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RESUMO: Neste trabalho foi estudada a aplicacd@rdda organofilica como suporte na
sintese de nanoparticulas de prata. A modificag@oadjila foi feita com brometo de
cetiltrimetilaménio, visando o aumento do espacdmebasal. Para a obtencdo dos
nanocompa@sitos Ag-MMT foi utilizado o nitrato deaax nas concentracdes de 0,005, 0,01,
0,02, 0,05 e 0,1 M e o borohidreto de sédio 0,0tdvho agente precursor de prata e agente
redutor dos ions adsorvidos pelas argilas, respectinte. Os dados de adsor¢do foram
ajustados nas isotermas de Langmuir e Freundlekentanto, o melhor ajuste foi obtido pelo
modelo de Langmuir. Por difracdo de raios-X foielado que a estrutura da MMT purificada
foi gradualmente esfoliada, enquanto que a estrwtarargila organofilica permaneceu intacta.
Apbs o processo de reducdo de” Agnstatou-se a auséncia de aglomeracgdes de ntoolaar

de prata presentes no coloide obtido a partir gitgaasrganofilica.

PALAVRAS-CHAVE: Argila montimorilonita; adsor¢édoeducao; nanopatrticulas.

ABSTRACT: The aim of this work was to investigahe tapplication of organoclay as support
in the synthesis of silver nanoparticles. The medif clay was taken with
cetyltrimethylammonium bromide in order to increae basal spacing. To obtain the
nanocomposite Ag-MMT, silver nitrate in concentas of 0.005, 0.01, 0.02, 0.05 and 0.1 M,
and sodium borohydride 0.01 M was used as thergikecursor agent and reducing agent ions
adsorbed by clays, respectively. Adsorption dataewftted Langmuir isotherms and the
Freundlich, however, the best fit was obtained gisie Langmuir model. By X-ray diffraction
was observed that the structure of the purified MMas exfoliated gradually, while the
structure of the organophilic clay remained inta&tter the reduction process of Agvas
observed the absence of clusters of silver naricfesrtpresent in the colloid obtained from the
organoclay.

KEYWORDS: Montmorillonite clay; adsorption; reduction; nandpaes.

1. INTRODUCAO baixa toxicidade para células animais. Foi
observado ao longo dos anos em que a atividade

Desde a antiguidade a prata (Ag) era antimicrobiana de Ag era potencializada quando

reconhecida por suatividade oligodinamica, — @Presentado sob f_orm?ﬁ a CO'%E'&'- ou seja, no
mostrando-se que embora estivesse em baixast@manho nanométrico (10m a 10° m). A prata

concentracdes, afetaria a atividade celular de N@nométrica proporciona o aumento do nimero de

organismos vivos (Guggenbichlet al, 1999). A partl’rtulas por unidade de area. (Chamlstral,
utilizagdo da prata como material antimicrobiano 1962; Dastjerdi e Montazer, 2010). A sintese das

mostrou-se vantajosa pelo fato de ser o elemento nanoparticulas de prata em sua maioria consiste em

com maior grau de toxicidade para mais de 650 duas etapas: Reducdo de cations prata
microorganismos patogénicos e ainda apresentavaPrincipalmente a partir de solucGes de nitrato de
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prata (AgNQ) e estabilizacéo de nanoparticulas de a agitagdo durante 1 hora, a suspensdo foi
prata resultantes. Portanto, a argila montmorionit centrifugada , lavada com agua deionizada e secou-
possui a estrutura lamelar, capacidade de se a50 °C, (Prawet al, 2008).

inchamento em meio aquoso e capacidade de troca As estruturas da argila comercial, purificada,
catidnica. A superficie lamelar possui cations de organofilica e dos nanocompdésitos foram analisadas
compensacdo de carga {CaNa e Li"), que com um difratbmetro de raios X (Rigatu Miniflex)
podem ser trocados por outros cations metalicos utilizando radiagdo de CukK operando a tenséo de
tornando-se especialmente interessante pela40 kV, corrente de 30 mA, no intervalo de 0,02°,
excelente capacidade de adsorcdo (Santos, 1989)com varredura de 2-55°. O espacamento bagal (d

A reducdo destes ions metalicos resulta em foi calculado a partir da Lei de Bragg (Equacéo 1):
particulas nanométricas, pois 0 espagamento

lamelar serve como um nanoreator que limita o AN = 2dy; serd D)
tamanho das particulas, evitando assim, a
aglomeracgédo, além de garantir a melhor disperséo Onde 6 é o angulo de difragdo). é o

das particulas na superficie da argila (Darraidi  comprimento de onda (0,15418 nm) e n é a ordem
al., 2009; Praust al, 2009). Tendo em vista os de difracdo igual a unidade. O teor de prata ptesen

nanocompg@sitos Ag-MMT ja& produzidos e sua nos sobrenadantes e nas argilas foi determinado a
atividade antimicrobiana, o objetivo deste trabalho partir da dissolugdo das amostras em solucdo de
€ sintetizar nanoparticulas de prata incorporadas n acido nitrico com a finalidade de decompor o

argila organofilica para provar que o aumento do material e expor em solucdo a prata adsorvida,
espacamento basal com um sal quaternario subsequentemente, analisa-la por meio de
desenvolve uma capacidade maior de adsor¢éo deespectrofotometria de absorgcdo atdmica em chama

prata metalica. de simples feixe (CG AA 7000 SBC). As condicdes
i otimizadas foram: comprimento de onda de 338 nm,
2. MATERIAIS E METODOS taxa de aspiracdo de 5 mL mjntempo de

integragdo de 1 segundo e ganho da valvula

A argila bentonita sédica comercial (Argel fotoamplificadora de 464 V. Todas as leituras foram
CN 35) do Brasil, codificada como MMT, utilizado feitas em triplicata.
nesta pesquisa, possui a capacidade de troca de ~Os modelos de isotermas de adsorcao
cations (CTC) de 100 meq/100 g. A sintese deutilizados neste estudo foram Langmuir e
nanocompdsitos compreende basicamente 5 etapas:reundlich. O modelo de Langmuir (Equagdo 2) é
purificacdo e modificacdo da argila, adsorgdo econsiderado o mais simples o qual prevé a
reducdo de Ag, e caracterizacdo. Primeiramente, &Xxisténcia de uma cobertura homogénea formando
bentonita foi purificada com peréxido de hidrogénio Uma monocamada de adsorvato na superficie
durante 24 horas, para a remocao dos contaminantegxterior do adsorvente, ou seja, a maxima adsor¢ao
organicos. Em seguida, o excesso de peréxido foipossivel (Moore, 1976; Shaw, 1992; Benitez, 2009).
removido por meio de um aquecimento termostatico
a 80°C e argila purificada foi decantada e seca a x K bC,
60°C. A modificacdo da argila foi, entdo, realizada m 146 C, @)
utiizando uma solucdo de brometo de
cetiltrimetilaménio  (HDTMA), .sob agitacdo Onde x é a massa de sélido (adsorvato)
constante durante 24 horas, a fim de aumentar Qadsorvidam é a massa do adsorvente utiliza@p,
espagamento basal da~MMT (Coelgal, .2901)' 2 a concentragdo do adsorvato em equililstjog a
o processo de adsorgao envolve~u a adigéo de 20 onstante de Langmuir que representa a cobertura
mg de arg"? em 200 mL de solugdo de AgNtas de adsorvato b é uma constante relacionada com a
concentragoes 0,005 M.' 0'91 M. , 0,02M,005Me energia de adsor¢cdo, que corresponde a afinidade
0,1 M seguido por agitacdo vigorosa durante 24o,.0" 5 gunerficie do adsorvente e o adsorvato. O

hqras. Af'?uspensao foi centrlfugs%q’g (éurante ggmodelo de Freundlich é estritamente empirico que
minutos, filtrou-se e secou-se a urante pode ser aplicado a sistemas heterogéneos. A

horas. A argila impregnada com ifons de AgtAg concentrac . ~ .
L2 ~ ¢&o de adsorvente € uma fungao potencial
MMT) foi adicionada a uma solugdo de NaFHO1 da concentragdo do adsorvato. Em sistemas que

M para promover a reducéo dos fons Ag sujeito seguem a isoterma de Freundlich, a adsorg&o ocorre
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com a formacdo de multicamadas. A capacidade dejualitativamente com o objetivo de investigar o

adsorcaox/m é dada pela Equacgéo 3 a seguir:

x 1}].’?2
—=kc,
m

®3)

Ondek en sédo constantes de Freundlich que

BN

mecanismo e a capacidade de adsorcdo dos ions de
prata nas argilas em uma determinada
concentracdo da solucdo de AgN@s isotermas

de Langmuir e Freundlich da adsor¢do na argila
purificada e organofilica sdo apresentadas nas
Figuras 1 e 2, respectivamente.

estdo relacionadas a capacidade e intensidade da

adsorcdo, respectivamente. O expoentm €
adimensional e tem valor menor do que um.

Os coloides de nanoparticulas de prata foram
analisados com um espectrofotbmetro UV-visivel
(BEL Photonics 1105) utilizando comprimentos de
onda na faixa de 320 a 600 nm.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A matéria organica tem grande influéncia
sobre a capacidade de troca das argilas, pois pode
agir como coloide protetor dificultando a troca de
cations dos argilominerais (Santos, 1989). Na
Tabela 1 sdo observados os valores dos
espacamentos basais d(001), de cada amostra
calculados através da Lei de Bragg ap0s analise
dos difratogramas de raios X. Observa-se o
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Figura 1: Isotermas de adsorcdo para a MMT
purificada.

aumento dos espagamentos ap6s 0 processo de

purificacdo e de modificacdo da argila,
confirmando a eficiéncia dos procedimentos. A
modificacdo consistiu na substituicAo dos ions
trocaveis presentes nas galerias da argila pelo
cation organico HDTMA tendo como finalidade
expandir o espacamento basal da argila. Logo, foi
obtida uma diferenciacdo satisfatéria no
espacamento basal da argila organofilica (1,41 nm)
guando comparada com a argila comercial (1,27
nm).

Tabela 1: Espacamentos basais.

Amostra 20 door (NM)
MMT comercial 6,96 1,27
MMT purificada 6,44 1,36

MMT organofilica 6,26 1,41

Neste trabalho, o tempo de adsorcdo dos
jons de prata na argila foi de 24 horas, para
garantia de que o equilibrio fosse atingido em
todos os experimentos realizados (Pratsal,
2008). A partir da correlagdo dos dados
experimentais aos modelos de Langmuir e
Freundlich em sua forma néo linear, o processo de
adsorcdo foi avaliado quantitativamente e
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Figura 2: Isotermas de adsorcéo para a MMT
organofilica.

Os resultados da Tabela 2 mostram que a
argila purificada e organofilica se diferem em suas
capacidades de adsor¢cdo em relagdo a prata,
indicando que 0s mesmos possuem diferentes
capacidades de troca catibnica para este ion.
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por completo o] que indica uma

Tabela 2: Constantes das isotermas de Langmuir e esfoliacdo/delaminacédo definitiva na argila, ou
Freundlich para argila purificada e organofilica.  seja, a estrutura lamelar apresenta-se dispersa e

desorganizada.

Langmuir Freundlich
Amostra K, b K .
(mg-gl) (L-mg_l) (I—-g_l) %mﬂ ‘L\»\M 0.005M
MMT " 34268 574E-04 1056 2,75
purif. s ;
MMT &ww\:’_ni e RN G R W(,)WO}E[,
310,20 3,01E-04 2,74 2,06 %
organof. e
O parametro quantitativoske qualitativo b 72
da isoterma de Langmuir estdo relacionados a = - } 0,051
maxima capacidade de adsorcdo e a energia de s NP ¥ - STy
ligacdo do ion metélico na argila, respectivamente.
Neste estudo, portanto, observou-se que a argila 1.17 nm M
purificada apresentou melhor capacidade de T ———— e

5 10 15 20 25 30 35 40
26 (grau)
Figura 3: Difratograma de raios-X da argila
purificada intercalada com ions de prata em
concentracdes distintas de solugdes de AgNO

adsorcdo e maior energia de retencdo dos ions de
prata quando comparada a argila organofilica, pois
houve a troca catibnica entre Ag¢ o0s ions
presentes na galeria. Contudo, a argila organafilic
teve a sua capacidade de adsorcao reduzida pelo
fato de ter passado anteriormente pelo processo de
substituicdo de seus fons trocaveis pelos ions @Dy i e : 0505 i
alquilambnio. Segundo Sposito (2008), o valor L N TR [

do parédmetro n do modelo de Freundlich é

qualitativamente relacionado com a distribuicdo de A\ 42nm . |, —

sitios energéticos. Os valores de n para a argila = |
purificada e organofilica, 2,75 e 2,06, 3 J ,

respectivamente, foram superiores a 1. Portanto, 3; w
isto indica a presenca de sitios altamente £

energéticos. T A ST T

Os difratogramas de raios-X contendo os
espacamentos basais da argila purificada e ) om N 0.1 M
organofilica sdo apresentados nas Figuras 3 e 4, —_— e N e
respectivamente, para um estudo estrutural dos A

materiais ap6s a adsorgéo dos cations de prata. Nc _ oty _
difratograma (Figura 3) referente a argila Figura 4: Difratograma de raios-X da argila
purificada foi observada a reducdo da intensidade Organofilica com ions de prata em concentracoes
do pico (001) com o aumento da concentracdo da distintas de solucdes de AghlO

solucdo de AgN@ Consequentemente ocorreu a _ _
diminuicdo do  espacamento  basal  que Em contrapartida a estrutura da argila

originalmente apés o processo de purificacdo era Organofilica néo foi alterada mediante ao aumento
de 1,36 nm. De acordo com o trabalho de Peaus da concentracéo de Agpois a presenca do fon

al. (2008), a diminuicdo da intensidade da difracio alauilaménio HDTMA & mantido no espago
basal indica que a estrutura lamelar da argila foi interlamelar fazendo com que as camadas da argila

parcialmente esfoliada devido ao aumento dos jons continuem unidas e ordenadas paralelamente,

de prata nas galerias da argila ocasionando um Prevenindo, assim, 0 efeito de
estresse estrutural durante o processo de troca€Sfoliagao/delaminacao. _ o
catibnica. A intensidade no difratograma referente Para a reducao com borohidreto de s6dio dos

a concentracdo 0,1 M de AgN@uase desaparece 10nS de prata adsorvidos na estrutura da argila
purificada e organofilica, tomou-se como base o
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material produzido a partir da concentragéo de 0,01 (caramelo) quando comparado com o0s coloides
M de AgNGQ, cuja concentracao € a mais utilizada produzidos pela argila organcofilica (amarelo claro)

na literatura (Parék et al, 2006; Praust al., Esta diferenca deve-se ao fato da argila purificada
2008; Prauset al., 2009; Burridgeet al, 2010; possuir maior capacidade de adsorcéo dos ions de
Valaskovéet al, 2010). prata, e a reducdo destes fez com que aumentasse a

As analises por espectrofotometria UV- concentragdo de nanoparticulas em solucéo
visivel para ambas as amostras, Figura 5 e 6, ocasionando um pequeno estado de agregacéo.
apresentaram picos no comprimento de onda emPara a solugdo com a coloragdo caramelo foi
torno de 400 nm, caracterizando particulas de necessario fazer uma diluicdo 1:10, para que as
tamanho médio na faixa de 5-14 nm em solucao, leituras das absorbancias fossem estaveis e menor
de acordo com Morones al. (2005). que 1.

O fenbmeno de reducdo na montmorilonita
foi descrito por ValaSkovaet al. (2008) e
constataram que a prata metdlica sintetizada
permanece na fase sdlida (montmorilonita),
enquanto que os ions de prata sdo removidos do
espaco interlamelar e depois reduzidos, e em
seguida adsorvidos na superficie externa e nas
arestas da argila.

04

0,3

Absorbancia
o
o
1

4. CONCLUSAO

0,14

A argila organofilica apresentou um resultado
positivo, mantendo a sua estrutura intacta mediante
0 processo de adsorcdo dos ions de prata. Foi
_ o comprovado que a argila organofilica adsorveu

Figura 5: Espectro UV-visivel do sobrenadante  menor quantidade de Agsendo comprovado a
apds o processo de redugéo dos iorisphgsentes partir da coloracdo clara do coloide de
na argila purificada e a coloracdo do sobrenadante nanoparticulas de prata obtido pela reducdo desses

em destaque. céations. Portanto, houve maior estabilizacdo das
particulas em solucdo, resultando em menores
didmetros e menor estado de aglomeracao,
facilitando o0 processo de adsor¢do das
nanoparticulas de prata em sua estrutura. De acordo
com o0s resultados obtidos, foi provado ser
combinacdo valida e vantajosa de nanocompdsito
Ag-MMT organofilica com varios tipos de material
para futuras aplicagcfes industriais.
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