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RESUMO

A busca por materiais eficientes para liberacdo controlada de NO vem crescendo nos ultimos
anos, possibilitando o estudo de materiais microporosos, dentre os quais se destacam as
zedlitas, que apresentam sistemas de poros bem organizados e elevada capacidade de
adsorcdo. No entanto, sua forma de po restringe o acesso do NO aos centros ativos, limitando
a quantidade do gas que pode ser adsorvida. Como alternativa, neste trabalho, é proposta a
hierarquizacéo da zeolita tipo A por meio de dispersdo em uma matriz polimerica, a celulose
bacteriana (CB), para liberagdo controlada do 6xido nitrico, com vistas a aplicagdes
antimicrobianas. Neste estudo, foram desenvolvidos filmes de zeélita A, nas formas Ca®",
Cu* e Zn**, em matrizes de celulose bacteriana, nas proporcdes de 12,5% e de 25% (m/m),
para o teste no armazenamento e na liberacdo controlada de NO. Os materiais obtidos foram
caracterizados por meio das técnicas de difracdo de raios-X (DRX), microscopia eletrénica de
varredura (MEV), espectroscopia por disperséo de raios-X (EDS), espectroscopia de absor¢édo
na regido do infravermelho (FTIR), espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X
(XPS) e analise termogravimétrica (TG). Por meio das técnicas de DRX, foi possivel
identificar diferentes intensidades em cada zeélita trocada, devido ao fato de que os cations
podem apresentar afinidades diferentes na ocupacdo dos sitios. As analises de MEV
mostraram cristais zeoliticos entrelacados por fibras de CB com aglomeracdo de cristais de
zedlita nos filmes de 25% (m/m), o que dificulta a adsor¢do do 6xido nitrico e tornam os
filmes menos eficientes em comparagéo ao de 12% (m/m). As medidas de XPS evidenciaram
mudancas nas energias de ligacdo, o que pode indicar a interacdo entre as superficies de
zedlita e de celulose, que torna possivel comprovar a formacdo do material de estrutura
hierarquica. Diante disso, a hierarquizacdo decorrente da dispersdo dos cristais zeoliticos
sobre as fibras de CB, assim como 0 processo de troca ionica, influenciaram na capacidade de
retencao/liberacdo de NO pela zedlita, em que foi possivel obter desempenho superior ao das
suas formas isoladas, chegando a 0,6 mmol de NO/g de zedlita.

Palavras-chave: Zedlita A. Celulose bacteriana. liberacdo controlada. Oxido nitrico.

Hierarquizacdo. Matriz polimérica. bactericida.



ABSTRACT

The search for efficient materials for the release of NO has been growing in recent years,
allowing the study of microporous materials, among which are highlighted as zeolites, which
reproduce well-organized pore systems and increase the adsorption capacity. However, its
powder form restricts NO access to active centers, limiting the amount of gas that can be
adsorbed. As an alternative, in this work, the hierarchy of type A zeolite is proposed by means
of dispersion in a polymeric matrix, bacterial cellulose (CB), for controlled release of nitric
oxide, with a view to antimicrobial applications. In this study, zeolite A films were developed,
in Ca?*, Cu*" and Zn®* forms, in bacterial cellulose matrices, in the proportions of 12.5% and
25% (m / m), for testing in storage and controlled release from NO. The materials obtained
were characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), X-ray
scattering spectroscopy (EDS), infrared absorption spectroscopy (FTIR), spectroscopy of
photoelectrons excited by X-rays (XPS) and thermogravimetric analysis (TG). Through XRD
techniques, it was possible to identify different intensities in each zeolite exchanged, due to
the fact that cations may have different affinities in the occupation of the sites. SEM analyzes
showed zeolitic crystals interlaced by CB fibers with agglomeration of zeolite crystals in 25%
(m / m) films, which makes it difficult to adsorb nitric oxide and make the films less efficient
compared to 12% ( m / m). The XPS measurements showed changes in the binding energies,
which may indicate the interaction between the zeolite and cellulose surfaces, which makes it
possible to verify the formation of the hierarchical structure material. Therefore, the hierarchy
resulting from the dispersion of the zeolitic crystals over the CB fibers, as well as the ion
exchange process, influenced the capacity of retention / release of NO by the zeolite, in which
it was possible to obtain superior performance than its isolated forms, reaching 0.6 mmol NO

/ g of zeolite.

Keywords: Zeolite A. Bacterial cellulose. Controlled release. Nitric oxide. Hierarchization.

Polymeric matrix. bactericidal.
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1 APRESENTACAO

A pele é o maior 6rgdo do corpo humano, o qual se apresenta como primeira
barreira de defesa ao ambiente externo. Entretanto, essa barreira muitas vezes sofre lesdes em
consequéncia de acidentes, queimaduras ou feridas cronicas, causando desconfortos fisicos e
psicolégicos.! O nimero de pacientes com feridas cronicas tem aumentado e portanto
necessita de atencdo. No Brasil, o envelhecimento da populacdo esta associado ao aumento

dos nimeros de doencas e lesdes na pele.”®

Segundo dados da Sociedade Brasileira de
Queimaduras (SBQ), cerca de um milh&o de pessoas sofrem queimaduras no pais a cada ano,
sendo a maioria das vitimas criangas e pessoas de baixa renda, o que implica na necessidade
por um grande nimero de materiais economicamente acessiveis para tratamento de feridas.*
Diante deste quadro, a realizacdo de pesquisas que tenham como objetivo 0 aprimoramento
dos processos terapéuticos relacionados ao tratamento de ferimentos é certamente algo
necessario e desejavel.

Neste contexto, um composto que vem sendo amplamente estudado para o
tratamento de algumas enfermidades € o Oxido nitrico (NO), o qual possui importantes
fungdes biologicas. Além de atuar como molécula sinalizadora, o NO desempenha papel
essencial em processos como o controle da pressé@o arterial, neurotransmisséo e inibigéo de
inflamacéo e infeccdes.”®

Inimeras pesquisas tém buscado explorar o potencial dessa molécula’ e, de fato,
e a despeito da toxicidade desse composto quando em quantidades elevadas, novas
descobertas tém demostrado que o NO é um agente antimicrobiano diferenciado e que
apresenta potencial para atuar na regulacdo de processos relacionados a pele, com especial
atencdo para o tratamento de ferimentos.'®*® No entanto, a administracio de NO para
propdsitos terapéuticos ndo € uma tarefa facil uma vez que seu uso deve necessariamente ser
integrado a sistemas estaveis, em que a liberacdo do NO gasoso possa ocorrer de forma
controlada de modo a manter sua concentragdo dentro de uma faixa apropriada e com duragdo
bem definida.” **

O processo adsortivo apresenta-se como alternativa dos materiais solidos para o
armazenamento e a liberacdo de gas, especificamente os solidos nanoporosos que possuem
uma estrutura porosa cristalina que aprisiona as moléculas de gas. Diante disso, até o
momento, grandes nimeros de novos materiais tém sido sintetizados para esta aplicat;élo.l‘r"16
Dentre os sélidos nanoporosos, destacam-se as zedlitas, aluminossilicatos microporosos

cristalinos que apresentam sistemas de poros bem definidos e que atualmente encontram
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emprego em inimeras aplicacdes industriais importantes.’”*® A elevada capacidade de
adsorcdo, assim como a alta estabilidade térmica das zeodlitas as tornam fortes candidatas
como agentes ativos em processos de armazenamento e liberacdo controlada de NO, o que
vem sendo atestado em uma série de trabalhos publicados.?%*

Apesar de todas essas propriedades, uma importante limitacdo das zeolitas é o fato
delas serem materiais policristalinos, isto é, de se apresentarem na forma de pd. Para fins
praticos, elas usualmente necessitam de compactacdo, o que pode ser conseguido moldando-
as na forma de pellets, o que acaba reduzindo drasticamente a area interna disponivel e,
consequentemente, seu desempenho. Como alternativa, as ze6litas podem ser preparadas junto
a outros materiais porosos originando um sistema denominado hierarquico, onde 0s
microporos das zeOlitas podem se conectar a mesoporos ou mesmo macroporos. Esse
processo de hierarquizacdo ocorre a partir da dispersdo ou agregacdo da zeolita em
determinados suportes de tal forma que novos poros - Mesoporos, Macroporos ou mesmo
ambos, possam ser gerados. A presenca de meso/macroporos leva a processos eficientes de
transferéncia de massa® e os microporos, cujo acesso é otimizado pela presenca de sistemas
de poros com aberturas maiores, propiciam os sitios de adsorcdo nos quais a molécula de NO
poderé ser retida.?

Um material que pode ser explorado como suporte no desenvolvimento de

zedlitas hierarquicas é a celulose,?’ 2

em particular a celulose bacteriana (CB), um tipo
especial de celulose que apresenta fibras em dimensdes nanomeétricas, elevada pureza e
biocompatibilidade. A CB ja vem sendo estudada como material base para curativos,
destacando-se por suas propriedades fisicas e mecanicas as quais se mostram bastantes
atrativas para curativos. 2" No entanto, a auséncia de atividade antimicrobiana da CB impde
limitacdes para esse tipo de aplicacdo. Por outro lado, ao aliar as propriedades de zedlitas
como carreadores de NO, liberando-o controladamente com as propriedades fisicas da CB que
tornam adequadas para o preparado de curativos, pode-se vislumbrar um sistema com elevada
eficiéncia para uso no tratamento de ferimentos.

No presente trabalho, é proposto o desenvolvimento de filmes de CB com zeélitas
objetivando sistemas eficientes de liberacdo controlada de NO, com vista ao desenvolvimento
de curativos com propriedades avancadas. A estratégia aqui apresentada baseia-se na premissa
de que cristais de zedlitas podem ser eficientemente dispersos ao longo da estrutura fibrosa da
celulose quimicamente modificada, gerando um sistema hierarquizado com possibilidade de
incrementos significativos na capacidade da zedlita de armazenar e liberar de forma

controlada NO.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Oxido Nitrico

Objeto de estudo em diversos campos do conhecimento como Quimica, Biologia e
Medicina, o 6xido nitrico (NO) é um composto que durante muitos anos foi conhecido por ser
nocivo aos organismos vivos. Em meados da década de 1980, descobriram-se diversas outras
fungbes do NO, dentre estas, a atuagdo em processos fisiologicos nos sistemas nervoso,
imunoldgico e particularmente cardiovascular. O papel do 6xido nitrico nos sistemas
cardiovasculares foi estudado pelos cientistas norte-americanos Furchgoot, Ignarro e Murad
que os conferiu 0 prémio Nobel de medicina em 1998. 33

O NO é sintetizado a partir de células vasculares endoteliais onde ocorre a
modificacdo do aminoacido L-arginina por meio de um mecanismo enzimatico que envolve
uma familia de enzimas denominadas Oxido Nitrico Sintase (NOS). A NOS estimula uma
oxidagdo do L-arginina, os quais formam N-hidroxi-L-arginina como intermediario da reagdo
que permanece firmemente ligado a enzima, para produgéo de citrulina e 6xido nitrico, como

representado na Figura 1.2 3%

Figura 1. Representacéo da sintese do dxido nitrico a partir do L-arginina.
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NH NH
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Fonte: Adaptada de Dusse L., Vieira L. & Carvalho M, 2003.%

Pertencente ao grupo dos gasotransmissores assim como 0 mondxido de carbono
(CO) e o sulfeto de hidrogénio (H.S), o dxido nitrico € um mediador gasoso sintetizado no
interior do corpo com atividade sinalizadora, funcdo bioldgica bem definida e concentracédo
especifica, que relne aplicagdes importantes como agente citoxico, mediador constitutivo,

neutrotransmissor, assim como atuante direto na regulagdo do tdnus e nos processos de adesdo
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celular e plaquetaria.®® *“**' Por conseguinte, cresce o nimero de pesquisas e publicacdes

sobre 0 NO, a fim de compreender as propriedades e reagdes quimicas.*?
2.1.1 Propriedades

Nas condi¢des normais de temperatura e pressdo (CNTP), o NO apresenta-se
como um gas diatdbmico, incolor e altamente reativo, de tamanho pequeno e forma radicalar
com um elétron desemparelhado.” Em virtude da propriedade lipofilica que o torna mais
solivel em solventes apolares, ou seja, em lipidios, 0 NO apresenta baixa solubilidade em
solucdes aquosas 0 que facilita o acesso ao sistema celular, implicando em uma répida
difusdo na célula muscular e ldmen vascular,®

O NO possui 11 elétrons de valéncia que séo distribuidos em orbitais moleculares
ligantes e antiligantes formados a partir da combinacdo dos orbitais atbmicos do nitrogénio e
do oxigénio. Sua configuracdo eletronica (c26)?; (c20*)% (m2n)*; (627)%; (n2n+)* evidencia
a presenca do elétron desemparelhado no orbital molecular pi antiligante (z*), 0 que confere
propriedade paramagnética, uma ordem de ligagdo igual a 2,5 e alta reatividade,
especificamente com moléculas que também apresentam elétrons desemparelhados. **

Existem diversas espécies em que o NO pode ser convertido, dentre as quais se
destacam as reacOes de oxidagdo e reducdo onde os elétrons sdo adicionados ou removidos do
orbital n* do NO, possibilitando a formagdo dos ions nitréxido (NO") e nitrosénio (NO®),
respectivamente.”> ReacBes com o oxigénio molecular e com fon superéxido também
permitem a formacdo de espécies reativas de oxigénio e nitrogénio, como nitrosotidis,
nitratos, hidroxilamina, nitrito e aménia.*®*’

Outra reacdo importante, muitas vezes observada na presenca de metais de
transicdo é a formacdo de complexos denominados nitrosilos que envolve a ligacdo de NO a
centros metalicos devido a sua elevada afinidade por metais.*® Esses compostos sdo estaveis
por realizar retrodoacdo, processo em que ocorre a doacdo de densidade eletrénica dos
orbitais sigma (o) do NO para o metal e a doagdo de densidade eletrénica dos orbitais d do

metal para o orbital 7* do NO.*

2.1.2 Aplicacbes

O NO desempenha um papel importante no organismo humano, sendo
responsavel por diversas aplicagdes, como cicatrizacdo de feridas,®® hipertensio,*

direcionamento de cancer e infeccdo.>® O efeito antibacteriano do NO possibilita o combate



22

de varios tipos de bactérias, 0 que é determinado de acordo com a concentracdo. Em baixas
concentracfes, 0 NO promove o crescimento e a atividade das células imunoldgicas; e em
altas concentracdes, inibe os patégenos alvos.>

No combate ao cancer, o NO, por apresentar acdo antitumoral, pode induzir a
apoptose, alterando o metabolismo do ferro, o que acarreta na inibicdo da metastase e a
regressdo do tumor. Diante disso, o0 NO é utilizado em diversos tratamentos
quimioteréapicos.>® Sahni et al,*® no trabalho sobre a reducdo do estresse oxidativo das células
cancerigenas pelo NO, observaram que as células cancerosas tratadas com NO foram
parcialmente protegidos contra H (hidrogénio). Logo, segundo os autores, o NO apresenta
propriedades antioxidantes decorrentes da sua capacidade de sequestrar o ferro celular.*

Por ter uma propriedade reativa, 0 NO é propenso a uma terapia atrativa para
inUmeras doencgas, mas as diversidades de seus efeitos podem proporcionar dificuldades para
a utilizacdo em aplicacdes especificas. Para superar tal problematica, nos ultimos anos, foram
desenvolvidos diversos materiais carreadores de NO, que podem armazenar quantidades
significativas de NO (Tabela 1).

Os doadores de NO incluem diazeniumdiolatos que apresentam moléculas de NO
ligadas covalentemente; complexos de metal-NO, provenientes da interagdo aos sitios ativos
metalicos; S-nitrosoti6s e hibridos de drogas com NO.*® Apesar das promissoras utilizacdes
dos carreadores de NO, a liberacdo controlada ainda é um grave problema devido aos efeitos
que podem causar no organismo.®’ Portanto, materiais que possibilitam o armazenamento de
NO para liberacdo controlada e entrega a locais especificos no corpo alcangcam grande atencao
nos ultimos anos. Os exemplos tipicos sdo os sélidos funcionalizados na forma de polimeros,

silicatos, estruturas organicas metalicas (MOFs), zeélitas e compdsitos.®
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Tabela 1. Trabalhos publicados referentes aos materiais utilizados para 0 armazenamento e liberagdo de NO.

TIPOS DE TRABALHOS EXEMPLO
MATERIAIS

Nitrosilo de
Metais de manganés fotoactivo
transicio carregado nos poros
da MCM-41.%°
: 3+ PNO
Biofilme composto , » R
Matrizes de etilenoglicol, Py M\ ™ e B
poliméricas etilhexil, amina e o Cldl: o TR
6xido nitrico (NO)®°. i
NO
hv
SH S-NO S f
Nano- Nanoparticulas de ?\ f ‘é\
. silica funcionalizadas £ *NO gy, Fotoiniciagio g4
particulas com RSNO % (—Sim| — (-q,_, — ‘-5,..

\._l,/( arregamentd.t Liberacao NO .07

Zeolita A, em L{;V& | VKI
diferentes formas i

Solidos cationicas para o | ) I

Nanoporosos P i
armazenamento de I .»u
NO.% : — f

Fonte: Elaborado pela autora (2019).

As zedlitas sdo capazes de armazenar NO nos seus poros, podendo ser um
material de grande eficiéncia utilizado para liberacdo controlada, com possiveis aplicacdes,
como cicatrizacdo de feridas na pele. O processo de troca ibnica possibilita na zeo6lita a
modificacdo da sua cavidade principal, o que pode acarretar em quantidades especificas de

NO armazenado. Goldyn et al.®*

estudaram as propriedades de adsorcdo de gas das zedlitas
FAU contendo sodio (Na-X) e cobre (Cu-X) em relacdo ao NO e CO,. Os autores
observaram que zedlita X trocada por ions de cobre apresentaram maior capacidade adsortiva
em comparacdo a forma de sodio. Com base nisso, as zeolitas empregadas como

armazenadores de NO para uso bioquimico apresentam-se como um cenario atrativo.
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2.2 Zeolita

Zellitas sdo materiais cristalinos microporosos formados por uma rede
tridimensional composta por poros, canais e cavidades interconectados nos quais estdo
presentes moléculas de agua e cations de compensacao. Caracteristicas Unicas, como acidez,

estabilidade térmica, grau de hidratacdo e seletividade®*®

tornam as zedlitas adequadas para
uma série de aplicacdes.®®® O alto grau de organizacdo estrutural e as dimensées bem
definidos dos sistemas dos poros zeoliticos, também sdo peculiaridades da zeoélita que
favorecem o seu uso no tratamento de agua,®’ e na adsorcao de gés.®®

Em 1756, o mineralogista sueco Axel Fredrik Cronsted, ao observar um grupo de
minerais que liberavam vapor de agua quando aquecidos, denominou-os zedlitas, palavra
derivada do grego, que significa “pedras que fervem” (zeo = ferver; lithos = pedra). Esses
minerais sdo aluminossilicatos cristalinos hidratados que apresentam unidades de construcao
priméaria do tipo TO,, tetraedros de SiO4 e AlO, ligados entre si por atomos de oxigénio
(Figura 2).%"

Figura 2. Tetraedro TO, formado por a&tomos de silicio ou aluminio e &tomo de oxigénio.

@®sioun
@ Cétion

. Oxigénio

Fonte: Elaborado pela autora (2020).

A substituicdo isomorfica de silicio por aluminio confere ao material uma carga
residual negativa resultante da diferenca entre as valéncias dos elementos, tornando assim
necessaria a presenca de contra-ions em sua composicdo para a neutralizacdo da carga
estrutural, na forma de prétons, cations de metais alcalinos ou complexos cationicos.”

A formula quimica da célula unitaria cristalografica da zeolita pode ser

representada por:

AV [(Si0), . (A03),].zH,0
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Onde, A é um cétion com a carga m, (x+y) é o nimero de tetraedros por célula unitaria, x/y é

a razdo silicio/aluminio e z 0 nimero de moléculas de agua.
2.2.1 Classificacao

Séo conhecidos mais de 800 tipos de zedlitas, as quais sdo classificadas em trés
grupos de acordo com a) a topologia da estrutura, b) o arranjo geométrico dos tetraedros e ¢) o
tamanho de poros.
A classificacdo topoldgica da estrutura zeolitica segundo a Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) utiliza um codigo de trés letras maiusculas referentes ao
nome do mineral o qual foi originado ou dos pesquisadores envolvidos, como por exemplo, as
zedlitas tipo faujasiticas, que incluem as zedlitas X e Y, sendo descrita pelo cédigo FAU.™
As unidades secundarias de construcdo (SBU) representam arranjos geométricos
de tetraedros no interior da estrutura. Segundo Breck’® as zedlitas pertencentes a esta
classificacdo sdo distribuidas em 7 grupos, filipsita, analcita, natrolita, mordenita, chabazita,
faujazita e heulandita.
As zedlitas possuem poros de dimensdes especificas, que funcionam como
peneiras moleculares e os conferem propriedades marcantes, como alta seletividade e
adsortividade o que possibilita diversas aplicages em processos de refino e petroquimicos em
decorréncia da remocéo ou adicdo de moléculas de tamanho especifico.””"® O tamanho de
poros concerne a terceira categoria de classificagdo, o qual pode ser estruturado de acordo
com 0s numeros de unidades TO4. Com base no didametro médio, os poros podem ser
classificados em:”’
e Pequenos: com didmetros inferiores a 4 A e abertura definida por anéis formados por
oito atomos de oxigénio, como por exemplo, a zedlita A, bastante utilizada atualmente

no processo de separagdo de gases devido suas propriedades adsortivas.”

e Meédios: com tamanho na faixa de 4 a 6 A com anéis formados por 10 atomos de
oxigénio, os quais sdo atribuidos a essa classificacdo as zedlitas ZSM-5, ZSM-22,
ZSM-23 e ZSM-48.

e Grandes: compostas por zeo6litas do tipo faujasita (zedlita Y e X) esse grupo apresenta

poros de dimensdes de 6 a 20 A com anéis de 12 4tomos de oxigénio.

A zedlita pode ser de ocorréncia natural, formada a partir de precipitacdo de
fluidos contidos nos poros das rochas sedimentares, ou sintética, formadas por éxidos de
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aluminio e silicio por meio de sintese hidrotérmica, que compreende uma mistura reacional
agquosa submetida a condicGes de temperatura e pressdo especificas.”® Dentre as naturais, que
variam quanto a idade, associacdo litologica e condicionamentos genéticos, existem diversos
tipos de zedlitas, sendo as mais comuns a chabazita, analcima, clinoptilolita e faujasita devido
a maior ocorréncia em depdsitos e consequentemente as possiveis aplicacdes praticas.®*®*

As zeolitas sdo encontradas na natureza em grandes quantidades, no entanto,
possuem impurezas, e consequentemente limitacdes de aplicacdes, 0 que possibilita o
crescente uso de zedlitas sintéticas. Em 1949, foram desenvolvidas zedlitas por meio de rota
sintética. Desde entdo sdo produzidos inimeros tipos de zedlitas, como por exemplo, a zedlita
A, X, L, ZSM-5, Y e F que podem ser obtidas através do processo de cristalizagdo sob
condicBes hidrotérmicas.?> As estapas reacionais de sintese hidrotérmica, dissolucdo,
precipitacdo, polimerizacdo, despolimerizacdo, nucleacdo e cristalizacdo possibilitam a
formacéo de ligacOes dos tetraedros TO,, caracterizando o material cristalino.

As condigdes de sintese, como pH, temperatura, composi¢do dos reagentes entre
outros, permitem a caracterizagdo e a denominacdo especifica do tipo de zedlita.®® A zedlita
NaA ¢é um exemplo de zedlita sintética caracterizada por sua forma cubica a qual pode atuar
como agente abrandador de &gua em detergentes na remocdo de sais dissolvidos e silica

existentes na 4gua, especificamente fons de célcio e magnésio, retirando a dureza da 4gua.®*
2.3 Zedlita A

O primeiro registro da sintese da zedlita do tipo A, ou Linde Tipo A (LTA) foi em
1956, por Reed e Breck.® Desde entdo, essa zedlita vem sendo modificada para otimizacéo de
suas propriedades fisicas e quimicas. As principais aplicacdes das zeolitas estdo relacionadas
as propriedades de troca ibnica, devido os ions de compensacdo presentes na estrutura
zeolitica. A zeolita A é comumente sintetizada na forma sddica, isto &, com o ion de
compensagéo sodio. Por conta da abertura da cavidade principal de 0,42 nm ou 4,2 A, esta
zeolita € também conhecida como zedlita 4A. Outras formas catidnicas podem ser produzidas
através de troca idnica, como por exemplo, zedlita 3A, proveniente da substituicdo dos ions
sodio por ions potassio e 5A pela troca por ions calcio. Essa denominacdo é decorrente da
modificacdo da abertura da cavidade principal.

A formula quimica de sua célula unitaria pode ser expressa como Nap,[(AlO2)12
(Si02)12]-27H,0, com 24 tetraedros (12 AlO4 e 12 SiOy4), 27 moléculas de agua na forma

hidratada e fons Na* como cétions trocaveis. Dispde de simetria clbica e estrutura formada
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por duas cavidades em sua rede, a cavidade p composta por anéis de seis membros com
diametro médio de 6,6 A e a cavidade a, conhecida também como supercavidade, localizada
proximo do centro dos anéis de oito membros com didmetro interno igual a 11,4 A.%® Além
disso, a zedlita A apresenta exclusivamente aneis de quatro membros conhecido como D4R, o
qual possibilita a uni&o entre as cavidades sodalita (Figura 3).”*As combinag0es das cavidades
o entre si e com as cavidade B, a razdo Si/Al em torno de 1 e a facilidade de permutacao

catibnica permitem caracteristicas marcantes na zedlita A.

Figura 3. Representacéo da célula unitaria da zedlita A indicando as cavidades alfa, beta, anel D4R e ions de

sodio presente no sitio I- Na(l), sitio 11- Na(ll) e sitio 111-Na(ll1).

=+ Na(l) '
% cavidade 3

Na(ll)
Na(lll)

E cavidade a
D4R

Fonte: Adaptada de Regli, Laura et al., 2005%

As principais aplicacdes estudadas referentes a zedlita A sdo decorrentes das suas
propriedades, além da presenca de cations compensadores 0s quais possibilitam o seu uso em
processos de adsorcdo e separacdo de gases, na remocao de ions metélicos do meio aquoso e
na purificacdo por intermédio de membranas de zedlita.®**°A sintese da zeélita do tipo A e
suas formas, tamanhos, composicao e propriedades depende do controle do pH, das fontes de
silicio e de aluminio, das condiges do tratamento hidrotérmico e do tempo de reagéo.®

Apesar da zeolita apresentar-se como um material promissor, com caracteristicas
bem definidas e diversas aplicacBes, a presenca somente de microporosidade impde

limitaces difusivas, 0 que compromete 0 uso como adsorvente de espécies gasosas. Umas
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das maneiras de superar essas limitacGes € por meio da hierarquizacao de sua estrutura, com a
dispersdo dos cristais zeoliticos em uma matriz que apresente poros maiores e, considerando a

conectividade entre os poros dos diferentes materiais.
2.4 Hierarquizagdo dos materiais porosos

A hierarquia se baseia em uma organizacéo de conceitos, ideias e valores com uma
ordem de importancia e € encontrada em diversos tipos de sistemas, como sistemas sociais,
técnicos, geogréficos, biologicos, entre outros.”? Alguns exemplos tipicos sio raizes de arvore,
célula nervosa com axdnio e deltas dos rios. A hierarquizacdo pode ser caracterizada de acordo
com tamanho, operacéo, formacao, composi¢éo e funcdo e possui trés formas distintas: estrutural,
de transporte e composicional *%

Materiais porosos também podem apresentar arquitetura hierarquica, fundamentando-
se em uma distribuicdo de tamanho de poros definidos, ultra-, micro-, meso- e macroporos (Tabela
2).% Os materiais porosos hierarquicamente estruturados sdo classificados em dois grupos, a
hierarquia tipo 1, onde os niveis de poros maiores subdividem-se em niveis de menores e mais

estreitos, e a hierarquia tipo I, que sdo sistemas de poros interconectados de diferentes tamanhos.

Tabela 2. Classificagdo dos poros em relagdo ao seu tamanho segundo a IUPAC.

Tamanho de poros (nm) Classificacéo
<0,7 Ultramicroporos
<2 Microporos
2-50 Mesoporos
> 50 Macroporos

Fonte: Thommes, Matthias et al., 2015%

Inimeros esforgos tém sido dedicados a busca de estratégias que aprimorem as
propriedades das zedlitas, como acidez, estabilidade térmica, mecanica e area superficial
especifica.’ A hierarquizacéo da zeélita além de eliminar as restri¢des de difusées, permite a
acessibilidade de moléculas volumosas aos centros ativos e o aumento da razdo de difusdo
intracristalina facilitando o transporte de moléculas, a seletividade de produtos e a desativagdo
da zedlita por formacdo de coque.”” Dessa forma, diversas rotas de sintese tém sido

desenvolvidas para formacdo de zedlitas estruturalmente hierarquicas.
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2.4.1 Meétodos de sintese

De acordo com Schwieger et al.?, as ze6litas hierarquicas podem ser classificadas
em dois grandes grupos, a depender da constituicdo se da exclusivamente por materiais
zeoliticos ou por compdsitos zeoliticos dispersos em uma matrizes de composicdo distinta,

conforme ilustrado na Figura 4.

Figura 4. Representacéo esquematica da classificagdo e tipos de hierarquizacdo zeolitica.
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Fonte: Adaptada de Schwieger et al., 2016 *

1. Materiais formados exclusivamente por zedlita podem ser divididos em:

e Cristais zeoliticos: material que possui um sistema de meso Ou mMacroporos
intracristalinos adicionais e microporosidade intriseca das zeolitas. Sua formacao
ocorre devido & aglomeracdo de zeolitas e a remocao estrutural de T, onde T pode ser
silicio ou aluminio. Os tipos de procedimentos para a producdo desses materiais s&o:

lixiviacdo, vaporizacao, cristalizacéo e agregago.*®
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Zeolita monolitica: materiais de porosidade adicionais intracristalinas e
intraparticulas, compostos de ze6lita meso e macroporosa ordenada
tridimensionalmente. A producdo desse material pode ser por calcinagdo ou por
transformacéo quimica pela técnica de casting.

Folhas zeoliticas: Também conhecidas como modelo duplo, as folhas zeoliticas sdo
constituidas da cristalizacdo de zedlitas nas paredes dos mesoporos formados pela
utilizagdo de um agente direcionador de estrutura e um agente surfactante. S&o
caracterizadas pelo seu formato lamelar de folhas muito finas.*

Agregados porosos zeoliticos: sdo particulas esféricas de nanocristais zeoliticos que
apresentam micro, meso e macroporosidade inter- e intracristalina. Podem ser
sintetizados por pré-cristalizacao zeolitica e utilizacdo de surfactante que possibilita a
agregacdo de particulas nanométrica. Alem disso, utilizam de transformagdes por
delaminacdo como produzidos no trabalho de Wang et al.'®® onde sintetizaram
materiais agregados de nanocristais zeoliticos por dessilicacdo para 0 uso como

suporte catalitico.

Os compositos hierarquicos zeolitico podem ser distribuidos como:

Moldagem zeolitica: S8o compositos formados por sélidos ocos mesoporoso e
zellita, constituindo uma estrutura hierarquica meso e microporosa. Esses solidos
atuam como molde ou templates que sdo adicionados a zeolita podendo ser removidos
ap6s cristalizacdo por extracdo de solvente.®® Como sélidos rigidos sdo utilizados
carvio ativado, polimeros catidnicos, polimeros silanizados, entre outros.* 12

Blocos zeoliticos: Blocos zeoliticos formados pela transformacéo parcial de materiais
ordenados de silica mesoporosa por recristalizacdo parcial. Estrutura formada na
presenca de pelo menos um componente que possa formar blocos de construgéo para a
formacdo de zeodlita (por exemplo, SiO, ou Al,O3). Os produtos de transformacao
exibem uma estrutura hierarquica se a transformacédo for pseudomorfica, ou seja, 0
material de origem mantém seu sistema de poros e as paredes dos seus poros sao
conventidas em zeolita.

Suporte de revestimento estruturado: materiais organizados hierarquicamente com
dois niveis de porosidade (micro-macro) ou trés (micro-meso-macro), que podem ser
preparados por funcionalizacdo da superficie e transformacdo hidrotérmica por

revestimento ex situ hidrotérmica direta in situ.*®®
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Em se tratando de zedlitas hierarquizadas, sua utilizacdo é bastante explorada
como catalisadores nas industrias petroquimicas e de refino de petréleo para a conversao de
matéria-prima em produtos desejados pelos processos de craqueamento catalitico,
hidrocraqueamento, reac6es de reforma e isomerizacdo. Além de processos de separacdo por
adsorcdo para remocdo de contaminantes de efluentes liquidos e de gases poluentes. Um dos
exemplos da atuacdo desses materiais é a producdo zeolita faujasita hierarquica por Chen et
al'® a partir de residuos industriais de silica e litio por método hidrotérmico sem adicio de
modelos para remocdo ultra-rapida de cobre (II). O material mostrou alta capacidade de

remocdo seletiva de cobre de residuos industriais. No trabalho de Liu et al.®

com producao
de monolitos de zedlita LTA utilizando microesferas de polimetilmetacrilato como molde,
observou-se a formacdo de macroporos interconectados aos microporos, tornando eficiente a
hierarquizacéo.

Wu et al.’® estudaram o uso de zedlita Y hierarquizada com fibras porosas de
polivinilpirrolidona (PVP) produzidas pelo método de eletrofiacdo para adsorcdo de
compostos organicos volateis (COVs). Na avaliacdo adsortiva do material os autores
observaram potencial promissor devido as suas vantagens de baixo custo e producdo em larga

escala. Abdelhamid®’

relata a conversdo de nanoparticulas de nitrato de hidroxido de zinco
em estruturas hierarquicas de imidazolato zeolitico poroso com oxido de grafeno (GO) e
nanoparticulas magnéticas (MNPs). Os autores apontaram uma maior capacidade de adsor¢édo
de CO; dos compdsitos, enfatizando a eficacia da hierarquizacéo.

Dentre as abordagens para a preparacdo de zedlitas hierarquicas, o uso de suportes
poliméricos, especificamente de celulose bacteriana, apresenta-se bastante promissor,
particularmente devido a rede tridimensional que pode ser gerada a partir da organizacao de
suas nanofibras, resultando na formagdo de novos poros.*®®*% Qjstrsek et al.** observaram
em seu trabalho um aumento da capacidade de adsor¢do de vapores de amonia pelos
compdsitos nanofibrosos desenvolvidos a partir de acetato de celulose vegetal e zedlitas.

I.lll

Bendahou et a relataram que houve uma otimizacdo das propriedades

mecanicas e de condutividade térmica dos materiais zeoliticos quando adicionados

nanofibrilas de celulose vegetal. Khamkeaw et al.**?

analisaram a cinética de adsorcdo do
composito de zedlita ZSM-5 e carbono ativado derivado de celulose bacteriana. Nessa
perspectiva, o emprego de celulose bacteriana como suporte para zeolitas favorece a obtengao

de compositos com macroporos potencialmente facilitadores do transporte de substancias de



32

interesse para acessar os cristais zeoliticos e, deste modo, facilitar o acesso aos sitios ativos no

interior dos poros.

2.5 Celulose bacteriana

A celulose é o polimero natural mais abundante, sendo amplamente utilizada nas
inddstrias de alimento,"™ biomédica'™* e téxtil,'*> em virtude de caracteristicas como
biodegradabilidade, elevada massa molar, alta capacidade absortiva de liquidos, entre
outros.**® E formada por polissacarideos constituintes da parede celular das células vegetais
composta por longas cadeias lineares nao ramificadas e B— D—glicose, unidas por ligacdo do

tipo p(1—4) glicosidicas (Figura 5)."*'

Figura 5. Estrutura da celulose representada por “n” unidade basica de celobiose.
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Fonte: Ferrer et al., 2017.1®

Materiais a base de celulose vegetal (madeira, algodado, sisal) apresentam uma
parede celular formada por lignina, pectina e hemicelulose, impurezas que demandam
processos de purificacdo complexos que geram residuos e apresentam baixos rendimentos.™*®
A celulose bacteriana (CB), por outro lado, apresenta elevada pureza e outras propriedades
muito bem definidas, o que faz com que ela encontre espago para um grande leque de
aplicacdes.'?

O primeiro registro da producdo de celulose bacteriana foi descrito por Adrian
Brown, em 1886, que a definiu como uma membrana Umida e gelatinosa, podendo ser
denominada conforme a area de pesquisa, como biocelulose, nanocelulose cristalina, biofilme
e celulose nativa.'?® Assim como a celulose vegetal, a CB apresenta unidades de B-D-
glucopiranose ligadas entre si por ligagdes glicosidicas B 1 a 4, entretanto, suas moléculas
diferenciam-se morfologicamente por formarem microfibrilas constituidas de cadeias
poliméricas ordenadas em escala nanométrica, formadas de liga¢cBes de hidrogénio
intramoleculares e intermoleculares, o0 que produz uma estrutura tridimensional caracteristica
da CB.'*

2.5.1 Sintese
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Diversos tipos de microorganismos dentre 0s quais 0s dos géneros
Komagataeibacter, Agrobacterium, Aerobacter, Achromobacter, Alcaligenes, Azotobacter,
Rhizobium, Sarcina, Salmonella e Escherichia podem ser usados para a sintese da CB.*#?4,
O Komagataeibacter é conhecido como principal género produtor da celulose, pois 0s
processos utilizados por meio desse microorganismo permitem elevados rendimentos de
biopolimero em decorréncia do pouco tempo de sintese e da ampla variedade de substratos,
como frutose, glicose, glicerol entre outros, que sdo convertidos em celulose.’® Diversas
fontes sdo estudadas para producdo de CB, no entanto, o meio de cultivo mais utilizado é o
HS, descrito por Hestrin e Schramm em 1954, um meio sintético composto por glicose,
referente a fonte de carbono, e como fonte de nitrogénio, a peptona e o extrato de levedura.

A producdo da CB é comumente realizada pelo processo fermentativo em duas
etapas intermediarias. A primeira ¢ a formagdo das cadeias de 1,4 B-glicano, em que séo
produzidas longas cadeias de celulose constituidas tanto por forca de Van der Waals quanto
por ligacGes de hidrogénio entre as moléculas de glicose, que quando excretadas por pequenos
poros na membrana celular formam unidades de fibrilas que se agregam e originam
microfibrilas maiores de 3-6 nm de largura.***A unido das microfibrilas da origem a
macrofibrilas que sdo entrelacadas produzindo as fibras.**’

A segunda etapa € descrita por regides cristalinas resultantes da combinagdo da
biopolimerizagdo e cristalizacdo da celulose pelos processos enzimaticos, no qual existem
quatro diferentes polimorfos de celulose: I, II, 111 e IV.*® A principal forma de celulose
produzida é a do tipo I, semicristalina que possui dois alomorfos, devido os diferentes padroes
de ligacdo de hidrogénio: la (estrutura triclinica) e Ip (estrutura monoclinica). A celulose la ¢
comum em algas e bactérias, enquanto a celulose Ip ¢ encontrada em sua maior parte na
parede celular das plantas.*?**?’

Um dos pré-tratamentos mais eficientes utilizados para a celulose é a oxidagéo
mediada pelo 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidinoxilo (TEMPO), que consiste na oxidacdo de
fibras de celulose através da adicdo de NaClO na presenga de quantidades cataliticas de
TEMPO e NaBr em pH 10-11, & temperatura ambiente.'?® Esse método modifica a estrutura
da CB através da conversdo de grupos hidroxilas ligados a um carbono priméario C6 em
grupos carboxilatos, possibilitando a formacdo de fibrilas individualizadas e sem agregacao

significativa, como representado pelas reacdes na Figura 6.'%°
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Figura 6. Mecanismo de acéo da oxidagao regioseletiva de hidroxilas primérias do carbono C6 em grupos
carboxilatos por oxidacdo TEMPO/NaBr/NaCIO em pH 10-11.
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Fonte: Adaptada de Isogai et al., 2011.1%

2.5.2 AplicacOes

A celulose bacteriana pode ser aplicada nas areas de energia™, eletronica™ e
industrial (téxtil, papel, cosméticos)."** Nos processos industriais a CB vem sendo estudada
como embalagens de alimentos por ser biodegradavel, comestivel e resistente a agua. Este
estudo mostra um grande potencial, pois acarreta no aprimoramento das propriedades das
embalagens e na diminuicdo da contaminacdo ambiental que provém de embalagens
provenientes de combustiveis fosseis que s&o ndo biodegradaveis.**®

Uma das aplicacfes da CB que vem se destacando é 0 Seu USO em pProcessos
medicinais como pele artificial e enxertos vasculares, no transporte e liberacdo de farmacos e
no tratamento de queimaduras na pele.’**® Para Malmir et al.™*® a alta porosidade, a
resisténcia mecéanica e a estrutura fibrosa da CB os tornam excelente material para a
cicatrizagao de feridas na pele. Diante disso, os materiais desenvolvidos foram a base de CB e
nanoparticulas composta de carbono e dioxido de titanio (CQD-TiO2), em que evidenciaram
uma melhor dispersdo das nanoparticulas e aceleracao do tratamento na pele.

As modificacdes na CB que possibilitam seu uso como pele artificial propiciam
também seu uso como curativos e capsulas para o armazenamento das quantidades de

137
I

medicamentos. Diante disso, Beekmann et al.”" produziram CB por meio in situ com

modificacdo da estrutura da rede usando poli (etileno glicol). Os autores observaram que a
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adicdo de outro material resultou em tamanhos variados de poros da rede BC, influenciando
diretamente na quantidade de medicamento armazenado e liberado.

Nos ultimos anos, vem crescendo o desenvolvimento de produtos associados as
novas tecnologias para o tratamento de feridas na pele. Apesar disso, ainda existem
dificuldades em decidir qual substancia apresenta potencial de cicatrizacdo, visto que cada
organismo possui individualidades, o que implica na decorrente busca por materiais
resistentes que diminuam o tempo de tratamento e evitem inflamacgdes bacterianas.

Nessa perspectiva, a celulose bacteriana fibrosa modificada juntamente com as
caracteristicas adsortivas dos critais zeoliticos contribuem para a formagdo de um material
com alta porosidade e adsorvente, podendo ser utilizado como material hierarquico para o
armazenamento e liberacdo de moléculas. O NO apresenta-se como molécula eficiente devido
seu papel importante no organismo, em particular a inibicdo de infeccdes e inflamacoes.
Diante disso, o desenvolvimento desses materiais possibilita a formagdo de um material

altamente promissor para o tratamento da pele.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Desenvolver filmes com estrutura hierarquizada a base de celulose bacteriana e

zeolita A, em diferentes formas catibnicas, para liberacdo controlada do éxido nitrico com

vistas a aplicagdes antimicrobianas.

3.2 Objetivos especificos

Sintetizar zeolita NaA por rota hidrotérmica;

Promover troca idnica na ze6lita NaA, convertendo-as as formas CaA, CuA e ZnA a
fim de determinar suas propriedades estruturais e espectroscopicas, bem como o perfil

de liberacdo controlada em relagdo ao 6xido nitrico;

Desenvolver filmes compdsitos com sistema de poros de natureza hierdrquica a base
de cristais de zeolitas dispersos em matriz de celulose bacteriana;

Avaliar o desempenho dos filmes no armazenamento e na liberacdo controlada de
dxido nitrico.

Avaliar o estado quimico dos elementos e a estrutura da superficie dos filmes de CB e
zeolita 12,5% ativados com NO.

Analisar a estabilidade térmica dos filmes hierarquicos de CB e zeo¢lita 12,5% na

auséncia e na presenga de NO.
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4 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Neste trabalho foram preparados, por meio da técnica de casting, filmes
compostos de celulose bacteriana e zeolita, com estrutura hierarquica porosa. Estes filmes,
bem como os materiais precursores foram caracterizados valendo-se de diferentes técnicas a
fim de identificar e estudar suas propriedades estruturais e espectroscopicas. Posteriormente,
foram realizados ensaios de adsor¢do/dessorcdo de Oxido nitrico com o intuito de se avaliar o
desempenho dos filmes no armazenamento e liberacdo controlada neste gas com vistas a

aplicacdes terapéutica.
4.1 Sintese

Os materiais sintetizados foram produzidos a partir de quatro etapas principais, a
saber: i) sintese da zeolita do tipo A via rota hidrotérmica; ii) troca idnica a partir da zeo6lita
NaA, iii) producéo da celulose bacteriana oxidada e nanofibrilada e iv) preparacdo de filmes
de celulose/zedlita pela técnica casting. Os procedimentos experimentais sdo apresentados a

seguir.
4.1.1 Sintese zedlita NaA

A sintese da zedlita A foi realizada no Laboratorio de Materiais Nanoestruturados
(LMN) do Departamento de Quimica Orgéanica e Inorganica (DQOI), da Universidade Federal
do Ceara. A sintese foi realizada seguindo o procedimento descrito por Thompson**® com
modifica¢cbes. Em um béquer de polipropileno, foram dissolvidos 7,15 g de metassilicato de
sodio (Na,SiO; 50-53%, Alphatec) em 35 mL de hidréxido de sédio 0,21 mol L™ (NaOH,
98,76%, Sigma-Aldrich). Em outro béquer, 4,99 g aluminato de sodio (NaAlO, 40-45%,
Sigma-Aldrich) foram dissolvidos em 35 mL de solugdo de NaOH 0,21 mol L. A solugéo
alcalina de metassilicato de sddio foi cuidadosamente transferida para o recipiente contendo a
solucdo de aluminato de sodio, sob agitacdo magnética, formando um gel viscoso, de

aparéncia esbranquicada. A mistura reacional apresentou a seguinte composicao:

3,165 Na,0: Al,03: 1,926 SiO,: 128 H,0 (1)
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Em seguida, o gel foi transferido para reator de teflon com capacidade de 70 mL,
o qual foi acoplado a autoclave de aco inoxidavel, mantido em repouso por 24 h a temperatura
ambiente e, posteriormente aquecido em estufa a 100 °C por 4 h. Apos ser resfriado a
temperatura ambiente, o precipitado obtido foi lavado com &gua destilada por 9 vezes (até pH
constante) e centrifugado a 4000 rpm durante 15 minutos. O material obtido foi entéo seco em

estufa a 90 °C por 12 h. A granulometria foi padronizada em 200 mesh (74 pum).
4.1.2 Processo de troca idnica

A zeélita A na forma sodica foi submetida & troca com os fons de Ca™*, Cu*" e
Zn**, de acordo com a metodologia de Fox et al.**® Para cada caso, uma amostra de 2,0 g de
zedlita NaA foi dispersa em 74 mL de solugdo 0,09 mol L™ do sal de nitrato correspondente,
(nitrato de calcio tetra-hidratado [Ca(NO3).-4H,0, 99%, Sigma-Aldrich], nitrato de cobre tri-
hidratado [Cu(NO3)2-3H,0, 99%, Sigma-Aldrich] e nitrato de zinco hexa-hidratado
[Zn(NO3),-6H,0, 99%, Sigma-Aldrich]), e submetidos a agitagdo magnética por 24 h. Para
assegurar eficiéncia na troca ionica, este procedimento foi repetido. Por fim, as zedlitas foram

lavadas com agua destilada (5x), filtradas e secas a 80 °C por 12 horas.
4.1.3 Producéo Celulose Bacteriana (CB)

A obtencdo de celulose bacteriana com propriedades compativeis para a
preparacdo dos filmes com os cristais zeoliticos envolveu os processos de purificacéo,

neutralizacdo, oxidacdo e nanofibrilacdo, conforme ilustrado na Figura 7.

Figura 7. Fluxograma das etapas de producéo da CB.

Producgdo B u

Purificacdo e R I
Celulose = Oxidacdo Manofibrilacdo
Bacteriana Neutralizacdo

Fonte: Elaborado pela autora (2020).

A CB foi produzida no laboratério de Microbiologia de Alimentos da Embrapa
Agroindustria Tropical a partir da bactéria Komagataeibacter xylinus**® ATCC 53582 em
meio de cultura HS, contendo glicose (D+, 99% - Vetec), peptona (Himedia-India), extrato de
levedura (k25-611005-Kasvi-Brasil), &cido citrico (CsHgO7, 99,5%, Sigma-Aldrich) e fosfato
de sédio (Na;HPO,, Santa Cruz Biotecnologia).'** As etapas da produc&o ocorreram por meio

do crescimento do microrganismo no processo de incubacdo por 48 h a 30 °C em cultivo
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estatico. Em seguida, foram adicionados 3% (v/v) do in6culo a 500 mL do meio de cultura e
realizada a fermentacdo estatica por 10 dias a 30 °C. As peliculas de celulose produzidas
foram inicialmente purificadas por meio de duas etapas. Na primeira etapa foram feitas
lavagens com agua corrente e secagem a 100 °C por 1 h. Na segunda etapa, as peliculas foram
tratadas com NaOH 2% (m/v) (97%, Sigma Aldrich), a 100 °C por 1 h e, em seguida, lavadas
com &gua destilada até neutralizag&o.

As peliculas purificadas foram secas por 48 h em estufa a 50 °C e descontruidas
em homogeneizador de de alta rotagdo por 30 min até a obtencdo de um p6.

Posteriormente a CB, na forma de p06, foi oxidada segundo método de Saito et
al.** com modifica¢bes. Para tal, 1,00 g do material foi dissolvido em 300 mL de &gua
destilada, seguido da adicdo de 0,048 g do radical 2,2,6,6-tetramethylpiperidine-1-oxyl
(TEMPO, 98% - Sigma-Aldrich), e 0,3 g Brometo de Sodio (NaBr, Dindmica - Brasil). A
mistura foi submetida a agitacdo magnética (750 rpm) por 2,5 h a 25 °C, com adicdo de 9,24 ¢
de hipoclorito de sodio (NaClO, 10-12 % - Dindmica). Durante a reagdo de oxidacéo o pH da
solugdo foi ajustado para aproximadamente 10, usando NaOH 0,5 mol L™. Em seguida, foi
adicionado &cido cloridrico (HCI, 37%, Sigma-Aldrich) 0,5 mol L™ até a estabilizacio do pH
cessando a reacéo.

A suspensdo oxidada de celulose bacteriana a 1% m/m foi nanofibrilada em
misturador de alta rotagdo (Vita-Prep 3, Vitamix Corp.) a 24000 rpm por 30 min em trés
etapas de 10 min, dando origem entdo a celulose bacteriana oxidada e nanofibrilada. A
suspensao foi congelada a —80 °C e posteriormente liofilizado LP 510 (Liotop/Liobras),
obtendo o material na forma de p6. A amostra foi denominada Celulose Bacteriana Seca com
a sigla DBC.

4.2 Preparacéao de Filmes

Os filmes de CB e os filmes compdsitos (CB/zeolita) foram preparados pelo

método casting, segundo procedimento proposto por Lima et al.'*

, com modificagoes.
Inicialmente, foram preparados os filmes de CB com a formagdo da suspensdo de CB
oxidada/nanofibrilada e agua destilada na proporcdo de 1% (1g de CB/100 mL de agua
destilada). Apds esta etapa, procedeu-se a producdo dos filmes compdsitos de CB /zeolita,
onde foram preparados filmes a partir de solucdes de CB 1% juntamente com zedlita A, na
forma sdédica como originalmente sintetizada, como também com a ze6lita A apds processo de
troca iénica pelos cétions Ca?*, Cu* e Zn®*. Foram usadas massas de ze6litas de modo que os

filmes contivessem 12,5% ou 25,0% equivalente a massa de CB. Glicerol foi utilizado como
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plastificante, foram adicionados 50% de glicerol para cada filme com base na massa global
(CB e zedlita).

As suspensbes filmogénicas de CB e compdsitos (CB/zeodlita) foram
homogeneizadas em homogeneizador de alta rotacdo (Vita-Prep 3, Vitamix Corp) a
24000 rpm durante 15 min e ultrassonicada a uma poténcia de 60 Hz durante 2 min (Unique,
Desruptor DES500, poténcia ultrassénica de 250 w - microponta de titdnio de 4 mm de
diametro), sendo denominadas DBC-CaA 12,5%; DBC-CaA 25%; DBC-CuA 12,5%; DBC-
CuA 25%; DBC-ZnA 12,5% e DBC-ZnA 25%. Para eliminar bolhas de ar utilizou-se um
banho ultrassom a uma frequéncia de 40 KHz, em que as suspensdes foram colocadas em
kitassatos fechados acoplados a uma bomba a vacuo, onde foram submetidas ao tratamento
de desgaseificacdo, o processo ocorreu até toda a eliminacdo das bolhas. Em seguida,
aliquotas de aproximadamente 160 mL foram dispersas em placa de aco inoxidavel com
dimensdes de 20 x 10x 2 cm e secas a 50 °C durante 48 h. Desse modo, foi obtido um total de

sete filmes. Um resumo das etapas referentes ao preparo dos filmes é apresentado na Figura 8.

Figura 8. Esquema referente as etapas experimentais dos filmes compoésitos de CB e zedlita.

Zedlita A em proporgao CB 1% (1g/100 mL de
de 12,5% e 25% (m/m) agua)
I |

e Homogeneizacdao
e Ultrasonificacao

Solugao filmogénica

e Dispersado da solugdo
filmogénica em placa

e Vacuo

e Estufaa 50°C

Filmes

Fonte: Elaborado pela autora (2020).
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4.3 Caracterizagao

As zedlitas sintetizadas, na forma sodica e nas outras formas catiénicas, foram
caracterizadas a fim de investigar suas propriedades estruturais e espectroscopicas. Diante
disso, foram utilizadas diferentes técnicas, incluindo difracdo de Raio-X (DRX),
espectroscopia vibracional no infravermelho (FTIR), microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e espectrocopia por dispersdo de Raio-X (EDS). Os filmes produzidos foram
caracterizados com o auxilio de MEV, espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X

(XPS) e analise termogravimétrica (TG).

4.3.1 Difragdo de Raio-X (DRX)

A zeolita obtida na forma de po foi analisada pela técnica de difracdo de raios-X
utilizando difratbmetro para amostras policristalinas modelo Panalytical Empryrean, com
geometria Bragg-Bretano em modo continuo do Grupo do professor Russell Morris, da
Universidade de St Andrews-Escocia. Os difratogramas de raios-X foram obtidos no intervalo
20 de 5 a 50°, usando tubo de Cu, A = 0,154 nm a 40 kV e 40 mA de radiagdo Kal. A
identificacdo das fases cristalinas foi feita utilizando o software X-PertHighScore
(Panalytical) e as fichas catalograficas referentes as fases encontradas foram obtidas

utilizando a base de dados Inorganic Crystal Structure Database (ICSD).
4.3.2 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho (FTIR)

Anélises de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho foram
realizadas com todas as amostras de zeolitas preparadas, isto é, nas formas cationicas Na",
Ca’*, Cu®* e Zn*". Os Espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foram
obtidos usando espectrometro FTIR Shimadzu IRAffinity-1S na regido 4000400 cm™, com
resolucdo nominal de 2 cm™, sob o modo de refletancia total atenuada (ATR).

Anélises de FTIR para filmes de DBC-XA (x= Ca**, Cu?* e Zn*") de 12,5% e 25%
foram realizadas em equipamento Perkin-Elmer, modelo FT-IR SPECTRUM, do Laboratério
de Bioinorganica localizado no Departamento de Quimica Organica e Inorganica da
Universidade Federal do Ceard (DQOI/UFC). Os filmes foram dispersos em KBr, na forma de

pastilhas.

4.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
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Analises de microscopia eletronica de varredura foram realizadas usando-se
microscopio FEI Scios Dualbeam equipado com feixe de ions de Ga’, orientada a 52 ° para o
feixe de elétrons e tensdo de operacdo de 30 kV com correntes de 30 pA-3nA, na
Universidade de St Andrews, Escocia. As amostras foram preparadas em fita de carbono de
dupla face sobre suporte de aluminio, e com uma pequena quantidade de cola de prata. As
amostras foram recobertas com uma fina camada de ouro (30 mA / 30 seg). Anélises de secao
transversal (20 x 14 x 8 um) foram realizadas usando-se feixe de ions localizados (Ga'-FIB).
A energia utilizada é suficientemente alta para a realizacdo de cortes transversais em area de
interesse. Para conferir estabilidade a amostra durante o corte da se¢do transversal, uma fina
camada de platina (20 x 2 x 1 um) foi depositada sobre a superficie da mesma, ao lado de
uma das bordas da regido de corte. Para assegurar um mapeamento preciso, foi realizado
polimento posterior. As micrografias da sessdo transversal foram obtidas usando feixe de
elétrons em baixas tensdes de 2-5 kV.

A composicdo quimica da zedlita NaA e de suas formas trocadas por fons Ca®*,
Cu®* e Zn** foi estimada por analises de espectroscopia por disperséo de raios-X (EDX), as
quais foram realizadas por meio de detectores especificos acoplados ao microscépio

eletrénico de varredura, na Escola de Quimica, da Universidade de St Andrews, Escécia.
4.3.4 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS)

Anélises XPS foram realizadas com os filmes compdsitos de 12,5%, utilizando
um espectrometro Scienta 300, com fonte de raios X policromatica Al Ka (hv = 1486,6 eV)
em vacuo ultra alto (1x10-9 mbar) e uma energia de passagem definida de 75 eV. Para cada
amostra, foi obtida uma varredura de pesquisa com tempo de espera = 133 ms, tamanho do
passo = 200 meV, seguido de varreduras detalhadas de elementos (tempo de espera = 533 ms;
tamanho do passo = 20 meV). Os dados foram computados pelo software CasaXPS, versao
2.3.17.

4.3.5 Anélise Termogravimétrica (TG)

Anédlises termogravimétricas dos filmes compositos de 12,5% cerca de 3mg foram
realizadas em equipamento da marca Stanton Redcroft, modelo STA 780, em atmosfera
oxidante com fluxo de argdnio de 100cm® min™, com uma taxa de aquecimento de 10 ° C

min™ da temperatura ambiente a 900 °C.

4.4 Ensaios de liberacdo de éxido nitrico
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Os ensaios de impregnacdo e liberagdo (adsorcao/dessorcdo) de éxido nitrico nos
filmes preparados foram realizados no grupo de pesquisa do professor Russell Morris, na

Universidade de St Andrews, Escdcia.
4.4.1 Impregnagdo NO

Uma ilustracdo simplificada do sistema é mostrada na Figura 9(a-e). O sistema é
composto por um frasco reacional do tipo Schlenk acoplado a um forno tubular, no qual sdo
armazenadas ampolas de vidro onde os filmes cortados em pedacos de 2 x 2.cm foram
acondicionados (Figura 9b). As amostras, por intermédio da abertura do frasco Schlenk,
foram acopladas a um sistema de acesso aos gases NO e argbnio, bem como ao sistema de
vacuo. O sistema de gés é representado por valvulas reguladoras da liberagdo dos gases 6xido
nitrico, argdénio e do sistema de vacuo. As amostras foram ativadas por meio de tratamento
sob vacuo a 3,6 102 mbar por 5h para eliminagdo do glicerol (Figura 9e), seguido de
aquecimento a 100°C durante 16 h (Figura 9a), sob véacuo de 10™ mbar, para desidratacéo da
zeolita. Posteriormente, para a adsor¢do de NO, as amostras foram expostas a atmosfera de
NO por 1 h (Figura 9c), seguido de vacuo de 10" mbar por 30 min para remoc&o de NO em
excesso. Em seguida, as amostras foram postas em contato com argdnio gasoso (Figura 9d),
mantendo-se desse modo uma atmosfera inerte. As ampolas foram entdo seladas, e reservadas

para as analises posteriores de liberacdo de NO.

Figura 9. Representacdo do processo de adsorcdo nos filmes. (a) aquecimento; (b) frasco tipo schlenk; (c) gas

NO; (d) gés argdnio; (e) vacuo e (f) imagem do filme de 2 x 2 cm.

Fonte: Elaborado pela autora (2020).
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4.4.2 Liberacdo de Oxido nitrico

A liberacdo de NO foi monitorada usando um sistema de analise de NO acoplado
um detector NOA, Chemyluminescence Sievers 280i. O detector se apresenta acoplado a uma
estrutura de base porosa onde se encontram os filmes. As etapas referentes a liberacdo de NO
sdo ilustradas de forma simplificada na Figura 10(a-e). Inicialmente, o gas de nitrogénio passa
por uma solucéo saturada de cloreto de litio gerando um fluxo constante de 200 mL min™ do
gas com umidade relativa (UR) de 11%. O fluxo de N, entra em contato com o filme
promovendo o contato da agua (na forma de vapor) com os sitios ativos nos quais as
moléculas de NO estdo coordenadas, deslocando-o e direcionando-o para o detector de NO,

onde é feito a leitura quantificagdo do NO liberado.
Figura 10. Representacdo da liberacdo de NO por meio do equipamento NOA. a) gas nitrogénio liberado; b)
estrutura cristalina da zedlita A; c) solucdo de Cloreto de Litio 10%; d) filme; e) detector de 6xido nitrico; f)

gréfico gerado de liberacdo de NO em ppm e g) gréfico de liberacdo de NO convertido em mmol/g.
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Fonte: Elaborado pela autora (2020).
A quantificacdo de NO é feita a partir da conversdo seletiva do NO em NO,

através da reacdo de quimiluminescéncia, descrita nas equacdes (2) e (3) a seguir:
NO + O3 —» NO,* + O, (2)

NO,*— NO, + hv
3
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizacao da zeolita nas diferentes formas catidnicas

Nesta sessdo, sdo apresentadas discussdes acerca da caracterizacdo da zedlita A
nas suas diferentes formas i0nicas, com énfase em suas propriedades estruturais e
espectroscopicas. ApoOs troca ibnica, as amostras de zedlita apresentaram algumas
propriedades fisicas e quimicas distintas, como a coloracédo, energia de hidratacdo, tamanho

dos poros e raio idnico.
5.1.1 Difracdo de Raio-X (DRX)

A troca idnica na zedlita A consiste no processo de substituicdo do ion sodio por
outros cations de compensacao. Esta permutacdo estd diretamente relacionada a carga parcial
negativa da estrutura zeolitica gerada em funcdo da diferenca nos estados de oxidacdo do
silicio e do aluminio os quais se ligam pelos 4&tomos de oxigénio, e que esta diretamente
relacionado a razdo Si/Al. Levando-se em conta as diferentes propriedades dos cations
utilizados neste trabalho (Ca®*, Cu®* e Zn*), é razoavel admitir que alteragcOes pontuais na
estrutura zeolitica possam ocorrer.***

Na zeolita A, os ions trocaveis podem estar localizados em trés sitios ativos
distintos, a saber: sitio | (SI), correspondente a cavidade beta, consiste em anéis de seis
membros que ddo acesso a cavidade alfa (Figura 11a); sitio Il (SII), cavidade alfa, localizado
proximo do centro dos anéis de oito membros (Figura 11b); e sitio Il (SIII), centrado nos
anéis de quatro membros (Figura 11c). Esses sitios ativos estdo inicialmente ocupados por
ions de sodio, uma vez que a zedlita A é sintetizada em meio alcalino contendo hidroxido de
sodio. Quando os ions sodio sdo trocados por cations bivalentes, estes podem se distribuir de
formas distintas nos sistemas de poros, devido a mudanca no tamanho dos cations e no
nimero de cétions por célula unitaria.** No processo de troca idnica os fons Na* presentes na
célula unitéaria da zedlita A sdo trocados por fons Ca**, onde 96 cétions do fon sddio estdo
distribuidos de forma que 64 ions estdo no sitio I, 24 ions no sitio Il e 8 no sitio 11 e passam
agora a 48 fons de Ca®* que tendem a ocupar somente os sitios Sl e SI11, deixando os sitios SlI
vazios e propiciando uma distor¢cdo nos anéis de oito membros, o que promove 0 aumento da
abertura de poros.**®%

Os fons de metais de transicdo bivalentes Cu?* e Zn?* sdo preferencialmente

localizados nos sitios Sl e SllI. Isto ocorre devido ao fato do sitio SlIl apresenta-se
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energeticamente menos favoravel e geralmente ser ocupado apenas quando outros locais
foram preenchidos. Ademais, os maiores valores de energia de hidratacdo dos ions e a
distribuicéo eletronica destes resultam na distorcdo de simetria da estrutura cristalina, que por
consequéncia gera uma reordenacdo na esfera de coordenacéo, principalmente nos anéis com
menor ndmero de 4tomos (D6R e D4R). Desse modo, termodinamicamente, os cations Cu®*

Zn** tende a ocuparem canais em que a coordenagdo dos atomos de silicio, aluminio e

oxigénio alcancem maior estabilidade, o que leva a uma diminuicédo da preferéncia pelo o sitio
I 149-150

Figura 11. llustracdo esquematica da localizagdo dos cétions de compensagdo presentes nos sitios ativos da

estrutura zeolitica.
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Fonte: Elaborada pela autora (2020).

Desse modo, em decorréncia da troca ibnica, € observado que fatores como a
natureza quimica e a distribuicdo da orientacdo dos ions modificam a coordenacéo dos cations
aos sitios. Consequentemente, os cations tendem a ocupar posi¢cdes em que sua energia em
relacdo ao sitio de coordenacdo € minimizada (comprimento da ligacdo e geometria), ndo
havendo ions nas janelas em que a coordenacdo é desfavoravel energeticamente, o que

possibilita na abertura dos poros e, consequentemente, altera as propriedades da zeélita.**® %
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152 Tal fato pode ser observado por meio do difratograma de raios-X apresentado na Figura 12
(a-d).

Figura 12. Difratograma de raios-X das zedlitas (a) NaA (b), CaA (c), CuA e (d)ZnA.
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Os cétions bivalentes em estudo apresentam diferentes raios, o que faz com que
eles ocupem locais ligeiramente diferentes nos poros da zedlita A. Algumas alteragdes sdo
observadas nos difratogramas das zedlitas nas suas diferentes formas idnicas, especialmente
nas intensidades dos picos de difracdo, como pode ser visto na Figura 12(a-d). Na amostra de
CuA pelo método de Rietveld foi possivel obter uma porcentagem de 68,9% de zedlita A e
31,1% de zedlita Y. As intensidades dos picos sdo analisadas tomando como base o

153 Conforme mostrado no difratograma na zedlita CaA (Figura

difratograma da zedlita NaA.
12b), ha uma diminuicgéo significativa da intensidade dos picos (220), (222), (420) e (620),
bem como o desaparecimento do pico (440).

A comparacdo dos padrfes de difracdo da zedlita indica uma mudanga estrutural
significativa na zedlita quando da troca catiénica com fons Cu®* e Zn** (Figura 12c-d). A
alteracdo das dimensdes da célula unitaria de 24,55 A para 12,20 A resulta na mudanca de
simetria de face centrada para primitiva, isto é evidenciado no aparecimento do pico (111) e

no pequeno deslocamento do pico (400) da amostra contendo Cu®*. Também é possivel
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observar no pico em 10,35° uma mudanga no plano que apresenta indice de reflexdo de (100)
diferente da zeodlita sodica A de indice (200). Isto ocorre devido a reorganizacdo da esfera de
coordenacéo, o qual muda a simetria da célula unitaria de face centrada para primitiva.>**
Outro fator que implica em mudancas na cristalinidade do material é a
configuragdo eletronica da camada de valéncia dos cations, com o Cu®* apresentando

+
2’d10

configuragdo d° e 0 Zn . A diferenca de ocupacdo dos elétrons entre os orbitais d esta

diretamente relacionada com a ocupacdo dos sitios e a estabilidade da estrutura da zeélita.**®
O fon Cu®" apresenta configuracdo d° que implica preferencialmente na coordenacio
octaédrica com as moléculas de agua. No entanto, esse cétion pode sofrer distor¢do simétrica
0 que proporciona diferente coordenacao na esfera de hidratacdo. Os diferentes raios 10nicos e
energias de hidratacdo sdo representados na Tabela 3. Desse modo, os ions cobre podem estar
localizados no sitio | em que sdo coordenados por trés atomos de oxigénio e no sitio Il em que
sdo coordenados por dois atomos de oxigénio, assim blogueando o anel D4R.}>%46 157 A
distorgdo simétrica possibilita a variacdo da localizacéo e distribuicdo do cétion, contribuindo
também para formacdo de zedlita Y.*" 149 15315158 g (difratograma para a amostra contendo
Cu?* (Figura 12c) indica o surgimento de picos caracteristicos da zedlita Y, com destaque

para 0s picos caracteristico (111) e (400).

Tabela 3. Raio idnico e energia de hidratacdo dos cations trocados na zeélita A.

Cations Raio ionico (pm) Energia de Hidratacéo (kJ mol™)
Na 95 - 406
Ca 99 - 1577
Cu 72 - 2100
Zn 83 - 2044

Fonte: Wu, Lili., & Navrotsky, Alexandra., 2016

Tanto a mudanca de intensidade, quanto o deslocamento dos picos sao fatores que
também estdo relacionados com a interacdo desses ions com moléculas de agua. Os valores de
energia de hidratacdo dos cétions estdo diretamente relacionados as dimensdes dos poros da
zedlita com as dimensdes dos cétions hidratados.**® Os cations em solucdo devem perder parte
de suas aguas de hidratacdo permitindo a entrada desses ions na estrutura da zedlita e,

consequentemente, o acesso aos sitios de troca.™®

Assim, quanto menor for a energia de
hidratacdo dos ions, maior é a preferéncia pelos sitios de troca disponiveis nas estruturas das

ze6litas.’®® Este fato é observado nos cétions Zn?*, os quais apresentam maior energia de
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hidratac&o, o que implica em mais poros ocupados por moléculas de agua, além disso, o Zn**
permuta sitios especificos, bloqueando o acesso aos demais, isto pode ser observado pelo

deslocamento nos planos apresentados pelo difratograma.**® **°

5.1.2 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR)

A partir das andlises de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho, foi
possivel identificar os modos vibracionais relativos as principais ligacdes existentes nas
amostras de zeolita, bem como os deslocamentos que podem estar associados a troca iénica

nas amostras das zedlitas CaA, CuA e ZnA. Os respectivos espectros sdo apresentados na

Figura 13.

Figura 13. Espectros de IV das amostras de zeo6litas: (a) NaA, (b) CaA, (c) CuA e (d), ZnA.
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Fonte: Elaborada pela autora (2020).

A partir das analises de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho dos
materiais produzidos foi possivel identificar bandas de absorgdo na regido de 1652-1648 cm™,
destacada em cinza, as quais sdo associadas ao estiramento assimétrico do grupo —OH de
grupos silanois presentes na superficie das amostras.*>*

As bandas que aparecem entre 1200 a 400 cm™, na chamada regi&o de impressdo

digital das zedlitas, representadas em cinza sdo particularmente relevantes por indicarem
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modos vibra¢fes fundamentais dos tetraedros TO4 (T = Si ou Al) caracteristicos de materiais
zeoliticos.™®**** Ao analisar os espectros, ¢ possivel observar bandas préximas a 966 e
1010 cm™ que podem ser atribuidas as vibraces de estiramento assimétrico das ligaces Si—
O-Si e Si—O-Al e, que apresentam distor¢cdes quando ha interacdo da zedlita com os cations
dos metais Ca®*, Cu?* e Zn*", respectivamente.****® Verifica-se o surgimento de uma banda
em 1146 cm™ na amostra ZnA, o que indica uma possivel distorcdo do estiramento
assimétrico da ligagdo T-O—T (T = Si ou Al), devido & natureza dos cations trocavéis.****’

O espectro de FTIR para a ze6lita NaA mostra as bandas em 452 cm™, 556 cm™ e
966 cm™, caracteristicas das vibracdes internas de estiramento D4R, vibragdo do anel duplo
de quatro tetraedros e vibracdo interna do estiramento assimétrico de Si—O-Si e Si—O-Al,
respectivamente.’® A diferenca mais notavel observada nos espectros das amostras dos
cations trocados € a mudanga para um numero de onda ligeiramente maior da banda
relacionada ao alongamento assimétrico de Si—-O-Si ou Si—-O-Al, o0 que é esperado para
cétions mais pesados, substituindo o Na*.**® Na estrutura de zedlita trocada com fons Cu?*,
sdo evidenciadas bandas de baixa intensidade na regido entre 400-500 cm™ referentes &
deformacéo angular do anel D4R, o que corrobora com o surgimento de outra fase cristalina
na amostra, e que se da em decorréncia da destruicdo parcial da propria zeolita A, como

mostrado nos resultados de DRX.***

As mudancas observadas nos planos cristalograficos da
zedlita contendo Zn** sdo evidenciadas pelo deslocamento acentuado da banda referente a
vibracdo interna de estiramento D4R, em 532 cm™. Ademais, ha o aparecimento de bandas
associadas & absorcéo tipica de grupos nitratos, na regido entre 946 e 880 cm™, que pode ser
devido as soluges de nitratos utilizadas nas trocas ionicas.*®

Para efeito de comparagdo, os modos vibracionais na regido do infravermelho
identificados para a ze6lita A nas suas diferentes formas catibnicas sdo apresentados na

Tabela 4.
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Tabela 4. Atribui¢des das bandas de IV identificadas para as amostras de zeolitas, na forma de pd. a) NaA, b)
CaA, c) CuAed) ZnA.

Modo NUmero de onda (cm™)
vibracional
NaA CaA CuA ZnA

Somagua 1652 1652 1652 1648
Vasron 966 992 992 1146, 1010
VSO . 946 901 888
Vs (r-01) 666 654 669 669
VDGR 556 538 547 569,532
dp4r 452 460 429 415

Fonte: Elaborada pela autora (2020).
5.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 14 apresenta as micrografias da zedlita A na forma de pd, em suas

formas catidnicas (Ca®*, Cu** e Zn?*), com ampliagdo de 10um.

Figura 14. Micrografias eletronicas de varredura para as ze6litas na forma de p6: a) CaA, b) CuA e c) ZnA.

Fonte:

Elaborada pela autora (2020).

As micrografias (Figura 14a-c) mostram que as zeolitas apresentam cristais em
formato dodecaedros pentagonais compativeis com a tipica de zedlita A com tamanhos
aproximadamente de 1 um. Nas micrografias apresentadas na Figura 14b, observam-se

diferentes tipos de cristais, 0 que pode estar associado ao surgimento de uma nova fase
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cristalina, como indicado no difratograma (Figura 12), em que a amostra trocada com cobre

apresenta a zeolita Y como fase secundaria.
5.1.4 Espectroscopia por dispersao de raios-X (EDX)

Como estratégia para a verificacdo da composi¢do quimica da zeélita NaA e da
zeOlita apds a troca idnica, foram realizadas analises espectroscdpicas por dispersdo de raios-
X. Essa técnica fornece dados semi-quantitativos dos elementos presentes nas amostras por
meio de detector acoplado ao sistema de microscopia eletrénica de varredura.

Na Tabela 5 é apresentada a porcentagem em massa dos elementos predominantes
presentes nas amostras de zedlita. Os resultados apresentaram ainda uma estimativa da raz&o

Si: Al de aproximadamente 1, compativel para este tipo de zedlita.'*

Tabela 5. Representacdo das relacfes Si/Al e porcentagens atdmicas dos elementos presentes nas amostras em

estudo.

Composicdo molar (%)

Zedlita Si/Al
Si Al Na Ca Cu Zn
NaA 0,98 1544 15,80 17,31 - - -
CaA 0,92 11,57 1257 4,90 5,26 - -
CuA 0,91 10,40 11,41 0,32 - 3,74 -
ZnA 0,89 12,27 13,82 0,89 - - 6,17

Fonte: Elaborada pela autora (2020).

A extensdo da troca idnica ocorrida para a ze6lita A com os fons Ca**, Cu** e Zn?*
foi determinada usando a Equacdo 4, levando-se em conta a porcentagem média de cada
elemento, obtida por EDX. Nesta equacdo, a porcentagem do cation permutado é multiplicada

por dois, dada uma vez que o sodio, monovalente, é substituido por espécies bivalentes.

M?* x 2 ()

Extensao da troca (%) = o

Onde, M* é a quantidade molar referente a cada cation trocado em estudo e Al é a
composicdo molar do aluminio estrutural.

Por meio dos valores calculados é possivel efetuar algumas constatagdes. Com o
auxilio da Figura 15, onde € mostrada a extensdo da troca catidnica para as diferentes

amostras, verificam-se maiores valores de troca para as formas ZnA e CaA, o que pode estar
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relacionado com a localizagdo dos sitios onde os ions estdo, isto &, a acessibilidade dos sitios.
Na amostra CuA, é observado um menor valor de troca, apresentam menor estabilidade de
interacdo metal-estrutura zeolitica quando comparado aos fons Zn?*, particularmente em
funcdo da distorcdo simétrica que ocorre nos seus orbitais, o que dificulta o processo de

troca.*>® 160

Figura 15. Representac¢do gréfica da capacidade de troca das zedlitas CaA, CuA e ZnA.
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Fonte: Elaborada pela autora (2020).

Como pontuado por Barrer et al.'®?, a capacidade de troca ionica em zedlitas
envolvendo ions de metais de transi¢cdo depende da natureza destes. Levando-se em conta as
propriedades termodinamicas destas espécies, a troca ionica tende a ser mais eficiente de
acordo com a seguinte ordem: Zn > Co> Cu> Mn, o que mostra coeréncia com os dados

apresentados neste trabalho.
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5.2 Caracterizacéao dos filmes

Os filmes preparados a base de celulose bacteriana e zedlita nas formas catidnicas
de calcio, cobre e zinco sdo mostrados na Figura 16. Devido a troca desses cations com sais

inorganicos é observada uma mudanca de cor dos filmes referente a cada cation trocado.
Figura 16. Imagem digital dos filmes cortados em pedagos 2,0 x 2,0 cm. a) DBC ; b) DBC-CuA 12,5% ; c)
DBC-CaA 12,5% ; d) DBC-ZnA 12,5% ; ) DBC-CUA 25% ; f) DBC-CaA 25% e g) DBC-ZnA 25%.
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Fonte: Elaborada pela autora (2020).

5.2.1 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR)

Para analise de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR) dos
filmes é necessario o conhecimento estrutural da celulose bacteriana e da zeodlita para a
identificacdo correta das bandas de absorcdo referentes ao processo de hierarquizacdo dos
dois materiais.

Os espectros de infravermelho referentes aos filmes DBC e DBC-xA (x: Ca**
cu* e Zn*) na proporcdo de 12,5% e 25% s&o representados na Figura 17 e na Figura 18
respectivamente. Em énfase as regides em cinza caracteristicas de zeolita A entre 1500-1700
cm™ e referentes as ligacdes glicosidicas da celulose bacteriana entre 1200-920 cm™.

As bandas tipicas de CB s&o apresentadas pelo estiramento de OH em 3393 cm™,
vibragdes CH e CH, a 2934 cm™, vibragdes de ponte de ligacdo C-O entre as unidades
glicosidicas em 1166 a 1039 cm™ e ligacdes 1,4 glicosidica em 859 cm™. E verificada banda
em 1633 cm™ que é atribuida a C=0. *031%

As bandas caracteristicas da estrutura da zeolita A se encontram na regido em
1656 cm™ que sdo associadas ao estiramento assimétrico dos grupos silanois (Si-OH), em

1006 cm™ referentes as vibraces de estiramento assimétrico das ligacdes Si—O-Si e Si—O-Al
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e bandas em 666 cm™ atribuida as vibracdes internas de estiramento simétrico das ligacdes

T(Si, Al)-0.™°® As vibractes do D4R referente especificamente a zeélita do tipo LTA sdo

evidenciadas em 559 cm™*.1%®

Figura 17. Espectros das amostras em KBr referentes a: DBC; DBC-ZnA 12,5%%; DBC-CuA 12,5%; DBC-CaA
12,5% e DBC.
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Fonte: Elaborada pela autora (2020).
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Figura 18. Espectros das amostras em KBr referentes a: DBC; DBC-ZnA 25%;DBC-CuA 25%; DBC-CaA 25%
e DBC.
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Fonte: Elaborada pela autora (2020).

Os espectros referentes aos filmes representados na Figura 17 e na Figura 18
apresentaram similaridade entre si e possuem bandas caracteristicas tanto de CB quanto de
zedlita, evidenciando a eficdcia na formacdo de um material hierarquico. Os filmes
compositos com 12,5% de zeélita apresentam uma banda em 1638 cm™ caracteristica da
celulose bacteriana que possui banda em 1633 cm™ relacionado a C=0O. Para os filmes com
25% de zedlita é observada banda em 1641 cm™, associadas as vibracdes Si-OH, decorrente
da maior porcentagem de zeolita utilizada no preparo dos filmes.

Tanto os filmes compositos de 12,5% como os filmes compdsitos de 25%,
apresentam bandas em 2900 cm™ atribuidas as vibracdes de estiramento C-H, constituintes
das longas cadeias da celulose.

As bandas nas regides de 1166 a 1039 cm™, atribuidas as ligagdes glicosidicas,
foram observadas com intensidades levemente decrescentes para os filmes de 25% em
comparacdo aos filmes de 12,5%. De modo oposto, as bandas Si-OH se mostraram mais
intensas para os filmes de 25% do que para os de 12,5%. As modifica¢es nas intensidades

destas bandas surgem quando ha uma maior quantidade de zeolita no filme.
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5.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias dos filmes de CB, assim como dos compositos de celulose
contendo zedlitas nas diferentes formas catiénicas, sdo apresentadas nas Figura 19 e Figura
20.

O filme composto por celulose bacteriana seca (DBC), pura, apresenta superficie
rugosa com estrutura de rede fibrosa, em que as fibrilas estdo dispostas na forma de folhas
finas e desagregadas. Nos filmes contendo zeo6lita A, com teor de 12,5% (Figura 19d-1) e teor
de 25% (Figura 20d-I), é possivel observar os cristais cubicos caracteristicos da zeélita A.
Estes cristais encontram-se entrelagados por fibras de celulose bacteriana, que se apresentam
também no interior dos filmes, o que torna possivel comprovar a formagdo do material de
estrutura hierarquica.

O processo de oxidacdo da CB resultou na formacéo de grupos carboxilatos que
apresentam maior densidade carga em sua estrutura, favorecendo a interacdo eletrostatica da
CB a zedlita. Esses resultados indicam claramente que a oxidacdo da CB permitiu que esta
interagisse com os cristais de zeo6lita, 0 que criou uma dispersdo homogénea dessas particulas
através da rede de filme. Desse modo, nota-se também na morfologia dos materiais, a
homogeneidade das particulas presentes nas fibras de celulose, além de macroporos visiveis

entre elas.
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Figura 19. Micrografias eletronicas de varredura para os filmes: a-c) DBC; d-f) DBC-CuA 12,5%; g-i) DBC-
CaA 12,5% e j-I) DBC-ZnA 12,5%.
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Fonte: Elaborada pela autora (2020).

A micrografia da secdo transversal para CB (Figura 19a-c) revela que as fibrilas
estdo organizadas formando macroporos com cristais de zedlita as quais se encontram fixadas
e intactas. As micrografias dos filmes BDC e zeolita mostram que as particulas de zedlita
tendem a permanecerem separadas umas das outras por fibrilas CB, que por sua vez dao
origem a estruturas macroporosas. Desta forma, a estrutura do filme apresenta um arranjo
hierarquico, com os microporos zeoliticos conectados a rede macroporosa de CB. Este tipo de
organizacdo de poros favorece o acesso de moléculas gasosas especificas, potencializado o
uso destes materiais em processos de adsorcdo/dessorcdo. As micrografias a amostra de DBC-
ZnA-12.5% (Figura 19j-1) mostram cristais bem dispersos entre as camadas da matriz de

celulose, sem indicagéo de aglomeragéo.
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Figura 20. Micrografias eletronicas de varredura para os filmes: a-c) DBC; d-f) DBC-CuA 25%); g-i) DBC-CaA
25% e j-1) DBC-ZnA 25%.
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Fonte: Elaborada pela autora (2020).

A Figura 20(d-1) mostra micrografias de filmes de zeolita e CB com maiores
quantidades de zedlita dentro da matriz de celulose (25% em peso). Todas as micrografias
mostram uma distribuicdo similar das particulas através da matriz de celulose para cada
zedlita (DBC- CuA —Figura 20d-f, DBC- CaA —Figura 20g-i, DBC- ZnA —Figura 20j-1).

Comportamentos bem distintos podem ser observados nos filmes com o aumento
da quantidade de zedlita na matriz polimérica, isto, pois, 0 aumento da concentragdo favorece
a interacdo das zedlitas entre si, provocando a formacao de aglomerados e o surgimento de
espacos vazios que sio indesejados por serem néo seletivos.'® Deste modo, pode-se especular
a existéncia de um limite na razdo massa/massa entre 0 adsorvente e a matriz dispersora a
partir do qual surge o limiar de percolagdo, em que a matriz porosa atinge uma quantidade
ideal, em que a zedlita possua uma perfeita dispersdo das particulas na matriz polimérica, sem

aglomeracdo ou defeitos interfaciais.'®®
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Figura 21. Micrografias da secdo transversal por campo FEI dos filmes de zedlita trocadas por ions célcio, cobre

e zinco nas proporcdes 12,5% e 25%.
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Fonte: Elaborada pela autora (2020).

A aglomeracdo da fragdo inorganica, isto é, da zedlita, pode levar a uma menor
eficiéncia da zedlita no processo de adsorcdo do NO. Vemos que os filmes com maiores
quantidades de zedlitas em DBC liberam apenas metade do éxido nitrico que os andlogos de
12,5% em massa. Mesmo que as tendéncias permanecam as mesmas, o valor total é diferente.
Isso pode ser atribuido & maior aglomeracdo de cristais de zedlita nos filmes de 25% em
massa de BC/zedlita, que dificulta a substituicdo do 6xido nitrico por agua e 0s tornam menos
eficientes, como observado na Figura 21 (Cu — Figura 21-b, Ca — Figura 21c-d, Zn — Figura
21-f).

5.3 Avaliacédo dos filmes compdsitos de zedlita e CB no armazenamento e liberagéo

controlada de NO.
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5.3.1 Liberacdo de Oxido Nitrico

O armazenamento e liberacdo de NO nos materiais filmogénicos produzidos
foram analisadas, sendo observados os perfis de liberagdo de NO. A quantidade de NO
liberado esta relacionada ndo somente a quanto de NO armazenado nos sitios de adsor¢do da
zeolita, mas também com a forma como estd molécula esta retido. No processo de troca
ibnica, as diferencas entre as energias de hidratacdo dos cations trocados possibilita para cada
material uma temperatura de ativacdo especifica para o deslocamento da agua nos poros e
retencdo de NO. 107168

Desse modo, é observado que ha uma diferenca no perfil de saturacdo do NO nos
filmes de DBC com zeélita A em decorréncia das trocas idnicas com os fons Ca**, Cu®* e
Zn**, devido suas propriedades quimicas, decorrente da interacdo do NO com os cétions,
resultando no controle sobre a liberagcdo do gés.

E sabido que para a remogdo de agua da zeolita NaA é necessario tratamento

térmico na faixa de 300 a 500 °C, o que leva a niveis variados de desidratac&o.'®

Ademais,
quando se considera a dispersdao da zedlita nas fibras de celulose, a sua temperatura de
ativacdo, isto €, a temperatura na qual as moléculas de agua serdo eliminadas dando espaco
para a adsorcdo de NO, serd estabelecida em funcdo da estabilidade térmica da matriz
orgénica. Assim, ap0s a ativacdo a 100 °C, amostras de DBC e da zedlita nas diferentes
formas catibnicas, foram testadas quanto & sua capacidade de liberacdo total de NO. Os

resultados destes testes sdo apresentados na Figura 22.
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Figura 22. Isotermas de liberagdo de NO para as amostras de DBC e de zedlita A nas diferentes formas
catidnicas (NaA, CaA, ZnA e CuA) ativadas a 100°C.
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Fonte: Elaborada pela autora (2020).

Os perfis de liberacdo de NO para os filmes DBC e das zeo6litas na forma de po,
ativadas a 100 °C indicam um desempenho muito baixo, principalmente para os filmes de
DBC (de 0,039 mmol/g). Este comportamento ja era esperado dado a auséncia de microporos
no polimero capazes de retencdo eficiente de NO. De uma maneira geral, observa-se liberacdo
mais acentuada de NO nas duas primeiras horas, seguida de liberacdo gradual ao longo de
aproximadamente quinze horas.

A amostra de NaA apresentou desempenho inferior quando comparada as demais
amostras trocadas. Para a amostra ZnA, foi observado um total de NO liberado de
0,027 mmol/g. Para a amostra CuA, foi verificado 0,063 mmol/g. Os valores mé&ximos
liberados das amostras na forma de pd, em geral, atingiram quantidades insuficientes para
garantir acdo antibacteriana minimamente significativa.'®® 10"

A zedlita sendo incorporada a um polimero organico com poros de diferentes

tamanhos também resulta em uma liberacdo mais lenta do NO, apresentando uma liberacédo
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inicial relativamente rapida de NO e depois uma liberagdo mais lenta. Isso facilita na
administracdo do gas quando liberado na pele para acdo bactericida. Os materiais compdsitos
DBC com uma quantidade de 12,5% de zeolita permutados por ions mostram um aumento do
NO total liberado numa ordem de grandeza em comparagdo com o material na forma de pé,
representados na Figura 23. A amostra CaA-DBC 12,5% liberou 0,605 mmol/g, o melhor
desempenho quando comparado com as amostras de CuA-DBC 12,5% em peso (0,486
mmol /g) e ZnA-DBC 12,5% em peso (0,217 mmol/g). Tal fato sugere que nas condicdes de
pressao e temperatura estabelecida, assim como, nas séries de metais de transicdo utilizadas, a
amostra CaA- DBC 12,5% apresenta maior disponibilidade de sitios para o acesso do NO,
comparado aos demais, 0 que acarreta em uma maior liberagdo de NO como observado na
Figura 23. Em termos de raio ionico, esse resultado ndo se mantem, visto que o Cu®* possui
menor raio iénico em referéncia aos demais. Logo, a maior liberacdo pode ser dada pela perda
de 4gua de hidratacdo que permite 0 acesso aos poros, visto que o fon Ca®* apresenta menor

energia de hidratac&o, logo maior é o armazenamento de NO nos sitios de adsorc&o.**®
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Figura 23. Isotermas de liberagdo do gas NO das amostras a) DBC; b) DBC-ZnA 12,5%%; ¢) DBC-CuA 12,5%
e d) DBC-CaA 12,5%.
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Elaborada pela autora (2020)

Como a liberacdo de NO esta correlacionada a zedlita utilizada seria de se esperar
uma maior quantidade total de NO sendo liberada com material mais ativo na matriz de DBC.
No entanto, a analise da série de 25% em peso de xA-DBC mostra o contrario (Figura 24).
Todos os DBC 25% em peso de materiais liberaram menos NO do que 0s com menor teor de
carga, enquanto a tendéncia permanece a mesma, com CaA-DBC 25% em massa liberando a
maior parte, mas apenas metade do andlogo de 12,5% em massa. A menor eficiéncia de
armazenamento e liberacdo de NO nesses materiais ocorre provavelmente devido ao blogueio
de canais adsorventes em decorréncia da maior aglomeragdo de cristais de zedlita nos filmes

de 25% em massa de BC/zedlita observadas na microscopia eletrdnica de varredura.
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Figura 24. Isotermas de liberagdo do gas NO das amostras a) DBC; b) DBC-ZnA 25% ; ¢) DBC-CuA 25% e d)
DBC-CaA 25%
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Fonte: Elaborada pela autora (2020).

As guantidades totais de NO liberado para todas as amostras testadas sdo exibidas
na Tabela 6. A tabela apresenta valores de NO liberado da amostra DBC e das amostras da
zeolita na forma de p6 nas diferentes formas catidnicas, ativadas a 100 °C. Adicionalmente,
apresentam-se os valores de NO referentes aos filmes de 12,5% e 25%, comprovando o que ja

foi discutido.



Tabela 6. Quantidades liberadas de NO em mmol/g dos filmes: DBC, NaA, CaA, CuA e ZnA.

Amostras | Ativacdo da amostra na Filmes DBC-X- Filmes DBC-X-
forma em p6 a 100 °C 12,5% (mmol/g) 25% (mmol/g)
DBC 0,039 0,040 0,040
NaA 0,041 0,059 0,049
CaA 0,029 0,605 0,359
CuA 0,063 0,486 0,307
ZnA 0,027 0,217 0,182

Fonte: Elaborada pela autora (2020).
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Estudos indicam que as modificagdes da estrutura zeolitica e das propriedades de

superficie do material, por meio da hierarquizacdo, podem influenciar na capacidade de

liberagdo de NO (Figura 25).® Com base na tabela 6, observa-se maior poder adsortivo dos

compositos de CB com zeolitas 12,5%. Diante disso, foram realizadas anélises de superficie

por XPS e anélise térmica a fim de um estudo mais detalhado referente a esse material.
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Figura 25. llustracdo dos filmes hierarquicos de CB e zedlita e processo de adsorgéo e liberagdo de NO nos sitios

zeoliticos.
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Fonte: Elaborada pela autora (2020).

5.3.2 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) é uma técnica de
anélise de superficie amplamente usada que fornece informacgdes do estado quimico dos
elementos. A partir dos resultados foi possivel investigar como as ligacGes e os estados de
oxidacdo dos cations influenciam na dispersdo dos cristais de zedlita na matriz fibrosa de CB.

As analises de XPS foram realizadas nas amostras de zeolita nas formas cationicas
Ca?* Cu?* e Zn?*, bem como nos filmes de CB e zedlita ap6s o armazenamento e a liberagdo
de NO. Os resultados sdo apresentados na Figura 26 a-d. Nos espectros de Ca 2p XPS (Figura
26a), Cu 2p XPS (Figura 26b) e Zn 2p XPS (Figura 26¢) observam-se regides de acoplamento

spin-Orbita, exibidos como 2p;/, € 2ps;. A posigédo dos cations em diferentes sitios da estrutura
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zeolitica pode influenciar nos sinais de fotoelétrons, o que pode ser comprovado na

observacao dos espectros.'’*1"

A troca catidnica é verificada pela presenca de sinais para todas as amostras de
zedlita. Nesse ponto, os estados de oxidacéo dos fons trocados Ca®* e Zn®** permaneceram os
mesmos. No entanto, para a amostra de cobre, a existéncia de dois sinais principais na faixa

de 932-948 eV é consistente com a populagdo de ambos os orbitais Cu 2py, € Cu 2psp,, 0 que

indica dois estados de oxidacdo diferentes, Cu®* e Cu*. *'*

Figura 26. Espectro de XPS: (a) amostras de p6 de zedlita XA (x = Ca, Zn e Cu) e filmes de DBC-xA a 12.5%j;
(b) comparativas de ze6lita p6 CaA e filme DBC-CaA 12.5%; (c) ze6lita CuA po e filme de DBC-CuA a 12.5%;
(d) zedlita ZnA po e filme DBC-ZnA 12.5%
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Fonte: Elaborada pela autora (2020).

Dois pontos importantes sdo observados nos espectros XPS dos filmes de DBC.
Primeiro, os sinais referentes aos elementos especificos mudam levemente em direcdo a
energias de ligacdo mais baixas, 0 que pode ser considerado uma indicacdo de interacao entre
as superficies de cristal zeolitico e a celulose. Como mencionado acima, a eficcia de
armazenamento e liberacdo de gas de um material compoésito depende muito da interface do
material ativo (ze6lita) com a matriz polimérica. A mudanca para energias de ligacdo mais

baixas, vistas no XPS, se refere a interagdo superficial do zedlita trocada por cations com a
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matriz de celulose. Tendo em vista que o XPS é uma técnica altamente sensivel, onde 0s
elétrons se propagam e alcancando menos de 20 nm da superficie, refere-se a ligacOes restritas

as superficies dos materiais.
5.3.3 Analise Térmica

Os termogramas dos filmes compoésitos de DBC-xA (x = Ca**, Cu** e Zn*") de
12,5% sdo representados na Figura 27. No grafico observam-se dois eventos significativos, o
primeiro ocorre a uma faixa 100-150 °C referente a degradacdo termogravimétrica do
glicerol. Atua como aglutinante e plastificante no produto final; portanto, o glicerol pode ser
removido a temperaturas mais baixas. Este comportamento também se refere a volatilizacao
de &gua de hidratacéo da zeolita. O filme DBC-CuA 12,5% mostra a maior perda de massa de
44%, seguida pelo DBC de zinco com 33% e pelo DBC de CaA com 16%, respectivamente.
A perda de massa mais evidente nos filmes DBC-CuA 12,5%, comparado com as demais
amostras decorre do aumento da hidratagdo das zedlitas pela presenca dos cétions hidratados
(Tabela 7).

O segundo evento termodegradativo reflete a decomposic¢ao dos filmes a partir de
250 °C (ponto final 360 °C), devido a presenca de CB que apresenta decomposicao proxima a
250°C. A massa residual é constante de 360-900 ° C e é maior para DBC de calcio com 28%,

seguido de 21% para DBC de zinco e 14% para DBC-CuUA.

Tabela 7. Resulltados obtidos a partir da TG das amostras filmogénicas de DBC-CuA 12,5%; DBC-ZnA 12,5% e
DBC-CaA 12,5%.

Amostra Temperatura do 1° % massa Temperatura do % massa
evento (°C) 2° evento (°C)

DBC-CuA 100-150 44 250 14
12,5%

DBC-ZnA 100-150 33 250 21
12,5%

DBC-CaA 100-150 16 250 28
12,5%

Fonte: Elaborada pela autora (2020).
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Figura 27. Curva termogravimétrica dos filmes de DBC-xA (x= Ca®*, Cu*" e Zn*") de 12,5%.
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Fonte: Elaborada pela autora (2020).

A Figura 28 apresenta as curvas termogravimétricas para os filmes DBC-XA (x=
Ca®*, Cu** e Zn*") de 12,5% ap0s ativacdo, armazenamento e liberagdo de NO denominados
DBC-CaA 12,5% ap6s NO; DBC-CuA 12,5% ap6s NO e DBC-ZnA 12,5% ap6s NO. Os
filmes compdsitos antes da ativagdo com NO e ap0s apresentam comportamento similar entre
si, com perda de massa por decomposi¢cdo em uma faixa de 225-360 °C. Deixando a massa
residual constante de 360-900 °C para todos os materiais compositos a 30%. A amostra em
branco do DBC mostrou comportamento semelhante, mas tinha uma massa residual muito
menor de 10% e é constante de 475-900 °C. Ademais, os filmes antes do processo de
armazenamento e liberacdo de NO foram submetidos a eliminacéo de glicerol, o que pode ser

comprovado pela auséncia do evento na faixa de 100-150 °C.
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Figura 28. Curva termogravimétrica dos filmes ap0s ativagdo de 6xido nitrico: DBC-CaA 12.5% ap6s NO;DBC-
CuA 12.5% ap6s NO e DBC-ZnA 12.5% ap6s NO.
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Fonte: Elaborada pela autora (2020).

O comportamento observado nas curvas termogravimétricas das amostras na
auséncia de NO e ap0s ativacdo com NO em uma faixa de 250-360 °C pode esta associada as
reacdes de degradacdo da CB e despolimerizacdo das unidades glicosidicas. A decomposicao
da CB no periodo de 300-360°C pode estar associada a quebra das ligacGes de carbono e a

OXidagéO.Mz' 175-177
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6 CONCLUSAO

A zedlita A, nas formas em pd de Ca-A, Cu-A e Zn-A foi caracterizada por
diversas técnicas para comprovar a eficiéncia da sintese. Atraves da composi¢do quimica,
analisada por meio das técnicas de difracdo de raios-X e espectroscopia de absor¢cdo na regiao
do infravermelho, foi possivel observar que os materiais zeoliticos obtidos apresentam
estruturas cristalinas modificadas, bem como, razdo molar Si/Al de 0,98, compativel com os
valores observados na literatura.’* "

A efetividade do processo de troca ibnica na zedlita A foi comprovado por
espectroscopia por dispersao de raios-X e difracdo de raios-X, indicando que a estrutura do
material na forma de zedlita A manteve-se, observando a troca dos ions sédio pelos ions em
estudo.

Os materiais obtidos de zedlita A de Ca**, Cu?** e Zn*" hierarquizados com CB
foram sintetizados e utilizados em testes de liberacdo de NO. De acordo com as
caracterizagdes e aplicacBes em testes de NO, foi possivel concluir por espectroscopia de
absorcdo na regido do infravermelho e microscopia eletrénica de varredura, que 0s materiais
obtidos apresentaram estrutura bem organizada e dispersédo da zeolita nas fibras de CB.

Também se verificou por feixe de ion localizado a homogeneidade da presenca de
zeolita em todo o material filmogénico, o que conferiu ao material maior eficiéncia como
matriz mista para o armazenamento e liberacdo controlada de 6xido nitrico.

A capacidade de armazenamento e liberacdo dos materiais também foi analisada
identificando-se maior liberacdo do NO ap0s hierarquizacdo da zedlita com a celulose, bem
como apos processo de troca ibnica, em torno de 0,6 mmol/g de zedlita. De maneira geral, a
formacdo de filmes micro e macroporosos contendo zedlitas em diferentes composicGes
ibnicas mostraram-se viavel, confirmando que a interacdo em uma estrutura hierarquica
favorece melhores transferéncias de massa.

A partir dos diferentes ions trocaveis na zeélita em estudo a qual foi incorporada
ao filme foi possivel obter materiais com eficiente adsor¢do. Portanto, os resultados
preliminares apontam para um grande potencial que os filmes em questdo possuem no
armazenamento e liberacdo controlada de NO, e, portanto, com potencial para uso como

agente bactericida para o tratamento de ferimentos.
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