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RESUMO

A presente tese de doutorado tem como objetivo principal utilizar
ferramentas da nanociéncia e da nanotecnologia para contribuir com a
remediagdo/tratamento de poluentes tradicionais, fons de metais como Pb?*, Cd**,
Cu®*, Co®, Ni** utilizando como materiais filtrantes folhas de fosfato de cério
fibroso (CeP), assim como nanocompdsitos inéditos obtidos pela combinagéo de
CeP e nanotubos de carbono de parede multiplas funcionalizados (MWCNTs-
Func) via oxidacdo (ox-MWCNT) ou via tiolacdo (MWCNT-SH). Ademais, também
foram funcionalizados MWCNT via amidagdo com 2 - amino- 2 - hidroximetil -
propano - 1,3 - diol (TRIS). Tais nanotubos de carbono (ox-MWCNT, MWCNT-SH
e MWCNT-TRIS) foram aplicados na sintese de nanocompdsitos com
nanoparticulas de prata (AgNP) através de reacgao in situ, na qual os NTCs foram
dispersos no meio reacional de obtengdo das AgNP por redugédo dos ions prata
por borohidreto de sdédio. Apds a caracterizacdo fisico-quimica das amostras
obtidas, as AgNP assim como seus nanocompésitos com MWCNT-Func
(AgNP/ox-MWCNT, AgNP/MWCNT-SH e AgNP/MWCNT-TRIS) foram submetidos
a ensaios de atividade antimicrobiana do tipo concentracao inibitéria minima (MIC)
e ensaios de tempo-morte. Finalmente, as AgNP e seus nanocompdésitos foram
submetidas a degradacéao pela acao das folhas de CeP e CeP/ox-MWCNT.
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ABSTRACT

This doctoracte thesis aims the application of the nanoscience and nanotechnology
tools in order to contribute with water/wastewater remediation contamined with
traditional pollutants. In this regard, we studied the remediation of metals ions,
such as Pb?*, Cd?*, Cu®*, Co?*, Ni?* through the filtration of simulated ions effluents
with fibrous cerium phophate (CeP) and also its inedit nanocomposites obtained by
interaction between CeP and functionalized multi-walled carbon nanotubes
(MWCNT-Func). Herein, MWCNT-Func were functionalized by oxidation, thiolation
and amidation reactions with 2-amino-2-hydroxymethyl-propane-1,3-diol (TRIS).
The MWCNT-Func obtained was named ox-MWCNT, MWCNT-SH and MWCNT-
TRIS. Adittionally, we prepared silver nanoparticles (AgNP) and their
nanocomposites with  MWCNT-Func (AgNP/ox-MWCNT, AgNP/MWCNT-SH,
AgNP/MWCNT-TRIS) by in situ synthesis method. Moreover, we studied their
antibacterial properties. Furthermore, we applied the CeP and CeP/MWCNT-Func
nanocomposites as photocalytic materials to remediate water/wastewater

simulated effluents wherein AQNP and AgNP/MWCNT-Func were present.
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1. INTRODUCAO

Um dos questionamentos da humanidade estd na melhoria da qualidade
de vida da sociedade aliada aos menores impactos ao meio-ambiente. Em vista
disto e do crescimento populacional nas ultimas décadas € de se imaginar que a
escalada do consumo de bens, matérias-primas, alimentos, 4gua e servigos tenha

crescido na mesma proporgao.

Neste estado de coisas, a sustentabilidade pde em xeque muitas agdes
antrépicas até entdo consideradas aceitaveis para o estilo de vida do homem
moderno. Assim, o aumento da demanda de matérias-primas como metais
pesados, derivados de petrdleo e outros, gera impactos naturais que precisam ser
detectados, solucionados e/ou mitigados de forma cada vez mais répida e
eficiente.

A Quimica, a Nanociéncia e a Nanotecnologia ndo estdo alheias as
mudancgas da sociedade, como também promovem meios de melhorar o conforto

dos individuos ao mesmo tempo que diminuem os seus impactos ambientais.

A nanociéncia e a nanotecnologia sdo vertentes do conhecimento que tém
promovido um verdadeiro resgate de materiais e compostos, sendo que, através
da obtencdo desses em escala nanométrica (10° m), sdo obtidas propriedades
Unicas; totalmente distintas daquelas observadas nos materiais/compostos em
escala estendida’?. Adicionalmente, a obtencédo de nanoestruturas impares, assim
como a aplicacdo das mesmas nos mais diferentes setores do desenvolvimento
humano, possibilitou/melhorou, por exemplo, a entrega controlada de farmacos®,
agroquimicos* e cosméticos® ©, ao passo que também contribuiu para o aumento

da eficiéncia de técnicas de tratamento de 4gua’® e recuperacéo de solo®, ™.

Apesar dos estudos com nanoestruturas serem recentes e terem
aumentado nos ultimos trinta anos, ha relatos de presenca de nanoestruturas em
utensilios antigos da humanidade, como a taca de Licurgo'', na qual foram
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detectadas nanoparticulas de ouro (AuNP) e que foram descritas como “particulas
finamente divididas” por Faraday'? por volta de 1857. Essas AuNP influenciam a
absor¢cao da luz devido a sua dimensionalidade, em fungcdo do fenémeno

conhecido como confinamento quantico'®, que definem a cor do material.

Atualmente, a utilizagdo de nanoestruturas e nanocompaésitos promove o
surgimento de novos produtos com propriedades antimicrobianas'®,

fotoprotetoras'® e compostos com elevada resisténcia mecanica'® e a chamas'’.

A formacdo de nanocompoésitos tem como principio a combinacdo de
compostos com nanoestruturas ou simplesmente a combinagcdo de duas ou mais

nanoestruturas.

Nesta direcdo, a presente tese de doutorado tem como um de seus
objetivos utilizar ferramentas da nanociéncia e da nanotecnologia para contribuir
na remediacao/tratamento de efluentes contaminados com poluentes tradicionais
como ions de metais presentes em meio aquoso. Para tal fim, foram sintetizados
nanocompdésitos inéditos baseados em fosfato de cério fibroso (CeP), um mimético
da celulose, e nanotubos de carbono de paredes multiplas funcionalizados via
oxidacao (ox-MWCNTSs), com formacgéao de grupos tidéis (MWCNT-SH), e amidacao
com 2 - amino- 2 - hidroximetil - propano - 1,3 - diol ou TRIS (MWCNTs-TRIS).
Adicionalmente, as folhas de CeP e seus nanocompdsitos (CeP/ox-MWCNTSs,
CeP/MWCNTs-SH e CeP/MWCNTSs-TRIS) foram utilizadas como papéis filtrantes
para a interacdo de ions dos metais chumbo, cobalto, cobre, niquel e cddmio. Em
outra direcdo, na tentativa de reduzir as etapas reacionais da obtencdo de
nanocompdsitos formados por nanoparticulas de prata (AgNPs) e nanotubos de
carbono (NTCs), foram obtidos nanocompdsitos inéditos formados por AgNPs e
NTCs (AgNP/ox-MWCNTs, AgNP/MWCNTs-SH, AgNP/MWCNTs-TRIS) através
de método de sintese in situ. Sendo que, dentro do conceito abordado nesta tese
de interagdo com ions de metais presentes no meio aquoso, as propriedades
antimicrobianas das AgNPs e de seus nanocompasitos foram investigadas. Apés,
as amostras (AgNPs, AgNP/ox-MWCNTs, AgNP/MWCNTs-SH, AgNP/MWCNTs-
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TRIS) foram submetidas a degradacédo pela acao das folhas de CeP e de seu

nanocompésito com CeP/ox-MWCNTs para que estas AgNPs néo

permanecessem no meio aquoso e interagissem com outros poluentes do
ambiente.
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2. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS
2.1. O Caso da agua

A agua é um dos bens da humanidade que recebe grande atencao da
comunidade mundial, uma vez que é utilizada em todos os setores do
desenvolvimento humano, sendo inclusive motivo de estudos e planos
estratégicos da Organizagdo das Nacdes Unidas (ONU)'™® e da Organizacao das
Nagdes Unidas para a Educacdo, a Ciéncia e a Cultura (UNESCO)'™. Estes
documentos discutem a gestao dos recursos de agua potavel, o acesso a mesma
pelas populagbes mais pobres do mundo, assim como langam estratégias e
estudos de casos sobre poluentes tradicionais da agua (ions de metais, material
plastico, por exemplo) e poluentes emergentes como o0s derivados de
nanoestruturas.

Anteriormente a essas publicagcbes, a Comunidade Europeia ja
expressava sua preocupacao face a poluicdo da agua causada por substancias
consideradas perigosas como mercurio € seus compostos, cadmio e seus
derivados, assim como hidrocarbonetos e derivados do petréleo, por exemplo®.
Naquela oportunidade, foram lancados alertas para a presenca de poluentes
persistentes na agua que ndo eram eliminados pelos métodos tradicionais de
tratamento de agua, assim como para as interagdes entre poluentes, solo, agua e
cadeia alimentar, mostrando inclusive a formacao dos fenbmenos de

magnificacdo®' e bioacumulacdo®.
2.1.a. Metais como Fonte de Contaminacdo da Agua

Os ions de metais como chumbo, cobre, cadmio, dentre outros, sao
exemplos tipicos de contaminantes aos quais o homem é exposto continuamente.
De uma maneira geral, esses metais estdo presentes na agua e no solo em
pequenas quantidades e tem como maior fonte de propagacao o ar, através da
presenca desses metais em gases ou adsorvidos em particulas suspensas.
Entretanto, o maior impacto toxicolégico desses metais ocorre através da
exposicao as suas formas ibnicas e as suas formas ligadas a cadeias curtas de

23,24

carbono como grupos metil e etil. O ciclo de propagacao das formas ibnicas

5
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desses metais, bem como o da sua ligagdo com cadeias curtas de carbono ocorre
na agua, sendo este um ponto de grande importancia do monitoramento das
concentragbes destes em meio aquoso. Um exemplo classico desse problema
esta representado na formagdo do metil-mercurio apés sua liberagcdo no ar e no

solo, com passagem para o sistema aquatico via chuvas e lixiviagdo do solo.

Um dos fenémenos decorrentes da contaminacdo por metais estd na
magnificacdo desses contaminantes na cadeia alimentar. Devido ao mecanismo
de interacdo solo/planta® ha uma facil transferéncia desses metais para a base da
cadeia alimentar com consequente transferéncia para outros niveis troficos (figura
01).

Dinamica dos Metais Pesados no Solo

Contaminantes Contendo Metais Pesados
(fertilizantes, pesticidas, lodos de esgoto, deposi¢cao
atmosférica...)

SEMENTES
sor¢cao em colodides FOLHAS
organo-minerais biomassa

/microrganismos) \
\ / FOLHAS
SOLUCAO superficie
dicul
mineriais DO SOLO ‘/r radicular
intemperizados ons € \
complexos

\ RAIZ
/ substancias
co-precipitagdao humicas

(hidréxidos de Fe,
Mn, Al, 6xidos,

carbonatos)
armazenamento
na raiz
perdas por
lixiviagao
\_ / PLANTA
SOLO

Figura 01: Representacdo esquematica do sistema de interagdo-solo planta no qual ions
de metais no solo ou em solucado interagem com substéncias humicas e com a superficie radicular

dos vegetais. Adaptado de Velasco-Molina e col®®.
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1’6, descreveram a fitotoxicidade de sedimentos

Nessa direcéo, Bedell e co
contaminados depositados no solo, assim como o0s impactos da agua de
drenagem desses reservatorios no desenvolvimento e na fisiologia de plantas em
estagio de desenvolvimento e observaram que a presenca de contaminantes
como arsénio e zinco influenciam no crescimento, atividade enzimatica desses

individuos, assim como na biomassa produzida.

12" relataram a ocorréncia de ions

Em outro trabalho, Karvelas e co
metalicos como Pb**, Cd?*, Mn?*, Cu?*, Zn**, Fe** e Ni** no lodo de estacdes de
tratamento de aguas e concluiram que estes metais procediam de descargas
domeésticas e demais origens urbanas e rurais, sinalizando que a presenga macica

de Zn na agua pode ser decorrente de descartes agricolas.

Na tentativa de determinar a influéncia de Zn®** e Cu?, presentes em
efluentes contaminados, no crescimento de vegetais cultivados por hidroponia,

1.2 e concluiram que altas concentragcdes de Zn?* e Cu?* presentes na

Nair e co
agua contaminada usada nas culturas, nao afeta o crescimento nem a coloragéo
dos vegetais estudados quando ha uma distribuicdo equilibrada de
macronutrientes na agua. Entretanto, nesse estudo, os autores observaram que os
mesmos metais estudados sdo passiveis de bioacumulacdo e afetam o
desenvolvimento das culturas, quando ha um desequilibrio de macronutrientes na
agua. Uma das possibilidades que justificam essa observacdo pode estar
relacionada ao fato de que o sistema de hidroponia é dindmico e, de uma maneira
geral, ndo ha acumulo de &agua e/ou nutrientes em uma Unica regiao, como
observado no solo, diminuindo assim os fen6menos observados pela interacdo

solo — planta®.

Com o intuito de esclarecer as regras de interagcbes dos metais com
sedimentos, assim como sua distribuicdo em rios em lagos, Peng e col.?
mostraram que a distribuicdo de metais esté diretamente relacionada com o pH e
a concentracdo de matéria organica (MO) no ambiente. Discutiram ainda a
eficiéncia das diferentes técnicas de remediacdo de metais como a flotacdo, a
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bioremediacdo, a remediacao eletroquimica, dentre outras, mostrando que o uso
combinado das mesmas € capaz de reduzir a concentracdo dos metais a niveis

bem préximos dos aceitaveis pelas legislagbes dos diferentes 6rgéos reguladores.
2.1.b. Metais e a Saude Humana

A presenga de metais no ambiente pode gerar riscos aos individuos nele
inseridos. No caso do homem, muitos fons de metais como Pb?*, Cr®*, Cd?*, Hg*,
dentre outros, estdo relacionados a casos de exposicdo aguda e crbnica. A
primeira esta relacionada a erup¢des cutaneas, insuficiéncia respiratéria, vémitos
e tonturas, por exemplo®. A exposicdo cronica aos fons de metais, que
anteriormente foram classificados como metais pesados, pode levar ao
desenvolvimento de casos de cancer, asma, anemia, dentre outros®'*. Nesta
direcdo, Khlifi e col.®* demonstraram a relagéo entre a exposi¢do cronica & metais
através do consumo de tabaco e como as particulas oriundas dessa pratica estao
associadas a ions de metais devido a presenca de grupos sulfetos na superficie
das mesmas. Neste caso, as particulas com os ions de metais sao absorvidas
pelas células por fagocitose®* e os fons metalicos liberados em seguida no
citoplasma através de agdo enzimatica para passagem ao ntcleo celular®, o que
pode levar a inducao de cancer de pescoco e cérebro através da modificacao
genética, inducdo de ciclos de proliferacdo e diferenciacao celular®.

Na tentativa de demostrar alguns casos de contaminagéo por metal, no
Brasil, dois estudos foram realizados, na Baia de Guanabara e outro na Costa do

Sauipe. No primeiro estudo, Donnici e col.*®

utilizaram organismos bentdnicos
para avaliagdo da poluicdo da Baia de Guanabara e observaram, através da
analise desses organismos e de amostras do solo da regido, que apesar das
medidas tomadas para descontaminacdo da baia, ainda existem elevadas
concentragdes de metais como Ag*, Cd?*, Cr**, Pb?*, Cu®* e Zn?*. Adicionalmente
os autores observaram que a polui¢éo esta distribuida ao longo da regido, porém,
a maior quantidade desses metais foi encontrada nas regides industriais e

préximos a rios que recebem descargas industriais e/ou domésticas. No estudo
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desenvolvido na Costa do Sauipe, os sedimentos da regidao de estuario foram
analisados a fim de detectar presenca de metais como Al**, Fe?*, Pb?*, Zn?*, Cd**,
Cu® e Cr®*. O estudo revelou que a presenca dos metais no solo na regido de
mangue esta dentro dos limites aceitaveis e ha baixa proliferacdo de organismos
considerados indicadores de poluicdo antrdpica o que corrobora com a analise do
solo e fornece indicios de que naquela regido ha uma baixa probabilidade de

bioacumulacao de metais.
2.1.c. Remediacéo de efluentes contaminados com metais

O aprimoramento das técnicas existentes de tratamento de agua, o
desenvolvimento de novas formas de purificacdo da mesma, assim como a
recuperacado de efluentes, integram os papéis da ciéncia, e a quimica tem um
protagonismo nessa tarefa. Por exemplo, a obtencado de resinas trocadoras de
ions, por exemplo, viabiliza a recuperagédo de efluentes contaminados com ions
indesejaveis como de Pb*, Cd?**, Co?*, Hg?*. O principio de aplicacdo dessas
resinas consiste na troca iénica dos ions que estdo adsorvidos em sua parede
pelos ions disponiveis no efluente®” . Entretanto, para aplicagdo industrial dessas
resinas, € fundamental que as mesmas sao imobilizadas em colunas que servem
de suporte fisico das mesmas, fazendo com que a agua contaminada passe num
fluxo continuo por essas colunas. Tais colunas também sdo denominadas de
colunas lavadoras®. Adicionalmente, o controle do pH é decisivo para que as
resinas nao sejam degradadas durante o processo. Os metais adsorvidos nas
resinas precisam ser liberados (dessorcédo) e passam novamente ao meio aquoso
onde serdo concentrados e precipitados, passando aos lodos que sédo destinados
a aterros sanitarios ou industriais. Ademais, a reutilizacdo das resinas requer
ciclos continuos de descarga e recarga das mesmas, O que encarece O

processo™’.

As técnicas classicas de detecgao/tratamento de metais pesados incluem
também a reacdo dos mesmos com anions de outros elementos, como cloretos,

por exemplo, e posterior formacdo de precipitados, que nas industrias vao dar
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origem as “tortas” ou lodos industriais; residuos de metais pesados que séo
destinados a aterros industriais e nao retornam a cadeia produtiva®'.

Outra forma de tratamento de metais pesados é a utilizagdo de compostos
de coordenacdo, que em presenca de metais formam compostos denominados
quelatos*. Tradicionalmente, a utilizagdo desses compostos estava restrita a
utilizacdo em pequenas escalas, exceto daqueles que dao origem as resinas
catiénicas, devido ao seu alto custo de sintese. No entanto, Grimshaw e col.*®
descreveram a precipitacao de metais, utilizando um sistema de eletrélise ciclica
com precipitacdo onde os metais ficam adsorvidos nas particulas do eletrodo que
apresentam quelantes em sua composicdo. Neste caso, a quantidade de metal
adsorvida é maior quando comparada a agao dos quelantes.

Outras técnicas sédo aplicadas ao tratamento de agua como por exemplo,
a osmose reversa**. Esta técnica consiste na passagem de agua contaminada
através de uma membrana porosa a agua sob acao de pressao e diferenca de
concentracao. Ao final do processo, os ions metalicos sao retidos pela membrana
e a agua descontaminada. Um dos entraves da utilizagdo desta técnica em larga
escala € a possibilidade de danificar a membrana com a presenca dos metais
pesados, 0 que encarece a técnica e reduz sua aplicacao.

Como descrito anteriormente, muitas sdo as técnicas que visam a
purificacdo da agua, contudo, a maioria delas tem na precipitacdo de ions de
metais e seu posterior aterramento seu destino final. Na verdade, nestes casos
temos a transferéncia do problema do meio aquoso para a fase sélida, conforme
descrito anteriormente. Assim, a aplicacdo de novas técnicas e materiais para o
tratamento da agua contaminada com metais pesados € fundamental. Nessa
direcdo, muitos estudos foram desenvolvidos com fosfatos de zirconio, cério,
dentro outros; na tentativa de obter materiais que interagissem adequadamente
com os cétions de metais como Pb?*, Co®*, Ni?*, K*, e Cd** e os removessem do

ambiente.
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2.2. Fosfato de Cério Fibroso (CeP)

Os primeiros géis de fosfato de cério foram descritos por volta de 1882 por
Hartley45 quando da observagdo de formacgédo de solugbes acidas utilizando o
processo de Monsander no qual o hidréxido de cério € disperso numa solugcao de
cloreto de potassio (potassa) e saturada com cloro e, apds o periodo de digestéao e
lavagem do precipitado formado com agua, o mesmo € dissolvido em acido

cloridrico.

Os demais trabalhos relacionados a fosfatos de metais reportam a década
de sessenta. Nessa época, Amphlett*® descreveu a formacgdo do fosfato de
zircbnio a partir da precipitagédo de polibases de zirconio em meio acido. O autor
descreveu ainda o aumento do grau de cristalinidade desse fosfato em funcéo do
tempo de reacao e da temperatura.

A partir dos resultados iniciais com zircbnio, varios trabalhos foram

desenvolvidos para a obtencao de fosfatos e arseniatos de titanio, cério e tério*’*8

.50 descreveram

como um composto nao cristalino*. Posteriormente, Larsen e co
a capacidade de troca ibnica dos géis baseados em fosfato de cério utilizando ions
de Li, K e Na. Naquela oportunidade, os autores observaram que a troca ibnica
ocorria com a passagem dos ions acidos do HCePO, para 0 meio aquoso

(equacéo 01).
HCePOysy + Mgy & MCePOy(s) + H (eq.01)

1" o fosfato de cério foi

Na mesma época, nos estudos de Alberti e co
descrito como um composto com diferentes morfologias em funcao da relacéao

PO, / Ce, da temperatura e do tempo reacional. No estudo de Alberti e col.>’ ha o

primeiro relato de obtencdo de uma matriz fibrosa de fosfato de cério (CeP) com
aspecto semelhante ao da celulose. Adicionalmente, os autores estudaram a
capacidade de troca i6nica dos compostos obtidos, utilizando o Na* como ion de
troca. Foi observado que a troca ibnica deveria ocorrer ou por desidratacdo ou por
condensacao da agua presente no fosfato de cério (equacao 02).

11
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Ce(HPO,),.H,0 —> Ce(HPO,), + H,0
ou
CeO(H,PO,), — Ce(HPO,), + H,0 (€9.02)

O CeP também foi utilizado por Alberti e col.>? em estudos de eletroforese
de ions inorganicos. Nesse trabalho os autores estudaram cations de metais como
Ag, Ni, Fe, Pb, Cs, Rb, Na, Sr, K e Eu. Céations de metais como Ag, Ni, Fe e Pb
foram quantificados por reagées com sulfeto. O K foi determinado por fotometria
de chama, enquanto que Cs, Rb, Sr e Na foram quantificados radiometricamente
utilizando os marcadores '**Cs, ®*Rb, ?Na e ®Sr. Nesse trabalho os autores
descreveram ainda a formacdo de um compdésito oriundo do CeP e da celulose:
cellulose-CeP paper. Este compdsito apresentou menor eficiéncia de troca ibnica
quando comparado com o CeP, todavia o tempo de interagdo com solucdes é a
metade daquele quando apenas a folha de CeP é utilizada. Os autores atribuiram
a capacidade de troca idnica do CeP a mobilidade dos grupos &cidos presentes na
estrutura. Os autores demonstraram, ainda, a alta eficiéncia de separacao ibnica

das folhas de CeP quando aplicadas em cromatografia.

Posteriormente, Alberti e col.>

aplicaram a matriz fibrosa de CeP em
estudos de adsorcdo i6nica utilizando ions Li* e K. Esses estudos foram
conduzidos cortando pedacgos iguais de CeP e deixando-os em contato com
solucdes contendo cations dos metais investigados. As solucbes, compostas por
(MCI+MOH), onde M representa o metal a ser investigado; permaneceram em
contato com as folhas de cério por um periodo de sete dias. Apds o periodo de
interacdo, o sobrenadante do sistema foi recolhido e os teores de fosfato e
hidréxido foram analisados para que a capacidade de troca idnica do CeP fosse

determinada.

A seletividade da matriz de CeP para ions Pb?* foi determinada por Alberti
e col.>* através de estudos de adsorcdo de misturas de metais alcalinos e o fon
em questao. Adicionalmente, os autores observaram que a interacdo dos ions com
a matriz de CeP nao ocorria através de transicdo e fase da mesma, reforcando a
idéia de que a troca ibnica do CeP ocorre a partir da liberacdo dos seus

12
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hidrogénios acidos para o0 meio aquoso, diferente do que € descrito para o fosfato
de zircénio (ZrP), no qual ocorrem reagdes do oxi-redugcdo envolvendo os ions de
Zr. Adicionalmente, nos ZrP, a adsorcao de ions ocorre com transicao de fase
desse composto™.

A estrutura do CeP foi proposta por So*,que descreveu o CeP como um
composto lamelar formado por hidrogenofosfato de cério (HCePO4), no qual as
moléculas de 4gua realizavam ligacoes de hidrogénio na regido interlamelar com

os hidrogénios acidos disponiveis (figura 02).

Ligaces de
hidrogénio

Figura 02: Representagao esquematica da estrutura lamelar do hidrogenofosfato de cério
fibroso (CeP) com presenca de agua interlamelar e ligagbes de hidrogénio entre os atomos de
oxigénio das moléculas de agua interlamelar e os hidrogénios &cidos internos dos grupos

hidrogenofosfato. Adaptado de S0,
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47.4851-55 qtros trabalhos com CeP foram

Apébs as publicacdes de Alberti
realizados, principalmente para a obtencao de compdésitos com polimeros. Nesta
direcao, Varshney e col.’” descreveram a obtencdo de um compésito de CeP e
acrilonitrila que foi utilizado como uma matriz seletiva para mercurio. Os autores
obtiveram a formacdo do CeP/acrilonitrila a partir da reagcéo entre o sulfato de
cério e o acido fosférico em presenca de acrilonitrila em etanol. As solugées com
os cations dos metais foram testadas apés o contato com a matriz de

I>*. Estes mostraram

CeP/acrilonitrila e cations de metais como Pb?*, Hg?*, Mg®*, A
bons resultados de adsorcdo na matriz. Quando foram testadas solugdes
contendo dois cations diferentes, a matriz de CeP/acrilonitrila mostrou-se seletiva

para o mercurio, isto em solugdo contendo também fons de Hg?*, Mg?".

Posteriormente, Verissimo e Alves®® otimizaram a metodologia descrita

|.51

por Alberti e col.’! obtendo compdsitos do tipo hidrogeno fosfato (Ce**)/polipirrol,

na forma de folhas que apresentavam elevada condutividade eletronica.

Na tentativa de melhorar a adsorgdo de ions de metais pela matriz de
CeP, classificados anteriormente como metais pesados, Varshney e col.*
prepararam compgésitos baseados em CeP e surfactantes aniénicos como o
dodecil-sulfato de sédio (SDS), surfactantes catidbnicos como o brometo de
cetiltrimetilaménio (CTAB), além de surfactantes neutros como o Triton-X. Os
autores observaram que a presenca das micelas do SDS nos compésitos diminui
a adsorcao de ions dos metais testados, exceto do mercurio, enquanto que a
presenca de micelas nos demais tipos de surfactantes aumenta a adsorgao dos
metais. Num estudo imediatamente posterior, Varshney e col.®° relataram a
aplicacado do compdsito formado por CeP e Triton-X como adsorvente seletivo

para mercurio em presenca de misturas de metais.

Adicionalmente, o CeP, dada sua alta capacidade de adsorver anions
ligados ao segmento industrial nuclear (I, MoO4%, TeOs® ), tem sido apontado
como um bom candidato na remediacao de efluentes contendo esses anions

quando comparado com sistemas classicos a base de resinas de troca idnica®’.
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O fosfato de cério figura ndo sé6 como objeto de interesse de artigos
cientificos, mas também em patentes. Na propriedade intelectual de Toshishige e
col.®?, os autores descrevem a determinagao do teor de chumbo presente na 4gua
através da filtracdo da dgua com compésitos de fosfato de cério fibroso (CeP).
Nessa patente, compoésitos de fosfato de cério sao formados pelo fosfato de cério
e outras fibras sintéticas ou naturais. Os compésitos sao aplicados para a captura
seletiva de ions chumbo.

Em outra patente, Kanji e col.%® tiveram como foco a aplicacdo do fosfato
fibroso de cério (CeP) para a captura e quantificagcdo de ions de chumbo na agua.
Nessa patente, foi desenvolvido um sistema de filtracdo que continha a folha de
CeP e apo6s a interacado com agua, essa folha de CeP era removida do sistema de

filtracdo e digerida para analise do chumbo presente.

2.3. Nanotubos de carbono (NTCs)

Os relatos de observagao de estruturas de carbono de dimensionalidade
nanométrica sao atribuidos & publicagdo de lijima® que reportava a observacéo de
filamentos de carbono de caracteristicas nanométricas, aos quais nomeu de
nanotubos de carbono (NTCs), porém outros autores observaram anteriormente
essas mesmas nanoestruturas de carbono e as denominaram de filamentos de

carbono®.

Os NTCs sao uma das estruturas alotrépicas do carbono, junto com os
fulerenos e o grafeno que apresentam dimensdes nanométricas. Os nanotubos de
carbono sao caracterizados por serem uma folha de grafeno enrolada na forma
cilindrica com diametros de aproximadamente 1 nm, ou varias folhas enroladas
em torno uma das outras formando cilindros concéntricos com espagamento de
0,34-0,36 nm. Este espacamento € levemente superior a distancia interplanar do
grafite. A forca motriz que provoca a formacdo dos NTCs é atribuida a
instabilidade gerada pela presenca de ligacbes erraticas (dangling bonds)

presentes nos atomos periféricos no plano do grafeno®. Tal instabilidade é
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ocasionada pela alta energia dessas ligagdes. O fechamento da folha de grafeno
na estrutura tubular é suficiente para evitar os problemas da instabilidade. Os
nanotubos de carbono podem ser subdivididos de acordo com o numero de
paredes, suas caracteristicas eletronicas e sua quiralidade®”. Quanto ao nimero
de paredes os NTCs podem ser classificados em nanotubos de carbono de parede
simples (single-walled carbon nanotube-SWCNT), quando formados por uma
unica folha de grafeno em forma cilindrica; e nanotubos de carbono de paredes
multiplas (multi-walled carbon nanotube — MWCNT), quando formados por dois

aos mais cilindros concéntricos®® (figura 03).

Figura 03: (a) Nanotubo de carbono de parede simples (SWCNT), (b) nanotubo de

carbono de parede multipla (MWCNT). Retirado de Scarselli e colaboradores®.

As caracteristicas eletrobnicas dos NTCs sao governadas pelo tipo de
enrolamento da folha de grafeno, que por sua vez esta relacionada com a
combinacdo (n, m) dos vetores unitarios ay, a, do plano xy do grafeno® (anexo 1).
Quanto a quiralidade dos NTCs, a combinagdo (n,m) dos vetores unitarios
também é decisiva para obtencdo de nanotubos com diferentes quiralidades’,
sendo classificados como do tipo armchair (n = m # 0), zigzag(n#0em=0) e

quiral, demais combinagdes de n e m (anexo 2).

Apesar das suas caracteristicas nanométricas, e de propriedades fisicas
singulares, como a elevada resisténcia mecanica, os nanotubos de carbono

apresentam elevada hidrofobicidade, o que levam a formacédo de aglomerados
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(bundle) de dificil separacdo. Em funcdo disto, os NTCs sao submetidos a
interacdo e/ou reacdes quimicas com compostos ou substancias que diminuam
essa caracteristica e aumentem a dispersabilidade dessas nanoestruturas em
agua e demais solventes’".

Estas modificagdes / interagbes podem ser classificadas como adsorgoes,
dopagens e funcionalizagdes. As adsor¢des tém como principio as interagées do
tipo n — m, interacées de van der Waals, e interacdes hidrofébicas, dentre outras;
entre os NTCs e as moléculas envolvidas, ao passo que as dopagens tém como
principio a transferéncia eletronica entre os NTCs e as moléculas envolvidas’.
Desta maneira o carater anfétero dos NTCs é evidenciado”. Por outro lado, as
funcionalizac6es tém como base a criacao de grupos funcionais na superficie dos
NTCs.

2.3.a. Modificagbes ndo-covalentes em nanotubos de carbono

A adsorcdo de moléculas e macromoléculas na parede de nanotubos de
carbono foi uma das primeiras ferramentas empregadas para utilizacdo dessas
nanoestruturas e para sua viabilizagdo em nanocompdsitos. Inicialmente, o uso de
surfactantes, mostrou-se uma ferramenta poderosa para a modificacdo da
dispersabilidade dos NTCs em meio aquoso. O’Connell e col.” descreveram a
reducdo das interacdes de van der Waals entre os nanotubos de carbono de
parede simples (SWCNTs) usando solu¢des de dodecil sulfato de sodio (SDS),
formando desde pequenos aglomerados de NTCs até a observacdo de NTC
individuais encapsulados pelo surfactante. Posteriormente, Vaisman e col.”
sugeriram um mecanismo de isolamento dos SWCNTs e de como ocorrem as
interag6es entre os SWCNTs e os unimeros dos surfactantes. Segundo estes
autores, a ruptura das interacbes hidrofébicas durante a exposicdo a
ultrasonicacdo € compensada pela interacdo com a porcado hidrofébica do
surfactante (figura 04-a). Nesse trabalho os autores propuseram mecanismos de
formacao de micelas ao redor dos NTC (figura 04-b).
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Figura 04: (a) Mecanismo de individualizacdo de NTCs do feixe de NTCs (bundle)
através do processo de ultrasonicacao e interacdo com surfactante. (b) Mecanismo de interagao
entre surfactante e NTC; 1- encapsulamento do NTC por uma micela cilindrica do surfactante; 2-
Adsorgao hemicelular das moléculas do surfactante na superficie do NTC; 3- Adsorgao randémica

das moléculas de surfactante na superficie dos NTC. Retirado de Vaisman e col”.

Atualmente, as adsor¢coes em NTCs sdao empregadas usando as mais
variadas moléculas e compostos biolégicos, como o acido ribonucléico silenciador
(siRNA). No caso da interacao dos NTCs com siRNA o nanocompdsito formado foi
aplicado na indugcédo da apoptose em células tumorais de pulmao, como descrito

por Podesta e col.”®.

2.3.b. Dopagens em NTCs

A dopagem dos NTCs apresenta-se como uma alternativa para a
modificacdo das propriedades eletrbnicas e estruturais de NTCs, além de

possibilitar a interagdo com moléculas antes inertes aos NTCs puros’”.

As dopagens nos NTCs, de acordo com Terrones e col.”®

, podem ser
divididas em trés tipos (figura 05); a dopagem exohédrica (ou intercalacao),

endohédrica (ou encapsulamento), dopagem no plano (ou substitucional).

18



Papel Mineral (i-papel) como Substrato para a produ¢do de Nanocompdésitos Funcionais Organo-
Inorganicos
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DWHNT Bundle DWNT Bundle CWHNT Bundie

Endohedral Doping Exohedral Doping In-plane Doping
FILLING INTERCALATION SUBSTITUTIONAL

Figura 05: Representacdo esquematica dos tipos de dopagens em NTCs: (a) endoédrica
ou encapsulamento, (b) exoédrica ou intercalacdo, (c¢) dopagem no plano ou substitucional.
Retirado de Terrones e col.”.

A dopagem endoédrica esta baseada na capilaridade dos NTC. Esse
fenbmeno abriu a possibilidade dos NTCs, que até entdo eram encapsulados por
outros materiais como surfactantes, passem a agentes encapsuladores’. Um
exemplo desse tipo de funcionalizacdo estd na utilizacdo da parte interna da
estrutura tubular dos NTC para a formacdo de nanoestruturas do tipo casca-
caroco, com NTC e 6xidos métalicos®’. Utilizando a capilaridade dos NTC, Smith e
col®’. realizaram o encapsulamento de fulerenos do tipo Cgo em SWCNTSs.

A importancia do uso da capilaridade dos NTCs esta na possibilidade de
utiliza-los como meio reacional e ao mesmo tempo como delimitador de tamanho e
geometria de moléculas. O encapsulamento de moléculas organicas com NTC
gera sistemas hibridos com propriedades o6pticas e eletrbnicas diferentes das

observadas nos sistemas individuais.

A dopagem exoédrica de NTCs se assemelha as adsor¢cdées uma vez que
os NTCs interagem com uma molécula sem alteracdo da estrutura cristalina.
Nesta direcdo, Souza Filho e col.®* demonstraram a adsorcdo do Br, em
nanotubos de carbono de paredes duplas (double-walled carbono nanotubes -
DWCNT). Os autores descreveram, ainda, a mudanga no caracter metalico (M)
para semicondutor (S), dos NTCs formados pela combinagcdo M/S

(interno/externo), na medida em que a dopagem com Br, promovia a
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deslocalizacao de elétrons no sistema, formando buracos nos tubos metalicos. No
mesmo trabalho, quando a dopagem ocorria com a combinagao de nanotubos de
carbono do tipo S/M (interno/externo), a carga permanecia localizada e o espectro
Raman dessas amostras n&o sofria alteracdes (anexo 03).

2.3.c. Funcionalizacées em NTCs

As funcionalizacbes dos nanotubos de carbono visam melhorar sua
dispersdo em agua e demais solventes. Adicionalmente, esses novos grupos
funcionais servem como sitios de reacdo para ligacdo com outras cadeias

organicas como polimeros®®, peptideos®, amidas®, alcoois®, dentre outros.

Uma das reag¢des mais tradicionais com os NTCs consiste na oxidacao
dos mesmos. Nesta direcdo, Ramanathan e col.®” descreveram a oxidacdo de
nanotubos através da exposicdo dos mesmos a uma mistura de HSO4 e HNO3
(3:1) concentrados, sob acdo de banho de ultrassom durante a reacdo a fim de
aumentar a penetragdo da mistura dos acidos no aglomerado (bundle) de

nanotubos.

Uma nova vertente desse trabalho foi proposta por Marega e col.%®

, onde
os autores propdéem a ativacdo dos grupos carboxilas presentes nos NTCs
oxidados com N-hidroxisuccinimil éster com subsequente reagdo com aminas
organicas para a formacdo de amidas. Adicionalmente, as reacdes foram
acompanhadas por ressonancia magnética nuclear (RMN) em modo DOSY, que
minimiza o efeito do solvente em sistemas nanoestruturados, e por anadlise
termogravimétrica (TGA). A combinacdo das duas técnicas permitiu a
quantificacdo dos carbonos funcionalizados através da determinacdo do grau de
funcionalizacdo determinado pela relacdo entre a perda de massa e a massa

molar dos grupos funcionais gerados a partir da funcionalizagao.

As reacgdes de halogenacdo nos NTCs podem ocorrer com a formacao
direta de ligagdo entre o carbono e o halogénio, ou através da formagédo de um
haleto de &cido. Nessa direcdo, Gao e col.®® descrevem a funcionalizagdo de
NTCs com cloreto de acido, a partir da reacdo dos tubos carboxilados, com cloreto
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de tionila. Esta reacdo € uma das etapas reacionais mais importantes para
funcionalizacdo dos nanotubos que leva a formacédo de outros grupos tais como

amidas.

Reacbes para geracdo de carbanions foram descritas por Liang e col.”
nas quais os autores utilizaram Li?/NH3 para a formagéo de carbanions nos CNTs
para posterior adicao de cadeias carbénicas (figura 06). Apdés a formacao dos
carbanions, os autores utilizaram haletos organicos na etapa final da reacao.
Adicionalmente, os NTCs submetidos a formacao de carbénions ou ndo, podem
ser aplicados no uso concertado com a metodologia conhecida como grafting de

polimeros®.
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Figura 06: Mecanismo de formacdo de carbanions descrito por Liang e col.®

(adaptacéo).

Um dos aspectos interessantes da aplicacdo dos nanotubos de carbono,
principalmente em sistemas de quimica fina, é a presenca de debris na superficie
dos mesmos apds as etapas de purificacdo com &cidos para remogao dos
residuos de catalisadores metélicos. Os debris foram citados em 2008 por Fogden
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e col.? sendo que, naquela oportunidade, os autores ilustraram formas de
purificacdo dos nanotubos de carbono, usando diferentes tipos de &cidos e
combinacgdes de &cidos, como a HNO3:H,SO4 (3:1), por exemplo. Adicionalmente,
apos o tratamento acido as amostras produzidas foram tratadas com solugbes de
hidréxido de sodio (NaOH), o que produziu um novo efluente rico em fragmentos
carbonaceos altamente reativos chamados debris. Nesse trabalho os autores
alertaram para a producao desses fragmentos, onde muitas das funcionalizagdes
dos nanotubos de carbono podem ocorrer, quando 0S mesmos n&o sao
removidos. Em um trabalho mais recente, Stéfani e col.*® realizaram a oxidagao de
nanotubos de carbono de paredes multiplas utilizando acido nitrico e também
observaram a formacao de debris quando do tratamento desses NTC oxidados
com solucao de hidréxido de sédio. Naquela ocasido os autores descreveram a
estrutura do debris como sendo semelhante a de acidos falvicos.

2.3.d. Aplicagbes de NTCs

Muitos estudos foram feitos na tentativa de utilizar nanoestruturas na
remediacao de efluentes e corpos d’agua. Os NTCs foram aplicados com sucesso
em estudos de adsor¢do de poluentes. Nesta direcdo, Totighy e Mohammadi®*
descreveram a remediacao de metais pesados a partir de folhas de NTCs obtidas
pelo método de deposicdo de vapor quimico (CVD). Nesse estudo, as folhas de
NTCs foram oxidadas com &cido nitrico concentrado, e secas a 110°C. A formacéo
de grupos oxigenados na superficie das folhas possibilitou a adsor¢cao dos metais
pesados. Entretanto, nesse estudo, os autores conseguiram apenas pequenos
fragmentos de folhas de NTCs que foram submetidas ao contato com as solugdes
dos ions metalicos e a concentracdo dos mesmos foi medida pela sua relacédo
com a condutividade i6nica. Neste caso ha uma limitacdo da técnica com a
quantidade de ions disponiveis no meio aquoso sendo que as concentracoes

iniciais estdo numa ordem de grandeza acima do estimado em partes por milh&do

(ppm ou pg.mL™).
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Com a finalidade da aplicacdo de NTCs na remediagdo ambiental,
Upadhyayula e col.*® descreveram o potencial de uso de NTC oxidados como
suporte para os tratamentos de agua com rejeitos conhecidos, dentre eles:
microrganismos, toxinas, e metais. Nesse estudo, os NTCs foram utilizados de
forma controlada e removidos do meio aquoso para que ndo fossem descartados

no ambiente e nao interagissem com poluentes existentes.

Num outro trabalho descrito por Pillay e col.*® foi comparada a capacidade
de adsorcdo de crémio hexavalente (Cr*), presente na ordem de partes por bilhao
em meio aquoso, por compostos como carvao ativado, NTCs funcionalizados
(NTCs-Func) e nanotubos de carbono sem nenhum tipo de funcionalizacao,
adsorcao ou dopagem. A relacdo entre concentragcdo dos metais por tempo de
exposicado foi determinada, sendo que o carvao ativado mostrou capacidade
adsorcao de pouco mais de 1,0 % de todo o Cr®*. Por outro lado, os NTCs-Func e
nao funcionalizados mostraram teores de adsorcdo desse metal de 60 e 80 %,
respectivamente. Isto pode ser explicado pela elevada area superficial dos NTCs.
Esta apbés o processo de oxidacdo também €& aumentada. Ademais, nesses
nanotubos oxidados, ha a presenga de grupos funcionais como &cidos carboxilicos
que melhoram a interagdo dessas nanoestruturas com os ions dos metais, neste
caso do Cr®. Nos demais ensaios conduzidos pelos autores que descrevem a
relacdo da concentracdo dos metais em fungdo do pH e presencga de outros ions
como sulfatos e cloretos, os dois tipos de NTCs utilizados mostraram-se com
maior capacidade de adsor¢éo do Cr®* do que o carvéo ativado.

2.4. Nanoparticulas de prata

As nanoparticulas metalicas (NPMs) sao caracterizadas por conterem um
namero limitado de atomos e, devido ao seu tamanho nanométrico, apresentam
propriedades, principalmente opticas e eletrdnicas, diversas daquelas observadas
nos materiais estendidos (bulk). Essas NPMs apresentam como uma de suas
caracteristicas a formagdo da banda plasmon®’ (surface plasmon band — SPB),
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também conhecida como ressonéncia de Mie, quando da observacao dessas
NPMs por espectroscopia na regiao do ultravioleta e do visivel (UV-VIS).

A SPB pode ser compreendida como o fenbmeno que ocorre quando da
interacdo de NPMs com a luz incidente em uma determinada frequéncia. Essa
caracteristica pode ser explicada pela ressonancia coletiva dos elétrons da banda
de condugéo das NPMs (figura 07).

Figura 07: Representagao esquematica do deslocamento da nuvem eletrénica das NPMs

sob acdo de uma onda eletromagnética.

De acordo com a teoria de Mie, a SPB € um fenémeno de espalhamento
genuino da absorgdo global do meio (NPM, cadeias limitadoras de tamanho,
solvente). Nesse modelo, as equagdes Maxwell foram usadas para modelar
particulas esféricas num meio com condicbes de contorno definidas. Um dos
apelos desse método é que o problema da SPB é dividido em duas partes
independentes, uma de carater eletromagnético, para o qual as equacdes sao
praticamente resolvidas, e outra dependente do material e de suas caracteristicas,
como constante dielétrica e(w, R), onde w € a frequéncia de absorcao maxima ou

frequéncia de ressonancia de Mie (wwu) € R € o raio médio das particulas.
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A forma, a intensidade e a localizacdo da banda plasmon estao
relacionadas com a constante dielétrica do meio que circunda as NPMs, com as
interacGes eletrénicas entre as NPM e os ligantes limitadores de tamanho, assim
como o tamanho, a forma e a monodispersividade dessas NPMs e a distancias

entre elas (figura 08).

400 500 600 700 8OO
Wavelength (nm)

Figura 08: Exemplo da influéncia da distancia interparticula na forma e posicao da banda

plasmon de nanopatrticulas de ouro recorbertas com silica. Retirado de Moores e Goettmann®’.

A prata coloidal, historicamente, apresenta propriedades antimicrobianas e
tem sido encontrada em produtos tais como sistemas filtrantes para agua®. As
nanoparticulas de prata (AgNPs), com sua elevada dispersabilidade em agua e

|99

estabilidade nesse meio, tém sido empregadas pela industria téxtil™ para a

confeccao de tecidos com propriedades antimicrobianas sendo usada em artigos

como palmilhas, meias e lengois.
2.4.a. Sintese de AgNPs utilizando rotas quimicas

A sintese de nanoparticulas de prata é feita por varios métodos, dentre as
quais aquelas que empregam reducdao quimica dos ions prata por compostos
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quimicos tradicionais ou através de reducao biolégica, onde microorganismos ou

0s seus produtos langados no meio de cultura promovem tal redugao.

Um bom exemplo dessas rotas de obtengéo esta no trabalho descrito por

|100

Mostafa e col.”™, onde a obteng¢édo de nanoparticulas de prata foi feita através do

método de reducao térmica do AgNO3; em solugao amoniacal.

Visando a obtencdo de materiais auto-suportados com propriedades
antimicrobianas, a insercao de AgNPs em matrizes poliméricas também é um dos
pontos de estudo destas nanoestruturas. Com este intuito, Khanna e col.'”’
descreveram a obtencdo de filmes de polimetil-meta-acrilato (PMMA) e
nanoparticulas de prata via redugédo do nitrato de prata numa solucao de acido
meta-acrililico (MA) em presenca de perdxido de benzoila, em dimetil-formamida
(DMF). Nesse trabalho, as nanoparticulas formadas apresentavam diametro médio
de 25 nm absorgédo 6ptica nos comprimentos de onda de 410 e 425 nm quando
dispersas em solugcdo aquosa. Quando da formagédo dos filmes de elevada
transparéncia, a absorcdo dessas nanoparticulas passou para 452 nm. A
caracterizacao fisico-quimica optica dessas amostras mostrou a formagcdo de
aglomerados de nanoparticulas na matriz polimérica, sendo que os filmes obtidos

apresentaram elevada estabilidade térmica.

Um dos entraves para promover a interacao das AgNPs com polimeros esta
no meio (solvente) em que estes ou seus mondmeros sdo solubilizados/dispersos.
As nanoparticulas de prata, com seus agentes estabilizadores apresentam elevada
dispersabilidade em agua, enquanto que a maioria dos polimeros apresenta boa
solubilidade em solventes organicos. A partir deste dado central, Manz e col.'®
desenvolveram nanoparticulas de prata revestidas com cadeias orgéanicas com dez
a dezoito atomos de carbono, onde grupos tidis estavam presentes. Para tal
intento, os autores utilizaram AgNPs liofilizadas e dispersaram as mesmas em THF
na presenca de acido 3-mercaptopropandico, por exemplo. Nesse trabalho, os
autores observaram que a dispersdao das AgNPs recobertas com grupos tidis

depende de uma barreira estérica formada entre as cadeias carbbnicas, 0 que
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previne a aglomeracao das nanoparticulas. A aglomeracao dessas NPM depende
também da interacdo via momento dipolar entre os grupos funcionais dos solventes

e/ou dos polimeros com as nanoparticulas.

Utilizando a interacdo da prata com grupos tidis, e grupos dissulfeto,
Chung e col.'® prepararam nanoparticulas de prata na presenca de espagadores
derivados de fosfolipidios que apresentavam ligacoes dissulfeto. Nesse estudo, os
autores adicionaram fosfolipidios ao meio reacional de reducao dos ions prata
com borohidreto de sédio, a fim de obter nanoparticulas mais eficientes no uso
como biosensores e entrega controlada de farmacos através da internalizacéao
dessas nanoestruturas nas células, utilizando rodamina B como agente marcador.
Os autores observaram que a internalizagdo das nanoparticulas s6 foi possivel
devido a presenca dos derivados dos fosfolipidios que ainda conferiram
diminuicdo da toxicidade dessas nanoestruturas frente a fibroblastos 3T3, em

ensaios de reducéo do metiltiazo-tetrazolium (MTT).
2.4.b. Utilizagdo de rotas biologicas para sintese de AgNPs

A obtencdo de nanoparticulas de prata através de meios bioldgicos é
considerada um meio “limpo” de obtengdo dessas nanoestruturas, com o minimo
de residuos reacionais, tendo em vista que o principio basico deste método
consiste na adicao de ions prata a meios de cultura de microrganismos, como

fungos, por exemplo.

Com este intuito, Duran e col.'%

relatam a obtencado de nanoparticulas de
prata utilizando a redugéo de ions prata pela acao do fungo Fusarium oxysporum.
Os autores relataram a atividade antimicrobiana das nanoparticulas produzidas
frente a Staphylococcus aureus e Candida albicans. Adicionalmente, foi descrita a
incorporacdo dessas nanoparticulas em tecidos téxteis sendo observada a
manutencao da atividade antimicrobiana das nanoparticulas mesmo apés a etapa

do processamento de incorporagéo.
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Recentemente, Narayanan e Sakthivel'®

relataram a obtencao de
nanoparticulas metalicas, inclusive de prata, a partir de células eucaribticas de
individuos eucariéticos do tipo fototroficos (plantas). Os autores utilizaram algas e
diatomaceas para a obtencdo das nanoparticulas. A disponibilizagdo dos metais
as plantas foi feita através de agentes quelantes ndo toxicos como a tiouréia e o
tiossulfato. A bioacumulacdo desses metais foi empregada através da
fitoremediagdo, com o intuito de obter essas nanoparticulas nas estruturas de
plantas, como a Mendicago sativa (alfafa). Adicionalmente, a sintese dessas NPs
foi também realizada através de exiratos dessas plantas onde estavam presentes
metabdlitos secundarios que promovem a reducdo dos ions metalicos. Uma das
diferencas entre a sintese intracelular e a extracelular de NPs por plantas, consiste
na morfologia dessas nanoestruturas. O primeiro tipo de sintese proporciona a
obtencédo de NPs de morfologia basicamente esférica, enquanto que a sintese por
via extracelular, utilizando extratos de plantas, oferece a obtencdo de uma
quantidade consideravel de morfologias distintas para 0 mesmo metal, tais como,
estruturas triangulares, hexagonais e em alguns casos mais especificos, o

surgimentos de nanofios e nanoestruturas elipsoidais.
2.4.c. Obtencgao de nanocompdsitos baseados em AgNP/NTC

A formacdo de nanocompdsitos com AgNPs e outras nanoestruturas
também tem sido amplamente estudada, principalmente para a obtencdo de
biosensores. Um bom exemplo disto é o trabalho descrito por Shi e col.'® onde os
autores relataram a obtencdo de um nanocompdsito baseado em AgNPs e
MWCNT. Este nanocompoésito foi utilizado como sensor de peroxido de
hidrogénio. Nesse trabalho, a interagcdo entre MWCNT e AgNPs ocorreu via
adsorcdo com a dispersdo dos MWCNT em cloreto de polidialil-dimetilaménio
(PDDA),figura 09.
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Figura 09: Decoracdo de NTCs com PDDA e AgNPs, sintese ex-situ. Retirado de Shi e

col.'%

Com o intuito de desenvolver nanocompdsitos com melhores propriedades
condutoras, Xin e Li'"” decoraram nanotubos de carbono com AgNPs e
incorporaram essas nanoestruturas em matrizes de polipropileno (PP) e
poliestireno (PS). Os autores obtiveram um aumento das propriedades condutoras
dos filmes, quando comparados a incorporacao apenas de nanotubos de carbono
(NTCs) nas matrizes poliméricas.

A utilizacao de nanoestruturas em materiais e produtos comerciais lanca
luz ao questionamento sobre o destino dessas nanoestruturas apds o descarte
dos produtos nas quais as mesmas estdo inseridas. Nessa direcdo, meios de
promover a remediacdo ambiental das mesmas, assim como o desenvolvimento
de técnicas eficientes a sua deteccdo e degradacdo sao fundamentais porém,

ainda pouco estudadas.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo geral

Desenvolvimento de papel mineral (i-papel) formado por hidrogenofosfato
de cério (CeP) e de nanocompositos heteronanoestruturados auto-suportados
originados a partir de CeP, nanotubos de carbono oxidados (ox-MWCNT) ou
funcionalizados com grupos tidis (MWCNT-SH), CeP/ox-MWCNT e CeP/MWCNT-
SH, com aplicagdo dos mesmos em sistemas filtrantes e materiais fotocataliticos
para remediacao de agua.

Desenvolvimento de nanocompdésitos baseados em AgNPs e MWCNTs

funcionalizados e avaliacdo de suas propriedades antimicrobianas.

3.2. Objetivos especificos

* Funcionalizagao de NTCs através de oxidacédo (ox-MWCNT), geragéao de
grupos tidéis (MWCNT-SH) e amidacao com 2-amino-2-hidroximetil-propano-1,3diol
(TRIS) para obtencao de MWCNT-TRIS;

* Sintese de folhas de CeP e de nanocompésitos de CeP/ox-MWCNT e
CeP/MWCNT-SH,;

* Sintese de nanoparticulas de prata (AgNPs) e nanocompdésitos
baseados em AgNPs e NTCs oxidados (ox-MWCNTs) e NTCs funcionalizados
com grupos tidis (-SH) e 2- amino-2-hidroximetil-propano-1,3diol (TRIS);

* Caracterizacao fisico-quimica das amostras preparadas;

*Preparacédo de efluentes (simulados) contaminados com ions de metais
como chumbo (Pb), cadmio (Cd), cobalto (Cd), cobre (Cu) e niquel (Ni);

* Filtragdo dos efluentes com metais utilizando folhas de CeP e seus
nanocompositos (CeP/ox-MWCNTs e CeP/MWCNTs-SH);

* Determinagdo da concentragdo de chumbo, cadmio, cobalto e cobre
antes e apos a filtracao usando as folhas de CeP e seus nanocompésitos (CeP/ox-
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MWCNTs e CeP/MWCNTs-SH) para avaliacao do teor de remediacdo dos ions
metélicos estudados;

* Avaliacao das propriedades antimicrobianas das AgNP obtidas e de seus
nanocompositos (AgNP/ox-MWCNT, AgNP/MWCNT-SH, AgNP/MWCNT-TRIS)
frente a cepas de Staphylococcus aureus (ATCC 29213), Escherichia coli (ATCC
25923) e Salmonella entérica (LT2);

*Avaliacdo do teor de remediacdo de prata total (Ag%Ag*) das solugdes de
AgNPs, AgNPs/ox-MWCNTs, AgNPs/MWCNTs-SH e AgNPs/MWCNTs-TRIS apos
o tratamento com as folhas de CeP e CeP/ox-MWCNTs;

* Fotodegradacao das solucdes de AgNPs e dos seus nanocompdsitos
(AgNPs/ox-MWCNTs, AgNPs/MWCNTs-SH, AgNPs/MWCNTs-TRIS) utilizando
folhas de CeP e CeP/ox-MWCNTs.
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4. EXPERIMENTAL
4.1. Modificacao dos MWCNTs

4.1.a. Oxidagdo dos MWCNTs

A oxidacao dos nanotubos de carbono multiparedes (MWCNTSs) teve como
base a metodologia descrita por Stéfani e col.®3, na qual 1,0 g dos MWCNTs raw
(obtidos comercialmente da empresa CNT Co. Ltd) foram tratados em sistema de
refluxo e agitacao convencional com HNO3; 6M por 18 horas a 125°C. Em seguida
os nanotubos foram filtrados e lavados com agua destilada até pH > 6,0. Os
MWCNTSs oxidados obtidos foram submetidos a um tratamento com solucao de
NaOH 0,1M (15 minutos ultrassom de banho seguido de agitacao magnética por
30 minutos) para remocao dos fragmentos de carbono carboxilados (debris).
Posteriormente, os MWCNTs foram submetidos a um tratamento com HCI 5M por
2 horas a 110°C, visando o aumento da remocao dos residuos metélicos e re-
protonagdo dos grupamentos oxigenados superficiais. Em seguida os nanotubos
foram filtrados e lavados com &gua destilada até pH > 6,0. Finalmente, os
nanotubos foram secos em linha de vacuo. Desta forma foi obtida a amostra ox-
MWCNTs (figura 10).

Lavagem a pH

Refluxo: MWCNT raw/HNO, (6M)

Lavagem a pH
>6,0

Remocgéo de
debris

Obtencdode NTC
oxidados

Figura 10: Fluxograma de oxidagdo dos nanotubos de carbono, segundo o método

descrito por Stéfani e col.*.
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4.1.b. Funcionalizagdo de NTCs com TRIS

A funcionalizagao dos NTCs com 2- amino-2-hidroximetil-propano-1,3diol
(TRIS) foi realizada a partir da amostra de ox-MWCNTs que foi submetida a
reacdo de obtencdo de coreto de acido de &cido'® (MWCNTs-COCI) com
subsequente reacdo de amidacdo'® para obtencdo da amostra MWCNTs-TRIS
(figura 11). Para este procedimento, 30 mg de MWCNTs-COCI foram dispersos
por ultrassom de banho, em um baldo flambado e sob atmosfera inerte, em 50 mL
de THF seco por 30 minutos. Apds esse periodo, a dispersdao foi submetida a
agitacdo magnética, sendo também adicionado 250 mg de TRIS. O sistema
permaneceu a 50°C, agitacdo magnética e atmosfera inerte por pelo menos 12
horas. Ao final, a dispersao foi filtrada com membrana de teflon hidrofobico. A
amostra retida na membrana foi dispersa, por ultrassom de banho, em agua Milli-
Q, aproximadamente 100 mL, filtrada com membrana de éster de celulose, lavada
com aproximadamente 2 L de agua Milli-Q, redispersa em 50 mL de agua Milli-Q,
congelada e liofilizada.

Ox-MWOCNT + THF seco,

Obtencdode

Haleto

50Cl,

Lavagem
com THF

MWCNT-COCI L SEEEEEH'I a vacuo

HD\_H =
L Sonicagaoem
HOVHI‘NHE THE seco Adicdo de TRIS 20horas/602C
y.a +
HO  TRIS

Lavagem com

Fiftragémf THF
Dispersdo em
agua

MWCNT-TRIS

Figura 11: Fluxograma de funcionalizagdo de NTCs com TRIS. Reacéo direta dos ox-
MWCNTs com SOCI, para obtencdo de grupos de cloretos de acido e posterior reacado de
amidacéao com TRIS.
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4.1.c. Funcionalizacdo com tiol (SH)

Os nanotubos utilizados passaram por um pré-tratamento de purificagao
no qual 1,0 g dos MWCNTs raw (obtidos comercialmente da empresa CNT Co.
Ltd) foram tratados em sistema de refluxo e agitacdo convencional com solucao de
HCI 5M por 6 horas a 110°C. Em seguida, os nanotubos foram filtrados e lavados
com 4gua destilada até pH > 6,0. A funcionalizagdo dos MWCNTs com grupos
tidis (SH), foi feita via modificagdo da metodologia descrita para Liang e col.*’, com
a utilizacdo de LiAlH4 (figura 12). Assim, 20 mg de MWCNTs purificados foram
dispersos, sob banho de ultrassom, em THF seco, em um baldo de reagé&o sob
atmosfera inerte (argénio ou nitrogénio) por trinta minutos. Em seguida adicionou-
se 50 mg de LiAlH4, que agiu como agente redutor, para a formacado de
carbanions nas paredes dos MWCNTs. Deixou-se o sistema em banho de
ultrassom com temperatura de até 40°C por trés horas e, em seguida, adicionou-
se 50 mg de enxofre elementar seco. Deixou-se o sistema sob banho de ultrassom
e atmosfera inerte por pelo menos trés horas. Apéds, adicionou-se 20 mmols de
HCI concentrado ao meio reacional. Em seguida, a amostra foi lavada com THF e,
posteriormente, com agua destilada. A seguir a amostra de MWCNTs-SH foi
dispersa em agua e dialisada, contra 4gua, até que a condutividade da agua de
didlise permanecesse constante. Apos este tratamento, a amostra foi recuperada

por filtracao e seca sob vacuo.

35



Papel Mineral (i-papel) como Substrato para a produ¢do de Nanocompositos Funcionais Organo-
Inorganicos

. Lavagem a pH
Refluxo: MWCNT raw/HCI 6.0
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Figura 12: Fluxograma de obtencdo dos MWCNTs-SH. Retirado de Alves e col.'™°.

4.2. Sintese de CeP e nanocompdsitos com NTCs
funcionalizados  (CeP/ox-MWCNTs, CeP/MWCNTs-TRIS e
CeP/MWCNTs-SH)

4.2.a. Preparacgéao das folhas de CeP

A preparacao das folhas auto-suportadas de fosfato acido de cério foi feita
a partir da utilizacdo dos conhecimentos adquiridos ao longo da trajetoria do
LQES. As condicbes 6timas relacionadas a temperatura, ao tempo e a
concentracao dos reagentes nos tratamentos térmicos, descritas por Verissimo e
Alves®®, foram empregadas nesta sintese. Assim, as folhas de CeP foram
sintetizadas a 90°C sob agitacdo mecénica por 20 horas, com a adicao (gota-a-

gota) de uma solucdo de (NH,),Ce(NO;), 0,05mol.L™", 300 mL, & uma solugéo de
H,PO, 6 mol.L™!, 300 mL. Ao final, as amostras foram centrifugadas e lavadas até

pH = 6,0. As amostras foram redispersas em agua, 300 mL, e filtradas a vacuo

36



Papel Mineral (i-papel) como Substrato para a produ¢do de Nanocompdésitos Funcionais Organo-
Inorganicos

com funil de placa porosa para obtencado de folhas auto-suportadas de CeP. As
folhas obtidas foram secas sob vacuo.

4.2.b. Preparacao dos nanocompdsitos de CeP e nanotubos de carbono
funcionalizados (CeP/ox-MWCNTs, CeP/MWCNTs-TRIS e CeP/MWCNTs-SH)

Na preparacdo dos nanocompdsitos CeP e nanotubos de carbono
funcionalizados (ox-MWCNTs e MWCNTs-SH) foram dispersos na agua que seria
usada para a preparagdo da solugdo do acido fosforico, antes da adicao do
mesmo. Estes NTCs foram submetidos a banho de ultrassom por trinta minutos.

Apés o H,PO, concentrado foi adicionado as dispersdes aquosas dos nanotubos

(ox-MWCNTs, MWCNTs-TRIS e MWCNTs-SH) para obtencédo da disperséo acida

dessas nanoestruturas (H,PO, 6 mol.L™"). Apés, as dispersdes foram transferidas

para balées de trés bocas e submetidas a agitagdo mecénica. Em seguida, a
solucdo de nitrato de cério amoniacal 0,05 mol.L™” foi adicionada (gota-a-gota) ao
meio reacional sob agitacdo mecanica. As etapas seguintes foram semelhantes ao
procedimento de obtencédo das folhas de CeP (figura 13). A quantidade étima de
ox-MWCNTs, MWCNTs-TRIS e MWCNTs-SH adicionada foi de 0,05% da massa
total do nanocompdsito, uma vez que a faixa testada de 0,02 a 2,0% de NTC-
Func. formou nanocompésitos de aspecto heterogéneo.
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Figura 13: Fluxograma de obtencdo dos nanocompodsitos de CeP e nanotubos de
carbono funcionalizados (ox-MWCNTs e MWCNTs-SH). Adaptagédo da metodologia descrita por

Verissimo e Alves®.

4.3. Sintese de AgNPs e de nanocompositos de
AgNP/MWCNTs funcionalizados

4.3.a. Obtencao de AgNPs por via quimica

A metodologia empregada para obtencao de AgNPs foi uma adaptagao do

"1 Nessa metodologia, realizada ao

método descrito por Sondi e colaboradores
abrigo da luz, o borohidreto de sddio-NaBH,4 (0,02 mol.L™", 30 mL) foi usado como
agente redutor dos ions prata originarios do nitrato de prata, AgNOs (0,01 mol.L™,
10 mL). Adicionalmente, a polivilpirrolidona (PVP-0,3%, 2 mL) foi utilizada como

estabilizante para as AgNPs formadas (figura 14).
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Figura 14: Representacdo esquematica do sistema reacional empregado para obtencao

das nanoparticulas de prata usando método descrito por Sondi e colaboradores''".

4.3.b. Obtengao de nanocompositos de AgNPs/MWCNTs funcionalizados

A obtencdo de nanocompdsitos de AgNP/MWCNTs-Func foi realizada a

1.'"" onde os

partir de uma adaptacdo da metodologia descrita por Sondi e co
MWCNTSs funcionalizados (15 mg) foram dispersos, por trinta minutos e sob banho
de ultrassom, na 4gua que seria utilizada para a preparar a solu¢ao de borohidreto
de sédio (0,02 mol.L”, 30 mL), antes da adicdo deste reagente. Apds esse
processo, adicionou-se o borohidreto de sodio e transferiu-se o baldo reacional
para um sistema de agitacdo convencional e banho de gelo. Em seguida, a
solucdo de AgNOs (0,01 mol.L™", 10 mL) foi adicionada gota-a-gota, e, logo apés a
mudanca de coloragdo do meio reacional, a solucdo de PVP (0,3%, 2 mL) foi
adicionada ao meio de obtencdo das AgNPs (figura 15). Os MWCNT utilizados
foram: ox-MWCNTs, MWCNTs-TRIS e MWCNTs-SH. Assim os nanocompdsitos
formados foram: AgNPs/ox-MWCNTs, AgNPs/MWCNTs-TRIS e AgNPs/MWCNTs-

SH.
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Figura 15: Fluxograma de obtencao de nanocompdsitos de nanoparticulas de prata e
nanotubos de carbono funcionalizados  (AgNPs/ox-MWCNTs,  AgNPs/MWCNTs-SH,
AgNPs/MWCNTSs-TRIS), a partir da adaptagdo da metodologia descrita por Sondi e col."".

4.4. Caracterizacao Fisico-Quimica

4.4.a. Analise por difratometria de raios-x

As amostras de CeP, CeP/ox-MWCNTs, CeP/MWCNTs-TRIS e
CeP/MWCNTs-SH (1cm x 1cm) foram analisadas por difratometria de raios—x
usando difratdbmetro de raios-x Shimadzu XRD 7000 com radiacdo de CuK(a),

1,54 A, operando a 30 mA e 40 KV, com taxa de varredura de 2°/minuto.
4.4.b. Caracterizacdo por espectroscopia na regiao do infravermelho

As amostras ox-MWCNTs, MWCNTs-TRIS e MWCNTs-SH CeP, CeP/ox-
MWCNTs, CeP/MWCNTs-TRIS e CeP/MWCNTs-SH foram submetidas a estudos
de espectroscopia na regiao do infravermelho utilizando equipamento FTLA 2000
em modo ATR, para as amostras de CeP, CeP/ox-MWCNTs, CeP/MWCNTs-TRIS

40



Papel Mineral (i-papel) como Substrato para a produ¢do de Nanocompdésitos Funcionais Organo-
Inorganicos

e CeP/MWCNTs-SH. As demais amostras foram analisadas pela técnica de
pastilhas de KBr.

4.4.c. Analise por microscopia eletrénica de varredura com feixe de
elétrons localizado (FEG-SEM)

Aliquotas das solugcbes das amostras de CeP e CeP/ox-MWCNTs foram
retiradas durante as reacdes e diluidas na proporcao de 10 uL de amostra para 10
mL de agua Milli-Q. As amostras foram gotejadas em placas de silicio e, apds a
secagem, demarcadas com cola prata. Para as analises foi utilizado um
microscépio Jeol modelo JSM-6340F.

4.4.d. Andlise de RMN 'H,”® C

A técnica de ressonancia magnética nuclear (RMN) foi utilizada para
determinacao da formacao dos grupos funcionais nas amostras MWCNTs-COCI,
MWCNTs-TRIS e MWCNTs-SH. Nesta técnica foi utilizado o equipamento INOVA
500, com frequéncia de 500 MHz para andlise de 'H e para o experimento com
3¢, a frequéncia foi de 125,7 MHz, o tempo de relaxacdo de 10 segundos, e 0
namero de acumulagdes variando de 128 a 10880. Nos experimentos foi usada
uma sonda direta, a BBSW - Broad Band Switchable de 5 mm otimizada para
deteccdo do canal X; enquanto que na repeticido do experimento da amostra
MWCNTs-TRIS foi usada uma sonda de 10 mm para aquisicdo dos dados de
carbono e um tempo de relaxacdo de 30 segundos e numero de acumulagbes
igual a 10880. Em todos os experimentos foi realizada uma pré-saturacdo de
solvente. Para as amostras de MWCNTs-SH, MWCNTs-TRIS foi usado como
solvente o D>O, enquanto que para a amostra MWCNTs-COCI foi utilizado DMSO
deuterado.

4.4.e. Andlise termogravimétrica

A caracterizacdo térmica das amostras de MWCNTs funcionalizadas (ox-
MWCNTs, MWCNTs-SH e MWCNTs-TRIS), foi realizada com equipamento de
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analise térmica SDT Q600, em atmosfera de ar sintético, taxa de aquecimento de

5°C/minuto, com temperatura inicial igual a 25°C e temperatura final de 950°C.
4.4.f. Analise elementar (CHN) da amostra de MWCNTs-TRIS

Os teores de C, N e H das amostras de nanotubos sem tratamento
(MWCNTs-raw) e funcionalizadas com TRIS (MWCNTs-TRIS) foram determinadas

com Analisador Elementar da marca Perkin Elmer, modelo 2400.

A quantidade de oxigénio presente na amostra foi determinada pela
diferenca entre o valor total percentual (100%) e o somatério dos teores
percentuais de C, N, H (equacéo 03).

%0 = 100% — ¥ %(C,N,H) (€q.03)

4.4.g. Determinacdo da banda plasmon das AgNPs e dos nanocompdositos
AgNPs/ MWCNTs-Func

Para a determinagédo da banda plasmon foi utilizada a espectroscopia na
regido UV-Vis. As amostras analisadas foram: AgNPs, AgNPs/ox-MWCNTs,
AgNPs/MWCNTs-SH e AgNPs/MWCNTs-TRIS. As andlises foram conduzidas em
espectrofotdbmetro Shimadzu modelo UV-1650 PC, utilizando diluicdes com

nanoparticulas de prata na proporgéao de 1:10 (amostra:agua Milli-Q).

4.4.h. Caracterizagdo das amostras por microscopia eletrénica de
transmissdo (TEM)

Aliquotas das dispersdes, como preparadas, de amostras de AgNPs,
AgNPs/ox-MWCNTs, AgNPs/MWCNTs-SH e AgNPs/MWCNTs-TRIS foram
diluidas adicionando-se 10 uL de amostra para 10 mL de &gua Milli-Q. As
amostras, assim diluidas, foram gotejadas em “grade” de cobre. Para as analises

foi utilizado um microscépio modelo Carl Zeiss modelo LIBRA 120.

4.4.i. Determinag&o da concentrag&o de prata presente nas AgNPs e seus
nanocompositos com MWCNTs-Func.
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As amostras de AgNPs, AgNPs/ox-MWCNTs, AgNPs/MWCNTs-SH e
AgNPs/MWCNTs-TRIS tiveram a concentracdo de prata total (Ag%Ag")
determinada utilizado um de espectrometro de emissdo O6ptica com plasma
induzido (ICP-OES), Perkin Elmer modelo OPTIMA 3000DV. As amostras foram
diluidas em 1:10 (amostra com Ag: agua Milli-Q).

4.4.j. Determinagdo de distribuicdo de cargas nas AgNPs e seus

nanocompositos com MWCNTs-Func.

A determinacdo da distribuicao das cargas das amostras de AgNPs,
AgNPs/ox-MWCNTs, AgNPs/MWCNTs-SH e AgNPs/MWCNTs-TRIS foi conduzida
com diluicdes (1:10) das solugbes de partida e agua Milli-Q, utilizando
equipamento Malvern Zeta Sizer-Nano.

4.5. Ensaios de Remediacao de metais

4.5.a. Preparagcdo das solugbes com ions metalicos para ensaios de

remediacdo ambiental

Solugdes (10 mL) com misturas dos ions metalicos (Co, Cd, Ni,Cu, Pb)
foram preparadas a partir das solugdes padroes-estoque (1000 ppm ) Fluka/Merck
(anexos) desses mesmos ions metélicos e agua Milli-Q na propor¢do de 1:10
(solucéo estoque: agua Milli-Q) com pH variando entre 4,0 e 6,0.

4.5.b. Determinagdo dos teores de remediagdo dos ions metalicos de Cu,
Cd, Co, Pb dos efluentes filtrados com as folhas de CeP, CeP/ox-MWCNTs e
CeP/MWCNTs-SH

A avaliacao da capacidade de adsorcado de metais pesados por parte das
folhas de CeP, CeP/ox-MWCNTs e CeP/MWCNTs-SH foi conduzida utilizando
triplicatas de solu¢des contendo misturas dos ions de Cu, Co, Cd, Pb, na faixa de
pH de 4,0 a 6,0. Estas solugdes tiveram a concentracdo dos metais determinada
antes (concentracao inicial) e ap6s a filtracdo com as folhas de CeP, CeP/ox-
MWCNTs e CeP/MWCNTs-SH (concentragéo final) utilizando técnica de ICP-OES.
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Para cada uma das solugdes foi preparada uma solucao controle que nao foi
submetida a filtracdo com folhas de CeP ou seus nanocompdésitos. Para a
quantificagdo da concentracdo dos metais foi utilizado um de espectrémetro de
emissao optica com plasma induzido (ICP-OES), Perkin EImer modelo OPTIMA
3000DV. As folhas de CeP/MWCNTs-TRIS nao apresentaram resisténcia a agua e
foram descartadas desse estudo. O teor de remediacao foi determinado a partir da
razao entre a diferenca das concentragdes (inicial e final) e a concentracao inicial.

O resultado final foi expresso em porcentagem (equacao 04).

Concentracao inicial — Concentracio final
( ¢ ¢ao final) £100%

Teor de remediacao = -
Concentracio inicial

(eq.04)

4.5.c. Determinacdo da presenca de metais pesados nas folhas de CeP e
CeP/ox-MWCNTs

Como exemplo de concretizagdo de analise da presenca de metais retidos
nas folhas apoés a filtracao foram preparadas duas solucées contendo ions Pb na
diluicdo de 1:10 (solugdo estoque Pb: agua Milli-Q) para serem filtradas pelas
folhas de CeP e CeP/ox-MWCNTs. A andlise elementar das folhas de CeP e das
folhas de CeP/ox-MWCNTs usados para a filtracdo de efluentes com metais foi
realizada por espectroscopia de disperséo de raios-x, utilizando uma sonda Noran
System SIX (modelo 6714A-1SUS-SN) da Thermo Electron Corporation acoplada
ao microscopio eletrénico de varredura Jeol JSM-6360LV. Para a obtencao das
andlises, as amostras foram preparadas utilizando o seguinte procedimento: i)
pequenos fragmentos das folhas de CeP e CeP/ox-MWCNTSs “como sintetizados”
e apos a filtracao dos efluentes com metais pesados, foram depositados em fita
adesiva de carbono sobre porta-amostra de carbono. As amostras foram

recobertas com carbono utilizando um equipamento Bal-Tec 020.
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4.6. Determinacao de atividade antimicrobiana
4.6.a. Ensaios de Concentragao inibitdria minima (CIM)

A eficiéncia antimicrobiana das nanoparticulas de prata e seus
nanocompoésitos com nanotubos de carbono funcionalizados (AgNPs/ox-
MWCNTs, AgNPs/MWCNTs-SH e AgNPs/MWCNTs-TRIS) frente a diferentes
bactérias foi avaliada. Para isto a Concentracdo Inibitéria Minima (CIM) foi
determinada frente as cepas néo resistentes de Staphylococcus aureus (ATCC
29213), Escherichia coli (ATCC 25923) e Salmonella enterica (LT2).

Neste experimento, em cada cavidade de uma placa de microtitulacao
(placa de ELISA) foi adicionado 50 pL de meio Miller Hilton (MH, Difico) e, ao final,
50 pL 1x10° UFC/mL. Adicionalmente, foram realizadas sucessivas diluicdes das
dispersbes de  AgNPs, AgNPs/ox-MWCNTs, AgNPs/MWCNTs-SH e
AgNPs/MWCNTs-TRIS que foram adicionadas em diferentes cavidades (pocos)
da placa de ELISA antes da adicdo das bactérias (unidades formadoras de colénia
— UFC). Os controles negativo e positivo foram realizados pela utilizagdo apenas
de meio de cultura e meio de cultura e bactérias, respectivamente, sem a adicao
das nanoparticulas de prata e/ou de seus nanocompdsitos com nanotubos de
carbono. A CIM das nanoparticulas de prata corresponde a cavidade com a menor
concentragdo de prata total (Ag%Ag*) que ndo apresentou crescimento bacteriano.

4.6.b. Ensaios de tempo-morte

Os ensaios de tempo-morte foram conduzidos com cepas nao resistentes
de Staphylococcus aureus (ATCC 29213), Escherichia coli (ATCC 25923) e para
tal foi utilizada a amostra do nanocompédsito AgNPs/MWCNTs-TRIS, pois a
mesma apresentou os melhores resultados de MIC.

O procedimento foi realizado de acordo com a metodologia descrita por
Rosa''?, inicialmente foi realizado o plaqueamento e crescimento da bactéria
Salmonella sp. ATCC e E. coli ATCC em meio de cultura caldo Brain Heart
Infusion (BHI) seguido de incubagéo em estufa a 37°C por 24 horas.
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Apo6s o periodo de 24h, o indculo foi diluido com agua destilada a 1:100 em
novo tubo para quantificacao de células viaveis pelo método Camera de Neubauer
espelhada. Apds a contagem, foi realizado o calculo para o experimento, onde
cada grupo deveria conter 10° CFC/mL. A seguir cada tratamento foi montado,
onde cada tubo continha meio BHI, bactéria e a quantidade de AgQNPs/MWCNTs-
TRIS 1x, 2x, 4x, 8x, 12X, 24x o MIC pré - determinado. Apés, os tubos com cepas
e AgNPs/MWCNTs-TRIS foram incubados em estufa a 37°C.

Para a realizacao dos testes uma aliquota de cada tratamento foi retirada
2,4, 8,12 e 24h apos incubacgdo inicial. Para cada amostra retirada foi realizada a
contagem em camara de Neubauer, quantificagdo direta para células vivas e
mortas, utilizando coloracado de 40% Azul de Tripan (20%) e 60% de citrato + azul
de metileno (azul de metileno 0,02% com citrato de sodio 0,2%) em microscopia
Otica. Foram consideradas as células coradas de azul como mortas e
transparentes como vivas, sendo assim, somadas na area C da lamina. O célculo

do numero de bactérias foi realizado de acordo com a equacéao 05.

Numero de células = Concentragdo x Diluicdo x 10*  (eq 05)

4.7. Ensaios de remediacao das solucoes de AgNPs e seus
nanocompadsitos com nanotubos de carbono

4.7.a. Interagdo de AgNPs e seus nanocompositos com nanotubos de
carbono (AgNPs/ox-MWCNTs, AgNPs/MWCNTs-SH, AgNPs/MWCNTs-TRIS)
utilizando folhas de CeP e CeP/ox-MWCNTs

Dispersdes com AgNPs e seus nancompésitos com NTC-Func., com teor
de prata total previamente determinada por ICP-OES, foram submetidas a
interagcdo com folhas de CeP e CeP/ox-MWCNTs. Nesse experimento, 10 mL
(1:10-solucao:agua Milli-Q) das solugcdes de AgNPs, AgNPs/ox-MWCNTs,
AgNPs/MWCNTs-SH e AgNPs/MWCNTs-TRIS foram expostas as folhas (1,0 x 1,0
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cm), sob agitacdo magnética por um periodo de 15 minutos. Com mudancga da
coloragao das solu¢des de marrom-escuro para amarelo-claro, as amostras foram
centrifugadas e a quantidade de prata total (Ag’Ag*) disponivel no meio foi
determinada por um de espectrobmetro de emissdo Optica com plasma induzido
Perkin Elmer modelo OPTIMA 3000DV.

4.7.b. Avaliagcdo da decomposicdo de AgNPs e nanocompdsitos de AgNPs

usando folhas de CeP e CeP/ox-MWCNTs como materiais fotocataliticos

As amostras de AgNPs e os nanocompédsitos AgNPs/ox-MWCNTSs,
AgNPs/MWCNTs-SH e AgNPs/MWCNTs-TRIS foram expostas as folhas de CeP e
CeP/ox-MWCNT com tamanhos de 1,5 x 1,5 cm. O sistema foi exposto a radiagéo
com um aparelho Philips Original Home Solaria, com seis lampadas fluorescentes
tubulares Philips 20 W Sunlamp (UV radiation). O tempo de exposi¢édo foi de 2
horas a 25°C.

A concentracdo de prata das amostras foi determinada antes e ap6s a
exposi¢ao a radiagcdo utilizando um de espectrometro de emissédo éptica com
plasma induzido, Perkin Elmer modelo OPTIMA 3000DV.

O calculo do teor de remediagdo de prata total (Ag®’Ag*) das amostras foi

realizado utilizando a equacgéo 04 descrita nesta Tese.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Avaliacao das funcionalizacoes nos nanotubos de
carbono

5.1.a. Caracterizacdo via espectroscopia na regiao do infravermelho

A avaliagdo da funcionalizagdo dos MWCNTs-SH, através da técnica de
FT-IR mostrou o surgimento de bandas préximas a 2360 cm™, caracteristicas do
estiramento da ligacdo S-H e com uma banda pouco intensa proxima a regiao de
700 cm™, caracteristica do estiramento da ligagdo C-S, (figura 16-a).
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Figura 16: (a) Espectro na regido do infravermelho de MWCNTSs funcionalizados com
grupos tiois, (b) espectro na regiao do infravermelho das amostras MWCNTs-COCI (linha verde),
TRIS (linha vermelha), e MWCNTs-TRIS (linha azul).
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Figura 16: (a) Espectro na regido do infravermelho de MWCNTs funcionalizados com
grupos tiois, (b) espectro na regiao do infravermelho da amostra MWCNTs-COCI (linha verde), (c)
espectro na regido do infravermelho das amostras TRIS (linha vermelha), e MWCNTs-TRIS (linha

azul).
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A partir do espectro apresentado (figura 16-a), é possivel identificar na
regido de 3500 - 3000 cm”' bandas referentes as ligagdes de hidrogénio dos
grupos S-H e C-H, da nanoestrutura. Os grupos C-H sdo provenientes dos
carbanions onde nao foram formados grupos sulfetos e com a adicdo do HCI
formaram uma ligacdo com o H para manter sua estabilidade. Na regidao de 2500-
2000 cm™ temos a presenca de uma banda referente ao estiramento da ligagéo S-
H, enquanto que na regido de 1750-1500 cm™' observamos bandas que podem
corresponder a modos relativos ao estiramento C=0 e C-O, como observado por
Diez-Pacual e Naffakh''®. Na regido centrada em aproximadamente 1000 cm™ é
possivel identificar duas bandas referentes ao estiramento das ligagcdes C-C dos
MWCNTSs e na regido de 750-600 cm™ a presenca de sinal sugerem que o meio
empregado para a funcionalizacdo de MWCNT com grupos tidis é eficiente pois,
esta é uma regido caracteristica do estiramento da ligagdo C-S''*. Adicionalmente,
estes resultados indicam que devem existir ainda grupos oxigenados na superficie
dos CNT, remanescentes do processo de purificagdo dos mesmos.

A analise de FT-IR da amostra MWCNTs-COCI mostrou a presenga de
uma banda em 1650 cm™, referente ao estiramento C=0 do grupo carbonila do
haleto de acido. Adicionalmente, verificou-se a presenca de duas bandas, uma em
1090 cm™ e outra em 470 cm™ referente ao estiramento da ligagdo C-Cl de haletos
de 4cido'™.

A partir dos resultados obtidos foi observada, quando da amidagcdo da
amostra TRIS para a formagdo da amostra MWCNTs-TRIS, uma diminui¢gdo dos
modos da regido de 3500-3400 cm™, para o surgimento de duas bandas na regido
de 3330-3060 cm’' caracteristicas do estiramento da ligagdo N-H, livre
(parcialmente livre) de interacbes de hidrogénio intermoleculares e
intramoleculares antes existentes em abundancia na molécula de TRIS.
Adicionalmente, as demais atribuicbes-tentativa das amostras estudadas
encontram-se na tabela 01.
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Tabela 01: Atribuicdo-tentativa dos espectros de infravermelho das amostras MWCNTs-
COCI, TRIS e MWCNTSs-TRIS.

Numero de Onda Atribuicao
(cm™) MWCNTs-COCI MWCNTs-TRIS TRIS
3500-3060 - - v (N-H), (O-H)
1717-1650 - v (C=0)
1650 v (C=0) - -
1590-1588 - Bend (ll) (N-H)  Bend (N-H)
1460-1440 - Bend (C-H) dos
grupos CH>-CH>»
1400 - v (C-N) v (C-N)
1400-1280 - Bend (O-H) Bend (O-H)
(C-H) dos (C-H) dos grupos
grupos CH>-CH> CH>-CH>
1220-1020 - v (C-O) v (C-O) acoplados
acoplados com  com (C-C) dos
(C-C) dos grupos CH>-CH>»
grupos CH>-CH> Bend (C-N)
Bend (C-N)
1090 v (C-Cl) - -
800-630 - Wag (N-H) Wag (N-H)
526-413 - Bend Bend scissoring-
scissoring- (C- (C-C)
C)
470 v (C-Cl) -

5.1.b. Anélise de RMN "H,”® C

A anéalise da amostra de MWCNTs-SH usando RMN de *C apresentou
um unico pico em 30,6 ppm caracteristico da presenca da ligagdo C-S''°.

A anéalise de RMN "H, com pré-saturagéo do solvente D>O, mostrou picos
na regido de 3,5 e 2,5 ppm caracteristicos das ligacbes C-H e S-H,
respectivamente e sdo compativeis em descolamento com os observados por Lim
e col."'® quando estes realizaram tiolagdo seletiva de nanotubos de carbono e
obtiveram sinais em 2,2 ppm e 1,7 ppm para C-H e S-H, respectivamente
utilizando como referéncia fenilmetanotiol. Adicionalmente, o pico observado, na
amostra MWCNTs-SH, na regido de 6,6 ppm caracteristico da ligagdo C-H,
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quando o carbono pertence a um nucleo aromatico (figura 17). Tais resultados
também sao concordantes com os obtidos por espectroscopia na regidao do
infravermelho para a amostra investigada.

Nos estudos de RMN "*C da amostra de MWCNTs-COCI (anexo 04), em
DMSO, foi verificada a presenga de um pico em 206,4 ppm referente a ligagao
C=0 de grupos acidos. Acredita-se que esse deslocamento observado seja funcao
da ligacdo desses grupos a nanoestrutura e a nao homogeneidade das

funcionalizagdes''

, uma vez que os MWCNTs apresentam diferencas entre si
quanto a quiralidade, e a quantidade de grupos funcionais presentes em cada
NTC, assim como em relagcdo as interagcdes desses grupos com os NTCs.
Adicionalmente, foram encontrados picos em 69,7 ppm, 30,6 ppm e 26,1 ppm
correspondente a ligacado C-Cl presente em haletos de &cido, e o0 septeto centrado
em 39,5 ppm correspondente ao DMSO.

Os dados obtidos para o estudo de 'H para a amostra MWCNTs-COCI,
nao foram significativos. Com os resultados obtidos por ¥C para a amostra
MWCNT-COCI constata-se que a metodologia empregada é eficiente para
obtencéo de cloreto de acido de nanotubos funcionalizados com grupos de &cido
carboxilico.

Os estudos de '°C da amostra MWCNTs-TRIS (anexo 05) apresentou um
pico largo centrado entre 145-150 ppm que seria representativo da ligacao C-N de
amida. Neste caso acredita-se que o deslocamento observado seja funcdo da
interacdo do TRIS com os NTCs. Foram ainda encontrados um pico em 65,50 ppm
referente aos grupos CHy ligados as hidroxilas dos alcoois e outro pico em 56,5
ppm correspondente ao carbono quaternario da estrutura do TRIS.

Os resultados obtidos para os estudos de RMN de 'H mostraram um pico
largo centrado em 6,8 ppm correspondente a ligacdo N-H de amidas, multipletos
centrados em 3,45 ppm correspondentes as ligacbes C-H dos grupos CH. da
funcéo alcool e seus acoplamentos com o solvente para a formacgéao de interacoes
de hidrogénio. A partir dos resultados obtidos por RMN e espectroscopia na regiao
do infravermelho é possivel constatar que a metodologia empregada é eficiente
para funcionalizagdo de MWCNTs-COCI com TRIS.
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220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 S0 80 70 60 50 40 30 20

Figura 17: Espectro de RMN '°C da amostra de nanotubo de carbono de parede muiltipla

funcionalizado com grupos tidis (-SH). Sinal em 30,6 ppm correspondente a ligacéo C-S.

5.1.c. Analise termogravimétrica

Os resultados de andlise termogravimétrica da amostra MWCNTs-SH,
mostraram alteragées no comportamento térmico das amostras, com a presenca
de trés eventos (figura 18). O evento de eliminagdo dos grupos funcionais ocorre
entre 94,5°C e 289°C e corresponde a uma perda de massa de 41,8% e a um grau
de funcionalizagao* de 75,2 ymols de grupos SH por amostra de MWCNTs-SH. O

evento iniciado em 502,7°C esta relacionado com a decomposi¢do da amostra.

54



Papel Mineral (i-papel) como Substrato para a produ¢do de Nanocompdésitos Funcionais Organo-
Inorganicos

; , ; : . . ; Y . . ;
— MWCNT-5H
100 94— == —DTA MWCNTSH .
PN =1
4 ™

= 80 1 . Eliminacdo das
& i grupos L g
E | ?)cg:mais -

5 B0 o =tk o
5 — -
= L i
g B S
m 40 - H‘““-.___ -1 g
E Degradagidoda \
= amostra \"\_\ ]

20 - ‘““xhh
D T I T l T T r T T
150 300 450 E00 750 300

Temperatura ('C)

Figura 18: Analise termogravimétrica (linha preta) e derivada do percentual de perda de
massa em fungao da temperatura (linha azul) da amostra MWCNT-SH.

* Grau de Funcionalizacio = ( massa perdida(mg) j

massa molar do grupo funcional (mg)

Retirado de Marega e colaboradores®

O estudo de anélise termogravimétrica da amostra ox-MWCNTs mostrou a
degradacao da amostra em 615°C. Este resultado é compativel com os obtidos
em estudo anterior de nosso grupo de pesquisa’'"’.

A amostra MWCNTs-COCI apresentou um evento em 141°C que
corresponde a eliminacdo dos grupos funcionais (-COCI) da amostra. Isto
corresponde a um grau de funcionalizacdo* de aproximadamente 78,5 umols. A
degradacao da amostra ocorre por volta de 532°C. Estes dados sdo concordantes
com os descritos na literatura sobre a funcionalizacdo de nanotubos de carbono
que registram a diminuicdo da temperatura de degradacédo dos nanotubos quando
da presenca de novos grupos funcionais na sua superficie que tendem a contribuir
com reacdes paralelas de decomposicdo dos NTCs pristina''®.

Na amostra preparada de MWCNTs-TRIS, entre 154°C e 230°C ocorre o
evento referente a eliminagdo dos grupos funcionais dos MWCNTSs, com ruptura
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das ligacdes entre o grupo funcional CO-NHC(CH.)3(OH); e os nanotubos de
carbono. Este evento corresponde a uma perda de 68,12% de massa, que
corresponde a um grau de funcionalizagdao* de 17,0 ymols de grupos CO-
NHC(CHz)3(OH)3 por amostra de MWCNTs-TRIS. Em aproximadamente 238°C ha
o inicio dos eventos de degradacdo dos NTC propriamente ditos. Tais eventos
terminam em 492°C, o que novamente é compativel com o perfil dos nanotubos
funcionalizados, ja que neste caso, a amostra de partida para a reacdo de
amidacao entre o TRIS e os nanotubos € 0 MWCNTs-COCI tem sua degradacao
observada em 532°C. O inicio da degradagao do TRIS em temperatura inferior a
observada para a degradacao da amostra TRIS pura no mesmo equipamento é
compativel com os resultados descritos por Amiri e col.''® quando funcionalizaram
NTCs com lisina e observaram o inicio da degradacdo da mesma antes da
temperatura descrita pela literatura.
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Figura 19: Analise termogravimétrica (linha preta) e derivada do percentual de perda de
massa em fungao da temperatura (linha azul) das amostras: (a)ox-MWCNT, MWCNT-COCI,
(b)TRIS e MWCNT-TRIS
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Figura 19: Analise termogravimétrica (linha preta) e derivada do percentual de perda de
massa em fungéo da temperatura (linha azul) das amostras: (a)ox-MWCNTs, MWCNTs-COCI,
(b)TRIS e MWCNTs-TRIS

5.1.d. Analise elementar (C H N) da amostra de MWCNTs-TRIS

Os resultados da andlise elementar (C H N) da amostra de MWCNTs-
TRIS mostrou um aumento de 8,43% de nitrogénio na amostra, quando esta foi
comparada com a amostra de nanotubo de carbono sem nenhum tratamento
(raw), uma vez que o percentual de 0,44 de nitrogénio na amostra do NTC de

partida pode ser atribuido a eventuais contaminagdes da amostra (tabela 02).

Tabela 02: Resultados de analise elementar CHN das amostras de MWCNTs-raw e
MWCNTSs-TRIS.

Amostras Elementos Resultados —
(%)
C 96,28
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2,25

MWCNTs - raw 0,44*

1,47*

40,99

10,44

MWCNTSs-TRIS 8,43

O =2 I O O 2 =T

40,14*

* Medido por diferenca (eq 03)

A partir dos dados obtidos pelas técnicas de FT-IR, RMN (°C, 'H), TGA e
analise elementar (CHN) acredita-se que os nanotubos obtidos com as reacdes de
funcionalizagdo possuem o aspecto de sua parede externa seja semelhante ao

apresentado abaixo (figura 20).

Figura 20: Representacdo esquematica da parede mais externa dos nanotubos de

carbono oxidados e funcionalizados com grupos tidis (-SH) e TRIS.
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5.2. Resultados formacao das folhas de CeP e seus
nanocompdsitos com NTCs-Func.

5.2.a. Formacgéo das folhas de CeP e seus nancompdsitos com nanotubos
de carbono (ox-MWCNTs, MWCNTs-SH, MWCNTs-TRIS)

As folhas de CeP e seus nanocompositos (CeP/ox-MWCNTSs,
CeP/MWCNTs-SH, CeP/MWCNTs-TRIS) tém aspecto semelhante ao das folhas
de papel (celulose) tradicionais, porém apresentaram diferentes coloragbes. As
folnas de CeP tinham cor amarelo-claro (figura 21-a), enquanto que os
nanocompositos de CeP/ox-MWCNTs, CeP/MWCNTs-SH e CeP/MWCNTs-TRIS
(figura  21-b) apresentaram coloragdo cinza, cinza-claro e branco,

respectivamente.

(b)

Figura 21: Imagens das amostras: (a) Folhas de CeP, (b) Folhas de CEP/ox-MWCNTs,
CeP/MWCNTs-SH e CeP/MWCNTs-TRIS.

5.2.b. Analise por difratometria de raios-x
Os difratogramas de raios-x das amostras CeP, CeP/ox-MWCNTs,
CeP/MWCNTs-SH e MWCNTs-TRIS (figura 22) apresentam um pico proximo a 7°

59



Papel Mineral (i-papel) como Substrato para a produ¢do de Nanocompdésitos Funcionais Organo-
Inorganicos

em 20 que é tipico de estruturas lamelares de CeP como descrito por So®°,
Verissimo e Alves®®. Tal pico mostra-se bem definido em todas as amostras
sintetizadas de CeP obtidas a 90°C o que é indicativo do alto grau de
ordenamento no empilhamento das lamelas constituintes do CeP. Os
difratogramas de raios-x sugerem que a estrutura do CeP obtida é compativel com
a descrita na literatura®®'?. Os resultados ainda sugerem que devido a presenca
dos ox-MWCNTs, MWCNTs-SH e dos MWCNTs-TRIS, no meio reacional durante
a formacao do CeP, esses nanotubos estejam melhor dispersos na matriz ao final
do processo de formagéo das folhas e ndo alteraram a estrutura cristalina do CeP.
A partir dos difratogramas obtidos, utilizou-se a Lei de Bragg para o calculo da
distancia interlamelar d(003) das amostras estudadas e observou-se que a
distancia interlamelar d(003) da amostra de CeP é 10,96 A, enquanto que dos
nanocompositos CeP/ox-MWCNTs, CeP/MWCNTs-SH e CeP/MWCNTs-TRIS é,
respectivamente, 10,91 A; 11,87 A e 11,85 A. A partir desses resultados é possivel
sugerir que ndo ha uma relagdo matriz-hospedeiro entre os NTC-Func. e a fibras
de CeP, uma vez que o aumento da distancia interlamelar d(003) observada nos
nanocompoésitos CeP/MWCNTs-SH e CeP/MWCNTs-TRIS néo é suficiente para

acomodacéao dos NTC-Func. no espaco interlamelar da matriz de CeP.
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Figura 22: Difratogramas das amostras de CeP (linha preta), CeP/ox-MWCNTs (linha
azul), CeP/MWCNTs-SH (linha laranja) e CeP/MWCNTs-TRIS (linha vinho). Presenga do pico em

2e = 7°, caracteristico de estruturas lamelares e pode ser usado para determinagao da estrutura
interlamelar

5.2.c. Analise espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR)

A analise de FT-IR das amostras estudadas (CeP, CeP/ox-MWCNTs,
CeP/MWCNTs-SH e CeP/MWCNTSs-TRIS) mostrou a presenca de uma banda
entre os nimeros de onda 3650-3100 cm™, correspondente ao estiramento O-H.
Observou-se ainda um ombro entre 2990-2600 cm™, correspondente as interacdes
de hidrogénio entre o hidrogénio disponivel dos ions hidrogenofosfato das
amostras e os atomos de oxigénio disponiveis nos grupos hidrogenofosfato. Tais
resultados sdo compativeis com os descritos no trabalho de Verissimo e
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colaboradores. Adicionalmente, observou-se, entre 2500-2150 cm™, bandas
referentes ao estiramento das ligacées dos grupos hidroxila ligados a atomos de
fosforo ((P)-OH). Adicionalmente € possivel identificar o pico em 1630 cm’”
referente a deformagdo das moléculas de agua presentes na regido interlamelar
do CeP, como representado na figura 02 desta Tese. Estes resultados (figura 23)
estdo de acordo com os dos nanocompésitos obtidos em trabalhos anteriores'®'.
Adicionalmente, os resultados de FT-IR deste estudo corroboram com os obtidos
na difragdo de raios-x, mostrando que a metodologia empregada ¢é eficiente para
obtengcdo da matriz de CeP, quando da sintese de CeP, CeP/ox-MWCNTSs,
CeP/MWCNTs-SH e CeP/MWCNTs-TRIS. Ademais, com os resultados obtidos
por DRX e FT-IR dos nanocompdsitos de CeP, € possivel concluir que a presenca
dos nanotubos funcionalizados na estrutura nao altera significativamente a

estrutura do CeP.
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Figura 23: Espectros na regido do infravermelho das amostras de CeP (linha preta),
CeP/ox-MWCNTs (linha azul), CeP/MWCNTs-SH (linha laranja), CeP/MWCNTs-TRIS (linha vinho).
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5.2.d. Analise por microscopia eletrénica de varredura com feixe de
elétrons localizado (FEG-SEM)

O estudo da cinética reacional da formacdo dos nanocompdsitos de
CeP/ox-MWCNTs realizada via FEG-SEM, sugere que a interagdo efetiva,
observada nos estudos anteriores, entre as fibras de CeP e os ox-MWCNTs
ocorre durante o processo de filtracdo com a formacado de feixes de CeP
decorados com ox-MWCNTs (figura 24 - a) e ndo durante a etapa reacional. Nas
amostras coletadas, foi possivel observar que a fibrilas de CeP (figura 24 - b), séo
formadas a partir da primeira hora de reacdo enquanto que nos demais tempos ha
o crescimento dessas fibrilas. Ap6és as trés primeiras horas ha a formacao dos
primeiros feixes de CeP, (figura 24 - c). Foi possivel observar ainda a presenca de
alguns nanotubos de carbono adsorvidos em fibrilas e em feixes de CeP (figura 24
d - e) mas ha pontos de aglomerados de ox-MWCNTs decorando feixes de CeP,
(figura 24 - f). Também, com esses resultados do inicio do processo de formacéo
das interacdes CeP/ox-MWCNTs sugere-se que a interacdo entre os ox-MWCNTs
e as fibras de CeP ocorra em maior intensidade apds as 10 primeiras horas de
reacao e que a consolidacdo da interacao entre o CeP e os ox-MWCNTs ocorra
no processo de filtracdo quando ha a formacdo do papel inorganico auto-
suportado.

b
Fibrila de CeP
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Figura 24: (a) Feixes de CeP decorados com ox-MWCNTs obtidos via sonicagdo de
pedacos da folha auto-suportada com agua. (b) Formacao de fibrilas de CeP, aliquota retirada do
meio reacional. (c) Formacao de feixes de CeP. (d)-(e) Interacdo de ox-MWCNTs com feixes de
CeP. (f) Formagao de feixes de CeP decorados com aglomerados de ox-MWCNTSs.

5.3. AgNP e nanocompositos AQNP/MWCNT-Func

5.3.a. Analise por UV-VIS

As nanoparticulas de prata e os nanocompdésitos de AgNPs/ox-MWCNTs,
AgNPs/MWCNTs-SH apresentaram banda plasmon centrada em 390 nm,
enquanto que o nanocomposito AgNPs/MWCNTs-TRIS apresentou a banda
plasmon centrada em 400 nm (figura 25). As bandas encontradas préximas a 270
nm podem ser atribuidas, possivelmente, a presenca de ions Ag* presentes no
meio aquoso'?>. A intensidade observada da banda plasmon da amostra
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AgNP/MWCNTs-TRIS sugere que ha quantidade de AgNPs nesse nanocompadsito,
assim como nas demais amostras analisadas (AgNPs, AgNPs/ox-MWCNTs e
AgNPs/MWCNTs-SH). Tais observagdes sdo compativeis com o que é descrito na
literatura'® que relaciona a intensidade da banda plasmon com a concentragéo,
constante dielétrica do meio e com as interagdes interparticulas. Os resultados

1.'2> onde os autores

obtidos sdo coerentes com os descritos por Khanna e co
relataram a obtencdo de AgNPs utilizando PVP e PVA com valores
representativos da absor¢do da banda plasmon centrados em aproximadamente
400 nm e, adicionalmente, os autores também reportaram a observagdo de uma
banda em 275 nm referente a formacao de grupos de ions prata. A partir dessa
observacdo é possivel sugerir que as nanoparticulas de prata formadas nos
nanocompdsitos AgQNPs/ox-MWCNTs e AgNPs/MWCNTs-TRIS apresentem maior
quantidade de ions prata disponiveis em sua superficie, sendo que este deve

ocorrer de forma mais proeminente no nanocompdésito AQNPs/ox-MWCNTSs.

4 L — A QNP
AgNP-ox-MWCNT |
- —— AgNP-MWCNT-SH
—— AgNP-MWCNT-TRIS

Absorbéncia

200 300 400 500 600 700 BOO
comprimento de onda (nm)

Figura 25: Observagéo da formacao da banda plasmon presente nas AgNPs (linha azul),
AgNP/ox-MWCNTs (linha laranja), AQNP/MWCNTs-SH (linha rosa) e AQNP/MWCNTs-TRIS (linha

roxa).
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5.3.b. Analise por microscopia eletrénica de transmissdo - TEM

A microscopia eletronica de transmissao (TEM) mostrou que a sintese das
nanoparticulas de prata utilizando o método descrito por Sondi e col'''. foi
eficiente (figura 26 - a), sendo obtidas nanoparticulas com diametro médio de 21
nm e indice de polidispersividade (o) igual a 10,0. Os nanocompésitos formados
por AgNPs e ox-MWCNTs apresentaram apenas formacdo de AgNPs sobre a
superficie dos nanotubos de carbono. Esse total recobrimento dos ox-MWCNTs
pelas AgNPs pode ser atribuido ao grau de funcionalizacdo dos ox-MWCNTs que
mostrou-se mais elevado que dos demais NTCs-Func. produzidos.
Adicionalmente, as nanoparticulas formadas nos nanocompésitos AgNPs/ox-
MWCNTs (figura 26 - b) apresentaram didmetro médio de 6,0 nm e o = 3,5. Os
nanocompdsitos formados por nanoparticulas de prata com os nanotubos de
carbono decorados com grupos tidis, AgNPs/MWCNTs-SH (figura 26 - c),
apresentaram didametro médio de 12 nm e o = 15. Nesse nanocompdsito ha uma
pequena quantidade de AgNPs nédo associadas aos MWOCNTs-SH. As
nanoparticulas de prata do nanocompédsito AgNPs/MWCNTs-TRIS (figura 26 - d)
apresentaram diametro médio de 14 nm e o = 6,3. Nesse caso, ha uma grande
quantidade de AgNPs formadas individualmente, ndo associadas diretamente aos
MWCNTs-TRIS. A partir dos resultados obtidos é possivel concluir que as AgNPs
presentes no nanocompoésito AgNPs/MWCNTs-SH estdo mais polidispersas do
que nos demais nanocompésitos de AgNPs e MWCNTs-Func, assim como

considerando apenas as AgNPs obtidas como padrao.
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Figura 26: Imagens de microscopia eletronica de transmissao (TEM): (a) Nanoparticulas
de prata, (b) nanocompoésito AgNP/ox-MWCNT, (c) nanocompdsito AgNP/MWCNT-SH, (d)
nanocompésito AQNP/MWCNT-TRIS.

5.3.c. Determinagdo da concentragdo de prata total (Ag% Ag®) utilizando
técnica de ICP-OES presente nos amostras contendo AgNPs

Os resultados da concentracdo de prata presente nas nanoparticulas de
prata e seus nanocompositos (figura 27) com nanotubos de carbono
funcionalizados mostram que a concentracdo inicial de prata total (Ag”Ag*) nas
AgNPs é de 579,0 ppm. Na amostra de AgNPs/ox-MWCNTs a concentracao de
prata € de 227,6 ppm enquanto que nas amostras AgNPs/MWCNTs-SH e
AgNPs/MWCNTSs-TRIS as concentracdes sao respectivamente 240,0 ppm e 625,2
ppm. Estes resultados corroboram com os obtidos quando da analise por UV-Vis
na qual a banda plasmon das AgNPs presentes no nanocompdésito
AgNPs/MWCNTs-TRIS era mais intensa do que as demais, seguida pela amostra
de AgNPs. Estes dados sdo importantes uma vez que fornecem o ponto de partida

para as diluicbes a serem usadas no ensaios de atividade antimicrobiana.
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Figura 27: Concentragdo de prata presente nas AgNPs (amostra 1), nos
nanocompésitos; AgNPs/ox-MWCNTs (amostra 2), AgNPs/MWCNTs-SH (amostra 3) e
AgNPs/MWCNTs-TRIS (amostra 4).

5.3.d. Determinacdo de distribuicdo de cargas nas amostras de AgNP e

seus nanocompadsitos com NTC-Func.

A amostra de AgNPs apresentou distribuicdo de cargas em sua superficie
(potencial zeta, tabela 03) de -4,64 mV, enquanto que as amostras de AgNPs/ox-
MWCNTs e AgNPs/MWCNTs-TRIS apresentaram potencial zeta de -1,23 mV e -
0,34 mV, respectivamente. Estes valores sdo compativeis com os descritos na

literatura de sintese de AgNPs com PVP como estabilizante'®*

no qual os autores
observaram valores de potencial zeta variando entre -39,17mV e -8,68mV.
Adicionalmente, nesse trabalho os menores valores de potencial zeta foram
atribuidos a tendéncia de agregacao dessas nanoparticulas nas concentracdes
estudadas que sdo de 10% (m/m) e 20% (m/m) que corroboram com os resultados
obtidos pelos autores, de espalhamento de luz dindmico. No caso das amostras
de AgNPs e seus nanocompdésitos com NTCs-Func, produzidas nesta Tese, 0s
valores observados de potencial zeta também podem estar associados a grande
formagéo de AgNPs na superficie do ox-MWCNTs (no caso do nanocompdésito

AgNPs/ox-MWCNTSs) com o total recobrimento dos mesmos como observado nos
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resultados de TEM, assim como a formacéao de pequenos aglomerados de AgNPs
na superficie dos MWCNTs-SH e MWCNTs-TRIS, como observado nos resultados
de TEM. Ademais, a amostra de AgNPs/MWCNTs-SH apresentou potencial zeta
de +4,96 mV. Tal valor pode ser justificado pela maior presenca de Ag* ou por
residuos de Li* complexados com fragmentos de carbono que ainda

permaneceram na amostra de MWCNTs-SH mesmo apéds a didlise.

Tabela 03: Dados de potencial zeta das amostras AgNP, AgNP/ox-MWCNT,
AgNP/MWCNT-SH, AQNP/MWCNT-TRIS

Amostras Potencial Zeta (mV)
AgNPs -4,64 +1,27
AgNPs/ox-MWCNTs -1,23 £ 0,48
AgNPs/MWCNTs-SH +4,96 + 1,88
AgNPs/MWCNTs-TRIS -0,34 £0,15

5.4. Ensaios Biologicos com AgNPs e seus

nanocompdsitos com nanotubos de carbono funcionalizados

5.4.a. Avaliagédo da concentragéo inibitéria minima (CIM)

Os resultados de CIM (tabela 04) mostram que para cepas do tipo E. coli,
as amostras de AgNPs e AgNPs/ox-MWCNTs apresentaram CIM de 22,3 ppm e
28,5 ppm, enquanto que as amostras de AgNPs/MWCNTs-SH e
AgNPs/MWCNTSs-TRIS foram mais eficientes com resultados de 10,6 ppm e 9,32
ppm, respectivamente. Para cepas do tipo S. aureus a amostra de AgNPs
apresentou CIM de 2,79 ppm, enquanto que a amostra de AgNPs/ox-MWCNTs
apresentou CIM de 3,55 ppm. As amostras de AgNPs/MWCNTs-SH e
AgNP/MWCNTs-TRIS mostram-se mais eficientes, exibindo valores de CIM de
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2,65 ppm e 1,33 ppm, respectivamente. Para cepas do tipo Salmonella enterica a
amostra de AgNPs apresentou CIM de 5,57 ppm, enquanto que as amostras de
AgNPs/ox-MWCNTs e AgNPs/MWCNTs-SH apresentaram CIM de 14,2 ppm e
10,6 ppm, respectivamente. A amostra de AQNPs/MWCNTs-TRIS apresentou CIM
de 4,65 ppm. No caso da Salmonella enterica os valores de MIC das amostras de
AgNPs e AgNPs/ox-MWCNTs mostraram-se estatisticamente semelhantes.

Acredita-se que a elevada eficiéncia da amostra AQNPs/MWCNTs-TRIS
esteja associada ao efeito sinergistico da associagao entre as AgNPs ao longo da
superficie dos MWCNTs-TRIS, com as AgNPs livres ndo associadas diretamente
ao nanotubo funcionalizado (MWCNTs-TRIS).

Adicionalmente, apesar do nanocompédsito  AgNPs/ox-MWCNTs
apresentar as menores nanoparticulas de prata e por isto, ser esperado valores de
MIC menores para essa amostra, se comparada com as demais testadas, uma
vez que a atividade antimicrobiana das AgNPs também esta associada ao
tamanho dessas nanopartl’culas125, tal fato ndo se confirmou e isto pode ser
explicado pelo alto grau de funcionalizagcao desses ox-MWCNTs, como observado
pelos dados de TGA, que, por consequéncia, apresentem elevada capacidade de
interacdo com as AgNPs formadas ao longo de sua superficie, 0 que diminuiria a
interacdo dessas AgNPs com a membrana celular das bactérias testadas,
reduzindo assim a atividade antimicrobiana dessa amostra.

Os resultados de CIM observados, para 0 nanocompoésito
AgNPs/MWCNTs-SH podem ser explicados pela elevada interagdo entre os ions
prata associados as AgNPs e os grupos tidis presentes nos MWCNTs-SH. A

126127 rglaciona 0s mecanismos de atividade antimicrobiana das

literatura
AgNPs/Ag* a interagédo dos ions prata com os grupos tidis presentes nas proteinas
da membrana celular das bactérias, por exemplo, o que pode ter ocorrido nesse
nanocompésito (AgNPs/MWCNTs-SH) é uma competicao pela interacdo com ions
prata associados as AgNPs entre os grupos tidis presentes nos MWCNTs-SH e os
grupos tidis das proteinas da membrana celular dos microrganismos testados. Isto

faria com que a atividade antimicrobiana desse nanocompésito fosse menor
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quando comparada a atividade apresentada pela AgNPs propriamente dita e o
nanocomposito mais eficiente AQNPs/MWCNTs-TRIS.

Tabela 04: Resultados de CIM para S. aureus, E. coli e Salmonella enterica. das
amostras de AgNPs, AgNPs/ox-MWCNTs, AgNPs/MWCNTs-SH e AgNPs/MWCNTs-TRIS

CIM [Ag“/Ag*] (ug .mL™7)
Amostras E. coli S. aureus Salmonella
enterica
AgNPs 22,3+ 3,7 2,79 £ 0,91 5,57 £ 0,91
AgNPs/ox-MWCNTSs 28,5+47 3,55+ 0,65 142 +23
AgNPs/MWCNTs-SH 10,6 £1,7 2,65 + 0,45 11,0+1,7
AgNPs/MWCNTs-TRIS | 9,3+1,5 1,33 £ 0,21 4,65 + 0,63

5.4.b. Ensaios de tempo-morte

Os microrganismos expostos a amostra AQNPs/MWCNTs-TRIS (uma vez
que esse nanocompdsito apresentou os valores com maior eficiéncia de MIC)
foram avaliados durante um periodo de 24 horas, onde a cada duas horas foram
analisadas a viabilidade celular. Durante o procedimento, foi observado o aumento
de morte celular devido a exposicao ao nanocompoésito (AgNPs/MWCNTs-TRIS).
Adicionalmente, nos tempos 0, 2, 4, 8, 12 e 24h, observou-se que as
concentracdes testadas de 1x, 2x, 4x, 8x, 16x e 32x o MIC nao apresentou
diferenca com relacao a morte das células bacterianas (anexo 7), sugerindo que a
concentragcdo de nanoparticulas parece nao interferir na morte celular,
principalmente com relagdo a bactéria E. coli. Porém, nos testes com Salmonella
enterica foi possivel observar que a concentracdo 4,65 pg.mL™, correspondente
ao MIC da amostra AgNPs/MWCNTs- TRIS para esta cepa, apresentou uma
queda gradual na morte celular com relacao ao tempo. Este resultado sugere que
a Salmonella enterica pode apresentar algum tipo de resiténcia a acdo do

nanocomposito estudado, como a formagao de biomembrana.

Nos estudos de viabilidade celular em funcdo do tempo das cepas
testadas (anexo 8) podemos observar que o controle negativo em ambos 0s casos
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tiveram uma queda inicial e posteriormente apresentaram-se constantes. A
viabilidade das bactérias de E. colie Salmonella enterica apresentou uma reducao
quando estas foram tratadas com AgNPs/MWCNTs-TRIS. Adicionalmente, para o
caso da Salmonella enterica, a diferenca entre o controle negativo e as células

tratadas com o nanocompaosito foi mais pronunciada.

5.5. Determinacdao da capacidade de remediacao de
efluentes contaminados com ions de metais utilizando folhas de
CeP e seus nanocompdsitos com NTCs-Func.

5.5.a. Remediaco de chumbo

A remediacdo de ions chumbo (figura 28) foi mais eficiente quando do
tratamento das solu¢gdes com o nanocompdésito CeP/ox-MWCNTSs, nas diferentes
condicdes de pH estudadas. A pH = 4,0 a amostra de CeP apresentou adsorcao
de 55,0% do chumbo total, enquanto que a amostra de CeP/ox-MWCNTs
apresentou adsorcdo de 83,6% do chumbo presente no meio, enquanto que o
nanocompoésito de CeP/MWCNTs-SH conseguiu remediar 57,3% de todo o
chumbo disponivel em solugdo. A pH = 5,0 a remediagéo do chumbo foi de 66,8%
com amostras de CeP, de 79,3% para a amostra de CeP/ox-MWCNTs e de
69,2% para amostra de CeP/MWCNTs-SH. A pH = 6,0, a folha de CeP apresentou
24,6% de remediacdo dos ions chumbo; enquanto que as folhas de CeP/ox-
MWCNTs e CeP/MWCNTs-SH apresentaram, respectivamente, remediagdo de
82,3% e 60,1% de todo o chumbo disponivel no meio. A maior eficiéncia de
remediacao de ions chumbo apresenta pelo nanocompésito de CeP/ox-MWCNTs
pode ser explicada devido ao alto grau de funcionalizacdo dos ox-MWCNTs. A
presencga dos ox-MWCNTs e MWCNTs-SH aumenta a capacidade de adsorgdo da
folha de CeP, uma vez que nesses NTCs ha grupos disponiveis para interacao
com ions do metais (anexo 6), enquanto que a folha de CeP apresenta troca
ibnica realizada através da substituicao de seus hidrogénios acidos, pelo metal a

ser sequestrado do meio®*.
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Figura 28: Remediacdo de Pb em pH = 4,0- 6,0 para as amostras CeP, CeP/ox-
MWCNTs e CeP/MWCNTs-SH. pH = 4,0 (vermelho), pH = 5 (laranja), pH = 6,0 (lilas).

5.5.b. Remediacao de cadmio

Na remediacdo de cadmio (figura 29), na mesma faixa de pH (4,0-6,0), as
amostras CeP/ox-MWCNTs e CeP/MWCNTs-SH apresentaram maior capacidade
de adsor¢ao desse ions quando comparadas a matriz de CeP. A amostra CeP/ox-
MWCNTs apresentou 66,0% e 65,7% de remediacdo de Cd a pH = 4,0 e 5,0;
respectivamente. Por outro lado a pH = 6,0 esta amostra adsorveu 80,7% do total
do cadmio disponivel. O nanocompésito CeP/MWCNTs-SH adsorveu 67,2% de
todo o cadmio disponivel a pH = 4,0 enquanto que a pH = 5,0 e 6,0 os teores de
remedicdo do cadmio, para essa amostra, foram 61,5% e 68,4% respectivamente.

A amostra de CeP apresentou valores de remediacao de 27,8%; 40,6% e
22,4% para os valores de pH = 4,0; 5,0 e 6,0; respectivamente. Estes resultados
mostram a baixa interacdo das folhas de CeP com o metal. A partir dos valores
observados para as folhas de CeP/ox-MWCNTs e CeP/MWCNTs-SH, € possivel
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observar que a interagdo é melhorada pela presenca dos ox-MWCNTs e
MWCNTs-SH.
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Figura 29: teor de reducao do Cd, nas faixas de pH = 4,0 — 6,0 para as amostras CeP,
CeP/ox-MWCNTs e CeP/MWCNTs-SH. pH = 4,0 (azul escuro), pH = 5 (verde), pH = 6,0 (azul
claro).

5.5.c. Remediagéo de cobalto

A matriz de CeP, assim como os seus nanocompdsitos (CeP/ox-MWCNTs
e CeP/MWCNTs-SH), ndo apresentaram valores elevados de adsor¢éo de Co. O
nanocompoésito com maior teor de adsorgéo do Co foi o CeP/ox-MWCNTSs, sendo
que o mesmo ficou restrito a adsorgao de 59,7% de todo o Co disponivel no meio,
a pH = 6,0 (figura 30).0 nanocompdsito CeP/MWCNTs-SH foi de 46,3% e 47,9%,
apH = 4,0 e 6,0, respectivamente; enquanto que a pH = 5,0 esse valor apenas de
37,1%. A adsor¢cédo de Co pela matriz de CeP foi de 20,7%, 46,6% e 19,6% de
todo o metal disponivel no meio, nas faixas de pH 4,0-6,0; respectivamente.

No caso da remedia¢do do cobalto, observou-se que a presenca dos ox-
MWCNTs e MWCNTs-SH foi determinante para o aumento da capacidade de
adsorcao deste ion nos nanocompaositos obtidos com CeP e NTCs-Func.
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Figura 30: Teor de reducédo do Co, nas faixas de pH = 4,0 — 6,0 para as amostras CeP,
CeP/ox-MWCNTs, CeP/MWCNTs-SH. pH = 4,0 (amarelo), pH = 5 (oliva), pH = 6,0 (roxo).

5.5.d. Remediagéao de niquel

Os nanocompésitos de
apresentaram os melhores percentuais de reducéo dos ions de niquel (figura 31).

As amostras de CeP/ox-MWCNTs apresentaram valores de adsor¢édo de niquel de
49,8% (pH = 4,0), 59,5% (pH = 5,0) e 61,9% (pH = 6,0). J& as amostras de
CeP/MWCNTs-SH apresentaram valores de adsorcao de niquel de 33,0%, 95,3%
e 53,1%; respectivamente a valores de pH iguais a 4,0; 5,0 e 6,0. A matriz de CeP
apresentou valores de adsor¢ao de niquel de 23,3% (pH = 4,0); 49,1% (pH = 5,0)
e 247% (pH = 6,0). Também neste caso, a presengca dos nanotubos
funcionalizados nos nanocompésitos (CeP/ox-MWCNTs e CeP/MWCNTs-SH) foi

CeP/ox-MWCNTs e CeP/MWCNTs-SH

determinante para uma melhor interagdo com os ions metalicos.
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Figura 31: Teores de remediagdo de niquel utilizando amostras de CeP, CeP/ox-

MWCNTs e CeP/MWCNTs-SH sob diferentes condigbes de pH. pH = 4,0 (vinho), pH = 5,0
(vermelho), pH = 6,0 (lilas).

5.5.e. Remediacéao de cobre
Os resultados iniciais de remediagdo de cobre, mostraram que no pH=4,0

o nanocompdsito CeP/ox-MWCNTs apresentou nivel de remediacao de 80,2% do
cobre total disponivel, enquanto que as folhas de CeP apresentaram apenas
68,1%. A pH = 5,0; as amostras apresentaram indices de remediacdo de cobre
semelhantes, 79,7% e 74,2% para os efluentes tratados com amostras de CeP e
nanocompdsitos de CeP/ox-MWCNTSs, respectivamente. Adicionalmente, a pH =
6,0 os efluentes tratados com nanocompésitos de CeP/ox-MWCNTSs apresentaram
indice de remediacéo de cobre de 56,9%, enquanto que os efluentes tratados com

CeP apresentaram indice de remediacao de 42,7% do cobre total disponivel

(figura 32).
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Figura 32: Teor de remediacdo de cobre utilizando amostras de CeP e CeP/ox-MWCNTSs
sob diferentes condi¢cdes de pH. pH=4,0 (verde), pH=5 (amarelo), pH=6,0 (rosa).

A partir dos resultados obtidos com os metais testados é possivel concluir
que as folhas de CeP tém maior capacidade de remediacao dos metais estudados
a pH = 5,0, enquanto que a menor capacidade de remediagdo dessa folha
mostrou-se ser a pH = 6,0 (anexo 9). O nanocompdsito CeP/ox-MWCNTs nao foi
possivel determinar um Unico valor de pH em que ocorra 0 maximo de remediacao
dos metais estudados (anexo 10). O que é possivel concluir é que had uma
tendéncia de maior remedicao dos ions estudados a pH = 4,0 e 6,0 para a maioria
dos ions testados, exceto para o Cu, para o qual os maiores teores de remediacao
ocorreram a pH = 4,0 e 5,0. J4 no caso do nanocompésito CeP/MWCNTs-SH, a
remediacdo dos ions (anexo 11) de Ni e Pb segue a tendéncia da folha de CeP,
apresentando portanto maiores teores de remediacdo a pH = 4,0. Enquanto que
para os ions dos metais Co e Cd, os maiores teores de remediacdo para esses
ions ocorreu a pH = 4,0 e 6,0. Estes resultados sugerem a utilizacao das folhas de
CeP e seus nanocompdsitos (CeP/ox-MWCNTs e CeP/MWCNTs-SH) para
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adsorcao de ions de metais pode ser feita de forma complementar, ora utilizando
as folhas de CeP e CeP/MWCNTs-SH para remediacao a pH = 5,0 e/ou maior
remediacdo de ions como Ni e Pb (quando da aplicacdo de CeP/MWCNTs-SH)
em detrimento de outros ions disponiveis no meio; ora utilizando as folhas de
CeP/ox-MWCNTs e CeP/MWCNTs-SH para adsorcao de ions de metais que
estejam em pH =4,0 e 6,0.

5.6. Mapeamento de metais pesados nas folhas de CeP e CeP/ox-
MWCNTs apds a interacao destas folhas com os efluentes contendo ions Pb.

A deteccao da presenca dos metais nas folhas apds a filtracao foi
realizada via estudos de espectroscopia de dispersdo de raios-x. Os resultados
mostraram a presenga de metais como o chumbo na superficie das folhas de CeP
e CeP/ox-MWCNTs (figura 33), o que corrobora com os resultados de remediacao
de metais em solugao, indicando que 0s mesmos passam do meio aquoso para a

superficie das folhas.

ol seade ool N8 M Gty ol ik ok T3 Pb/CeP/ox-MWCNT
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Figura 33: Resultados da andlise por espectroscopia de dispersdo de raios-x dos
elementos presentes na superficie das folhas CeP (a) e CeP/ox-MWCNTSs (b) ap6s a filtragdo com
efluente com chumbo (Pb). Os graficos mostram a presenca deste metal nas folhas de CeP e
CeP/ox-MWCNTSs.
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5.7. Determinacao dos teores de remediacao de efluentes
com AgNPs e de nanocompdsitos de AgNPs e MWCNTs

funcionalizados

5.7.a. Avaliacdo da remediacao de efluentes com nanoparticulas de prata
utilizando folhas de CeP e CeP/ox-MWCNTs

A avaliacdo da remediacdo das nanoparticulas de prata e de seus
nanocompositos (figura 34) utilizando folhas de CeP e CeP/ox-MWCNTs mostrou
que a remediacdo da prata total (Ag%Ag*) disponivel nas AgNPs, e nos seus
nanocompdsitos foi de 66,6% (AgNPs); 64,4% (AgNP/ox-MWCNTSs); 71,2%
(AgNPs/MWCNTs-SH) e 87,3% (AgNPs/MWCNTs-TRIS) nas amostras estudadas
(figura 36). Quando as dispersdées de AgNPs e seus nanocompdsitos foram
tratadas com folhas de CeP os teores de remediacédo de prata total (Ag%Ag*) foi
de 83,2% (AgNPs); 61,1% (AgNPs/ox-MWCNTSs); 90,2% (AgNPs/MWCNTs-SH);
93,9% (AgNPs/MWCNTs-TRIS). Estes resultados indicam que as folhas de CeP e
CeP/ox-MWCNT sao uteis para degradacdo de AgNPs presentes ou ndo em
nanocompdsitos, mas que estejam dispersos em meio aquoso. Entretanto a
utilizagdo de agitagdo magnética no meio em que foram colocadas as solug¢des de
AgNPs e seus nanocompositos com NTCs-Func e os fragmentos de CeP e
CeP/ox-MWCNTs levou a perda macroscopica da estrutura semelhante ao papel
de celulose das amostras de CeP e CeP/ox-MWCNTs o que pode liberar micro-
fragmentos de CeP no meio aquoso, assim como dos ox-MWCNTSs, o que levaria
a necessidade de recuperacgao desses residuos formados por filtragdo ou qualquer
outra técnica que os remova do meio aquoso. Ademais, a perda da forma
semelhante a do papel celulose das amostras de CeP e CeP/ox-MWCNTs,
impede a reutilizacdo das mesmas em outros ensaios de remediacdo 0 que

aumenta o custo de aplicacao das mesmas.
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Figura 34: Teor de remediacao de nanoparticulas de prata e nanocompésitos de AgNPs utilizando
interag6es com folhas de CeP e de CeP/ox-MWCNTSs.

5.7.b. Estudo por microscopia eletrénica de transmissdo dos efluentes

com nanoparticulas de prata apds a remediagcdo com folhas de CeP

Apoés a interacdo com as folhas de CeP, as amostras de nanocompdsitos
baseados em AgNPs e MWOCNTs-Func foram investigadas por microscopia
eletrénica de transmissao (figura 35 a-b) e observou-se que boa parte das AgNPs
tinham sido eliminadas do efluente enquanto que as AgNPs restantes
apresentaram um consideravel aumento de diametro e formavam grandes
agregados sem conexao direta com os ox-MWCNTs, MWCNTs-SH ou MWCNTs-
TRIS dos nanocompdsitos. No caso do efluente com AgNPs/ox-MWCNTSs (figura

35 — ¢ ), as AgNPs ainda disponiveis na amostra apresentavam um diametro

médio de 40 nm e formando grandes agregados.

80



Papel Mineral (i-papel) como Substrato para a produ¢do de Nanocompositos Funcionais Organo-
Inorganicos

[ [ AgNP-MWCNT-COOH- after CeP treatment

(c)

Distribuicao de particulas

10 20 30 40 50 60 70 80
Tamanho de particula (nm)

Figura 35: Imagens de microscopia eletrdnica de transmissao (TEM): (a) e (b) amostra
AgNPs/ox-MWCNTs apo6s o tratamento com CeP. Na imagem (b) ainda é possivel observar a
presengca de AgNPs, porém estas encontram-se aglomeradas e nao formam mais um
nanocompésito uniforme com os ox-MWCNTSs; (c) Distribuicao do tamanho de particula da amostra
de AgNPs/ox-MWCNTSs ap6s o tratamento com CeP.
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5.7.c. Avaliacdo da remediacdo de efluentes com nanoparticulas de prata
utilizando folhas de CeP como materiais fotocataliticos na degradacdo desses

efluentes

Os resultados iniciais dos testes de fotodegradacao com folhas de CeP
dos efluentes contendo AgNP e nanocompésitos de AgNPs/MWCNTs-Func
mostram uma elevada eficiéncia na degradagao dos efluentes estudados (figura
36 - a), cerca de 80% para os efluentes de AgNPs (amostras 1 e 2), 85% para o
efluente de AgNPs/ox-MWCNTs (amostra 3), aproximadamente 60% do efluente
com AgNPs/MWCNTs-SH (amostra 4) e cerca de 85% do efluente de
AgNPs/MWCNTs-TRIS (amostra 5). Nestes ensaios foram utilizadas folhas de
CeP como materiais fotocataliticos que permaneceram em contato com os

efluentes durante todo o processo de exposicao a luz.

Adicionalmente, os ensaios de fotodegradacdo das amostras de AgNPs
seus nanocompésitos com MWCNTs-Func com folhas de CeP/ox-MWCNTs
(figura 36 - b) mostraram maior indice de eficiéncia do que os testes com folhas de
CeP. Os dois efluentes de AgNPs (sintese com borohidreto de sédio), amostras 1
e 2, apresentaram indice de remediacdo de aproximadamente 90% e 85%,
respectivamente, enquanto que o efluente de AgNPs/ox-MWCNTs apresentou
remediacdo de 95% da prata total. Ainda, o efluente de AgNPs/MWCNTs-SH
apresentou teor de remediacdo de 80%. O efluente de AgNPs/MWCNTs-TRIS
apresentou remediacdo de 90%. A partir dos resultados obtidos de
fotodegradacao de AgNPs e seus nanocompdsitos com MWCNTs-Func é possivel
concluir que tanto a matriz de CeP quanto seu nanocompésito CeP/ox-MWCNTSs
sao eficientes para remocédo de AgNPs do meio aquoso assim como dos ions Ag*
também presentes nesse meio. Estes resultados mostram que as folhas de CeP
podem ser utilizadas como materiais fotocataliticos para degradacao de amostras
que contenham AgNPs e seus nanocompdsitos com NTCs-Func e que esta
técnica ndo compromete o aspecto de ser semelhante ao papel celulose das
folhas de CeP e CeP/ox-MWCNTs.
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Figura 36: (a) Teor de remediacdo de nanoparticulas de prata e nanocompésitos de
AgNP utilizando folhas de CeP como agentes fotocataliticos; (b) Teor de remediacdo de
nanoparticulas de prata e nanocompdsitos de AgNPs utilizando folhas de CeP/ox-MWCNTs como
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agentes fotocataliticos. Nos graficos acima, no eixo X (amostra) os numeros 1 e 2 correspondem a
amostra de AgNPs (sintese com borohidreto de so6dio), o niumero 3 corresponde a amostra
AgNPs/ox-MWCNTs, o numero 4 corresponde a amostra AgNPs/MWCNTs-SH e o ndamero 5
corresponde a amostra AQNPs/MWCNTs-TRIS.
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6. CONCLUSOES

* A partir dos resultados obtidos de caracterizagao fisico-quimica das
amostras de MWCNTs-Func, conclui-se que os métodos empregados para
funcionalizacdo dos NTCs sédo eficientes e que o grau de funcionalizacdo das
amostras ox-MWCNTs, MWCNTs-SH e MWCNTs-TRIS esta dentro do descrito
pela literatura. No caso dos MWCNTSs-TRIS, o grau de funcionalizagdo mais baixo
pode ser explicado pela ramificacdo de sua cadeia carbbnica o que pode gerar
impedimento estérico na acomodacao da molécula ao longo da superficie dos
NTCs.

* A metodologia empregada para obtencdo de CeP e seus
nanocompositos baseados em MWCNT-Func (CeP/ox-MWCNTs, CeP/MWCNTs-
SH, CeP/MWCNTs-TRIS) é eficiente. Adicionalmente, a partir dos dados obtidos
com a caracterizacao fisico-quimica das amostras, é possivel concluir que a
interacdo dos NTCs com o CeP nao ocorre no espaco interlamelar do CeP e a
presenca dos NTCs no nanocompdsito ndo altera a cristalinidade do mesmao.
Adicionalmente, os NTCs interagem com fibrilas/feixes de CeP tanto através de
interacdes do tipo inter-feixe (CeP-NTCs-CeP), quanto por recobrimento dos
feixes de CeP.

* Os métodos aplicados para a sintese de AgNPs e seus nanocompdésitos
baseados em MWCNTs-Func séo eficientes, sendo que as AgNPs se distribuem
ao longo dos ox-MWCNTs enquanto que nos nanocompoésitos AQNPs/MWCNTs-
SH e AgNPs/MWCNTs-TRIS ha presenca de AgNPs nao associadas aos NTCs.

*A avaliagdo de atividade antimicrobiana das AgNPs e seus
nanocompdsitos mostrou que amostra AgNPs/MWCNTs-TRIS tem atividade
antimicrobiana mais pronunciada do que a amostra de AgNPs, usada como
padrdao nos ensaios. Os demais nanocompdsitos apresentaram atividade
antimicrobiana ou proxima (AgNPs/MWCNTs-SH) ou inferior (AgNPs/ox-
MWCNTSs) a da observada para as AgNPs. Adicionalmente, os ensaios de tempo-
morte revelaram que o maior indice de morte das cepas estudadas ocorre proximo
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a 4 horas de estudo e que, apds esse periodo, esse indice permanece constante.
Os ensaios de viabilidade celular mostraram que apds a primeiras quatro horas, a
quantidade de células viaveis permanece constante, proxima a 60% do total de

células das duas cepas estudadas.

* Os ensaios de remediacéo de efluentes contendo metais mostraram que
o nanocomposito CeP/MWCNTs-TRIS ndo pode ser utilizado como material
filtrante uma vez que o mesmo perde sua caracteristica de auto-suportado em
presenca de agua num intervalo de tempo superior a trinta minutos.
Adicionalmente, as folhas de CeP e dos nanocompdésitos CeP/ox-MWCNTs e
CeP/MWCNTs-SH podem ser utilizadas como materiais filtrantes e a exposigéao a
agua em nada afeta suas caracteristicas. Nos ensaios de remediagdo de metais
propriamente ditos, os nanocompdsitos CeP/ox-MWCNTs e CeP/MWCNTs-SH
mostram-se mais eficientes do que a matriz de CeP para remocao dos metais
testados em meio aquoso, sendo capazes inclusive de adsorver ions de metais
que a matriz de CeP apresentava valores muito baixos. Isto pode ser explicado
pela presenca dos ox-MWCNTs e MWCNTs-SH nos nanocompdsitos.

* Os ensaios de degradacdo das AgNPs e seus nanocompdésitos
(AgNPs/ox-MWCNTs, AgNPs/MWCNTs-SH AgNPs/MWCNTs-TRIS) utilizando
folhas de CeP e CeP/ox-MWCNT indicaram que esses materiais sdo Uteis para
remocdo das AgNPs do meio aquoso e que durante a interacdo ha uma
coalescéncia das AgNPs presentes, assim como a perda da interacdo dessas com
os MWCNTs-Func, no caso dos nanocompdsitos. Fatos observados tanto pelo
aumento do didmetro das AgNPs remanescentes nas amostras investigadas por
TEM quanto pelos agregados de AgNPs observados, corroboram nesta concluséo.

*A utilizagdo das folhas de CeP e seu nanocompodsito CeP/ox-MWCNTs
como materiais fotocaliticos na degradacao de efluentes contendo AgNPs e seus
nanocompdsitos, mostrou que esses materiais sao Uteis a este propdsito.
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7. PERSPECTIVAS FUTURAS

Os resultados obtidos nesta Tese produziram inUmeras perspectivas de
aplicagdo como matérias filtrantes dos nanocompésitos de CeP e NTCs-Func na
interagdo com ions de metais de importadncia ambiental e/ou comercial. Ainda
nessa direcao, 0s resultados obtidos abrem precedente para utilizacdo dos

referidos nanocompdsitos como sensores de campo de ions desses metais.

Em outra diregdo, os nanocompositos baseados em AgNPs e NTCs-Func
obtidos podem ser utilizados em sistemas e/ou materiais com propriedades

antimicrobianas.

A aplicacdo das folhas de CeP e seus nanocompdsitos com NTC-Func
como materiais cataliticos na degradacao de nanoparticulas metalicas (como por
exemplo AgNP), e seus nanocompdsitos baseados em NTCs é util uma vez que
ainda nao existem métodos 6&timos para a remocdo dessas NPs e/ou

nanocompdsitos em locais como estagdes de tratamento de agua e esgoto.
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Reagentes

¢ Nitrato de cério amoniacal — Sigma-Aldrich

e Acido fosférico —Synth

¢ Nitrato de prata — Unilab

¢ Enxofre elementar — Synth

¢ Hidreto de aluminio e litio — Sigma

e D,O- Sigma — Aldrich

e DMSO deuterado — Sigma-Aldrich

e Tetrahidrofurano (THF) - Synth

o Cloreto de tionila — Sigma

e 2- amino-2-hidroximetil-propano-1,3diol (TRIS) — Sigma-Aldrich
e Acido cloridrico — Synth

e Acido nitrico — Synth

e Solucéo padrao-estoque Pb -1000 ppm - Fluka

e Solugéo padrao-estoque Ni— 1000 ppm - Merck
e Solucao padrao-estoque Cu — 1000 ppm — Merck
e Solucéo padrao-estoque Co — 1000 ppm — Merck
e Solucao padrao-estoque Cd — 1000 ppm - Merck
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Anexo 01: representacdo esquematica dos vetores unitarios ay, a; no plano xy da folha

de grafeno.

armchair zigzag

Anexo 02: tipos de nanotubos de carbono em fungdo do enrolamento da folha de
grafeno.
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Anexo 03: (a) Espectro Raman de NTC de parede dupla do tipo semicondutor@metal

dopados com bromo. (b) Espectro Raman de NTC de parede dupla do tipo metal@semicondutor
dopados com bromo.
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Anexo 04: Espectro de RMN 3C da amostra MWCNTs-COCI com sinais em 206 ppm
sugestivo de formagao de haleto de acido dos NTCs.
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Anexo 05: (a)'*C RMN da amostra MWCNTs-TRIS com sinal em 123 ppm sugestivo de presenca
de grupos amida.
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Anexo 05: (b) '*C RMN da amostra TRIS obtidas nas mesmas condicoes do MWCNTSs-
TRIS.
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Anexo 06: Representacdo esquematica da interacdo dos NTCs com as lamelas de CeP: (a)
CeP/ox-MWCNTs.
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Anexo 06: Representacdo esquematica da interacdo dos NTCs com as lamelas de CeP:
(a) CeP/ox-MWCNT e (b) CeP/MWCNTs-SH.
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Anexo 07: Resultados de exposicdo e tempo de tratamentos de cepas de E. coli (a)e

Salmonella enterica (b) frente a diferentes concentragoes de AgNPs/MWCNTSs-TRIS.
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Anexo 08: Resultados dos testes de viabilidade celular em relagéo ao tempo para cepas de E. coli
e Salmonella enterica tratadas com o nanocomposito AQNPs/MWCNTs-TRIS.
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Anexo 09: relacao entre a capacidade de remediagao das folhas de CeP e o pH do meio
para os ions dos metais Pb (linha vermelha), Cu (linha preta), Ni (linha azul), Co (linha verde) e Cd
(linha rosa).

CePlox-MWCNT =T

100 = —a—Cu
—u— M

. —8—Co

80 —_  ——— a———— - Cd|

{7

4 . ‘.Ii . g
pH
Anexo 10: relagao entre a capacidade de remediacdo das folhas de CeP/ox-MWCNTSs e

o0 pH do meio para os ions dos metais Pb (linha vermelha), Cu (linha preta), Ni (linha azul), Co

Teor de Reducao (%)

(linha verde) e Cd (linha rosa).
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Anexo 11: relacdo entre a capacidade de remediacédo das folhas de CeP/MWCNTs-SH e
0 pH do meio para os ions dos metais Pb (linha vermelha), Ni (linha azul), Co (linha verde) e Cd
(linha rosa).
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