesquisa foi fornecida pela filial da BENTONINIAO NORDESTE S. A. localizada
na cidade de S&o Paulo - SP. Possui a capacidadaecdecationica (CTC) de 100 meq/100g,
coloracao creme e granulometria de 200 mesh (GyOa%

Os reagentes de grau analitico sdo provenient®E@&EC QUIMICA FINA LTDA,
sendo estes perdxido de hidrogénie@p), modificador organico brometo de cetiltrimetil
aménio conhecido comercialmente como Cetrefhid€.oH4BrN, sigla em inglés
HDTMABY), nitrato de prata (AgNg), borohidreto de sédio (NaBHe &cido nitrico (HNG).

A vidraria utilizada foi rinsada com peréxido ddrbgénio, em seguida foi enxaguada
em abundancia com agua destilada e rinsada comdajoiizada. Este procedimento teve
como objetivo remover a matéria organica preseatewuidrarias que poderia prejudicar o
experimento, agindo como redutor dos sais de prata.

Em todas as etapas deste trabalho utilizou-se dgioaizada, desde a lavagem das
vidrarias até o preparo das solucgdes.

3.2 Procedimento Experimental

A sintese dos nanocompésitos compreende as seguathpas: purificacdo e
modificacdo da argila, adsor¢cdo dos ions de pratiycdo da prata e caracterizagdo. O
fluxograma do procedimento experimental esta aptade na Figura 12.

O processo de adsor¢cdo denominado como “A” compgeeem adsorver os ions de
prata por troca catibnica na estrutura da argitéipada/organofilica seguida pela reducao da
prata. O processo de adsorcao “B” consiste em mepana suspensao coloidal contendo
nanoparticulas de prata e adicionar a argila jpadf/organofilica.

[ Argila MMT sodica ]

I

[ Purificagao (H,0,) ]
I

[ Modificacdo com cetremide (HDTMARBT) ]

A | 1 B
[ Adsorcao de AgT iAgNO:) ] Suspenséao coloidal
Centrifugagéol Secagem AgNQO: + NaBH,

[ Redugédo com NaBH, ]

l

[ Ag-MMT/Ag-MMT org. |

[ Caracterizacao ]

Figura 12: Fluxograma da obtenc¢do das nanoparticulas dempaategila montmorilonita.
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Este trabalho, portanto, teve a finalidade de i@vad comportamento da argila
purificada e da organofilica mediante aos dois ggsos de adsorcdo na producdo de
nanocompasitos Ag-argila montmorilonita.

3.2.1Purificagéo

O processo de purificacao foi adaptado do trabaéh®LPHEN (1977). Utilizando-se
a razdo de 20 mL de.B./g de argila seca, a argila foi mantida imersa ardydo de
hidrogénio 30% m/v durante 24 horas para a remal#o contaminantes organicos. O
excesso de perdxido foi eliminado através de ume@mento com banho termostatico
(LAUDA, modelo RM 6B) a 80 °C. A argila purificadai mantida em suspenséo com 5 L de
agua deionizada através de uma agitacdo vigorgsadar magnético FISATOM, modelo
753A). Deixou-se a suspensao em repouso e, apédimentacdo, a agua foi sifonada. A
argila, enfim, foi seca em uma estufa a 60 °C gdndtas.

3.2.2 Modificagao

Segundo BOYDet al. (1998), deve-se adicionar uma quantidade de satbmario
correspondente a capacidade de troca catidnicagila, gois este sal em excesso pode ser
retido pela argila.

Portanto, a modificacdo consiste no preparo de sumspensdo com 30 g de argila
purificada, massa calculada de sal quaternariceroéde e agua deionizada, sob agitacao
vigorosa durante 24 horas. A argila organofilicaMM organof.) foi filtrada com filtro
quantitativo para filtracdo lenta (VETEC LTDA), kEda duas vezes com 500 mL de agua
deionizada e seca em uma estufa a 60 °C durant®r24, e conservada em frasco ambar
para ser usada posteriormente (COEL#t@l, 2001).

3.2.3Processo de Adsorcéo A

O processo de adsorcdo foi realizado em bateladderdro de uma capela
completamente escura para que ndo ocorra a fotg@eddos ions de prata. Baseado no
estudo de PRAUS:t al. (2008), a massa de 0,2 (£0,0001) g de argilaipad&/ modificada
foi pesada em balanca analitica (AND, modelo HR}1€0em seguida adicionada em
erlenmeyers de 500 mL contendo 200 mL solucdo dé(igas concentracdes de 0,005 M,
0,01M, 0,02 M, 0,05 M e 0,1 M. Os erlenmeyers forfmrhados e postos em um shaker
(agitador FALC) a 130 rpm em temperatura ambientarie 24 horas. As suspensdes foram,
entdo, centrifugadas (Hettiche Zentrifugen — EBAA® 20 minutos a 5000 nifre filtrada a
vacuo (bomba Marconi, modelo MA 058) através dtrdfilde fibra de vidro de 1,Am
(Whatman). A argila foi gradualmente seca a 50 6€ 23 horas. A argila montmorilonita
purificada e organofilica contendo ions de pratarforotuladas de AgMMT purif. e Ag'-
MMT organof., respectivamente.

Trabalhou-se com diferentes concentracdes de &wlde AgNQ unicamente para
avaliar o comportamento da estrutura e da suped#s argilas mediante a esta variacao.

O teor de prata presente nos sobrenadantes egias i determinado por meio de
espectrofotometria de absorgéo atbmica.
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3.2.4Reducéo dos lons de Prata com Borohidreto de Sédio

Adotando uma concentracdo ideal apdés a avaliag#o rdsultados obtidos no
procedimento anterior, os ions de prata presemteamostras AgMMT purif. e Ag-MMT
organof. foram reduzidos com borohidreto de soédioapobter a argila montmorilonita
impregnada com prata metalica nanométrica (Ag-MMIFifpe Ag-MMT organof.). As
solugbes de NaBHnas concentracdes de 0,001 M, 0,005 M e 0,01 Mpgpadas minutos
antes de sua utilizagdo, foram adicionadas emradgers de 250 mL contendo AGIMT
purif./organof. sob agitacdo continua durante aguminutos. Apés reducgdo, Ag-MMT
purif./organof. foram filtrados a vacuo (Whatman)lavados varias vezes com agua
deionizada para remocao dos iong Aasiduais. Os sobrenadantes residuais foram adatis
por espectrometria no UV-VIS (PATAKFAL\Wt al, 2003; PRAUS:t al, 2008; PRAUSet
al., 2009).

3.2.5Processo de Adsorcgéo B

A suspensdao coloidal de nanoparticulas de pratpréparada a partir da adigdo de
100 mL de solucdo de borohidreto de sodio 0,02 Muemerlenmeyer de 250 ml. Em
seguida, a solucdo de AghNO,01 M contida em uma bureta foi gotejada na vebnte de
cerca de 1 gota/s sob forte agitacdo magnéticaoCe@imento pode ser observado na Figura
13.

A solugédo tornou-se amarelo-esverdeada apos acadié;0,8 mL de solugéo de nitrato
de prata. Segundo SOLOMOMt al. (2007), a concentracdo do redutor € um fator
fundamental na estabilidade do coléide, logo, cawvgmam que a concentragdo da solucdo de
NABH, deve ser o dobro da concentracéo da solucdo dOAMGBH/AgNO; = 2).

Apbs o preparo da suspensao coloidal, 0,2 g diaapgrificada/modificada foi
adicionada sob agitacédo vigorosa durante 1 horé leoPas. A suspensao foi filtrada para a
remocao da argila e analisada com espectrofotérdetatnsor¢céo no UV-VIS.

Figura 13: Preparo do colbide de nanoparticulas de prata
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3.3 Caracterizacao

3.3.1Espectroscopia na Regiao do Infravermelho com Trafisrmada de Fourier
(Fourier Transform Infrared - FTIR)

Espectroscopia no infravermelho € ja durante décama método frequentemente
utilizado para investigar as ligacdes e compos@gémica, além de fornecer informacdes a
respeito das alteracdes estruturais que ocorrermoasequéncia de modificacbes nas argilas
minerais (MADEJOVA, 2003).

Esta analise foi executada no Departamento de QaiRPGQO/UFRRJ, onde os
espectros no infravermelho das amostras dispensd&Be (brometo de potassio) e prensadas
em discos foram registrados no espectrofotometmataa Perkin Elmer Spectrum 100r¢
IR Spectromet@r Utilizaram-se os comprimentos de onda de 400004ni" para analisar as
estruturas das argilas.

3.3.2Difracdo de Raios-X (DRX)

A técnica de difracdo de raios-X possibilita a sif&sacdo dos minerais presentes em
materiais ceramicos baseado nas consideracoesagigtficas estruturais a partir da distancia
interplanar basal de cada argilomineral. Entretaatdifracdo de raios-X pode ser utilizada
também para identificar as fases cristalinas foamatbvido a tratamentos quimicos simples
gue ocasionam a expansao do espacamento basal (B\N'D89).

Os difratogramas foram realizados no Laboratorm Micleo de Catalise do
COPPE/UFRJ. As medidas de DRX foram conduzidasngpdeatura ambiente, em um
equipamento Rigatu Miniflex utilizando radiacdo @aKa, operando a tensdo de 40 kV,
corrente de 30 mA, no intervalo de 0,02°, com \hrra de 2-30° para as argilas e 2-55° para
as argilas com prata adsorvida, e tempo de aqaidigd segundo.

O espacamento basal{i) foi calculado a partir da Lei de Bragg (EquacdoCide
doos € 0 espagcamento basal (nfB)¢ o angulo de difracddy € o comprimento de onda
(0,15418 nm) & € a ordem de difracdo igual & unidade (SANTOS9198

nk = 2d,,, senf (6)

O tamanho médio do cristalito de prala, foi calculado utilizando a Equacédo de
Scherrer (LANGFORD & WILSON, 1978; PATAKFALVI, 2003

D — kA
_ﬁcosﬂ

(7)

Tomando-se o pico referente a reflexdo da pmataplano cristalografico (111), a
constante foi atribuida o valor igual a unidade, admitindeas cristalitos possuam a forma
esférica. O paramety) corresponde a medida da largura de um pico de;éidrao ponto @
onde a intensidade cai para a metade (FWHMI-width at half maximu determinado a
partir da Equacgao 8 abaixo:

— lp2 _ pZ
B _Mllgﬁmosrrﬁ instrumental (8)
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Para a obtencdo (fhstrumental fOI realizada uma analise de difracdo de raioseX d
padrdo monocristalino 6xido de cério (SIGMA-ALDRIEH A partir do difratograma
apresentado na Figura 14 foi obtido o valor do FWetivh o auxilio do software OridirPro
8.5 utilizando o programa Peakfit e aplicando a&&mVoigt.

1200
Dados do DRX r
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1000 Cumulative Fit Peak

80090 FWHM=0,18869°

600 -

Intensidade (cps)

400

200 4

30 31
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Figura 14: Curva de difracdo do padréo 6xido de cério @il o software OrigihPro 8.5 e
aplicando a funcéo Voigt.

3.3.3Determinacio da Area Especifica, Tamanho e Volumeotal de Poros

As andlises foram realizadas no Laboratério de l|SataHeterogénea do
DEQ/IT/UFRRJ com um Micromeritics ASAP 2020 Nitrogen Adsorption System
(Micromeritics Instrument Corporation) A condicao de pré-tratamento a vacuo das argilas
ocorreu 80°C durante 90 minutos, para eliminacdogdses e vapores adsorvidos na
superficie. A partir das isotermas de adsorcaoddess de nitrogénio a 77 K obtidas foram
determinadas as areas superficiais dos mesopdliaando o método de analise Brunauer-
Emmett-Teller (BET) e a partir do método propostr [Barrett-Joyner-Halenda (BHJ)
avaliou-se os volumes e os tamanhos dos mesofddetsrminou-se a microporosidade das
argilas através do meétodo t-plot calculando assadks microporos e 0s volumes dos
Microporos.

3.3.4 Teste de Inchamento de Foster

O teste para determinar os inchamentos das amplasistiu em adicionar 1,0 g de
argila passada na peneira malha ABNT #200 (0,074, mpurificada e organofilica, em
pequenas por¢cdes, em 100 mL de agua deionizad@a@mh proveta graduada de 100 mL.
Cada porcédo foi de 0,10 - 0,15 g do material erarvialos de 5 minutos até que toda a
amostra tenha sido adicionada. Em seguida, o sasteindeixado em repouso por 24 horas a
temperatura ambiente. Decorrido o tempo de repansdiu-se 0 seu inchamento em unidade
de mL g* (FOSTER, 1953).
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3.3.5Espectrometria de Absorcédo Atdmica em Chama (AAS)

A espectrometria de absorcao atdmica teve cometiobjquantificar o teor de prata
adsorvida na argila e nos sobrenadantes resultantescesso de adsorcdo dos ions de prata.
Esta analise foi executada num espectrofotometrabdercdo atbmica em chama de simples
feixe (CG AA 7000 SBC) no Departamento de QuimiP&RO/UFRRJ, utilizando-se a
técnica de atomizacdo em chama ar-acetileno e imjegdo como mostrado na Figura 15.
Foi utilizada uma lampada de catodo oco de pradsaoplo a 4 mA. Os principais parametros
operacionais e a calibracdo do equipamento foramizaidos pela leitura de solucdes
preparadas a partir de um padrao prata 1000 pp#ciha nitrico a 5 % para AAS (VETEC
LTDA). As condi¢cdes otimizadas foram: comprimengoahda de 338 nm, taxa de aspiracao
de 5 mL mift, tempo de integracdo de 1 segundo e ganho dala&hoamplificadora de
464 V. Todas as leituras foram feitas em triplicata

O teor de prata nas argilas, organofilica e maifa, foi determinado a partir da
dissolugcédo das amostras em solugéo de acido némimoa finalidade de decompor o material
e expor em solugéo a prata adsorvida, subsequentra@alisa-la.

Na quantificagdo da prata nos sobrenadantes tmssario dilui-los, pois utilizou-se
altas concentracdes de solugbes de Aghiste estudo.

W Soon ooasan
Bann Snoonn
aRnn Dossme

Figura 15: Sistema de microinjecdo acoplado ao espectrofetidnde absorcdo atdbmica.

3.3.6 Espectrometria de absor¢do no UV-VIS

Os espectros de absorcédo no UV-VIS foram realgado_aboratorio de Processos de
Separacado do DEQ/IT/UFRRJ e medidos com um espaidmeetro (BEL Photonics 1105).
Todos os espectros foram registrados utilizandopcionentos de onda na faixa de 320 a 600
nm e cubetas de quartzo com 1 cm de caminho 6gtgcubetas foram preenchidas com os
sobrenadantes resultantes do processo de reduegisteados contra Agua deionizada.
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3.3.7 Teste de Atividade Antimicrobiana

Para o estudo da atividade antimicrobiana das aaspsbaseado no trabalho de
MALACHOVA et al. (2009), foi utilizado um microorganismo patogéni@cam negativo
Escherichia coli (E.coli) obtida da colecdo de microorganismos do Labdmtdae
Microbiologia do DTA/IT/UFRRJ.

O microorganismde.coli foi escolhido para ser utilizado neste trabalhio f&to de
estar comumente presente em agua ou alimentosstgjane contaminados por coliformes
fecais. A E. coli estd entre as principais causas de doenca constrogaterites (por
toxinfec¢do alimentar), infeccdo do tracto urinAdolecistite (inflamacg&o da vesicula biliar),
apendicite, peritonite (inflamacéo do peritbniogmmgite, infeccdes de feridas e septicemia
(MACLER & MERKLE, 2000; MURRAY, 2010).

Para o preparo de suspenséao do in6édala¢l), foram realizadas trés transferéncias
da cultura estoque congelada, no caldo Sasoy poor2s a 36 °C.

A suspensédo bacteriana foi diluida com agua pe@toadé a turbidez atingir uma
absorvancia entre 0,1 - 0,2, no espectrofotbmetroUN-VIS, em A = 580 nm, o que
corresponde a concentracées deUBC mL™.

Porcoes de 10 mg de argila MMT purificada, MMT aorgidlica e nanocompaositos
obtidos pelo processo de adsorcdo A, Ag-MMT puaidiz e Ag-MMT organofilica, foram
expostas a radiacdo UV durante 30 minutos pargassea esterilizacdo. Em seguida foram
adicionadas em erlemeyers de 250 mL, contendo a#ddtriptona soja estéril (180 mL),
inoculado com 0,2 mL da suspenséddeoli de aproximadamente A0FC mL™.

As amostras foram agitadas a 150 rpm durante Zashomm a temperatura controlada
a 30 °C. ApoOs a incubacéao, foi feito o plaqueamentoAgar triptona soja. As placas foram,
entdo, incubadas a 36 °C por 24 horas para contagenanalises foram realizadas em
duplicata.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacao da Argila Purificada e Organofilica

Neste item sdo apresentados os resultados referantaracterizacdo necessaria da
argila ap6s o processo de purificacdo e modificagd@m o sal quaternario de amonio.
Portanto, foram avaliados os resultados apresemtpétos espectros no infravermelho
(FTIR), pelos difratogramas (DRX) e pelas andlidesadsorcao/dessorgdo de nitrogénio
fornecendo as areas superficiais especificas elomes dos poros.

4.1.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR)

A etapa de purificacdo tem como objetivo removenaiéria organica presente na
argila. Segundo SANTOS (1989), a matéria orgarsta eontida nas argilas e solos na forma
de acidos umico e falvico, podendo influenciar mpacidade de troca catibnica da argila,
pois desempenha o papel como colbide protetor descplas de argilominerais e possui
elevada capacidade de troca catibnica de até 3@arel00 g.

Os espectros no infravermelho das argilas conmepuaficada e organofilizada com
cetremide estao apresentados nas Figuras 16,8, #espectivamente.

Todas as amostras de argila montmorilonita apragenbandas na regido
aproximadamente de 3631 ¢re 3449 cril, pois s&o atribuidas as vibraces de estiramento
do grupo estrutural OH e referente a agua adsqriedpectivamente. As bandas referentes a
estrutura da argila, em todas as amostras, sdovalss na regido 1043 Znatribuidas as
vibragdes de estiramento da camada tetraédrica Siglianto as bandas 845 ten523 crit
séo relacionadas as vibracdes angulares Si-O-Alddas octaédricas do aluminossilicato) e
464 cm' as vibracdes angulares Si-O-Si (MADEJO¥W#al, 2002; PAIVAet al, 2008).
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Figura 16: Espectro no infravermelho da argila MMT comercial
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Figura 17: Espectro no infravermelho da argila MMT purifiead
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Figura 18: Espectro no infravermelho da argila MMT orgaricéil
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Na Figura 17 observa-se o desaparecimento das $a@asdaciadas aos estiramentos
dos grupos Ckle CH referentes & matéria organica, 2923"cm 2852 crif, uma vez
apresentadas no espectro da argila comercial. Aepga do sal quaternario na argila
organofilica (Figura 18) foi indicada através dogsuento de duas bandas intensas em 2930
cm’ e 2847 crit que sdo correspondentes aos modos vibracionajrugo CH assimétrico e
simétrico, respectivamente, e houve também a fdimate uma banda em 1475 tm
referente a deformacédo assimétrica do grupo CH (BRINIG et al, 2004; PAIVAet al,
2008; LEITEet al, 2008).

Portanto, ficou evidenciado que os processos adet@el purificacdo e modificacdo da
argila comercial foram bem sucedidos.

4.1.2 Difracéo de Raios-X (DRX)

A analise por difracdo de raios-X é voltada paideatificacdo dos principais grupos
de argilominerais com base nos espacamentos basaisnsideracdes cristalograficas
estruturais (SOUZA, 1986). Os difratogramas aptesi&s nas Figuras 19, 20 e 21 mostram
que o argilomineral montmorilonita é o principalnsttuinte das argilas, e que possui
também argilominerais considerados como acessiesi® caso, a caulinita (C) e o quartzo
(Q). O processo de purificacdo resultou no aumeatespacamento basal apds a remocao da
matéria organica. Outra constatacao foi a remog&mdlinita.

Na Tabela 3 sdo observados os valores dos espdpamesmsaistpo), de cada
amostra, calculados através da Lei de Bragg (EqQuéca
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Figura 19: Difratograma de raios-X da argila MMT comercial.
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Figura 20: Difratograma de raios-X da argila MMT purificada.
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Figura 21: Difratograma de raios-X da argila MMT organofdlic
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A modificacdo consistiu na substituicdo dos ionséveis presentes nas galerias da
argila pelo cation organico HDTMA cetremide, tendo como finalidade expandir o
espacamento basal da argila. Logo, foi obtida uriesethciacdo satisfatoria no espacamento
basal da argila organofilica (1,41 nm) quando coagecom a argila comercial (1,27 nm).

Tabela 3 Espacamentos basais.

Amostra 20 d,, (hm)
MMT comercial 6,96 1,27
MMT purif. 6,44 1,36
MMT organof. 6,26 1,41

4.1.3Determinacéo da Area Especifica, Tamanho e Volumeotal de Poros

A Tabela 4 apresenta areas especificas dos mesapeterminadas pelo método BET
e, 0s volumes e os tamanhos de mesoporos obtittosngéodo BJH para a argila comercial,
purificada e organofilica. Os volumes e as arepsadficas de microporos calculados pelo
método t-plot também podem ser vistos na Tabela 4.

A propriedade textural da argila purificada, quandmparada com a argila comercial,
apresentou um aumento na area especifica dos mICED@® Mesoporos, assim como no
volume dos microporos. Entretanto, houve a reddgéelume e tamanho dos poros.

O processo de organofilizacéo resultou na reduedareh especifica e no volume dos
mesoporos. Porém, houve o aumento da area espeosfierente aos microporos. Estes
resultados sé@o consistentes com os resultadososhtid estudo de YILMAZ & YAPAR
(2004), onde os autores concluiram que 0s agregddsssais quaternarios de amonio
impedem a entrada de moléculas de nitrogénio ncerraht fazendo com que as areas
especificas sejam reduzidas ou ndo possam semiledens.

Tabela 4 Propriedades texturais das argilas.

Area Area

e . Volume de Volume de Diametro
especifica  especifica

Amostra ; Mmicroporos mesoporos médio de poros
Mesoporos microporos ) ~ ~
(BET) (t-plot) (t-plot) (BJH dessorcao) (BJH dessorcao)
2 -1 2 -1 3 -1 3 -1
mg mg cmg cmg nm
MMT 21 5 0,003 0,66 62
comercial
MMT 39 13 0,006 0,35 18
purificada
MMT 15 16 0 0,099 16
organofilica
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As histereses de adsorcéo/dessorcao de nitrogéniargila comercial, purificada e
organofilica estao ilustradas nas Figuras 22, 28, eespectivamente.
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Figura 22: Isoterma de adsorcédo e dessorcao de nitrogéniogiia eomercial.
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Figura 23: Isoterma de adsorcao e dessor¢ao de nitrogéniogia purificada.
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Figura 24: Isoterma de adsorcado e dessorc¢ao de nitrogéniogiia arganofilica.

As amostras apresentaram isoterma do tipo 1V, gtée a&ssociada a mesoporosidade
do material. De acordo com as histereses do tpodfresentadas na argila comercial e
purificada, foi possivel identificar que seus popassuem o formato de fenda, ou seja, os
poros sdo estreitos e compridos. Apos o processmafiificacdo, a argila organofilica
apresentou a histerese do tipo H3 referente aasspw formato cunha, cone e/ou placas
paralelas (SING, 1982; GREGG &SING, 1982).

4.1.4Teste de Inchamento de Foster

De acordo com PAIVAet al. (2008), a expansao da bentonita € funcdo do cégon
troca predominante entre as camadas. No caso @m sdfrgila quando imersa em agua pode
aumentar até 20 vezes o volume da argila secaarRorteste procedimento teve como
objetivo discriminar a argila hidrofilica (montmiomita sodica) e a argila organofilica
hidrofobica dispersando-as em agua. Nas Figuras Zbesta ilustrado o teste de Foster com
seus respectivos inchamentos.

Logo, comprovou-se a hidrofobicidade da argila opog@ica tratada com sal
quartenario de amonio, onde o soédio foi substitufsElos cations quaternarios de
alquilamonio, fazendo com que a argila ndo apraseatinchamento ou dispersabilidade em
contato com a agua.

A argila purificada apresentou um alto inchamefi® mL g') uma vez que os
cations trocaveis foram hidratados e se organizamam plano entre as camadas da argila
levando ao aumento significativo do espacamental 8ANTOS, 1989).
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Figura 26: Medicao do teste de Foster: a) MMT
purificada e b)MMT organofilica.

/1 )| A ==
Figura 25: Teste de Foster: a) MMT purificada
e b)MMT organofilica.

4.2 Adsorcéo dos lons de Prata

A curva de resposta foi utilizada para determioagds concentracdes dos ions de
prata (Ad) presentes nos sobrenadantes e nas amostras. et Bsdo apresentados os
dados referentes aos sinais analiticos medidosadiagdes de referéncia preparadas.

Tabela 5 Concentracdes de Agas solucGes padrdo e suas respectivas absos/ancia

Referéncia i mL ™) Absorvancia Média
1 0,087 0,091 0,089 0,089
2 0,174 0,177 0,179 0,177
5 0,450 0,463 0,445 0,453
8 0,726 0,730 0,730 0,729
10 0,900 0,913 0,910 0,908

A partir dos dados apresentados na Tabela 5, dostuida a curva de resposta
Concentragdo padraersusAbsorvancia (Figura 27).
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Figura 27: Curva de resposta obtida através do AAS.

Com a utilizagéo da regressao linear obteve-sea @e resposta, com o coeficiente
de correlacao de 0,99996, cuja equacéo é dada por:

y =0,0913x — 0,0037 (9)

Apos a obtencdo da Equacdo 9 que relaciona absmav@nconcentracdo, foram
determinadas as concentracGes dé was amostras. As tabelas referentes as concesdracd
obtidas com as suas respectivas absorvancias esrese no Anexo |.

Neste trabalho, o tempo de adsorcdo dos ionsatie pa argila foi de 24 horas, para
garantia de que o equilibrio fosse atingido em $oo® experimentos realizados (PRABIS
al., 2008).

A patrtir da correlacdo dos dados experimentaisvamelos de Langmuir e Freundlich
em sua forma nado linear, o processo de adsorcdoavaliado quantitativamente e
qualitativamente com o objetivo de investigar o amsmo e a capacidade de adsorcao dos
ions de prata nas argilas em uma determinada dvac@a da solucdo de AgNOAs
isotermas de Langmuir e Freundlich da adsorcédorgeéagourificada e organofilica séo
apresentadas nas Figuras 28 e 29, respectivamente.

Os resultados mostram que os coeficientes de agéel(R) obtidos foram préximos
aos determinados por PRAUSt al. (2008). Portanto, foi verificado que os dados
experimentais de adsorcéo apresentaram melhoe ggaki modelo de Langmuir, para ambas
as amostras, argila purificada e organofilica. Estie implica na formagdo com prevaléncia
em monocomada dos cations de prata na superficiggda.
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Figura 28: Isotermas de adsorcao para a MMT purificada.
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Figura 29: Isotermas de adsor¢éo para a MMT organdfilica.
Os resultados da Tabela 6 mostram que a argilicadia e organofilica se diferem

em suas capacidades de adsorcdo em relacdo aipddtando que oS mesmos possuem
diferentes capacidades de troca catibnica pardaste
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Tabela 6: Constantes das isotermas de Langmuir e Freunddichgrgila purificada e organofilica.

Langmuir Freundlich
Amostra
Kt (mg.g") b (L.mg") k(L.gh) n
MMT purif. 342,68 5,74E-04 10,56 2,75
MMT organof. 310,20 3,01E-04 2,74 2,06

O parametro quantitativd; e qualitativo b da isoterma de Langmuir estdo
relacionados a maxima capacidade de adsorcédo ergieme ligacdo do ion metalico na
argila, respectivamente. Neste estudo, portantsersbu-se que a argila purificada
apresentou melhor capacidade de adsor¢cdo e maogi@rde retencdo dos ions de prata
quando comparada a argila organofilica, pois hauteoca catidnica entre Ag os ions
presentes na galeria. Contudo, a argila organafileve a sua capacidade de adsorcdo
reduzida pelo fato de ter passado anteriormenie preicesso de substituicdo de seus ions
trocaveis pelos ions alquilamonio.

SegundoSPOSITO (2008), o valor do parametnodo modelo de Freundlich é
qualitativamente relacionado com a distribuicacsities energéticos. Os valoresmi@ara a
argila purificada e organofilica, 2,75 e 2,06, ezsfyamente, foram superiores a 1. Portanto,
isto indica a presenca de sitios altamente eneogéti

Os difratogramas de raios-X contendo os espacaséatsais da argila purificada e
organofilica sdo apresentados nas Figuras 30 m§iectivamente, para um estudo estrutural
dos materiais ap0s a adsorcéo dos cations de prata.
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Figura 30: Difratograma de raios-X da argila purificada imtdada com ions de prata em
concentracoes distintas de solucdes de AgNO
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Figura 31: Difratograma de raios-X da argila organofilica cimms de prata em concentracdes
distintas de solucdes de AghlO

No difratograma (Figura 30) referente a argilaifppada foi observada a reducéo da
intensidade do pico (001) com o aumento da coregidr da solugcdo de nitrato de prata.
Consequentemente ocorreu a diminuicdo do espacanbastl que originalmente apos o
processo de purificacédo era de 1,36 nm. De acardocactrabalho de PRAU& al. (2008), a
diminuicdo da intensidade da difracdo basal indjua a estrutura lamelar da argila foi
parcialmente esfoliada devido ao aumento dos iensata nas galerias da argila ocasionando
um estresse estrutural durante o processo de ¢adi@mica. A intensidade no difratograma
referente a concentracdo 0,1 M de AgNfDase desaparece por completo o que indica uma
esfoliacao/delaminacao definitiva na argila, owasejestrutura lamelar apresenta-se dispersa
e desorganizada. Para maior entendimento no ef&itotural vide Figura 11.

Em contrapartida a estrutura da argila organofitié@ foi alterada mediante ao
aumento da concentracdo de'Agois a presenca do ion alquilamonio HDTM& mantido
no espaco interlamelar fazendo com que as camadasydla continuem unidas e ordenadas
paralelamente, prevenindo, assim, o efeito de iagfa/delaminacéo. Entretanto, no trabalho
de PATAKFALVI et al. (2003), que utilizou a argila caulinita intercdacom sufoxido
dimetil (DMSO), mostrou que apés a adsorcdo dos @ prata o DMSO é removido do
espaco interlamelar sem impedimento.

4.2.1Reduco dos ions de Prata

Para a reducdo com borohidreto de sédio dos ieqsata adsorvidos na estrutura da
argila purificada e organofilica, tomou-se como ebas material produzido a partir da
concentracdo de 0,01 M de Ag®Cruja concentracdo € a mais utilizada na litesatur
(PANACEK et al, 2006; PRAUSt al, 2008; PRAUS:t al, 2009; BURRIDGEet al.,, 2010;
VALASKOVA et al, 2010).
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O método de reducdo consistiu em adicionar as aasoftg-MMT purif. e Ag'-
MMT organof. em solu¢des de 200 mL de borohidretsddio com concentragdes de 0,001
M, 0,005 M e 0,01 M recém preparadas para a obtedgd nanocompoésitos. Para as
solugdes contendo argila purificada observou-seragcao da coloragdo caramelo para todas
as concentracoes, diferenciando-se apenas na drénsp@a (Figura 32). Entretanto, na
reducdo dos ions presentes nas amostras de aggleofilica, as solu¢des contendo NaBH
0,001 M, 0,005 M e 0,01 M, apresentaram a colorag@arelo-palido, amarelo claro e
incolor, respectivamente (Figura 33). A mudancaaleracéo confirmou a reducdo da prata e
a formacado de nanoparticulas, sendo possivel tanobéervar o estado de aglomeracédo. A
coloragdo caramelo indica claramente uma maiorgagé® das particulas em solucgéo,
enquanto que a coloracdo amarela mostrou um metaatcede aglomeracgao.

Figura 32: Coléides de nanoparticulas de prata resultantesedagbes das amostras’AgMT
purif. com distintas concentracdes de NaBH

Figura 33: Coldides de nanoparticulas de prata resultantesedagdes das amostras’/AgMT
organof. com distintas concentracfes de NaBH

Além disso, a existéncia das nanoparticulas ncafioi comprovadpor espectros no
UV-VIS apresentados nas Figuras 34 e 35, cujossdatitidos sao apresentados no Anexo Il.
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Para as solu¢cdes com a coloracdo caramelo fosséte fazer uma diluicdo 1:10,
para que as leituras das absorvancias fossem isstave
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Figura 34: Espectrometria no UV-VIS dos sobrenadantes apdeaepso de redugéo dos ions de
prata presentes na argila purificada em concergsagigtintas de NaBH
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Figura 35: Espectrometria no UV-VIS dos sobrenadantes apdsaepso de reducéo dos ions de
prata presentes na argila organofilica em conagiesadistintas de NaBH
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As analises por espectrometria no UV-VIS apresantapicos no comprimento de
onda entre 380 e 420 nm, caracterizando particddamanho médio na faixa de 10 - 50 nm
em solucéo, baseado na correlacédo apresentaddek Ta Também foi observada a reducao
da intensidade dos picos com o aumento da concéotrde borohidreto de sddio. Isso
significa que em maior concentracdo de NaBiHenores serdo os diametros das particulas
sintetizadas, o que favorece no processo de adsaE@s nanoparticulas na superficie da
argila.

Este fenébmeno de reducdo na montmorilonita foi ritespor VALASKOVA et al
(2008) e constataram que a prata metalica sintetizaermanece na fase solida
(montmorilonita), enquanto que os ions de pratars&wvidos do espaco interlamelar e
depois reduzidos, e em seguida adsorvidos na $tipegkterna e nas arestas da argila.

Os coldides produzidos pela reducdo dos ions miesena argila purificada
apresentaram uma coloracdo mais escura quando @dopaom os coldides produzidos pela
argila organofilica. De acordo com o que foi digtmtanteriormente, a argila purificada
possui maior capacidade de adsorcdo dos ions d&, jeraa reducdo destes fez com que
aumentasse a concentragdo de nanoparticulas egdcaoasionando um pequeno estado de
agregacao independente da concentracdo de NatBiFada.

Entretanto, os espectros apresentados na Figuraf@sentes as concentragbes 0,001
M e 0,01 M, mostraram que a quantidade de pardcudaométricas em solucéo foi reduzida
pela metade, desta forma, possivelmente ocorreornaaisorcdo das nanoparticulas pela
argila organofilica, uma vez que ndo houve aglog@&rano coldide e as particulas formadas
sdo menores. Para validar esta informagéo foi @esedo o processo de adsorgao B neste
estudo que sera discutido mais a frente, e queistensm adicionar a argila purificada e
organofilica num coléide preparado.

Os difratogramas de raios-X dos nanocomposito$MMJF purif. e Ag-MMT
organof. para uma avaliacao estrutural sdo aprd@snas Figuras 36 e 37, respectivamente.
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Figura 36: Difratograma de raios-X da argila purificada apdsducao dos ions de prata adsorvidos
em concentracdes distintas de solucdes de haBH
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Figura 37: Difratograma de raios-X da argila organofilica apdsducao dos ions de prata adsorvidos
em concentracdes distintas de solucdes de haBH

A estrutura da argila organofilica ndo foi alteramen a formacédo e adsorcédo das
nanoparticulas de prata no espaco interlamelatamqor os seus espagamentos basais
apresentados na Tabela 7 mantiveram-se similasske deprocesso de adsor¢cado dos cations

até o processo de reducao dos mesmos.

Tabela 7: Espacamento basal dos hanocompadsitos obtidos prlegso de adsorcao A.

Amostra 20 (°) dooz (NM)
Ag*-MMT purif. 6,62 1,33
Ag-MMT purif. R* 0,001M 6,74 1,31
Ag-MMT purif. R 0,005M 6,48 1,36
Ag-MMT purif. R 0,01M 6,64 1,33
Ag’-MMT organof. 6,24 1,42

Ag-MMT organof. R 0,001M 6,30 1,40
Ag-MMT organof. R 0,005M 6,28 1,41
Ag-MMT organof. R 0,01M 6,22 1,42

*Concentracdo do agente redutor borohidreto deosodi
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No entanto, observou-se o aumento dos espacambasass da argila purificada
mediante a reducdo com NaBH 0,005 M e 0,01 M. PRAUSt al. (2008) concluiram que
esta expansao ocorre devido a intercalacdo de gaaiveniente das solucbes NapHjue
proporciona a restauracao da estrutura lamelarlleadigis. Ademais, AHMALet al. (2009)
atribuiram o aumento do espacamento basal a footlgnanoparticulas nas galerias.

Todos o0s nanocompoésitos apresentaram em seustogiimas picos em
aproximadamente 38° enB,2este picos sao referentes aos cristais de praplanos
cristalograficos (111) cubico de face centrada.

O tamanho médio dos cristalitos de prata presemgenanocompositos obtidos pela
reducdo de Agcom borohidreto de sddio 0,01 M foi calculado, pestas foram as amostras
que mantiveram 0s seus espacamentos basais cessagdis o processo de reducdo. Para a
amostra Ag-MMT purif. foi obtido, através da Equagde Scherrer, o tamanho médio do
cristalito de prataDi14, igual a 7,59 nm no angulo de difracdo 38,12°. Rasnostra Ag-
MMT organof. obteve-sB;;;igual a 7,67 nm no angulo de difracdo 38,02°.

4.2.2 Teste de Atividade Antimicrobiana

A caracteristica bactericida dos nanocompdésitoslynidos foi testada utilizando a
bactéria Gram-negativk. coli. As amostras foram adicionadas na suspensao cdanten
bactéria por 24 horas, pois o foi 0 tempo necesgatia o aumento significativo de colonias
formadas (MALACHOVA et al., 2009). O ensaio de controle (branco) consistiu no
monitoramento de crescimento bacteriano inalteredcaldo nutriente estéril.

Na Figura 38 a atividade antimicrobiana dos nampasitos Ag-MMT purif. e Ag-
MMT organof. foram comparadas com a da argila madfa e organofilica. Foi observado,
portanto, que apenas as amostras que contém nHoolaarde prata na sua estrutura inibiram
o crescimento da bactéria.

log UFC mL"

1 ' 1 ' I N I
MMT purif. Ag-MMT purif. MMT org. Ag-MMT org.
Amostras testadas

Figura 38: Crescimento d&. colina presenca das amostras MMT purif., AQ-MMT pulfMT org.
e Ag-MMT organof.
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O mecanismo da acdo antimicrobiano das nanopadicle prata € baseado na
penetracdo no interior da célula da bacterianaagimdo com os grupos tiol e fosfato
presentes na membrana ou na enzima proteica, cdAo Por conseguinte, nanoparticulas
de prata se ligam a parede e/ou a membrana cdlatteriana inibindo o processo de
respiracdo e divisdo celular, levando a morte ael(DASTJERDI & MONTAZER, 2010;
INCORONATOet al, 2010).

A amostra Ag-MMT organof. apresentou maior atidielaantimicrobiana do que na
amostra Ag-MMT purif., embora ambas as amostrassgptem tamanhos de nanoparticulas
similares na superficie, 7,67 e 7,59 nm, respeutivde. Logo, esta diferenca pode estar
relacionada ao processo de reducdo dé sktporvidas no material. Na argila organofilica
houve menor estado de agregacdo das nanopartiGadasndo com que as mesmas, com
diametros menores, possam estar presentes no ésfE{@melar e em maior quantidade do
gue na argila purificada. Segundo MORON&Sal. (2005), a reatividade das nanoparticulas
de prata esta relacionada principalmente ao semetli@, ou seja, quanto menor for o
didmetro maior serd a sua acao bactericida. Nonentaanoparticulas com o diametro em
torno de 5 nm demonstram melhor acdo contra bast@iam-negativas.

A argila montmorilonita intercalada com surfactantationicos, incluindo brometo de
cetiltrimetil amdnio, pode ser também aplicada conaterial antimicrobiano (HERRER@&t
al., 2004). A atividade antibacteriana de brometoeddtiimeil aménio € ocasionada pela sua
capacidade de alterar a permeabilidade das mensbecahdares permitindo com que os ions
intercelulares e os metabdlitos de baixo peso mtE@ese difundam para fora da célula
(MALACHOVA et al.,2009).

Entretanto, neste presente estudo, o resultademnkmos de crescimento He coli
realizada na presenca de MMT organofilica ndo aptes efeito antimicrobiano sobreEa
coli. No estudo feito por MALACHOVAet al. (2009) observaram que a MMT maodificada
com brometo de cetiltrimetil amonio foi capaz dibiino crescimento da bactéra coli em
3 h em comparacdo com o tempo de exposicdo de BAvérificaram que o sal quaternério
puro livre possui maior efeito antimicrobiano deeguatercalado na montmorilonita.

Contudo, o maior efeito bactericida apresentad® g®ostra Ag-MMT organof. pode
ser também atribuida a uma possibilidade de ssragentre o sal quaternario e a prata.

4.3 Processo de Adsorgéo B

O procedimento de adsor¢do B consistiu em prepamnda solucdo coloidal de
nanoparticulas de prata e adicionar 200 mg deaamiftificada e organofilica sob forte
agitacdo magnética. A suspenséo foi mantida eragigitdurante 24 h e 1 h, pois foram os
tempos utilizados anteriormente no processo dergé@isale ions de prata e no processo de
reducao, respectivamente.

E sabido que o coldide obtido na sintese por NafjHesenta particulas estaveis e
com diametros entre 6-10 nm (SOLOMO®t al, 2007). Os espectros no UV-VIS
apresentados nas Figuras 39 e 40, observou-sermsasomprimentos de onda de 380 e 400
nm o que corresponde a presenca de nanopartiailasath com didmetros na faixa de 10 a
14 nm, segundo a correlagdo mostrada na Tabela 1.

Os espectros UV-VIS referentes ao processo de gtsate 1 hora de duracdo sao
mostrados na Figura 39.
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Figura 39: Espectrometria no UV-VIS dos sobrenadantes do psocede adsor¢éo B apds 1h.
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Figura 40: Espectrometria no UV-VIS dos sobrenadantes do psocede adsor¢éo B apds 24 h.
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Constatou-se que a argila purificada apresentoapactdade de adsor¢do de maior
quantidade de nanoparticulas de prata que estdenpes inicialmente em solucdo. Cabe
salientar que este rapido processo de adsorcdesdexe fato do material apresentar maior
area especifica e volumes dos mesoporos e mic®aide Tabela 4). No entanto, a argila
organofilica apresentou maior capacidade de adscapds 24 horas em contato com o
coloide (Figura 40). A propriedade textural da largirganofilica consiste em mesoporos
estreitos e menor area especifica. Nado deve-seredespo espacamento interlamelar
expandida com sal quaternario, o que corrobora pamumento da sua capacidade de
adsorgéo.

O efeito da porosidade do adsorvente em um procksadsorcdo depende da relagcéo
entre as dimensdes dos poros do adsorvente e @& ulaal de adsorvato. A adsorcéo de
moléculas pequenas das solu¢des usualmente auqentdo a porosidade do adsorvente é
alta, porque adsorventes porosos possuem uma gragée seletiva. Entretanto, esta
dependéncia é valida somente quando moléculassigvatb sdo suficientemente pequenas
tornando-se possivel penetrar nos poros. Adsorvamopostos de moléculas grandes néo
podem penetrar nos poros estreitos do adsorveai@dsorcdo decresce ou, em alguns casos,
é demorada (VOYUTSKY, 1978).

As estruturas da argila purificada e organofiliéa avaliadas nos difratogramas de
raios-X nas Figuras 41 e 42, respectivamente.
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Figura 41: Difratograma de raios-X da argila purificada ap@sacesso de adsorcao das
nanoparticulas de prata no processo B.
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Figura 42: Difratograma de raios-X da argila organofilica apgeocesso de adsorcéo das
nanoparticulas de prata no processo B.

O efeito do tempo de contato foi observado apeaagila purificada ap6s 24 horas
em contato com o coloide de prata. O difratografigufa 41) apresenta a reducdo da
intensidade do pico de difracdo (001), no qual ®ultado da esfoliacdo estrutural das
camadas. Este efeito € confirmado através da red(ic82 nm) do espacamento basal,

apresentado na Tabela 8, que inicialmente era3éenty.
Contudo, a argila organofilica novamente apresergosua estrutura inalterada,

portando, 0 seu espagamento basal manteve-seapratite constante.

Tabela 8: Espacamentos basais do nanocompdésitos obtidopialesso de adsorcdo B.

Amostra 20 (°) dooz (Nm)
MMT purif. 6,44 1,36
MMT purif. 1 h 6,48 1,36
MMT purif. 24 h 6,72 1,32
MMT organof. 6,26 1,41
MMT organof. 1 h 6,24 1,42
MMT organof. 24 h 6,26 1,41
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5 - CONCLUSOES E SUGESTOES

Na primeira etapa deste trabalho foi observadoayjuemocdo da matéria organica
com peroxido de hidrogénio resultou no aumentospagamento basal da argila de 1,27 nm
para 1,36 nm. Além de promover a remocao do argileral acessorio caulinita sem alterar a
estrutura da argila.

A modificacdo da argila purificada consistiu nac&rados cations (Na C&'e Li")
presentes na galeria pelos ions alquilamonio (HDTMEste processo resultou na extensio
do espacamento basal para 1,41 nm e na alteragéarateristica hidrofilica da argila para
hidrofobica. O resultado referente ao teste deamsnto de Foster comprovou o carater
hidrofébico da argila organofilica, perante o baixchamento (expanséo) obtido em contato
com a agua.

O processo de adsorcdo dos ions de prata pela augiificada e organofilica foi
estudado em concentracdes distintas de nitratoada. s dados experimentais de adsorcéo,
obtidos por espectrometria de absorcdo atémicanfomelhor ajustados no modelo de
Langmuir, indicando que os ions de prata formaram prevaléncia uma monocamada na
superficie em ambas argilas. Entretanto, com o atoytk& concentracao de solucdes de prata,
a estrutura lamelar da argila purificada sofreulgaémente colapso e esfoliacdo. A estrutura
da argila organofilica permaneceu intacta mediamteestas variacdes, pois 0s ions
alquilamoénio mantiveram as camadas ordenadas |zaraste.

As amostras de MMT saturadas com ions de pratanforatadas com solucbes de
borohidetro de sddio nas concentragfes 0,001 NSOV e 0,01 M. Foi comprovado que a
argila purificada adsorveu maior quantidade dé Agpartir das trocas catiénicas dos seus
ions presentes nas galerias com 0s ions de p@tant®, os coldides de nanoparticulas de
prata obtidos pela reducdo da *AgMT purificada apresentou uma colora¢do caramelo
demonstrando maior numero de particulas suspemsasligdo, assim como a formacéo de
aglomerados. A reducio da AMIMT organofilica originou um coldide amarelo clagoe,
com o aumento da concentracdo de NgBdi clarificado. Isto € indicio de que menor
quantidade de ions de prata foi adsorvida na agygmnofilica e que os diametros das
particulas de prata sdo dependentes da concentdec®aBH. Pois quanto maior for a
concentracdo de borohidreto de sodio, maior sestabilizacdo das particulas em solucéo,
resultando em menores didmetros e menor seradoefteaglomeracao.

O teste antimicrobiano com a bactéBacherichia colirevelou uma maior acgéo
biocida do nanocompoésito Ag-MMT organofilica. Estieito foi comprovado através do
processo de adsor¢do B que constatou uma quantidaide de nanoparticulas presente na
estrutura da argila organofilica uma vez que o @spanto lamelar corroborou para o
aumento da capacidade de adsorcdo. Ha tambémihildsde de que o sal cetremide tenha
contribuido para o aumento da atividade antimienodi através do sinergismo com as
nanoparticulas de prata.

Tendo em vista que o objetivo deste trabalho foaratado, provando que a argila
organofilica promove a formagdo de um nanocomp@sito maior atividade antimicrobiana
e com estrutura estabilizada pela insercdo dousgemario, segue, entdo, sugestdes para o
complemento e extensao deste trabalho.
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Andlise por microscopia eletronica de transmiss@@ @ determinacdo dos diametros
das nanoparticulas prata presentes no espac@medar da argila;

Teste antimicrobiano dos nanocompaositos obtidastr plo método de adsorcao B;

Sintetizar nanoparticulas de prata utilizando bidiretto de sédio em diferentes
temperaturas;

Aplicacdo dos nanocompdésitos Ag-MMT purificada eamofilica em polimeros e
testar as propriedades fisicas e mecéanicas doiatatetido;

Fazer um estudo de custo da producdo de nanocdmphgiMMT em escala
industrial.
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7 - ANEXOS

| — Dados experimentais para construcdo das isoteas de Langmuir e Freundlich.

I.A — Dados experimentais obtidos a partir da analisebdercdo atbmica.

Il — Dados experimentais obtidos através da Espeametria de Absor¢do no UV-VIS.

II.A — Espectros no UV-VIS para o processo de adsorgao A.
I1.B — Espectros no UV-VIS para o processo de adsorcao B.
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ANEXO I: Dados experimentais e parametros necessarios a adsm e construcao das
isotermas de Langmuir e Freundlich.

I.A — Dados experimentais obtidos a partir da anafie de absorcdo atdomica.

Tabela @ Concentracées de Agontidas nas amostras ABIMT purif. e suas respectivas
absorvancias.

Amostra Absorvancia Média  Concentracdo (mg [}
PUR 0,005 M 0,296 0,309 0,286 0,297 82,859
PUR 0,010 M 0,466 0,424 0,455 0,448 134,243
PUR 0,020 M 0,578 0,532 0,512 0,541 165,594
PUR 0,050 M 0,929 0,887 0,923 0,913 292,016
PUR 0,100 M 0,836 0,910 0,844 0,863 275,152

Tabela 10 Concentracdes de Agos sobrenadantes das amostrasMiIT purif. e suas respectivas
absorvancias.

Sobrenadante Absorvancia Média Concentracdo (mg L)
PUR 0,005 M 500 502 497 487 482 0,494 534,352
PUR 0,010 M 963 978 948 952 967 0,962 1052,074
PUR 0,020 M 204 203 206 203 204 0,204 2120,775
PUR 0,050 M 515 499 502 494 504 0,503 5396,775
PUR 0,100 M 950 943 943 959 936 0,946 10258,149

Tabela 11:Concentracdes de Agontidas nas amostras ABIMT organof.e suas respectivas
absorvancias.

Amostra Absorvancia Média  Concentracdo (mg [})
MOD 0,005 M 0,172 0,202 0,223 0,199 49,584
MOD 0,010 M 0,277 0,278 0,282 0,279 76,747
MOD 0,020 M 0,304 0,343 0,338 0,328 93,498
MOD 0,050 M 0,674 0,677 0,679 0,677 211,771
MOD 0,100M 0,742 0,693 0,694 0,710 222,976
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Tabela 12 Concentrag6es de Agos sobrenadantes das amostrasMiIT organof.e suas
respectivas absorvancias.

Sobrenadante Absorvancia Média Concentracdo (mg L)
MOD 0,005 M 474 480 489 476 478 0,479 520,514
MOD 0,010 M 941 954 943 949 937 0,945 1040,485
MOD 0,020 M 190 194 191 188 190 0,191 1960,872
MOD 0,050 M 472 479 477 477 476 0,476 5123,323
MOD 0,100 M 939 941 928 916 915 0,928 10123,894
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ANEXO Il — Dados experimentais obtidos através da §pectrometria de Absor¢cdo no UV-VIS.

II.A - Espectros no UV_VIS para o processo de adsgdio A.

Tabela 13:Espectros no UV_VIS dos coldides de nanopartialdgsrata obtidos pela reducdo de Agesente na amostra ANIMT purif. com distintas
concentracdes de NaBH

NaBH, 0,001 M o NaBH,0,005 M o NaBH;0,01 M o
2 (nm) - " o Média - " o Média - b o Média
320 0,033 0,034 0,033 0,033 0,027 0,031 0,031 0,030 200,0 0,019 0,022 0,020
340 0,080 0,082 0,081 0,081 0,068 0,074 0,072 0,071 49,0 0,047 0,050 0,049
360 0,165 0,175 0,170 0,170 0,139 0,147 0,146 0,144 140,121 0,113 0,117 0,115
380 0,297 0,314 0,308 0,306 0,250 0,262 0,260 0,257 200,2 0,223 0,228 0,224
400 0,390 0,399 0,399 0,396 0,362 0,378 0,375 0,372 030,3 0,306 0,312 0,307
420 0,302 0,301 0,306 0,303 0,296 0,312 0,309 0,306 120,2 0,212 0,220 0,215
440 0,185 0,182 0,188 0,185 0,194 0,207 0,205 0,202 270,1 0,124 0,131 0,127
460 0,101 0,099 0,104 0,101 0,117 0,123 0,123 0,121 720,0 0,069 0,073 0,071
480 0,060 0,060 0,065 0,062 0,077 0,083 0,084 0,081 480,0 0,047 0,050 0,048
500 0,042 0,041 0,045 0,043 0,054 0,058 0,059 0,057 330,0 0,030 0,034 0,032
520 0,030 0,030 0,034 0,031 0,040 0,044 0,045 0,043 220,0 0,020 0,021 0,021
540 0,023 0,023 0,027 0,024 0,031 0,035 0,036 0,034 19,0 0,016 0,018 0,018
560 0,019 0,019 0,020 0,019 0,023 0,027 0,027 0,026 160,0 0,013 0,016 0,015
580 0,016 0,016 0,018 0,017 0,020 0,023 0,023 0,022 140,0 0,011 0,013 0,013
600 0,013 0,013 0,015 0,014 0,018 0,018 0,018 0,018 140,0 0,009 0,013 0,012
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Tabela 14:Espectros no UV-VIS dos coléides de nanopartialéagrata obtidos pela reducéo d€ Agesente na amostra AYIMT organof. com distintas
concentracdes de NaBH

NaBH, 0,001 M NaBH, 0,005 M NaBH,; 0,01 M
Média Média Média
A (nm) a b c a b C a b c

320 0,015 0,014 0,017 0,015 0,011 0,013 0,011 0,012 140,0 0,014 0,020 0,016
340 0,041 0,040 0,040 0,040 0,038 0,039 0,038 0,038 300,0 0,025 0,034 0,030
360 0,092 0,090 0,094 0,092 0,088 0,091 0,087 0,089 550,0 0,049 0,059 0,054
380 0,171 0,170 0,178 0,173 0,172 0,177 0,170 0,173 79,0 0,073 0,080 0,077
400 0,203 0,202 0,209 0,205 0,143 0,151 0,143 0,146 240,1 0,119 0,128 0,124
420 0,142 0,141 0,146 0,143 0,090 0,095 0,090 0,092 09,1 0,101 0,111 0,107
440 0,099 0,096 0,101 0,099 0,051 0,064 0,051 0,055 8%0,0 0,079 0,087 0,084
460 0,064 0,062 0,064 0,063 0,040 0,043 0,038 0,040 600,0 0,053 0,062 0,058
480 0,049 0,046 0,048 0,048 0,031 0,034 0,030 0,032 49,0 0,043 0,051 0,048
500 0,040 0,038 0,040 0,039 0,023 0,026 0,024 0,024 400,0 0,034 0,043 0,039
520 0,034 0,031 0,033 0,033 0,023 0,025 0,023 0,024 3%0,0 0,030 0,036 0,034
540 0,029 0,027 0,028 0,028 0,022 0,023 0,021 0,022 310,0 0,027 0,032 0,030
560 0,026 0,023 0,025 0,025 0,020 0,022 0,020 0,021 260,0 0,023 0,027 0,025
580 0,023 0,021 0,023 0,022 0,018 0,021 0,018 0,019 240,0 0,022 0,025 0,024
600 0,014 0,015 0,014 0,014 0,013 0,013 0,014 0,013 220,0 0,022 0,023 0,022
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[I.A - Espectros no UV-VIS para o processo de adsgéo B.

Tabela 15:Espectros no UV-VIS dos colbides de nanoparticdéggrata pelo processo de adsorcao B
apoés 1 h.

MMT purif. MMT organof.
Média Média
A (nm) a b c a b c

320 0,062 0,062 0,063 0,062 0,061 0,061 0,060 0,061
340 0,093 0,090 0,090 0,091 0,123 0,122 0,123 0,123
360 0,102 0,098 0,097 0,099 0,212 0,209 0,210 0,210
380 0,117 0,111 0,110 0,113 0,489 0,481 0,480 0,483
400 0,108 0,100 0,100 0,103 0,472 0,466 0,463 0,467
420 0,089 0,083 0,083 0,085 0,296 0,293 0,293 0,294
440 0,077 0,071 0,071 0,073 0,193 0,190 0,192 0,192
460 0,065 0,061 0,060 0,062 0,133 0,132 0,132 0,132
480 0,058 0,054 0,054 0,055 0,110 0,109 0,109 0,109
500 0,054 0,052 0,050 0,052 0,090 0,088 0,086 0,088
520 0,053 0,051 0,050 0,051 0,081 0,078 0,078 0,079
540 0,052 0,050 0,049 0,050 0,075 0,0/3 0,073 0,074
560 0,051 0,049 0,050 0,050 0,067 0,066 0,066 0,066
580 0,050 0,047 0,048 0,048 0,067 0,064 0,065 0,065
600 0,048 0,047 0,046 0,047 0,065 0,061 0,062 0,063
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Tabela 16: Espectros no UV-VIS dos colbides de nanoparticulas de prata pelo processo de adsorcdo B
apos 24 h.

MMT purif. MMT organof.
Média Média
A (nm) a b c a b c

320 0,063 0,064 0,064 0,064 0,027 0,026 0,029 0,027
340 0,100 0,104 0,102 0,102 0,043 0,040 0,046 0,043
360 0,134 0,138 0,133 0,135 0,055 0,063 0,055 0,054
380 0,163 0,165 0,159 0,162 0,061 0,057 0,058 0,059
400 0,202 0,205 0,198 0,202 0,074 0,071 0,071 0,072
420 0,207 0,210 0,203 0,207 0,073 0,067 0,067 0,069
440 0,180 0,186 0,172 0,179 0,070 0,059 0,056 0,062
460 0,122 0,128 0,118 0,123 0,062 0,063 0,053 0,056
480 0,100 0,110 0,098 0,103 0,056 0,049 0,051 0,052
500 0,078 0,084 0,076 0,079 0,048 0,041 0,043 0,044
520 0,066 0,072 0,063 0,067 0,045 0,039 0,041 0,042
540 0,055 0,062 0,053 0,057 0,042 0,038 0,039 0,040
560 0,047 0,063 0,045 0,048 0,039 0,035 0,037 0,037
580 0,042 0,046 0,041 0,043 0,035 0,032 0,034 0,034
600 0,036 0,040 0,036 0,037 0,024 0,017 0,022 0,021
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