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RESUMO

O presente trabalho consiste na funcionalizacdo do fluido de perfuracdo conhecido
como bentonita (BN) com grupos funcionais sulfidril (SH) provenientes do reagente 3-
mercaptopropil-trimetoxissilano (MPTS) e nanoparticulas de prata (NPs/Ag), visando
a inibicdo da biocorrosdo por oxidacdo de bactérias. Para tanto, a argila do tipo
bentonita, constituida principalmente do argilomineral montmorilonita, foi modificada
através de rota de insercdo de organossilano e nanoparticulas de prata (NPs/Ag) em
sua estrutura, sendo um processo favorecido pelo efeito redutor do grupo tiol,
proveniente do silano. As amostras funcionalizadas em concentracdes distintas de Ag
foram testadas contra a acdo da ferrobactéria do tipo Thiobacillus ferrooxidans. Para
testar o efeito antibacteriano do material hibrido, utilizou-se metodologia em meio de
cultura T&K, onde foi possivel medir a capacidade de inibicdo da oxidacdo de Fe?* a
Fe3* por unidade de tempo. O processo de modificacdo proposto permitiu a
manutenc¢ao da estrutura original da bentonita, bem como a criacdo de nanoparticulas
de prata, cujo efeito antibacteriano inibiu a biocorrosédo de Fe?* obtendo, desta forma,
fluido de perfuracdo funcionalizado com grande potencial de aplicacdo em obras de

perfuracdo de pocos tubulares profundos.

Palavras-chave: Perfuracdo. Argila. Bentonita. Biocorrosdo. Ferrobactéria.
Funcionalizacdo. Nanoparticulas, Prata.



ABSTRACT

This work proposes the functionalization of the drilling fluid known as bentonite (BN)
with sulfhydryl functional groups (SH) from the reagent 3-mercaptopropyl-
trimethoxysilane (MPTS) and silver nanoparticles (Ag/NPs), to inhibit corrosion by
bacteria that oxidize metal. Therefore, the type clay bentonite, consisting mainly of
montmorillonite clay mineral, was modified through organosilane insertion route and
silver nanoparticles in its structure, because this is a process favored by the reducing
effect of the thiol group from the silane. Samples functionalized in different
concentrations of Ag were tested against the action of ferrobactéria type Thiobacillus
ferrooxidans. To test the antibacterial effect of the hybrid material, was used T&K
methodology, where it was possible to measure the capacity to inhibit the oxidation of
Fe?* to Fe3" per unit time. The planned modification process, permitted the
maintenance the original structure of the bentonite, as well as the creation of silver
nanoparticles, that due to the antibacterial effect, has inhibited biocorrosion of Fe?*,
obtained in this way, a drilling fluid functionalized with great potential for application in

drilling works of deep wells.

Key words: Drilling. Clay. Bentonite. Biocorrosion. Ironbacteria. Functionalization.
Silver. Nanoparticles.
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1. INTRODUCAO
1.1. Motivacao

O numero de pocos tubulares profundos construidos no Brasil para captacédo de
agua cresceu consideravelmente na Ultima década. Segundo trabalho apresentado no
XV Congresso Brasileiro de Aguas Subterraneas, estima-se que no ano de 2020 o
pais terd mais que 500.000 pocgos tubulares construidos (CARDOSO et al., 2008).
Apenas no municipio de Araraquara, interior do estado de S&o Paulo, onde o Instituto
de Quimica da Unesp esta localizado, encontram-se em operacao mais de 200 po¢os
tubulares profundos, fornecendo mais de 70 milhdes de litros de 4gua por dia (HIRATA
etal., 2012). Esse aumento do numero de obras de perfuracédo se deve ao crescimento
da demanda de agua para consumo final ou como insumo de processos produtivos

em sistemas domésticos, agricolas e industriais.

Mesmo sendo um projeto moderno de obra de engenharia, onde se utilizam
materiais de distintos portes, manuseados sob rigoroso controle de qualidade,
ocorrem problemas com corrosdo em pecgas e equipamentos, potencializados pelo
excesso de umidade na regido de captacao de dgua. Nota-se, que além da oxidacao
favorecida por meio acido em regifes geoldgicas de agua com caracteristica acida,
com pH menor que 7, tém-se também a biocorrosdo gerada por bactérias oxidantes
de ferro, como a Thiobacillus ferrooxidans, que se proliferaram em pocos planejados
com tubulacdo de acgo-carbono, contaminando a agua e tornando-a imprépria para
uso, pois a acdo destas bactérias produz precipitados de éxido de ferro no interior do
sistema tubular e, como muitos pocos séo utilizados em sistemas de fornecimento de
agua, o excesso de ferro pode se tornar um problema severo. Como exemplo, cita-se
a regido metropolitana de Belém do Pard, onde o excesso de ferro ultrapassou o limite
de 0,5 ppm, estabelecido pelo padrao de potabilidade vigente na legislagéao brasileira
(PICANCO et al.,, 1996), limitando o uso da agua para sistemas domésticos e
industriais, gerando queda de producdo, aumento de despesas e prejuizos, devido a
alteracdo de cor, odor e sabor da agua, podendo causar, inclusive, manchas em
revestimentos domésticos e industriais. Em casos de biocorrosdo por acédo de
ferrobactérias, é possivel observar a formacé&o de hidroxido de ferro Il langado a &gua
extraida do poco tubular. Nesta fase, é necessario suspender a operacao do sistema
para desmontagem de sua estrutura tubular, execucédo de limpeza e desinfeccao e,

se possivel, fazer a substituicdo dos componentes danificados pela oxidagao.
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Para inibir o processo de biocorroséo, analisou-se o projeto de construcao da obra
de perfuragéo e seus agentes, onde constatou-se que grande parte das empresas
perfuradoras utilizam como fluido de perfuracdo, a bentonita (DARLEY E GRAY,
1988), uma argila do tipo esmectita, rica em montmorilonita (MMT) que, segundo a
literatura, € um material interlamelar de facil modificacdo estrutural, o que favorece a
possibilidade de sua funcionalizagdo com prata, proporcionando efeito antibacteriano
comprovado por distintos estudos (LI et al., 2008; MALACHOVA et al., 2011; NECULA
et al., 2012). A vantagem em se modificar o fluido de perfuracéo € que a protecdo do
poco ocorre desde o inicio da obra, logo na adicdo do material hibrido (bentonita-
prata) ao tanque de condicionamento da lama, sendo essa uma estratégia de grande

valor.

Estudos apontam que uma rota favoravel de modificacdo da bentonita, inserindo
prata a sua estrutura, pode ser executada por simples reagcbes de troca idnica,
permitindo a adsorcado de prata a argila, ocasionada pela substituicdo de ions Na* por
Ag*(ROSARIO, 2010). No entanto, a reacdo quimica de dupla troca representada pela
Reacdo 1, cuja constante de equilibrio K, esta descrita na Equacédo 2, indica que
apesar da adsorcao pela reacdo de troca ionica ser favorecida por semelhanca de
cargas entre os ions de sodio e prata, esta pode ser reversivel quando o material
modificado for exposto a altas pressoées, facilmente encontradas no interior de pocos
tubulares profundos, pois a cada 10 metros de profundidade, tem-se o acréscimo de
1 atm de presséo, de modo que pode ocorrer reversao da troca iénica, liberando todos

os ions Ag* ao sistema tubular.

Na* — Bentonita + Agt = Na* + Ag™ — Bentonita 1)

[Na*] [Ag* Bentonita] @)

K. =
¢ [Ag*] [Na*Bentonita]

Para garantir forte ligagdo entre a bentonita e a prata, estudo publicado sobre a
funcionalizacdo de esmectitas comprova que grupos funcionais sulfidril (SH) podem
ser aplicados em processos de adsor¢do com metais (GUIMARAES et al., 2009),
podendo-se funcionalizar a bentonita (BN) utilizando reagente contendo grupo sulfidril
para agir como ponto de ligacdo entre a bentonita e a prata, além de potencializar a

formacdo de nanoparticulas de prata (NPs/Ag), devido ao grupo sulfidril agir como
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redutor. Deste forma, pode-se afirmar que esta € uma estratégia consolidada para
criacao de material hibrido, organo-funcionalizado (ESTEVES et al., 2004).

Para tanto, o organossilano deve ter uma estrutura que favorece as ligacfes Si-O
junto a bentonita e ligagbes S-H, na extremidade oposta, onde pode ocorrer ligacao
com o metal, através da ligacdo S-Ag. Um dos reagentes organo-funcionais
disponiveis no mercado € o 3-mercaptopropil-trimetoxissilano (MPTS), que é um
material compativel com prata e bentonita, sendo relevante para a rota de modificacao
desejada (OLIVEIRA JUNIOR, 2006). Sua estrutura permite a ligacdo na forma BN-
Organossilano-Ag, como demonstrado no esquema exposto na Figura 1, garantindo
o devido aprisionamento de prata a bentonita sem utilizacéo de trocas iénicas. Devido
ao MPTS possuir ligacdo S-H que pode ser substituida por ligacdo S-Ag, a
funcionalizacdo criara ligagdo MPTS-Metal resistente as variagfes de pressdo ao
longo da coluna vertical do poco tubular (S-Ag). Através dessa rota de modificacao, o
presente trabalho apresenta evidéncias que a funcionalizacdo proposta para a
bentonita, torna-a um material hibrido antibacteriano (MAGANA et al., 2008), capaz
de inibir a acdo de bactérias oxidantes de ferro, quando usada como fluido de

perfuracao.

BN --- O-Si-R-§— Ag

Figura 1-Imagem representativa da ligacdo entre a
bentonita, organossilano e prata (BN-MPTS-AQ).

1.2.0bjetivos

O objeto geral deste trabalho consiste em desenvolver material capaz de proteger
pocos tubulares profundos, usados para captacao de agua subterranea, contra a acao
da bactéria oxidante de ferro, do tipo Thiobacillus ferrooxidans. Para tanto, os

seguintes objetivos especificos nortearam o estudo:

e [Funcionalizar a bentonita sédica (BN), utilizando MPTS e Ag;
e Desenvolver rota de sintese para funcionalizagdo e modificagdo com

nanoparticulas de prata (NP/AQ);
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e Definir metodologia de teste da capacidade de inibicAo das amostras
funcionalizadas, as bactérias Thiobacillus ferrooxidans;

e Investigar capacidade de inibicdo da bentonita sddica funcionalizada e
modificada com nanoparticulas de prata (NP/Ag), frente a acdo oxidante destas
bactérias;

e Investigar se o material modificado libera prata ao sistema ao qual foi inserido.

1.3.Revisdo Bibliogréfica
1.3.1. Bentonita

Bentonita é um termo técnico empregado as argilas com caracteristicas
descritas como plastica e coloidal, proveniente de sua constituicdo a base de
argilomineral montmorilonita, um material membro do grupo esmectita. Pode-se
também chamar uma argila de bentonita, quando o material for rico de esmectita (LUZ,
2005). Segundo a ciéncia mineralogista, bentonita € um mineral em que predominam
argilominerais que sédo silicatos hidroxilados hidratados de aluminio e ou magnésio
(Figura 2). Sua origem é proveniente de atividades hidrotermais, bem como
intemperismo sobre rochas igneas ou metamoérficas, que no passado possuiam fases
estaveis sob alta pressdo e temperaturas elevadas, condicdes tipicas de regides
profundas da crosta terrestre (GUIMARAES, 2007). Como aplicacéo, a bentonita pode
ser usada como fluido de perfuracdo (DARLEY e Gray, 1988; AMORIM et al., 2008),

cujas funcdes sao:

e Facilitar a troca térmica da broca com o meio de perfuragao;

e Limpar a broca de perfuracéo;

e Reduzir a friccao entre o colar da coluna de perfuracéo e as paredes do poco;

e Auxiliar na formacdo de uma torta de filtragem de baixa permeabilidade nas
paredes do poco, controlando a perda de filtrado do fluido, evitando o
desmoronamento da obra;

e Conferir propriedade tixotrépica® a lama de perfuracéo, ajudando a manter em
suspensdo as particulas sdlidas, principalmente quando cessa,

temporariamente, o0 movimento da coluna.

1 Tixotropia é a designacdo dada para o fendmeno de mudanca de viscosidade. Trata-se da propriedade
de um fluido que apresenta alteracdo da viscosidade em funcédo do tempo.
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Uma caracteristica fisica especifica de bentonitas sddicas e calcicas, € sua
mobilidade de expanséo relativa ao seu volume quando em contato com a &gua,
formando géis tixotropicos. Apesar de distintos cations provocarem forte expansao, o
sédio provoca a expansao mais notavel. A capacidade de intumescimento deve ser
controlada para evitar problemas com prisao de diferencial, podendo ocorrer em obras
de perfuracdo quando parte do fluido penetra a formacdo geoldgica, gerando
gradiente de pressao e aprisionamento da broca perfurante (SOUZA et al. 2003). A
literatura apresenta distintos estudos de adsorcédo de metais na estrutura interlamelar
da bentonita, que é um processo favorecido pela dindmica de alteracdo do
espacamento basal, o que permite a criacdo de espécies bentoniticas hibridas
(ABOLLINO et al., 2003).

1.3.2. Modificagdo Quimica da Bentonita

A composicdo quimica e formula da cela unitaria tedrica da bentonita é
(Al3,33Mgo,67)SisO20(OH)4.M*10,67, onde M* € um cation monovalente. A formula indica
que a cela unitaria tem carga elétrica negativa devido a substituicdo isomorfica do Al®*
por Mg?*. O cation M* que balanceia a carga negativa € chamado cation permutavel,
uma vez que pode ser trocado, inclusive, de forma reversivel, por outros cations
(COELHO, 2007).

90 _o 99 o 99 o 90 o 90 o 90 o Tetraédrica
| P L L ; ;
R IR IR SRR IR
80 o6 06 066 o6 oo Octaédrica
AR 4§48 1
AN AALN AN AL A etraédrica
N | T o8 Yo7 08 Ve o8 o 66 o 66 o o e
= H,O H,0 H,0 Agua e ions
. . . permutaveis
: H.,O H,O H,0
S
§ AR AR AN AR © Oxigénio
o P P 7] - L]
w1 o086 0800300360380 03 Silicio
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Figura 2-Estrutura intelamelar da bentonita. Adaptado de: Materials World Modules. University
of Texas at El Paso. Designed and implemented by the College of Science.
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O cation M* ocupa o espaco interplanar das camadas interlamelares 2:1 (Figura
2) e pode estar anidro ou hidratado. Conforme a dimensé&o do céation anidro e o nimero
de camadas de moléculas de agua coordenadas ao cation, além de intercaladas,
pode-se ter valores diferentes da distancia basal. A distancia interplanar basal pode
variar por contracdo (perda de moléculas de agua) ou pela intercalagdo de moléculas
de agua. Por este motivo, a bentonita pode ser nomeada como argilomineral com

basal expansivel e reversivel (LUZ, 2005).

De modo geral, a bentonita pode ser ativada com acido para (i) dissolver
impurezas; (ii) substituir cations intercalados por cations hidroxénio HzO*; e (iii)
dissolver cations como Mg?*, Al**, Fe3* ou Fe?* de folhas octaédricas das camadas
2:1. Vale citar que importantes alteracbes morfoldégicas acontecem na estrutura
cristalina da bentonita durante e apés sua ativagédo acida. Ocorre que suas camadas
externas se desorientam, cuja separagao forma um leque aberto. Ainda assim, a parte
central de sua estrutura se mantem inalteravel, mantendo sua distancia interplanar
original. Os céations permutaveis originais sdo substituidos por H* hidratados e AI**.
Os diametros dos poros sdo modificados, aumentando seu valor fazendo com que seu

volume interno seja mais facilmente acessivel a materiais liquidos (COELHO, 2007).
1.3.3. Funcionalizacao da Bentonita com Organossilanos

Os compostos que contém ao menos uma ligacdo C-Si sdo chamados
organossilanos. Suas estruturas quimicas apresentam grupos silano-funcional (X)
hidrolisaveis (Cl, OH, OCHs, OCzHs, OAr e etc) e grupos organofuncionais (R) com
estabilidade hidrolitica na estrutura RSiXs. O grupo funcional R contém um grupo
reativo R’ ligado a um grupo espagador como: R’-(CH2)s-SiXs. Estes grupos reativos
(R’) podem ser o vinil (-HC=CHz), amino (-NH2), mercapto (-SH), dentre outros
(FONSECA E AIROLDI, 2003; SAYILKAN et al., 2004; GUIMARAES, 2007).

A preparagdo dos organossilanos aconteceu no inicio da década de 40 e, no
final desta, ocorreu a primeira aplicagao industrial destes compostos no tratamento de
fibras de vidro como material de reforco para resinas organicas. No inicio dos anos
70, foi descoberto que certos derivados de silano mostraram-se efetivos como agentes
de ligacdo em artigos de borracha. Desde entédo, outras aplicacdes para os silanos
nos campos da modificacdo superficial foram desenvolvidas (OLIVEIRA JUNIOR,
2006).



25

Assim, silanos s&o denominados agentes de acoplamento e possuem
atualmente diversas aplicagdes industriais, como na modificagéo superficial de cargas
(silica e argilas) para polimeros, promotores de adeséo e agente hidrofébico em tintas,
revestimentos hibridos funcionais em cimentos de uso odontoldgico, precursores para
sintese de polimeros de grande aplicacéo industrial, dentre outras (GUIMARAES,
2007).

Na presenca de agua, podem ocorrer reacdes de grafitizacdo, que é o processo
de funcionalizacdo de cadeias poliméricas de compostos capazes de desencadear
reticulagéo da estrutura em sequéncia (BHATTACHARYA, 2009). Inicialmente ocorre
a reacao de hidrélise, onde grupos alcoxido séo transformados em grupos hidroxila,
levando a formacao de silandis. A reatividade do grupo silanol (Si-OH), permite ligacao
entre o silano e material inorganico com superficie hidroxila. Porém, os silandis
também podem sofrer condensacao entre eles (autocondensacao), conforme ilustrado
na Figura 3. Os grupos hidroxilas geralmente estéo localizados nas bordas das argilas
ou em defeitos estruturais localizados na camada interlamelar e na superficie externa
(ROMANZINI, 2016).

Hidrolise

—Si—0H + H,0 —» —Si—OH + ROH

R

Condensacao
| _ |
—0H + HO—Si— ——> B |—0— Si —
| |
e/ou
| | | |
—Si—OoH + HO—Si— —> —Si—0 —Si—

Figura 3-Representacdo esquemética das rea¢cBes de hidrélise de grupos silanos e a condensacao
entre eles e com grupos -OH da argila.
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Considerando a reagdo da bentonita com 3-mercaptopropil-trimetoxisilano
MPTS), se a reagcdo de autocondensacdo for mais rapida que as reacbes de
grafitizacdo, o MPTS pode ser impedido para reagir com superficies inorganicas. Para
evitar que isso, indica-se trabalhar em solucdes anidras, sob pH menor que 7
(ALBDIRY, 2013; ROMANZINI, 2016).

Estudos indicam que a garantia da modificacdo de bentonita com
organossilano, depende de fatores como: (a) caracteristicas do silano quanto ao
namero de grupos funcionais; e (b) condigcbes de reacdo, no que diz respeito a
polaridade do solvente, pH do meio reativo e temperatura (ROMANZINI, 2016). Deste
modo, a reacdo de organofuncionalizacdo pode ser descrito como um processo de
imobilizacdo de moléculas de organossilano modificadas com grupos funcionais
especificos. A insercdo do composto ocorre pela interacdo entre o radical alcoxi
(-OCHs ou -OCH2CHp3) e as hidroxilas superficiais da argila formando ligacao quimica
de forte carater covalente (SAYILKAN et al., 2004).

O processo pode ocorrer em ambiente anidro ou em meio aquoso. No entanto,
a polaridade do solvente influenciara a estrutura e na propriedade de instumescimento
da bentonita. Solventes ndo polares, com baixa constante dielétrica, facilitam a
intercalacdo, hidrélise e condensacéao de moléculas de silano, resultando em alto teor
de composto incorporado, com a formacé&o de oligdmeros de polisiloxano nos espacos

interlamelares.

Estes oligbmeros se ligam as camadas da bentonita por ligacdes de
caracteristica covalente, diminuindo a habilidade do material em aumentar o
espacamento basal. Ja a ligacdo de hidrogénio entre grupos do organosilano e
solventes polares, reduzem a insercdo e o grau de condensacao entre moléculas do
silano com caracteristica de intumescimento semelhante a bentonita. (ROMANZINI,
2016). A Figura 4 representa mecanismos possiveis de modificagdo de silanos em
materiais hidroxilados. A Figura (4a) mostra a funcionalizacdo da bentonita, via
condensacdao direta com silanol a superficie da argila. Neste caso, faz-se necessario
utilizar compostos silanos e solventes polares, como também eliminar, por

aguecimento, o excesso de agua adsorvida na superficie da bentonita.



27

(@) (b)

HS ,HCO-5i —OCH,

*HI0 -

Meio aquosa 3 Hal T ~a 3 CHL0H
3
;HCO—-51 —0OCH,;

| HS
=
[x]
x
+
OH Superficie da Bentanita
' ;HCO— 5i — OCH,
Condensagiodireta 5 | . CH.OH /6 5
(Sohrente anidro) b
H H
HS S
? Superficie da Bentonita
I —_
Reagdo de condensagdo A 1 CuraBOeC
(Formagio daligagia) - Ha
_HCO—Si— OCH, HS
+ Superficie da Bentanita <
HO-5i — OH
|

Superficie da Bentonita

Figura 4-Representacdo esquematica para mecanismo de imobilizacdo de moléculas de MPTS na
superficie da argila. (a) Reagdo em meio anidro: condensacao direta; (b) Reagdo em meio aquoso: pré-
hidrélise, ligacéo de hidrogénio e condensacéo a 60 °C.

Geralmente, 0s ensaios sdo conduzidos na presenca de solventes organicos
como o tolueno (CELIS et al., 2000; ALKAN et al., 2005). Na presenca de agua (Figura
4b), os silanos sé&o primeiramente hidrolisados, o que for¢a sua interacdo com o

material argiloso por ligacdo de hidrogénio.

A reacéo de condensacao ocorre durante o processo de aquecimento, onde a
ligacdo quimica finalmente se completa. Dependendo das condi¢fes utilizadas, pode
ocorrer formacéao de oligdbmeros siloxanos e silanizagdo em multiplas camadas. Como

desafio ao processo de funcionalizacdo, deve-se obter compostos hibridos organico-
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inorganicos, com grupos funcionais imobilizados, com porosidade suficiente para que

estes grupos estejam livres e acessiveis para interacfes diversas.
1.3.4. Nanocompasitos Argila-Ag

O termo “nanocompdsito” foi citado inicialmente por Roy e colaboradores, da
Pennsylvania State University, USA, que desenvolveram o processo sol-gel (ROY,
1984). Em 1984, eles modificaram o processo sol-gel para produzir materiais
heterogéneos e, desta forma, prepararam diversos materiais nano-heterogéneos di- e
multi-fasicos. Segundo esses pesquisadores, o termo “nanocompdsito” refere-se a
compositos de mais de uma fase sdlida gibbsiana, onde ao menos uma dimensao esta
na faixa manomeétrica e todas as fases estédo na faixa de 1 a 20 nm (COELHO, 2007).
Sendo assim, materiais nanocompdésitos se referem a dispersdo de materiais em
nano-escala em uma matriz. Nanocompositos se diferem quanto a quantidade de
particulas que estdo dispersas no mesmo (MIGNONI, 2008). As particulas que sao
empregadas na obtencdo de nanocompdsitos podem ser classificadas segundo suas
dimensoes, conforme ilustrado na Figura 5 (CARVALHO, 2012).

(@ (b) ()

Figura 5-Tipos de nanoparticulas que podem ser empregadas na obtencdo de nanocompdsitos
polimero-nanoparticulas: (a) nanotubos; (b) lamelas, (c) particulas com forma esférica.

Os nanocompdsitos prata-argila sdo considerados novos materiais funcionais
inorganicos com alta durabilidade, utilizados como agentes antimicrobianos e
antifungicos. Podem ser derivados de argilas como a bentonita, modificados via troca
ibnica de cations de sédio por céations de prata (OYA et al., 1991; PESSANHA, 2013.).
A maioria dos trabalhos utilizam reagentes, como NaBH4, que reduzem os cations
metalicos para que ocorra o crescimento das nanoparticulas, preferencialmente na

superficie da bentonita, uma vez que o espacamento interlamelar limita o crescimento
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das particulas (PATAKFALVI et al., 2003; PRAUS et al., 2008; VALASKOVA et al.,
2008).

Segundo Tokarsky, é possivel descrever a adesdo de nanoparticulas de prata,
obtidas pela reducdo térmica a 80°C, através da modelagem molecular. O autor e
outros pesquisadores, observaram que a estrutura da argila se mantém inalterada,
nado sofrendo deformacbes significativas, com diametros inferiores a 3 nm
(TOKARSKY et al., 2010). A argila tem tido o papel de preencher os polimeros a fim
de melhorar a rigidez e a resisténcias dos materiais, para melhorar as suas
propriedades de barreira, para aumentar a sua resisténcia ao fogo e de ignicéo, ou

simplesmente para reduzir os custos (LEBARON et al., 1999).

Modificar a bentonita para torna-la um nanocompdsito prata-argila com
propriedade bactericida, potencializar4d sua aplicabilidade em setores como da
industria téxtil, farmacéutica, alimenticia e de eletrodomésticos de linha branca.
Estudos demonstram que a prata possui extensa aplicabilidade como material
antibacteriano (BARUD et al., 2008), inclusive, com efeito superior ao zinco, elemento
da familia 12, seguinte a da prata (MALACHOVA et al., 2011).

Segundo estudo realizado no final da década de 90, a prata também apresenta
atividade antibacteriana contra a bactéria Thiobacillus ferrooxidans, fortalecendo a
ideia de utilizar este metal na imunizacéo de pocos tubulares, através da modificacéo
do fluido de perfuracdo (DE et al., 1996). Assim como na area de extracdo de agua, 0
uso da prata também pode ser aplicado em sistemas de tratamento publicos de agua,
garantindo qualidade para o consumidor final, pois nessas estacdes, ha evidéncias de
bactérias em componentes de Ferro (CHEN et al., 2013).

Na forma de nanoparticulas, a prata interage com a membrana celular das
bactérias por diferentes rotas (difuséo), causando danos a sua membrana, oxidando
o DNA, provocando disfuncao e aberragcdes cromossomicas (NECULA et al., 2012).
Acredita-se que determinados metais reagem com proteinas pela combinagédo de
grupos tiois (R-SH), levando a inativacdo de enzima, como mostrado na Equacéo 3 e
Figura 6.
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proteina — SH + Ag* = proteina—S —Ag + H* 3)
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Figura 6-Processo de inativacdo de enzima pela acdo da prata.

1.3.5. Pocos Tubulares Profundos

A exploracdo de agua subterrAnea no Brasil € uma acdo estratégica e
fundamental para garantir a oferta de agua a sociedade, principalmente em centros

urbanos, onde encontra-se maior parcela da populagao.

De modo geral, poco tubular profundo € uma obra de engenharia geoldgica de
acesso a agua subterranea, executada com equipamento de sondagem, tipo
perfuratriz, via perfuracdo na direcao vertical, com diametros que podem variar entre
4” a 36” polegadas, com profundidades acima de 100 metros que, dependendo da
geologia do local de obra, podem alcancar quildometros de altura para captacao de
agua (Figura 7). Em geral, sistemas tubulares profundos apresentam problemas

como.

e Travamento de bombas submersas;
e Perda consideravel de vazdo, que em alguns casos é provocada por
excesso de reboco utilizado na parede do poco;

e Oxidacao severa de sua tubulacéo.
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Figura 7-Equipamento para perfuracdo de poco. Foto: Fabricio Bueno. Banco de Imagens da ANA.

1.3.6. Ferrobactérias em Pocos Tubulares

Um dos problemas mais dificeis de resolver com relacdo a pogos tubulares é
quando este apresenta perda de vazao proveniente do entupimento das entradas de
agua, reflexo do crescimento de microorganismos lodosos, com risco de perda do
revestimento tubular de ago-carbono por oxidacéo severa. Nestes casos, diz-se que
0 poco estad com problema de ferrobactérias.

Alguns indicios auxiliam a constatacdo do problema, como apresentacao
significativa da queda de vazao e surgimento de 4gua na saida do po¢o com aparéncia
alaranjada ou avermelhada. Neste caso, é preciso fazer analise quimica para verificar
alta concentracdo de ferro total. Ha, ainda, outras maneiras de se comprovar a
existéncia das ferrobactérias: através da perfilagem (flmagem interna do poco) ou
incrustacao, obtida através de arraste mecanico.

Bactérias oxidantes de ferro fazem parte de um grupo diversificado de seres
microscoépicos e estao presentes em uma grande variedade de ambientes, incluindo
lagos, pocas de agua no solo, brejos, pantanos, valas de drenagem e sistemas de

esgoto. Esses seres possuem a capacidade de depositar hidroxido de ferro ao redor
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de suas células (uma substancia dura e amarelada), uma vez que retiram energia da
reacao de transformacéo do ferro soltvel em ferro insoltvel. Além disto, excretam uma
substancia gelatinosa semelhante a um limo que acaba por formar uma espécie de

lodo.

O proprio solo pode conter ferrobactérias de forma in6cua, mantendo-se
latentes por varios meses. Metodologias equivocadas e produtos inadequados
promovem a contaminacdo dos aquiferos, além de ndo serem efetivos na limpeza.
Vale citar, que a presenca de microrganismos que retiram energia de reacoes

quimicas de oxidac¢do é muito comum na natureza.

Esta atividade biologica causa sérios problemas em pocos tubulares,
provocando incrustacdes nas colunas filtrantes e nos conjuntos moto bomba
submersiveis. Até o presente momento ndo ha uma solucdo definitiva para a

eliminacao de ferrobactérias.
1.3.7. Oxidagéo por processos de Biocorroséao

Segundo Hueck, biocorrosdo €é qualquer alteracdo indesejavel nas
propriedades de um material, causada por atividades de um organismo vivo (HUECK-
VAN DER PLAS, 1969).

A biocorrosdo ou corrosdo microbiana, ocorre em estruturas metalicas
submersas na agua e em tubulacbes que transportam agua e outras substancias.
Como exemplo, a Thiobacillus denitrificans é capaz de usar nitratos, no lugar de
oxigénio, como receptores de elétrons. Do género Thiobacillus, essa bactéria é capaz
de oxidar 31g de enxofre por cada grama de carbono, produzindo acido sulfarico,

reduzindo o pH do meio, potencializando a oxidagao de materiais (VIDELA, 2003).

No caso de pocos tubulares, processos de biocorrosdo ocorrem pela acao de
bactérias oxidantes de metais conhecidas como ferrobactérias, pertencentes a uma
espécie ndo patogénica, gram-negativa, na forma de bacilos curtos com dimenséo
aproximada de 0,5 um de comprimento por 1,0 a 3,0 um de altura (Figura 8). Segundo
estudos, possui flagelo e sua temperatura de crescimento varia de 10°C a 55°C,
podendo ocorrer de forma isolada ou aos pares, mas raramente em cadeias pequenas
(BEVILAQUA, 2003).
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Figura 8- Imagem topogréfica por microscopia de for¢a atbmica de Thiobacillus ferrooxidans na
superficie da calcopirita (A) e por microscopia eletrénica de varredura em calcopirita (B).
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Figura 9- Esquema representativo do fendbmeno de biocorroséo provocado pela bactéria. Adaptado de R.
Naveke, Institut fir Mikrobiologie, Technische Universitat.Braunschweig, Fed. Rep. Germany.
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Bactérias oxidantes de ferro, como a Thiobacillus ferrooxidans, do mesmo
género Thiobacillus, podem se proliferar em pocos planejados com tubulacéao de aco-
carbono, contaminando a agua e tornando-a imprépria para uso, pois a acado destas
bactérias produz precipitados de oOxido de ferro, conforme Figura 9. O processo

quimico, pode ser descrito pelas equacdes 4, 5 e 6;

1
2Fe?t + 2H* + 502 = 2Fe3* + H,0 (4)
2Fe3* + 6H,0 — 2Fe(OH); + 6H* (5)

1
2Fe* +5H,0 + 5 0, > 2Fe(OH); + 4H* (6)



2. MATERIAL E METODO

2.1.Reagentes Utilizados
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Todos os reagentes utilizados na sintese e caracterizacdo das amostras

apresentam pureza analitica e compde a Tabela 1. Para as sinteses que necessitaram

de uma atmosfera livre de oxigénio e inerte, foi utilizado gas nitrogénio (N2) ou argdnio

(Ar) comercial. Os reagentes foram utilizados sem nenhum tratamento prévio para

promover a purificacdo dos mesmos.

Tabela 1-Reagentes utilizados

Reagentes Formula Pureza Marca
Molecular (%)
Acido cloridrico HCI 37 Quemis
Nitrato de Prata AgNO3 99 Sigma
Tolueno CeHsCHs 99,8 Sigma
Bentonita Sodica Natural 02AI34SiO2H20 N.A. Shumacher
3-mercaptopropil-trimetoxisilano (MPTS) CsH1603SSi 95 Sigma
1,10-Fenantrolina C12HsN-2 99 Sigma

N.A. — nao avaliado.

A estrutura quimica do principal reagente empregado neste trabalho, esta

representada na Figura 11.

3-mercaptopropil-trimetoxisilano (MPTS)

(IDC Hs

HS/\\/—§i—OCH3

OCHjs

Figura 10-Estrutura quimica do principal reagente empregado na funcionalizagdo da bentonita.
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2.2.Sintese e Modificagcdo da Bentonita

Nanoparticulas de Prata (NPs/Ag) foram sintetizadas a partir da reacdo de
amostras de bentonita acidificada (BN+) com reagente de funcionalizacéo
organossilano (MPTS) e AgNOs. A reagao ocorre sob atmosfera inerte. Na sequéncia
serdo descritos os protocolos para obtencdo do material hibrido inibidor de
ferrobactéria (BN-MPTS-NPs/AQ).

O material modificado foi sintetizado em baléo de reacao de trés bocas, em meio
de tolueno para controlar a hidrélise do material. Foi preparada amostra de bentonita
acidificada (BN+), através da agitacdo de bentonita pura (BN) em solu¢do contendo
0,01 mol.Lt de HCI. Nessa etapa, o processo ocorre por 3 horas, sob aguecimento
de, aproximadamente, 55°C. Apds lavagem com tolueno e devida secagem, a amostra
acidificada BN+ é transferida ao baldo de reacao.

Ao montar o sistema de reacgao, insere-se condensador, resfriado por equipamento
especifico, controlando assim a vaporizacdo do tolueno adicionado na segunda fase
da sintese. Antes da adi¢cdo de MPTS, faz-se a verificacdo da temperatura através de
termémetro inserido préximo ao corpo de reacao, no fundo do baldo, garantindo que
o0 sistema de refrigeragcdo est4 em perfeito funcionamento. Além disso, verifica-se o
fluxo de gas N2, de forma visual, observando leve movimentacdo da superficie do

solvente, provocada pelo gas inerte.

Em seguida, adiciona-se cuidadosamente o volume de MPTS, preocupando-se em
manter segunda mangueira de gas dentro do recipiente do reagente, reativo ao ar
externo ao frasco. Apds isso, sob agitacéo branda, a reacéo ocorre por 6 horas a 55°C.
O material obtido € lavado com agua, utilizando procedimento de microfiltracdo. Em

seguida lavado com metanol.

Por fim, se executa a reacdo com distintas concentracdes de solucao de AgNOs,
obtendo-se amostras modificadas e funcionalizadas para serem testadas quanto ao
seu efeito inibidor de bactéria oxidante de ferro. As siglas representativas das

amostras estao descritas na Tabela 2.
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Tabela 2-lIdentificacdo das amostras organizadas por siglas

NOME DA AMOSTRA SIGLA
Bentonita Sodia pura BN
Bentonita Sodica pura acidificada BN+
Bentonita Sodica pura funcionalizada com MPTS sem Ag BN-SH
Bentonita Sodica pura funcionalizada com MPTS e Ag, utilizando

BN-SH-Ag0,01
0,01 mol.L* de AgNO3
Bentonita Sddica pura funcionalizada com MPTS e Ag, utilizando

BN-SH-Ag0,1
0,1 mol.L* de AgNO3
Bentonita Sodica pura funcionalizada com MPTS e Ag, utilizando

BN-SH-Ag1

1,0 mol.L't de AgNOs

2.3.Teste da Capacidade de Inibicdo da acdo de Ferrobactérias

Para provar a capacidade de inibicdo das amostras modificadas, utilizou-se o
método de determinacdo da concentracdo de Fe?* com 1,10-Fenantrolina (LEE e
STUMM, Dec. 1960.). A medida da concentracdo de Fe?* é executada por método
colorimétrico, a partir da medida de absorbancia do complexo Fe?*-1,10-Fenantrolina,
de cor alaranjada, com comprimento de onda 4 = 510 nm. Para executar o teste, foi
necessario reproduzir a ferrobactéria a partir de amostra fornecida pelo laboratorio de
Biohidrometalurgia, localizado no Departamento de Bioquimica do 1Q-Unesp/CAr
(Figura 11). Segue abaixo a descri¢do dos procedimentos necessarios para obtencao

da suspenséo celular usada nos ensaios de inibicao.

Figura 11-Amostra matriz de Thiobacillus ferrooxidans fornecida pelo laboratério de
Biohidrometalurgia do 1Q-Unesp/CAr.
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2.3.1. Meio de Cultura T&K

Para a propagacdo do inoculo microbiano, foi utilizado o meio de cultura T&K,
desenvolvido pelos pesquisadores Olli H. Tuovinen e Donovan Kelly, cujo trabalho é
usado em larga escala em estudos de crescimento da bactéria Thiobacillus
ferrooxidans, tonando-se uma espécie de protocolo para quantificar a oxidacao de
fons Fe?* (TUOVINEN E KELLY, 1973.). Nas Tableas 3 e 4 estdo descritos os
reagentes utilizados para preparar as solucdes deste protocolo. Este meio é especifico
para o cultivo de bactérias da espécie Thiobacillus ferrooxidans e utiliza sais minerais
(Solucéo A) e sulfato ferroso (Solugéo B) como fonte de energia. O pH 1,8 foi corrigido
com H2SOa4 concentrado. A solugéo A foi esterilizada em autoclave (120°C, 20 min, 1
atm), e a solucao B, filtrada em membrana (0,45 pm de didmetro de poro — Millipore —
HAWP 04700).

Tabela 3-Descricdo de Reagentes presentes na Solugédo A

Solucéo A
Material Reagente Valores
(NH4)2S04 0,59
K2HPO4 0,59
MgS04.7H20 0,59
pH (H2SO4 concentrado) 1,8
Agua destilada g.s.p. 800 mL

Tabela 4-Descricdo de Reagentes presentes na Solugéo B

Solucéo B
Material Reagente Valores
FeS04.7H20 33,39
pH (H2SO4 concentrado) 1,8
Agua destilada g.s.p. 200 mL
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As solugdes A e B foram misturadas na proporc¢éo de 4:1 (Figura 12).

Figura 12-Solug6es A e B misturadas na proporcao de 4:1.

Cerca de 48 horas apés a jungéo das duas solucdes, foi obtida 1 L de suspenséo
celular de Thiobacillus ferrooxidans (Figura 13). O volume total foi centrifugado a
2831xg (Beckman, modelo AvantiTM j-25, rotor JA 10), durante 1 hora. O
sobrenadante foi descartado e as células obtidas foram lavadas com agua (pH = 1,8)
e novamente centrifugada a 2,5xg (eppendorf, modelo 5202R) durante 15 minutos
(BARRON E LUEKING, 1990). Esta acéo foi repetida até a obtencao de um pellet livre

para as células crescidas em Fe?*.

Figura 13-Solucao com Thiobacillus ferrooxidans.
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2.3.2. Ensaio de cinética de crescimento em Fe2*

Para a avaliacdo da cinética de crescimento da espécie de Thiobacillus
ferrooxidans em Fe?*, 150 mL de meio T&K completo foi inoculado com 5% (v/v) das
respectivas culturas puras. Foram retiradas aliquotas periodicamente para dosagem
de ions Fe?* por espectrofotometria na regido do visivel com 1,10-Fenantrolina. O
monitoramento foi realizado para a determinacéo da velocidade de oxidacéo dos ions

ferrosos presentes no meio.
2.3.3. Determinacéo de Fe?* pelo Método da 1,10-Fenantrolina

Para provar a capacidade de inibicdo do material hibrido (BN-MPTS-NPs/Ag),
dificultando a oxidacdo metdlica, utilizou-se o método de determinacdo da
concentracdo de Fe?* com 1,10-Fenantrolina, de processo colorimétrico, onde se
determina a concentracdo de ions ferrosos a partir da medida de absorbancia do
complexo Fe?*-1,10-Fenantrolina (cor alaranjada) em 510 nm. Para a devida

execucao do ensaio, as seguintes solugdes foram previamente preparadas:
2.3.3.1. Solucéo de 1,10-Fenantrolina monohidratada 2 g/L

Dissolveu-se 2 g de 1,10-Fenantrolina monohidratada em agua destilada, sob leve
aguecimento, completando o volume final para 1 L com agua destilada. Essa solu¢éo

foi mantida em frasco ambar, sem contato com a luz, evitando sua oxidacéo.
2.3.3.2. Tampéao Acido Acético/Acetato de Sédio

Para a solucao tampao, utilizou-se solu¢des de &cido acético e acetato de

sédio, que foram preparadas separadamente e posteriormente misturadas:

a) Dissolveu-se 82 g de acetato de sédio anidro (CHsCOONa) em agua
destilada, completando o volume final para 500 mL;

b) Em um baldo volumétrico de 1 L, adicionou-se 400 mL de agua destilada.
Em seguida, acrescentou-se 114 mL de Acido Acético Glacial. O volume
final foi ajustado para 1 L com &gua destilada. Por fim, as duas solucdes

foram misturadas.
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2.3.3.3. Construgdo da Curva Padrao com solugéo de sulfato ferroso
amoniacal (70 mg/L de Fe2+).

Em um béquer, foram dissolvidos 0,4914 g de sulfato ferroso amoniacal
[Fe(NHa)2(S04)2.6H20] com agua destilada acidificada com 2,5 mL de Acido sulftrico
concentrado (H2S0a4). O volume final foi completado para 1L com 4gua destilada.

2.3.3.3.1. Obtencéo da Curva Padrao

Para obter a Curva Padrao (Figura 15), foram preparadas solu¢cdes padréo de
concentragdes crescentes de Fe?*, de 0 a 20 mg/L. Para isto, em balGes volumétricos
de 50 mL, adicionou-se 10 mL de tampéao acetato, 20 mL de 1,10-Fenantrolina e
diferentes volumes de solucdo padrdo de Fe?* (70 mg/L), de acordo com a Tabela 5.

O volume de todas as solu¢des foi completado para 50 mL com agua destilada.

Para que a formacédo do complexo alaranjado de Fe?*-1,10-Fenantrolina se
completasse, os balBes foram deixados ao abrigo de luz durante 10 minutos. Apos
este periodo, executava-se a leitura da absorbancia, sempre realizada a 510 nm em

espectrofotometro (Figura 14).

Tabela 5-SolucBes padrdo de concentracdes crescentes de Fe?*

Bal3o Concentracdo | Volume de solucéo padrao yolume
de Fe?* (mg.L?) de Fe?* 70mg.L* (uL) final (mL)

Branco 0,00 0 50

1 0,05 36 50

2 0,10 71 50

3 0,20 150 50

4 0,50 360 50

5 1,00 711 50

6 1,50 1790 50

7 5,00 3570 50

8 10,00 7140 50

9 15,00 10710 50

10 20,00 14290 50
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Figura 15-Curva padréo obtida.

55

Para quantificar a concentracdo de Fe?* na amostra, foram adicionados a um

baldo volumétrico de 10 mL, amostras de 4,0 mL de 1,10-Fenantrolina e 2,0 mL de

tampdao acetato. Posteriormente, completou-se o volume do baldo para 10 mL com

adgua destilada. Para garantir a formacdo do complexo alaranjado de Fe?*-1,10-

Fenantrolina, os balGes foram deixados ao abrigo de luz durante 10 minutos. Apos

este periodo, executou-se a leitura da absorbéncia a 510 nm em espectrofotbmetro

600S Femto. Vale citar que para formar o complexo Fe?*-1,10-Fenantrolina, o pH da

solucéo foi ajustado entre 2,0 e 5,0.
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2.4.Caracterizacao
2.4.1. Difracao de Raios X

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um difratbmetro da marca
Siemens, modelo D5005. O intervalo de varredura 26 foi de 2° a 80°, com velocidade
de varredura de 0,02° por segundo, empregando radiagdo Cu(Ka), com comprimento
de onda 1 =1.54 A.

2.4.2. Espectroscopia no Infravermelho

Os espectros no infravermelho foram obtidos com o espectrofotbmetro de
infravermelho com transformada de Fourier da marca Perkin EImer, modelo Spectrum
2000. Para coleta dos espectros foram realizadas varreduras entre o intervalo 4000 a
400 cm™. Os espectros foram obtidos pela técnica de reflectancia difusa, que esta
baseada na penetracdo do feixe de radiacdo infravermelho sobre uma ou mais
particulas da amostra. A radiacdo do feixe sai da amostra em diferentes angulos ap6s
percorrer seu interior coletando dados onde séo colimados por espelhos e enviados

para o detector.
2.4.3. Microscopia Eletronica de Varredura

As analises de microscopia eletrbnica de varredura foram realizadas em
microscépio de marca JEOL, modelo JSM 7500F, acoplado com detector de EDS (X
Ray Energy Dispersive Spectroscopy), localizado no Laboratério de Microscopia
Avancada, no prédio Multiusuéarios do 1Q-Unesp/CAr. As amostras foram recobertas
com filme de carbono por evaporacéo para uma maior conducéo dos elétrons e melhor

resolucao das imagens.
2.4.4. Microscopia Eletrbnica de Transmissao

As imagens das amostras modificadas foram obtidas em um microscopio
eletrénico de transmisséo Philips, modelo CM120, operando a 120 kV. As amostras
foram dispersas em isopropanol e uma gota da dispersao foi depositada sobre grade
de cobre recoberta com membrana de carbono amorfo. A grade de cobre contendo as

amostras depositadas foi seca em ar durante 1 hora.
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2.4.5. Andlise Térmica

As medidas de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e termogavimétrica
(TG), foram realizadas em instrumentos da marca TA Instruments, modelos Q100 e
SDT-Q600, respectivamente. Os ensaios de DSC foram efetuados com aquecimento
controlado entre -90°C e 350°C, com uma taxa de 10°C.min"* em cadinho de aluminio
com tampa furada sob atmosfera de N2, com vazdo de 50 mL.minl. Na andlise
termogravimétrica as amostras foram aquecidas da temperatura ambiente até 1000
°C a uma taxa de aquecimento de 10 °C.min! sob atmosfera de N2, com vazéo de
100 mL.min?,

2.4.6. Espectroscopia UV-Visivel

As medidas de absorcdo/espalhamento das amostras foram realizadas em

espectrofotdometro de marca Agilent, modelo 8453.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1.Funcionalizagdo da Bentonita com MPTS e Ag

3.1.1. Difracdo de raios X

A principal caracteristica avaliada, por medidas de DRX, foi o processo de
expansao das argilas pelo MPTS. Os difratogramas das amostras de bentonita pura
(BN) e argilas funcionalizadas com MPTS e nanoparticulas de Ag (BN-SH-Ag0,01;
BN-SH-Ag0,1 e BN-SH-Ag1) obtidos estdo apresentados na Figura 16, enquanto que
os valores das distancias basais se encontram na Tabela 6.
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Figura 16-Difratograma de raios X da bentonita pura (BN) e das amostras modificadas (BN-SH-
Ag0,01; BN-SH-Ag0,1 e BN-SH-Ag1)

Observa-se gque nas amostras funcionalizadas, ocorreram varia¢des da distancia
basal (Tabela 6) de 12,6 A para argila pura (BN) e15,71 A; 16,07 A e 14,55 A para as
amostras Ag (BN-SH-Ag0,01; BN-SH-Ag0,1 e BN-SH-Agl) respectivamente que,
segundo estudo sobre materiais hibridos nanoestruturados, se deve a intercalagéo de
organossilano na regido interlamelar (GUIMARAES, 2007), favorecido pela estrutura
da bentonita, sujeito a alteracdes de espacamentos basais (DE ALMEIDA DO
ROSARIO, 2010).

Essas diferencas das posi¢cdes e forma de espacamento de reflexdo na distancia
(001), também podem estar relacionadas com a introducéo de ions prata dentro da

regido interlamelar (MAGANA et al., 2008). Vale citar que ndo foram observados picos
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nas distancias 20 iguais a 44,4, 64,6 e 77,6 relacionadas as distancias d (111), d

(200), d (220), que se referem as nanoparticulas de Ag (DARROUDI et al., 2009).

Tabela 6-Comparacédo de espacamento basal entre as amostras de bentonita pura (ABM) e bentonitas
funcionalizadas (BN-SH-Ag001; BN-SH-Ag01 e BN-SH-Ag1), nas dinstanias doo1 em 26.

Amostras Distancia doo; €em 26
BN 12,53 A
BN-SH-Ag0,01 15,71 A
BN-SH-Ag0,1 16,07 A
BN-SH-Ag1l 14,55 A

Os picos nas distancias basais 3,75 A; 3,10 A e 2,81 A caracteristicos da argila

montmorilonita, desaparece para as argilas modificadas com silano com e sem adi¢éo

de prata, outro indicativo que a argila pura foi modificada.

3.1.2. Anédlise Térmica

As transformacdes térmicas das amostras de argila pura (BN) e de argilas
funcionalizadas com MPTS e NPs/Ag, foram analisadas por termogravimetria
(TG/DTG) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC). As curvas de perda de massa
(TG), bem como suas derivadas (DTG), sdo apresentadas nas Figuras 17. Os eventos
térmicos sdo demonstrados em diferentes faixas de temperaturas. Observa-se que

entre 60 °C e 200 °C, houve um processo relacionado a perda de agua, sendo de

maior intensidade em 60 °C.
B
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Figura 17-Curvas de TG (a) e DTG (b) das amostras de bentonita pura (BN), BN funcionalizada sem
prata (BN-SH) e funcionalizadas com prata (BN-SH-Ag0,01, BN-SH-Ag0,1 e BN-SH-Ag1).
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Na curva de derivada da massa (Figura 18), observa-se um evento discreto, de

menor intensidade e proximo a 80 °C, o que reflete os diferentes ambientes da agua

na argila montmorilonita, justificada pelo intumescimento do material. Estes ambientes

podem ser a agua adsorvida na superficie externa, que ocorre em temperaturas

menores e intercalada entre as camadas da argila, isto €, coordenada aos cétions

trocaveis, e que ocorre em temperaturas maiores.

Entre 200 °C e 450 °C, os processos de perda ocorridos foram atribuidos a

decomposicdo do organossilano, isto é, do reagente MPTS. Acima de 450 °C,

acredita-se que houve a degradacdo da fracdo inorganica, com o rompimento da

ligagéo Si-O-Si da superficie de BN em MPTS. O pico localizado em aproximadamente

600 °C na bentonita, estad relacionado a perda de hidroxilas estruturais do

argilomineral e evolucéo de produtos associados a residuos provaveis de oxidos de

prata.
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Para as amostras BN e modificadas (BN-SH-Ag0,01; BN-SH-Ag0,1 e BN-SH-
Agl), a perda de massa inicial ocorreu de 30 °C a 200 °C, sendo dominada pela

volatilizacdo da agua.

Na argila pura BN, esta perda representou um total em massa de 11%. Dentre
as amostras de argilas modificadas pelo agente funcionalizador organossilano MPTS
e Ag, todas apresentaram reducdo significativa deste evento, indicando a menor
guantidade de agua nas argilas modificadas. Todas as amostras funcionalizadas
apresentaram perda de massa na faixa de temperatura entre 200 °C e 400 °C seguida
por uma perda mais gradual entre 400 °C e 500 °C. Esses eventos podem estar
associados a decomposicdo da molécula de silano presente na argila. O primeiro
evento foi atribuido a molécula de silano mais fracamente ligada (pico no DTG em
cerca de 220 °C). O segundo foi atribuido a moléculas ligadas fortemente na superficie
externa e nas bordas (DTG pico a aproximadamente 340 °C), enquanto que o ultimo
(DTG pico de cerca de 500 °C) foi atribuido a moléculas ligadas fortemente no espaco
interlamelar ou degradacdo da fracdo inorganica, com o rompimento da ligacao
Si-O-Si. Deste modo, pode-se assumir que em temperaturas mais elevadas
(> 700 °C), ha uma perda de massa misto devido a decomposi¢cdo organica e

desidroxilacdo da folha de argila.

Tabela 7-Valores de perda de massa por termogravimetria das amostras de bentonita pura (BN) e
modificadas BN-SH-Ag001; BN-SH-Ag01 e BN-SH-Ag1.

AT\°C
Amostras 30-200 200-500 200-950
BN 10,6 2,3 5,0
BN-SH Am\* 6,0 13,9 17,7
BN-SH-Ag0,01 4.4 54 9,4
BN-SH-AgO0,1 4.9 9,4 13,9
BN-SH-Ag1 5,3 13,7 18,1

Em temperaturas entre 200 °C e 500 °C houve o processo de decomposicao
dos alcoxissilanos. A fracao de perda de massa envolvida nesta etapa foi determinada
com o intuito de avaliar o grau de modificagcdo das argilas pelos silanos. Uma maior

perda de massa pode significar um maior grau de silano presente na argila.
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Observa-se que a quantidade de silano na argila aumenta com a concentracéo
das NPs/Ag, sendo que a amostra funcionalizada com maior concentragdo de prata
apresenta porcentagem de silano enxertado na argila préxima da BN-SH sem a
presenca de NPs/Ag. Desconsiderando a perda de agua, observa-se um ganho de
massa nas amostras funcionalizadas com nanoparticulas de prata nas amostras BN-
SH-Ag0,1 e BN-SH-Ag0,01, quando comparada a amostra de bentonita funcionalizada
com MPTS sem a presenca de prata (BN-SH). Os resultados obtidos na calorimetria
exploratoria diferencial (DSC) sédo apresentados na Figura 19, onde é ilustrado a

variacéo do Fluxo de Calor (mW/°C) com o aumento da Temperatura (°C).
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Figura 19-Curvas de DSC das amostras de bentonita pura (BN) e amostras funcionalizadas com
MPTS e Ag (BN-SH-Ag0,01, BN-SH-Ag0,1 e BN-SH-Ag1).

As curvas de DSC da amostra BN exibem um Unico evento endotérmico
ocorrendo em uma faixa de temperatura de 15 ° a 180 °C com a temperatura de
transicao vitrea, em aproximadamente 117 °C, resultante da desidratacdo desta argila
e perda de volateis.Nas amostras funcionalizadas com Ag, observa-se um pico mais
largo deslocado para maiores temperaturas. Nas amostras BN-SH-Ag0,01 e
BN-SH-AgO0,1, observa-se dois eventos endotérmicos nas temperaturas 126 °C e 173
°C e, para amostra BN-SH-Ag1, nota-se apenas um pico em 125 °C. No entanto, essa
amostra apresenta outros picos em 217 °C e 281 °C, nao observados nas demais
amostras. A perda de agua e volateis na amostra BN, ocorrida em uma faixa de
temperatura maior que nas demais amostras, pode indicar que a adicdo de prata

melhora a afinidade da amostra BN com estas substancias. No resfriamento observa-
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se picos exotérmicos para as amostras BN-SH-Ag0,01 e BN-SH-Ag0,1 na temperatura

de cristalizacdo em 150 °C
3.1.3. Espectroscopia no Infravermelho

Na Figura 20 estdo apresentadas as curvas de espectroscopias na regiao do
infravermelho para as amostras de argila pura (BN) e modificadas com MPTS e Ag
nas diferentes concentragcbes molares de AgNOs (BN-SH-Ag0,01; BN-SH-Ag0,1 e
BN-SH-Agl). A absorcdo em aproximadamente 3650 cm™ é tipica de argilas
montmorilonita e esta relacionada com a vibragdo do grupo vOH estruturais

localizados entre as camadas octaédricas e tetraédricas da argila (Junior, 2006).

Essas argilas apresentam duas bandas devido a presenca de agua
fisissorvidas, vOH e §OH, localizadas em 3380 e 1635 cm™ respectivamente. Na
regido de menor energia, o espectro mostra uma banda larga na faixa de 985 a 1200

cm? com maximo em 1100 cm, associada as vibracdes vSi-O e §Si-O-Si e outra

banda em 916 cm! referente a vibragao AIAIOH.
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Figura 20-Curva de reflex&o difusa no infravermelho (DRIFT) das amostras de bentonita pura (BN) e
amostras funcionalizadas com MPTS e Ag (BN-SH-Ag0,01, BN-SH-Ag0,1 e BN-SH-Ag1)
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As bandas em 520 e 470 cm™ se referem a §Si-O-Al (Al octaédrico) e §Si-O-Si,
respectivamente. As bandas presentes entre 3000 e 2800 cm! é resultado dos modos
vibracionais do grupamento Si-O-C dos alcoxisilanos, devido ao estiramento das
ligacdes C-H; e na regido entre 1070 - 1100 cm?, decorrentes do estiramento e da

deformacéo da ligacéo Si-O.

A peguena intensidade da banda localizada em 2500 cm™! associada a vibragédo S-
H para as amostras BN-SH-Ag0,1 e BN-SH-Ag0,01 e a auséncia dessa banda para a
amostra BN-SH-Agl sugere que a prata esta complexando com o grupo tiol. E
importante enfatizar que o grupo tiol imobilizados na estrutura da argila s&o muito
estaveis (GUIMARAES, 2007).

A banda localizada em 1340 cm™ estd associada a banda de vibracdo de -NO3
(RIVERA-GARZA et al., 2000). Esta banda esta presente em baixa intensidade nas
amostras BN-SH-Ag01 e BN-SH-Ag001 e ndo € observada na amostra BN-SH-Ag1,
sendo mais um indicativo que a Ag esta intercalada na regido interlamelar das
amostras modificadas da bentonita (BN). Os testes indicam que a ligacdo S-H
desaparece nas amostras BN-SH-Ag0,1 e BN-SH-Agl (Figura 20), indicando que
nestas amostras pode ter ocorrido funcionalizacdo com MPTS e Ag, tendo o metal

ligado ao enxofre na forma de S-Ag.

3.1.4. Espectroscopia UV-Visivel

O espectro de absorcdo no UV-vis das amostras de argila pura (BN) e argilas
funcionalizadas com MPTS e Ag, estdo apresentados na Figura 21. Nota-se que na
regido préxima a 250 nm, encontra-se uma banda caracteristica da argila pura (BN).
Verifica-se que, ap0s a insercdo da prata, esta regido desaparece nas amostras

modificadas.

Os picos referentes aos ions prata em solu¢cdo encontram-se no comprimento
de onda em 197 nm e foi observado para as amostras funcionalizadas em solucéo e
AgNOs, caracterizando a presenca de ions de prata nas amostras funcionalizadas.
Observa-se que com o aumento da concentragao de prata, as intensidades dos picos
aumentam, o que indica o incremento do numero total de particulas na solucdo
(DARROUDI et al., 2009).
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Segundo Mulvaney, a regido do espectro eletromagnético mais proxima a
transicdo da visivel para a ultravioleta € a de 400 nm, pois nesta regido, a interagao

de nanoparticulas de prata é intensa.

Na regido proxima a 250 nm, encontra-se uma banda caracteristica da
bentonita pura BN (Figura 21). Verifica-se que, apds a insercdo da prata, esta regido
desaparece nas amostras modificadas. Observa-se também que todas as amostras
funcionalizadas apresentam bandas semelhantes entre 300 nm e 600 nm, sendo que
a amostra BN-SH-Agl apresenta banda aproximada a solugdo de AgNOs utilizada

como referéncia, indicando a presenga de prata (Figura 21).
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Figura 21-Espectrofotometria UV-visivel das amostras de bentonita pura (BN) e amostras
funcionalizadas com MPTS e Ag (BN-SH-Ag0,01, BN-SH-Ag0,1 e BN-SH-Ag1) dispersas em solucao
aquosa, comparadas com solucdo de AgNOs.

3.1.5. Microscopia eletronica de Varredura (FEG-MEV)

As amostras foram recobertas com filme de carbono por evaporacgéo para uma
maior conducao dos elétrons e melhor resolucdo das imagens. Vale lembrar, que as
argilas lamelares podem ser descritas por trés unidades estruturais e pelo arranjo

dessas unidades no espaco:
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i. A primeira unidade é a camada (particula cristalina elementar), no caso das
esmectitas de espessura 10 A° e de didametro 1 e 2 pm;

ii. A segunda unidade é o tactdide que é constituido pelo empilhamento das
camadas elementares e;

ii. A terceira unidade € o aglomerado, constituido por varios tactoides. Os

aglomerados se organizam em clusters.
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Figura 22-Microscopia eletrénica de varredura (MEV-FEG) da amostra (a) BN-SH-Ag0,01 30.000x; (b)
amostra BN-SH-Ag0,1 30.000x e (c) amostra BN-SH-Ag1 30.000 x.

Baseado nas imagens e no EDS (Figuras 22 e 23), pode-se afirmar que foram
observadas nanoparticulas de prata apenas na amostra BN-SH-Ag1 (Figura 22 c). As
imagens das amostras de BN-SH-Ag0,01 (Figura 22 a) e BN-SH-AQ0,1 (Figura 22 b)
nao apresentaram NPs/Ag.
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Na Figura 22 c, notam-se particulas de distintos tamanhos, mesmo na barra de
escala de 100 nm, ocasionando, portanto, uma distribuicdo de particulas irregulares.
Nota-se também, em todas as imagens, distintas fases quando comparado a argila
pura matriz, onde a morfologia lamelar dos espacos interlamelares € bem definida.
Para a amostra modificada BN-SH-Ag1 (Figura 22 c), observam-se pontos claros, que
baseado no espectro EDS (Figura 23), pode-se afirmar que sao NPs/Ag.
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Figura 23-Espectro de EDS das particulas presentes na amostra BN-SHAg1.

3.1.6. Microscopia eletronica de transmisséo (HRTEM)

As imagens de microscopia eletrbnica de transmissdo em alta resolucéo
(HRTEM) de nanoparticulas de prata crescidas na superficie da montmorillonita
(Amostra BN-SH-Ag1), junto com a sua Transformada Réapida de Fourier (FFT) estao
na Figura 24.

O tamanho das nanoparticulas estimada pelas imagens de TEM variam de 3
nm até 17 nm. As andlises das imagens mostraram que a NPs de Ag apresentam
estrutura cubica com distancias d de espacamento proximas a 0,232 nm, 0,236 e
0,208 nm que séo similares aos planos correspondentes (1,1,-1), (1, -1, -1) e (0, 2, 0)
da prata metalica orientada no eixo de zona [1,0,1] (Figura 24 a). Esses valores séo
muito préximo dos encontrados por Magafia (MAGANA et al, 2008). Esses autores
estudaram a atividade antibacteriana da MMT submetida a diferentes tratamentos

térmicos (calcinacéo a 550 °C a 3h; moagem durante 300s) modificada com prata.
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As nanoparticulas de prata mostram defeitos, especialmente defeitos planares
(Figura 24b, c). Esses defeitos podem sugerir que as nanoparticulas de Ag estdo na
superficie da argila. As particulas também sdo compostas por prata cristalina e
amorfa. Essas mesmas caracteristicas e tamanho das nanoparticulas foram
observadas nos trabalhos de Praus (PRAUS et al, 2009). Nesse estudo, a
montmorillonita rica em sodio (MMT) foi intercalada com cations prata, os quais foram

subsequentemente reduzidos com formaldeido ou boroidreto de sédio.

Figura 24-Imagens de HRTEM de NPs de prata presentes na amostra BN-SH-Agl (a) Imagem
orientada no eixo de zona [101] com a sua FFT; (b,c) Defeitos presentes nas NPs; (d) NPs com prata
amorfa e cristalina.

N&o foi observada a presenca de NPs de prata para as amostras BN-SH-
Ag0,01 e BN-SH-Ag0,1. Assim, foi possivel a obtencdo de nanoparticulas de prata na
bentonita Sédica pura funcionalizada com MPTS e Ag, utilizando 1,0 mol.L"* de AgNO3

sem o uso de agentes redutores ou utilizacdo de altas temperaturas na sintese.
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3.2.Teste da capacidade de inibicdo do processo de biocorroséo

Para testar a capacidade de inibicdo do processo de biocorrosdo dos materiais
modificados, amostras de bentonita pura (BN) e de bentonita funcionalizadas com
MPTS e Ag foram misturadas a um meio rico em Fe?*, com objetivo de verificar se o
processo de biocorrosdo seria inibido por amostras com prata e NPs/Ag. Nesse
método de medida da oxidacdo de Fe?*, o reagente 1,10-Fenantrolina forma um
complexo com ferro, indicando se a quantidade de ion Fe?* esta diminuindo, o que

provaria que a oxidagdo néo esta sendo inibida (Figura 25).
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Figura 25-Recao de formacéo do complexo laranja-avermelhado Fe?*-1,10-Fenantrolina.

Apos 10 horas de teste, foi observado baixa capacidade de inibi¢éo, visto que
a concentracdo de Fe?* foi reduzida em todas as amostras testadas. No mesmo
periodo, observa-se que o decaimento da concentracdo de Fe*? se manteve para as
amostras BN; BN-SH-Ag0,01 e BN-SH-AgO0,1, sendo que para amostra de bentonita

sem adicao de prata e sem NPs/Ag, apresentou decaimento agudo (Figura 26).

Para a amostra BN-SH-Agl o decaimento de Fe*? se manteve estavel de,
aproximadamente, 11 horas até o final do experimento (Figura 26), apresentando valor

proximo ao da solugé&o controle.
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Figura 26-Medida da concentragéo de Fe?* oxidado por unidade de tempo (h).
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Ao longo de quase 80 horas de testes, verificou-se que dos trés materiais
modificados, a amostra BN-SH-Ag1, sintetizada com V =1 mL de MPTMS e [ ] =1

mol/L de AgNOs, teve melhor acéo inibidora contra a capacidade de oxidagédo da

ferrobactéria na oxidacéo de ions Fe?*. As outras 2 amostras testadas, cujos materiais

foram sintetizados com concentracdes inferiores a 1 mol/L de AgNOs, nao

acompanharam a tendéncia da amostra de 1 mol/L, demonstrando menor capacidade

frente a biocorrosdo provocada pela ferrobactéria. Vale citar, que a amostra de

bentonita pura (BN), quando adicionada a soluc¢éo contendo a ferrobactéria inoculada,

ndo apresentou efeito algum contra biocorrosédo, onde todos os ions Fe?* foram

oxidados pouco menos de 50 horas ap0s o inicio do teste.

Figura 27-Comparativo entre amostra BN, totalmente oxidada (A) e amostra modificada BN-SH-Ag1,

gue inibiu a oxidacdo de ions Fe2*(B).
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Figura 28-Amostras BN-SH-Ag0,1 (C) e BN-SH-Ag0,01 (D), oxidadas e com menor efeito inibidor.

Baseado nos resultados das caracterizacdes estruturais, quimicas e térmicas
das amostras hibridas, a reacéo geral proposta para funcionalizacdo da argila com
MPTS e Ag estd demonstrada na Figura 29, cujo objetivo € imobilizar moléculas de
organossilano entre a estrutura da bentonita e a prata. A inser¢do do composto ocorre
pela interagéo entre o radical alcoxi (-OCHzs) e hidroxilas superficiais da bentonita,
formando ligagdo quimica de forte carater covalente. Na outra extremidade, tem-se a
prata, agora ligada ao enxofre (S-Ag), com ligacao também resistente. A reacéao foi
realizada em meio de tolueno, garantindo o controle de processos de hidrdlise,

inibindo a formacao de oligbmeros siloxanos e silanizagcdo em multiplas camadas.
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Figura 29-Esquema de rea¢des quimicas para funcionalizacdo da bentonita com MPTS e Ag.
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Para as amostras com menores concentracdes de prata (BN-SH-Ag 0,1 e
BN-SH-Ag 0,01) ndo ha formacdo de NPs/Ag na superficie da argila. Os resultados
indicam que o organossilano e ions de prata estdo intercalados entre as camadas da
bentonita (Figura 30 a, b). Com relacdo a amostra com maior concentracao de prata,
além da intercalacdo de ions prata e organossilano entre as camadas da argila,
também h& a formacédo de NPs/Ag na superficie da bentonita (Figura 30 c). Essa
evidéncia é muito importante, pois segundo a literatura, a formacéao de NPs melhoram
a capacidade de inibicdo contra ferrobactérias, garantindo efeito antimicrobiano
(MAGANA et al, 2008). No teste, foi evidente que a amostra BN-SH-Ag1l foi a que
sustentou a curva formada pela relacdo Fe?* (mM/horas) durante a exposicdo da

amostra as bactérias. O mesmo ndo ocorreu com as amostras BN-SH-Ag0,01 e

BN-SH-AgO0,1, com menor capacidade de inibicdo a biocorroséao.

Figura 30-Esquema da funcionaliza¢do da bentonita com MPTS e Ag (a) amostra BN-SH-Ag0,01; (b)
amostra BN-SHAQO0,1; (c) amostra BN-SH-Ag1.
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4. CONCLUSAO

Os resultados das caracteriza¢des térmicas, quimicas e estruturais indicam que a
rota de modificacdo proposta permitiu a funcionalizacdo da estrutura interlamelar da
bentonita, formando materiais hibridos com ions prata, intercalados as regifes
interlamelares por adsor¢cdo (amostras BN-SH-Ag0,01 e BN-SH-Ag0,1), como
também nanoparticulas de prata na superficie da amostra BN-SH-Agl, que foi o
material funcionalizado com maior teor de prata e que apresentou maior capacidade

de inibicdo a biocorrosdo promovida pela acéo de bactérias oxidantes de ferro.

Os materiais funcionalizados com organossilano, que agiu como agente
modificador, bem como ponto de ligacdo entre a bentonita e a prata, ndo apresentaram
indicios de esfoliacdo de sua estrutura base, o que garante sua caracteristica como
fluido de perfuracéo, permitindo sua aplicabilidade na perfuracdo de pocos tubulares

profundos para captacdo de agua.

Em todas as amostras hé intercalacdo do organossilano e ions prata nas camadas
da bentonita, enquanto que na amostra BN-SH-Agl, com maior teor de prata, ha
formacao de nanoparticulas de prata na superficie da bentonita, o que justifica o
potencial inibidor dessa argila modificada frente a acdo corrosiva da ferrobactéria

Thiobacillus ferrooxidans.
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PERSPECTIVAS

e Funcionalizar a bentonita utilizando organossilanos de estruturas semelhantes
e investigar se o material hibrido também pode ser utilizado como fluido de
perfuracao;

e Investigar a acdo do material hibrido estudado no campo de exploracdo de
petréleo, setor exposto a acdo da biocorroséo por distintos agentes;

e Associar prata a outros metais para potencializar o efeito inibidor de
biocorrosdo das amostras modificadas frente a acdo de ferrobactérias;

e Estudar as variaveis que provocam a liberacdo de ions Ag* e NPs/Ag de prata

da estrutura do material hibrido para o meio.
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