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Resumo

A busca por novos materiais, principalmente materiais que apresentem multiplas
aplicacbes, continua atraindo pesquisas ao redor do mundo. Dentre os materiais
pesquisados com esse intuito, 0s compositos ganham destaque. Compdsitos sdo
materiais mistos formados pela unido de dois ou mais materiais diferentes com a
finalidade de produzir um material novo com propriedades distintas, em relacdo aos
seus materiais de origem. Os compdsitos podem ser aplicados em diferentes areas, entre
elas encontram-se a remediacdo ambiental e a hemostasia. A remediacdo ambiental se
faz necessaria principalmente pelo fato de que muitas fontes hidricas acabam sendo
poluidas por residuos nocivos a saude humana e animal, como metais pesados, e 0
consumo destas aguas acaba causando sérias doencas. Devido a isso a busca por agentes
capazes de retirar estes poluentes da agua torna-se necessaria. Outro grande problema
de saude publica sdo as hemorragias incontroladas que continuam sendo umas das
principais causas de mortes no mundo. Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi
sintetizar um compoésito que apresente a capacidade de atuar tanto como agente de
remediacdo ambiental como agente hemostatico. O compdsito foi sintetizado utilizando
zedlita e quitosana como suas matrizes. O material foi caracterizado por Difracdo de
Raios-X; Espectroscopia de Infravermelho e Microscopia Eletrénica de Varredura. O
potencial de acdo ambiental foi testado analisando a absorcéo de cations de cadmio e
chumbo, presentes em solucdo aquosa, pelo material, e a possivel aplicacdo hemostatica
do material foi testada medindo o tempo de coagulacdo do sague na presenca do
composito. O material foi capaz de absorve os cations de metais pesados e também
diminuiu significativamente a o tempo de coagulacdo do sangue. Os resultados indicam

que o material possui potencial material na remediacdo ambiental e na hemostasia.

Palavras-chave: Compositos. Zeo6lita. Quitosana. Agente Adsorvente. Agente

Hemostatico.



Abstract

The search for new materials, especially materials with multiple applications, continues
to attract research from around the world. Among the materials researched for this
purpose, composites stand out. Composites are mixed materials formed by joining two
or more different materials in order to produce a new material with distinct properties
relative to their source materials. Composites can be applied in different areas,
including environmental remediation and hemostasis. Environmental remediation is
necessary mainly due to the fact that many water sources end up being polluted by
waste harmful to human and animal health, such as heavy metals, and the consumption
of these waters ends up causing serious diseases. Because of this the search for agents
capable of removing these pollutants from water becomes necessary. Another major
public health problem is uncontrolled bleeding, which remains one of the leading
causes of death worldwide. In this context, the objective of this work was to synthesize a
composite that presents the ability to act as both environmental remediation agent and
hemostatic agent. The composite was synthesized using zeolite and chitosan as their
matrices. The material was characterized by X-ray diffraction; Infrared Spectroscopy
and Scanning Electron Microscopy. The environmental action potential was tested by
analyzing the absorption of cadmium and lead cations present in aqueous solution by
the material, and the possible hemostatic application of the material was tested by
measuring the blood clotting time when the composite is present. The material was able
to absorb heavy metal cations and also significantly decreased blood clotting time. The
results indicate the potential application of the material in environmental remediation

and hemostasis.

Keywords: Composites. Zeolite. Chitosan. Adsorbent Agent. Hemostatic Agent.
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1. Introducéo

1.1. Compositos

O estudo de compositos continua atraindo pesquisas na area de materiais ao redor do
mundo, devido ao seu imenso potencial em diferentes aplicacdes praticas. O objetivo deste
tipo de material é unir dois ou mais componentes de diferentes propriedades e uni-las a fim de
ampliar ou aperfeicoar as aplicagdes possiveis quando comparado com 0S materiais
separados. (BARBOSA et al., 2016; CIOBANU; CARJA; CIOBANU, 2007; SINHA RAY;
OKAMOTO, 2003; TAACA, 2017).

Os compésitos podem ser classificados de acordo com a caracteristica estrutural dos seus
componentes. Podem ser fibrosos (quando suas matrizes séo fibrosas); laminares (quando o
composito é formado por camadas) ou particulados (quando suas matrizes sdo particulas). A
classe dos compositos particulados pode ser subdividida em mais duas classes: Os materiais
floculares (matrizes em forma de flocos) ou esquelético (esqueleto continuo conjugados com
um segundo material). A figura 1 mostra um esquema que exemplifica a formagdo de um
composito, onde dois materiais de caracteristicas diferentes formando um material novo.
(GEORGE LUBIN, 1982).

Figura 1: Esquema de formac&o de um compaésito

X =
§ + 56 —> =7

Fonte: Fonte Propria.

A literatura apresenta uma infinidade de compositos com as mais diversas aplicacGes.
Tendo como matrizes materiais fibrosos; em poé; esféricos; cristalinos entre outras formas,
sendo esses organicos; inorganicos; metalicos ou ceramicos (GEORGE LUBIN, 1982). No
caso da sintese de um material hibrido com fases organica/inorgéanica é possivel encontrar na
literatura exemplos onde as matrizes organicas sdo: acido poli (acrilico); poli (estireno—
vinilfenol); poli (estireno—co-acrilonitrila); poli (vinilmetileter); poli (dimetilsiloxano);
quitosana; celulose; quitina entre outros exemplos. E as matrizes inorganicas sdo: fontes de
titanio; de zircbnio; de célcio; de silicio; de prata; hidroxi-apatita; zeélitas; ceramicas entre
outros exemplos (BLEDZKI, 1999; GINDL; KECKES, 2005; KATO; SUZUKI; IRIE, 2000;
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LANDRY et al., 1996; MCCARTHY; MARK; SCHAEFER, 1998; RUSU et al., 2005;
SHYAA; HASAN; ABBAS, 2015).

Entre as aplicaces de materiais hibridos com matrizes inorganica/organica é possivel
citar: AplicacBes na industria de eletrénicos (MITZI; CHONDROUDIS; KAGAN, 2001);
téxtil (ERDEM; CIRELI; ERDOGAN, 2009); aplicacdo biomédica (SOUNDRAPANDIAN;
SA; DATTA, 2009); aplicacdo ambiental (WANG et al., 2012; XIAO et al., 2015); como
reagente de partida para a sintese de outros materiais, como argilas (SANCHEZ et al., 2005),
entre outras aplicagfes. A figura 2 mostra alguns exemplos de matrizes inorganicas e

organicas para a formacdo de compdsitos presentes na literatura.

Figura 2: Exemplos de matrizes organicas e inorganicas na formacédo de compositos

FOSFATO BORATO
PCL
MAD
| BIODEGRA-
@ DAVEL
@ INORGANICA DORGANICA
METAL/
@ OxID0sS
APATITA
CARBONA
TOAPATI-

TA OSFATO
(& N
HIDROXI- CALCIO CALCIO
APATITA TRI TETRA :
OX1D0
FOSFATO | (FOSFATO OE
DE CALCIQ 'QE CALCIO ALCIO

Fonte: (SOUNDRAPANDIAN; SA; DATTA, 2009) modificada.

No caso especifico de compdsitos sintetizados tendo zedlitas e quitosana como matrizes,
encontra-se este material misto aplicado em diferentes atividades como: Tratamento de agua
(SHARIATINIA; BAGHERPOUR, 2018; TEIMOURI et al., 2016; WAN NGAH et al.,
2013); atividade antimicrobiana (RHIM et al., 2006; YU et al., 2013); aplicacGes biomédicas
(BARBOSA et al., 2016; TAACA, 2017; YASSUE-CORDEIRO et al., 2015); processos de
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separagdo (CHEN et al, 2001; MORSLI et al., 2008); catalise (FEREIDOONI;
MEHRPOOYA, 2017; MORSLI et al., 2008); transporte de drogas (ZHANG et al., 2011,
2015) entre outras aplicaces.

Neste trabalho o foco se deu na busca de um compdsito que apresentasse eficiéncia
quando aplicado como agente de remediacdo ambiental e hemostatico.

1.2. Aplicagdo Ambiental
1.2.1. Contaminagdo Hidrica por Metais Pesados

Dentre os principais problemas ambientais encontrados, a poluicdo das fontes de agua
ganha destaque como um dos mais sérios (SHARIATINIA; BAGHERPOUR, 2018).
Vasudevan, et al relata que, em 2013, 1,2 bilhdo de pessoas em todo mundo ndo tinham
acesso a agua potavel; 2,6 bilhdes de pessoas tem pouco ou nenhum acesso a saneamento.
Este estudo também relata que, naquele ano, as estatisticas indicavam que 3.900 criancas
morriam por dia devido ao consumo de agua contaminada (VASUDEVAN; OTURAN,
2014).

Agua contaminada com residuos de cobre; cromo; zinco; nitrato e tantos outros
contaminantes gerados por atividades industriais e agricolas geram problemas como
contaminacdo do solo; intoxicacdo para animais e humanos; desequilibrio na vida aquética
entre tantos outros efeitos colaterais (SHARIATINIA; BAGHERPOUR, 2018). Wang, et al
relata que apenas no ano de 2015, aproximadamente 190 milhdes de pessoas ficam doentes e
60.000 pessoas morreram devido ao consumo de dgua contaminada, por residuos industriais,
s0 na china (WANG; YANG, 2016).

Dentre os poluentes encontrados, destacam-se 0s metais pesados por sua alta toxicidade.
Cétions como de cadmio e chumbo sdo liberados em ambientes aquaticos por varias
atividades humanas como: descartes industriais; lixos eletrénicos; queima de combustiveis
fosseis entre outras, e podem causar varios problemas de saude (LAIDLAW,; FILIPPELLLI,
2008; MILLSTONE, 1997; NRIAGU, 1988). Os cations de chumbo apresentam alta
toxicidade periculosidade quando sdo absorvidos pelas vias aéreas ou pelos alimentos, onde
estes cations se acumulam nos organismos por varios anos. Muitas doencas podem ser
associadas ao envenenamento por chumbo como: céancer; mutacfes de DNA; problemas
hepaticos; reprodutivos; cerebrais entre tantos outros (LAIDLAW; FILIPPELLI, 2008;
MILLSTONE, 1997; NRIAGU, 1988). Os céations de cadmio, também apresentam a
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capacidade de acumulagdo nos organismos quando ingeridos. Um dos principais efeitos do
envenenamento por cadmio é a reducdo de calcio nos 0ssos, causando osteoporose
(MORGAN; SMART; SHERLOCK, 1988). No Brasil estudos publicados na literatura,
indicam a contaminacio por metais pesados de aguas em regides de mineracio (JOSE
ZOCCHE et al., 2010); das &4guas do complexo hidrico Tieté-Pinheiros (DA SILVA et al.,
2002); das &guas da Baia da Guanabara (PEREIRA et al., 2007); de peixes encontrados nos
rios Sinos e no rio Piracicaba (MECHE et al., 2010; WEBER et al., 2013), entre outros

exemplos.

Uma maneira de remediar a poluicdo de solos e de fontes hidricas causadas por estes
cations é a utilizacdo de agentes absorventes (JUWARKAR et al., 2007; YADANAPARTHI;
GRAYBILL; VON WANDRUSZKA, 2009) como: cinzas (CHO; OH; KIM, 2005);
compositos (GUPTA; AGARWAL,; SALEH, 2011; SALEH; GUPTA, 2012); argilas (AMER,;
KHALILI; AWWAD, 2009); biomassa (YAP et al., 2017); lama vermelha (VACLAVIKOVA
et al., 2005); micro-organismos (SALINAS, 2000); zeo6litas naturais e outros agentes de baixo
custo (BABEL, 2003; MISAELIDES, 2011).

1.2.2. Zeolita como Agente Adsorvente

Zeolitas sdo materiais que apresentam diferentes propriedades estruturais, como: poros e
cavidades e grande area superficial (CUNDY; COX, 2005). Estas propriedades permitem que
este material seja utilizado em diferentes aplicacfes. Uma destas aplicacGes é como peneira
molecular (CORMA, 1995). Os fatos da rede cristalina dos materiais zeoliticos apresentaram
uma densidade de carga negativa, confere a este material a capacidade de interagir

eletrostaticamente com cations em solucdo.

A literatura relata a utilizacdo de zedlitas para a remocdo de varias espécies de cations,
como: Pb?*; Cd?*; Sr** zn®*; Cu®*; Mn?*; Cs*; Co®"; NH," de solos e fontes hidricas
contaminadas (CURKOVIC; CERJAN-STEFANOVIC; FILIPAN, 1997; FANG et al., 2016;
WANG,; LIN; PANG, 2007). Zeolitas sdo um dos materiais mais aplicados na remediacéo
ambiental devido a sua grande variedade estrutural e a facilidade de remocao do material apos
a adsorcdo dos cations (PANAYOTOVA,; VELIKOV, 2002).

A literatura mostra que as zedlitas apresentam uma alta seletividade para cations
monovalentes, principalmente para Cs* e NH;". No entanto a seletividade para cétions
bivalentes, como Cd** e Pb®*, é bem baixa (MISAELIDES, 2011). Este fato levanta o
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seguinte questionamento, serd que a interacdo da ze6lita com a quitosana, formando um
compdsito, aumentaria a seletividade deste material para os cétions de metais pesados? A
escolha da quitosana vem pelo fato deste polimero orgéanico também apresenta a capacidade

de aturar como agente complexante quelante.
1.2.3. Quitosana como Agente Adsorvente

A busca por agentes adsorventes de origem organica ainda recebe muita atencdo da
indastria de remediacdo ambiental. Dentre os agentes remediadores organicos mais
explorados encontram-se 0s polissacarideos. Este interesse justifica-se pelo fato de que o0s
polissacarideos apresentam abundancia; sdo agentes remediadores renovaveis e
biodegradaveis. Entre os polissacarideos a quitosana ganha um papel de destaque (PONTONI;
FABBRICINO, 2012).

A quitosana apresenta uma grande capacidade de adsorver ions devido a grande
quantidade de hidroxilas e aminas na sua cadeia, além do fato de possuir uma cadeia flexivel.
Além disso, a quitosana é considerada um agente absorvente de baixo custo, devido a sua
abundancia natural; ser um subproduto da inddstria da pesca (PONTONI; FABBRICINO,
2012).

A literatura apresenta a quitosana pura, ou a quitosana com pequenas alteracdes como
adsorvente de cations com o: Chumbo; cobre; caddmio; cromo; arsénio entre outros cations
(BOAMAH et al., 2015; KHAN; BADSHAH; AIROLDI, 2011; LIU et al., 2013; PONTONI;
FABBRICINO, 2012; ZHOU et al., 2013).

A literatura também relata que a quitosana tem maior poder de captura em pH neutro, pois
neste valor de pH o grupo amina presente na cadeia da quitosana nédo esta protonado, podendo
assim interagir com os cations por interacdo eletrostatica (PONTONI; FABBRICINO, 2012).
A quitosana também apresenta alta capacidade de reter cations de metais pesados. Porém a
quitosana sozinha apresenta alguns problemas para atuar como agente de absor¢do, como: A
capacidade de adsorcao tem alta relacdo com o pH do meio; Baixa area superficial; Baixa
resisténcia estrutural para atuar em estacdo de tratamento de fluxo continuo; dificuldade de
definir padrdes de atuacdo devido a heterogeneidade do grau de desacetilacdo, entre outros
fatores (PONTONI; FABBRICINO, 2012). Uma forma de contornar essas adversidades é
conjugar a quitosana com outros materiais, formando assim um compdsito. Neste trabalho o

material conjugado com a quitosana foi a zedlita.
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1.2.4. Composito como Agente Adsorvente

Como descrito na se¢do 1.1, compdsito € um material misto sintetizado a partir de dois ou
mais componentes de diferentes propriedades com o fim de uni-las; tendo como objetivo
ampliar ou aperfeicoar as aplicagcdes possiveis quando comparado com 0s materiais originais
separados.

A aplicacdo de compdsitos na remediacdo ambiental ndo é novidade e muitos trabalhos
sdo encontrados na literatura. No caso restrito onde uma das matrizes seja zedlita ou quitosana
encontra-se estudos de zedlita interagindo com poli alanina; carvao ativado; nanoparticulas de
ferro; poli acrilonitrila; cinzas; quitosana entre outros materiais (FOO; HAMEED, 2011; JHA;
MATSUDA; MIYAKE, 2008; KAYGUN; AKYIL, 2007; KIM et al., 2013; WAN NGAH et
al., 2013). No caso da quitosana, encontra-se este polimero formando compdsito com:
Magnetita; celulose; cinzas; zedlitas; argilas (WAN NGAH et al., 2013).

No caso especifico de compdsitos zedlita/quitosana, os estudos mostram uma maior
capacidade de adsorcdo dos cations, especialmente de metais pesados, em relacdo aos
materiais separados. Esta melhora se deve ao aumento do numero de sitios de interacéo, pois
se une as hidroxilas presentes na superficie da zeolita e as hidroxilas presentes na estrutura da
quitosana, com 0 grupo amina da quitosana, além da capacidade de troca i6nica da matriz
zeolitica. Outro fato que torna o material mais eficiente é que a conjugacdo destes materiais
produz um compdsito com maior resisténcia mecanica e com acdo menos suscetivel a
variacdes de pH (SHARIATINIA; BAGHERPOUR, 2018).

Em aplicacbes ambientais, os tipos de zeolitas mais utilizadas para a sintese de
compdsitos com quitosana sdo: Zedlita —A; BEA; Na-Y; ZSM-5; clinoptilonita, porém tipo de
zedlita ainda ndo explorada como matriz inorganica em compasitos para essa aplicacdo € a
Na-X. Sendo este tipo de zedlita utilizada neste trabalho como matriz inorganica para a

sintese do composito.

1.3. Aplicacédo Biomédica

1.3.1. Hemostasia

Hemorragias incontroladas sdo uma das principais causas de mortes de pacientes, e podem
ocorrer em uma variedade de situagbes clinicas, incluindo traumas, hemorragias pos-
operatorias, aneurisma da aorta, hemorragias gastrointestinais, hemorragias obstétricas, entre
outros tipos (CHANDLER et al., 2010; NEUFFER et al., 2004). Ap6s uma lesdo traumatica,
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a cessacdo do sangramento ou hemostasia, se estabelece por meio de uma série de eventos
bioquimicos responsaveis pela prevencdo da perda de sangue atraves de vedacdo local da
leséo no sistema vascular (BERTRAM et al., 2009; SMITH, 2009).

A hemostasia € um complexo mecanismo fisiolgico, resultado de um conjunto de
processos bioquimicos e enzimaticos bem regulados que mantém o sangue dentro do vaso
lesionado, impedindo também a sua coagulacdo nos vasos sanguineos normais, e ainda nao
restringindo o fluxo normal (CARLOS; FREITAS, 2007).

Basicamente, o processo hemostatico é dividido em duas fases principais: priméaria e
secundaria. A hemostasia primaria € iniciada imediatamente ap6s a ruptura do endotélio e é
caracterizada pela vasoconstricdo, a adesdo de plaquetas e formacdo do tampéo plaquetério.
Na hemostasia secundaria ocorre a ativacdo da cascata da coagulacdo envolvendo vérias
proteinas do plasma, ions célcio, e plaquetas sanguineas que levam a conversdo do
fibrinogénio em fibrina. Cada passo da cascata € iniciado e completado por meio de uma série
de reacdes de ativacdo dos fatores de coagulacdo. Nos passos finais, a trombina converte o
fibrinogénio do plasma em fibrina insolivel que reforca a agregacéo plaquetaria. Em seguida,
ocorre a reticulacdo de monémeros de fibrina, e consequentemente a producdo de um coagulo
estavel. Subsequentemente a cura da lesdo, as plaquetas agregadas e o coadgulo de fibrina séo
retirados e removidos (RIDDEL et al., 2007; SAMUDRALA, 2008).

1.3.2. Cascata de Coagulacdo

A coagulacdo sanguinea € uma série complexa de interacdes nas quais o sangue perde
suas caracteristicas de fluido, sendo convertidas em massa semissélida, formando um coagulo
irreversivel, pela interacdo do tecido lesado, plaquetas e fibrina (CARLOS; FREITAS, 2007).
Ja 0 modelo de cascata de coagulacdo consiste em uma sucessao de passos em gue as enzimas
clivam os substratos zimogénio (também conhecidos como pr6-enzimas), para gerar as
proximas enzimas utilizadas na cascata. O modelo é dividido em duas vias: extrinseca (via do
fator tissular) e a via de ativacdo intrinseca (via da ativacdo de contato) (SMITH, 2009). A
figura 03 ilustra resumidamente o esquema de cascata de coagulacdo com todas essas vias.

O sistema extrinseco é localizado fora (ou extrinseca ao) sangue, e ocorre quando a
ativacdo do fator VII, pelo fator tecidual, produz a ativacdo do fator X. O tecido traumatizado
libera um complexo de varios fatores, denominado fator tecidual. O fator Ill, o célcio e fator
VIl formam um complexo que age enzimaticamente na presenca de fosfolipidios para
converter o fator X para fator X ativado (FXa). O sistema intrinseco é localizado dentro do

sangue (ou intrinseco) e é iniciado através da ativacdo por contato (glass effect) dos fatores
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XI1I, XI, da pré-calicreina e do cininogénio de alto peso molecular (CAPM) em superficies
carregadas negativamente (polares) (OSTOMEL,; SHI; STUCKY, 2006; SMITH, 2009). A
calicreina e o cininogénio de alto peso (CAPM) podem modular a ativacdo do fator XII. A
calicreina entdo acelera a conversao do fator XII para fator XII ativado (FXIla). O FXlla atua
enzimaticamente sobre o fator XI para ativa-lo, subsequentemente o FXla atua sobre o fator
IX ativando-o. Por sua vez, o FIXa, ao atuar com o FVllla, fosfolipidios plaquetarios (FP3),
ativa o fato X (CARLOS; FREITAS, 2007).

Estas duas vias convergem, formando o caminho comum, o que resulta na ativacdo do
Fator X convertendo-o em fator X ativado (FXa), formando uma pequena quantidade de
trombina. A trombina, por sua vez, atua na conversdo do fibrinogénio (fator 1) em mondmeros
de fibrina, que séo interligados pelo fator XIII ativado (FXIlla), formando polimeros
insolaveis de fibrina. A transformacao ou “estabiliza¢do” da fibrina solivel em um coagulo de
fibrina insoltvel é catalisada pelo fator XIII, na presenca de célcio, onde o fator XIllII
normalmente circula no plasma sob a forma de pro-enzima inativa e é convertido em sua
forma ativa pela trombina (ADAMS; BIRD, 2009; CARLOS; FREITAS, 2007; JOHARI;
LOKE, 2012).

Figura 3: Esquema da cascata de coagulacdo (via extrinseca, via intrinseca e via comum)
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Fonte: (ROBERTS; MONROE; ESCOBAR, 2004).
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1.3.3. Modelo Celular

Embora 0 modelo de cascata de coagulagdo forneca uma estrutura bioquimica para a
compreensdo de reacBes de coagulacdo e base para o estudo de vérios distirbios clinicos de
hemostasia, a sua separacdo em vias intrinsecas e extrinsecas, bem como a auséncia de
plaquetas e de outros elementos celulares do enquadramento geral, limita a aplicacdo do
modelo in vivo para a hemostasia (BECKER, 2005).

Todavia, 0 modelo de coagulacdo baseado em superficies celulares considera uma matriz
altamente entrelacada de processos fisicos, celulares e bioquimicos que contribuem para a
hemostasia como uma série de fases de processo, além disso, propfe a ativagcdo do processo
de coagulacdo sobre diferentes superficies celulares. O modelo compreende quatro fases que
se sobrepbem: iniciacdo, amplificacdo, propagacdo e terminacdo que ilustram 0s processos

complexos envolvidos na manutencdo da integridade vascular (RIDDEL et al., 2007).

No modelo celular, a hemostasia requer a formacdo de um tampao de plaquetas e fibrinas
impermeéavel no local da lesdo do vaso, mas também exige que as substancias pré-coagulantes
ativadas neste processo permanecam localizadas no local da lesdo. O processo de coagulacéo
sanguinea € iniciado por exposicdo de células que expressam o fator tecidual na corrente
sanguinea. O fator tecidual estd presente nas membranas das células vizinhas do leito
vascular, mas ndo se encontra, normalmente, em contato com o sangue (BECKER, 2005;
FERREIRA et al., 2010).

Na fase da iniciacdo, o complexo FT/FVIla (fator tecidual/fator VII ativado) ativa 0 FX
diretamente e indiretamente através do FIX, transformando pequenas quantidades de
protrombina em trombina, que sdo ainda insuficientes para a realizagdo do processo de
formacdo da fibrina. A interacdo entre o FT e o FVIla é um passo fundamental para o inicio
da coagulacdo (BECKER, 2005; FERREIRA et al., 2010; GALVEZ; CORTES, 2012;
GOMEZ; FREIRE, 2007).

Na fase de amplificacdo, a trombina, em conjunto com o célcio do sangue e o fosfolipideo
derivados das plaquetas, participam ativamente no processo de feedback positivo na ativacao
dos fatores Xl, IX, VII e V, e, especialmente, para acelerar a ativacdo plaquetaria.
Simultaneamente os fatores mencionados sao atraidos através de mecanismos quimiostaticos
para a superficie das plaquetas, onde os processos de ativagdo e multiplicacdo ocorrem
rapidamente (GOMEZ; FREIRE, 2007). Uma pequena quantidade de trombina produzida

pelo complexo FT-FVlla é essencial para a amplificacdo, embora seja insuficiente para a
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formacdo do coéagulo. A trombina é um agente de recrutamento plaquetario muito ativo, e por
feedback positivo pode também ativar os fatores V, VIII e XII. A amplificacdo é tambem
caracterizada pelo sistema de feedback negativo através de anticoagulantes naturais: FTPI
(complexo inibidor de FT), antitrombina e proteina C, que desempenha um importante papel
na regulacéo da procoagulacdo (GALVEZ; CORTES, 2012) .

A fase de propagacdo € caracterizada pelo recrutamento de um grande nimero de
plaguetas para o sitio da lesdo e pela producdo dos complexos tenase e protrombinase na
superficie das plaquetas ativadas. O FIXa ativado durante a fase de iniciacdo se liga ao FVIlla
na superficie das plaquetas formando o complexotenase. Como 0 FXa ndo pode se mover
efetivamente das células que expressam FT para a plaqueta ativada, maior quantidade de FXa
deve ser produzida diretamente na superficie da plaqueta pelo complexo FIXa/FVllla.

Finalmente, o FXa rapidamente se associa ao FVa ligado a plaqueta durante a fase de
amplificacdo, resultando na formacdo do complexo protrombinase, o qual converte grande
quantidade de protrombina em trombina. Esta é responsavel pela clivagem do fibrinogénio em
mondmeros de fibrina, que polimerizam para consolidar o tampé&o plaquetario (FERREIRA et
al., 2010). O processo final, sempre ocorrendo na superficie da plaqueta, acelera e leva a uma
explosdo na geracdo de grandes quantidade de fibrinogénio em fibrina (GOMEZ; FREIRE,
2007) enquanto a trombina simultaneamente ativa o FXIII e o inibidor da via do fator tecidual
(FTPI) que positivamente adiciona efeitos de estabilizagdo e resisténcia a plasmina
(GALVEZ; CORTES, 2012). A ativacdo plaquetaria altera a permeabilidade da membrana,
permitindo a entrada de célcio e a liberacdo de substdncia quimiostaticas que atraem 0s
fatores de coagulacdo. O fator V e os fosfolipideos sdo liberados ao mesmo tempo,

fornecendo o complemento necessario a coagulacdo (GALVEZ; CORTES, 2012).
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Figura 4:Esquema da nova cascata de coagulacdo (O modelo celular)

“Linicio
‘ FT  Evila

Fvila X — 5 |l

g — & |Xa

IFT
2. Amplificacdo
IX=—r[Xa
P
Plaqueta
Viltrw — VI + bvw +
3. Propagacdo
7~ el “\I - Ixa
FI'I | Cal ’/; - X - \—/ Xa
) 1/ -""’F-_f—-- - \Va lla
- - - s
IXa — Plagueta —

Ativada .‘_

Fonte: (GALVEZ; CORTES, 2012) modificada.

1.3.4. Agentes Hemostaticos

No caso de ferimentos graves, no entanto, a hemostasia € ineficiente e descontrolada.
Devido a importancia do controle do sangramento em batalhas e traumas civis, pesquisas tém
sido realizadas com o objetivo de estudar a eficacia de agentes hemostaticos que podem ser

aplicados diretamente sobre a lesdo, cessando o sangramento em poucos minutos.

Segundo Pusateri et al (PUSATERI et al., 2006) um agente hemostatico ideal deve ter a
capacidade de parar o sangramento tanto arterial quanto venoso em até 2 minutos depois da
aplicacdo na lesdo; deve estar pronto para 0o uso sem necessidade de preparacdo prévia ou
pessoal especializado; ser de facil aplicagdo; deve ser leve e durdvel; estavel e funcional em
temperatura ambiente por pelo menos 2 anos; seguro, sem riscos de causar dano a qualquer

tecido que seja aplicado; e finalmente, deve ser barato.
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Desta maneira, agentes hemostaticos e adesivos teciduais tém surgidos como meétodos
alternativos para o controle de hemorragias. O mecanismo de acdo dos agentes hemostaticos
pode ser mecanico ou causar a ativacdo da cascata de coagulacdo, enquanto que o adesivo
tecidual age por juntar e fechar as bordas da ferida, vedando-a e impedindo o sangramento
(CARVALHO et al., 2013).

Carvalho et al (CARVALHO et al., 2013) classificou 0s agentes hemostaticos e adesivos
teciduais em 3 classes: hemostaticos topicos, adesivos teciduais e vedantes e novos produtos.
Dentre 0s hemostaticos topicos podemos citar: colageno, celulose, gelatina, trombina,
hidrogel de etilenoglicol. Na classe de adesivos teciduais e vedantes: a gelatina com
resorcinol e formaldeido, albumina com glutaraldeido, trombina com matriz de gelatina,
fibrina e cianoacrilato. E entre 0s novos produtos: alguns polissacarideos (quitosana), zeolitas
e esmectita (DEVLIN et al., 2009; KOZEN et al., 2008; NEUFFER et al., 2004).

Nas secdes seguintes dar-se-a maior enfoque na agdo hemostatica da quitosana e dos

materiais zeoliticos.
1.3.5. Zeolita como Agente Hemostatico

Zeolitas tém sido tradicionalmente utilizadas como catalisadores, agente de adsorcdo e
trocadores i6nicos (GALOWNIA; MARTIN; DAVIS, 2006). Todavia a partir de 1980, o
potencial e eficacia do uso de materiais zeoliticos como eficientes agentes hemostaticos
ficaram evidenciados quando a empresa norte-americana Z-Médica depositou a primeira
patente (HURSEY; DECHENE, 1989) descrevendo a invencdo ou desenvolvimento de
agentes hemostaticos a base de zedlitas. Trata-se entdo do agente hemostatico chamado

comercialmente de Quikclot.

O mecanismo proposto para a acdo dos agentes hemostaticos a base de materiais zeoliticos
ocorre atraveés do aumento da adsorcdo das moléculas de aguas presentes no sangue: no
momento do contato entre a zedlita e 0 sangue, a grande area superficial da zedlita desidratada
(200-800 m?/g) adsorve as moléculas de &4gua, concentrando assim fatores de coagulacéo e
plaquetas do sangue e consequentemente acelerando a coagulacdo (GALOWNIA; MARTIN;
DAVIS, 2006; MCMANUS et al., 2007). A superficie de carga negativa das zedlitas fornece
um ambiente quimico favoravel que age como um ativador de contato do padréo intrinseco da
cascata de coagulagdo ativando proteinas e fatores (OSTOMEL; SHI; STUCKY, 2006), que



26

iniciam uma série de mecanismos em cadeia responsaveis pela associa¢do da enzima trombina
e a polimerizagéo da fibrina (ARNAUD et al., 2008; OSTOMEL,; SHI; STUCKY, 2006).

Este fendmeno observado entre os materiais zeoliticos e o plasma sanguineo, ja foi
observado com outros materiais inorganicos. De acordo com a literatura a exposi¢édo do
plasma sanguineo a certos materiais como vidro, caolin, celite e outros materiais com a
superficie carregada negativamente tem a capacidade de iniciar reacdes de ativacdo de contato
que desencadeiam a via intrinseca de coagulacdo, a via de formacdo de cinina, e a via de
fibrindlise (GRIFFIN, 1978; MARGOLIS, 1957). Ativacdo da coagulacdo sanguinea por
contato é comumente denominado glass effect, é o processo pelo qual as superficies polares
carregadas negativamente de certos materiais ativam a via intrinseca da cascata da coagulacdo
do sangue. A ativacdo de fatores de coagulacdo XII, XI, precalicreina e quininogénio de alto
peso molecular (OSTOMEL; SHI; STUCKY, 2006) é iniciado por exposicdo do sangue a
uma superficie polar externa, e esta por sua vez ativam 0S numerosos mecanismos de
feedback responsaveis pela associacdo da enzima trombina e a polimerizacdo da fibrina
(GRIFFIN, 1978; OSTOMEL; SHI; STUCKY, 2006). O mesmo principio do glass effect

pode ser aplicado aos materiais zeoliticos em sua interacdo com o plasma sanguineo.

Estes resultados bastante positivos em relacdo ao uso de zedlitas como agentes
hemostaticos releva a importancia dessa classe de minerais e incentiva a busca por novos
materiais tendo como base estruturas zeoliticas, como compo0sitos, que possam ser mais

efetivos no controle de sangramentos e hemorragias de alto risco.

1.3.6. Quitosana como Agente Hemostatico

Quitosana tem sido empregada para aplicacdes hemostaticas devido as suas excelentes
propriedades de biocompatibilidade (RAO et al., 2007; SHERMAN, 1999; WRIGHT et al.,
2004) propriedades biodegradaveis (ARCHANA; DUTTA; DUTTA, 2013; MUZZARELLI,
1983), e propriedades hemostaticas (SILVA; SANTOS; FERREIRA, 2006) e atividades
antimicrobianas (PETER, 1995; RINAUDO; MILAS; DUNG, 1993a; WANG; HU; CAI,
2010). Agentes hemostaticos a base de quitosana tais como Hemcon e Celox ja séo

comercializados e seu uso no Brasil liberado pela Anvisa.

O mecanismo de acdo da quitosana na hemostasia acontece de maneira independente da

cascata de coagulacdo. Sua acdo promove a agregacdo de plaquetas e eritrocitos (OKAMOTO
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et al., 2003; SILVA; SANTOS; FERREIRA, 2006), o que diminui o tempo de coagulacdo

sanguinea.

Alguns estudos reportados na literatura descrevem que quitosana com baixo grau de
acetilacdo (GA) produzem agentes hemostaticos mais eficientes (HUANG et al., 2008;
THAKUR; THAKUR, 2014), também ha uma melhor biodegrabilidade quando aplicado em
regides subcutaneas (SHI et al.,, 2006). A fabricacdo de esponjas hemostéaticas a base de
quitosana tem sido reportadas na literatura (SEHAQUI et al., 2010).

O mecanismo de acdo hemostatica da quitosana age como motivacdo para a conjugacdo
deste polimero com outro material que aja de maneira diferente, como zedlita, para a

formacdo de uma agente mais eficiente.
1.3.7. Compdsitos como Agentes Hemostaticos

A literatura apresenta alguns exemplos de compositos sintetizados a base de quitosana
(LAN et al., 2015; POURSHAHRESTANI et al., 2017; SUN et al., 2017)“A novel collagen-
based composite offers effective hemostasis for multiple surgical indications”, 2001); quitina
(WHANG et al., 2005); gelatina (LAN et al., 2015); zeolita (OSTOMEL et al., 2006); kaolita
(SUN et al., 2017); grafeno (LI et al., 2016); montmorilonita (LI et al., 2016); argilas entre
outras matrizes.

Os mecanismos de acdo destes compdsitos sdo o potencial de agregacdo das particulas
presentes no sangue, como eritrocitos e plaquetas, somado o glass effect proveniente de cargas
negativas presentes nas matrizes inorganicas. Produzindo assim uma sinergia, aumentando a

eficiéncia hemostatica, quando comparado com os resultados das matrizes separadas.

A literatura ndo apresenta dados de hemostasia de compdsitos sintetizados com zedlita e
quitosana. Devido a esse fato a investigacdo da acdo hemostéatica deste tipo de compdsito se

faz necesséria.
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2. Fundamentacdo Teorica
2.1. Zeodlitas
2.1.1. Definicéo de Zedlitas

O termo zeodlita vem do grego, e significa “pedra em ebuli¢cdo”. Foi o nome dado pelo
mineralogista Axel von Cronstedt (1756), a um mineral que liberava agua, visivelmente,
quando aquecido (GHOBARKAR; SCHAF; GUTH, 1999). A partir dai, muitos outros
minerais similares a estes foram descobertos e a palavra zedlita passou a descrever uma
familia de minerais. Eles sdo comumente formados como o resultado da atividade
vulcnica e também pela acdo da agua em ambientes proximos a wvulcdes
(GHOBARKAR; SCHAF; GUTH, 1999). Historicamente, as zeélitas sdo definidas como
aluminosilicatos que possuem estrutura tridimensional com ligagdes tetraédricas entre
Silicio-Oxigénio-Aluminio. Esta definicdo foi ampliada para incluir todos materiais
caracterizados como materiais cristalinos de estrutura tetraédrica que contenha quatro
oxigénios circundados por céations que podem ser Al, Si, P, Be, Zn, Mg, Co, B, etc. Esta
estrutura contém canais e cavidades em que podem ser encontrado moléculas de agua e
cations. As moléculas de agua podem ser liberadas reversivelmente e os cations
usualmente substituidos pelo método de troca idnica. Os canais podem ter regides
microporosas e serem grandes o suficiente para acomodar determinadas mdleculas, que
podem ou ndo serem organicas (GHOBARKAR; SCHAF; GUTH, 1999). Os tetraedros
TO, (T=Al,Si) nas zedlitas sdo aproximadamente regulares, com angulos T-O-T em torno
dos atomos de Oxigénio no intervalo de 125° a 180° sendo essa uma das razbes da
existéncia de tantas estruturas diferentes (GHOBARKAR; SCHAF; GUTH, 1999). A

formula geral de uma zedlita a base de aluminossilicato pode ser escrita como:

M"x[(Si0,)x(A10,),]. zH,0
y

Onde,

M = cation de compensacao, que pode ser alcalino ou alcalino terroso.

n = namero de valéncia do cation de compensacao.

X = numero de aluminio por formula unitéria.

y = numero de silicio por formula unitéria.
z = nimero de moléculas de agua no sistema de cavidades (GHOBARKAR; SCHAF; GUTH,
1999).
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A relacdo entre o 4tomo T (T=Al, Si) e 0o &omo de oxigénio é de 1:2 e a presenca dos
atomos de aluminio na rede induz a uma carga liquida negativa que pode ser variada,
mudando a relacdo de Si/Al. Essa carga negativa é neutralizada pela presenca dos cations
metélicos ou organicos. Os cations extra rede estdo geralmente localizados nos canais e
cavidades, podendo ser trocados pelo tratamento de troca idnica com uma solucdo salina em

condicdes fisico-quimicas apropriadas.

O terceiro componente da formula geral é a fase adsorvida. Esta € dada geralmente como
agua na formula acima, porém, pode ser também um componente organico, como por
exemplo, o benzeno. O componente aquoso ou organico desempenha um importante papel
durante a sintese das zeOlitas, tornando-se uma parte integrante da estrutura em
desenvolvimento. A fase adsorvida pode ser removida da zedlita cristalina por aquecimento
ou sob pressdo reduzida sem destruicdo da estrutura zeolitica. Os trés componentes da
estrutura (esqueleto cristalino, cations extra rede de compensacdo e a fase adsorvida) séo
alvos de intenso interesse e desempenham um papel cujo grau de importancia varia de acordo
com a sua aplicacdo (CUNDY; COX, 2005; GHOBARKAR; SCHAF; GUTH, 1999). A

figura 05 contém exemplos ilustrativos de estruturas zeoliticas.

Figura 5: llustracdo de estruturas zeoliticas Na-X e Na-A

Fonte: (“Database of Zeolite Structures”, 2020).
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2.1.2. Propriedades de Ze¢litas

A maioria das propriedades fisico-quimicas das zedlitas esta diretamente relacionada a sua
estrutura cristalografica, por esta razéo, a caracterizacao e a descricdo estrutural dos materiais

zeoliticos sdo muito importantes.

Para explicar as estruturas cristalogréaficas das zedlitas, utilizam-se recursos didaticos
como a divisdo em subunidades com o intuito de descrevé-las e classifica-las, sendo que as
mais simples sdo as chamadas unidades de construgdes primarias e secundarias, até chegar as
unidades mais complexas, as unidades de construcdes poliédricas. Nas zeélitas, a unidade
estrutural basica (unidade primaria de construcdo) é a configuracdo tetraédrica de quatro
atomos de oxigénio ao redor de um atomo central, geralmente Si e Al. A figura 06 ilustra as
unidades primarias representando os tetraedros TO4 (onde T é um atomo com coordenagdo
tetraédrica Si, Al, P, Ga, B, Be, etc.) no qual cada atomo T possui quatro ligacdes, enquanto
que o0 oxigénio possui apenas duas, formando assim uma rede tridimensional
(GHOBARKAR; SCHAF; GUTH, 1999).

Figura 6: Unidades primérias de construgao

Fonte: (GHOBARKAR; SCHAF; GUTH, 1999).
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Embora seja dificil imaginar a constru¢cdo de uma estrutura espacial continua e
complexa por intermédio da simples unido de um pequeno nimero de tetraedros, a unidade de
formacdo dessas estruturas pode ser facilmente visualizada por meio da existéncia de
unidades secundéarias de construcdo (Secondary Bulding Units ou SBU). As SBU sdo 16
unidades propostas por Meir (GRIFFIN, 1978) (1968) e sdo formadas pelo agrupamento das
unidades primarias. Dessa forma os tetraedros formam unidades secundarias mais complexas
que consistem de 4 a 16 atomos T e que podem ser ligadas para construir diferentes tipos de
redes zeoliticas. Essas unidades estdo representadas na figura 07 e as ligacBes sdo ilustradas
pelo desenho de linhas retas, que representam as ligagOes feitas pelo oxigénio conectando
duas unidades tetraédricas (GHOBARKAR; SCHAF; GUTH, 1999).

Figura 7: As 16 unidades secundarias de construcéo propostas por Meir (1968). Essas unidades consistem de 4 a
16 atomos T formando diferentes tipos de redes zeoliticas

R CRGNS
3 G
< Q0
RNy

Fonte: (GHOBARKAR; SCHAF; GUTH, 1999).
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A terceira e Ultima ramificacdo € obtida pelas diferentes maneiras por quais as
unidades secundarias de construgdo se unem para formar uma estrutura tridimensional,
contendo canais e poros interconectados. Dessa forma, as estruturas das zedlitas podem ser
mais facilmente visualizadas empregando-se o conceito de unidades poliédricas de construcdo
(GHOBARKAR; SCHAF; GUTH, 1999). A figura 08 mostra as diferentes unidades
poliédricas de construcéo existentes.

Figura 8: Unidades poliédricas de construgdo. A= 4 anéis, B= 6 anéis, C= gaiola 8, D= gaiola 4-4, E= 8 anéis,

F= gaiola ¢, G= gaiola y, H= gaiola 6-6, I= gaiola sodalitica, J= gaiola levina, K= gaiola chabazita, L= gaiola a,
M= gaiola eronita, N= supergaiola faujasita

Fonte: (GHOBARKAR; SCHAF; GUTH, 1999).

Por exemplo, a gaiola sodalitica (figura 8 — 1) consiste de um octaedro truncado formado
por anéis de 4 a 6 tetraedros e que facilmente descreve a estrutura das zeolitas A e Faujasita,
estas zeoOlitas sdo isoestruturais das zedlitas sintéticas X e Y, conforme mostrado na figura 9.
Embora a gaiola sodalitica possa ser usada para descrever tanto a zeélita A quanto a Y,
podemos observar na figura 10 que o tamanho do didmetro da cavidade de entrada ¢ diferente
em cada uma delas. A estrutura da zedlita Y possui um sistema de poros tridimensionais
formado por doze 4tomos T com didmetro de entrada de 7,4 A, e apresenta dois sistemas de
canais interconectados entre si, sendo um sistema formado pela unido de supergaiolasa ¢
outro sistema formado pela conexao alternada de sodalita e supergaiolasa. No caso da zedlita
A, o sistema de poros tridimensionais é formado pela conexao alternada de gaiolas sodaliticas
e gaiolas 4-4, resultando numa abertura de 8 atomos T com diametro de 4,2 A
(GHOBARKAR; SCHAF; GUTH, 1999).
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Uma das propriedades que distinguem as zedlitas de outros materiais porosos é justamente
sua variedade de tamanhos e formas, que definem os parametros estruturais de um
determinado tipo zeolitico. As propriedades das zedlitas, tais como: troca idnica, poros
intercristalinos (que discriminam moléculas de dimensdes diferentes), sitios acidos e
reservatorios ativos para as reacdes catalisadas por metais, tem recebido extenso uso
industrial. Sua aplicabilidade vai desde utiliza¢cBes bioquimicas, agroindustriais, detergentes,
melhorias no solo, indlstria nuclear, armazenamento de energia, a inddstria téxtil
(AUERBACH; CARRADO; DUTTA, 2003).

Figura 9: Formacdo estrutural das zeolitas Ae Y

Tetraedro de
silicio

28

Zedlita A Sodalita

Fonte: (MASOUDIAN; SADIGHI; ABBASI, 2013) modificada.

Uma caracteristica importante das zedlitas é sua capacidade de troca idnica. Sua
estrutura negativamente carregada atrai cations para que venham ocupar dentro dos seus poros

e canais. Tal estrutura possui grandes espacgos vazios, ou cargas, que podem acomodar cations
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tais como Na', K*, Br* e Ca?*, e até mesmo moléculas relativamente grandes e grupos
catidnicos como: agua, amdnia, ions de carbonato e ions de nitrato. O processo de troca idnica
é reversivel, permitindo a adsorcéo de ions e moléculas, fazendo das zedlitas ferramentas Uteis
como filtros para poeira, adsor¢do de toxinas e como peneiras moleculares. As ze6litas podem
conter 4gua como parte de sua estrutura; apds a liberacdo da &gua por aquecimento, a
estrutura basica da zedlita permanece intacta; subsequentemente outras solu¢des podem ser
adicionadas a estrutura e a zedlita age como um sistema de entrega por um novo fluido; este
processo pode ser empregado e aplicado amplamente na medicina, alimentacdo animal, e
outros tipos de pesquisa (AUERBACH; CARRADO; DUTTA, 2003).

2.1.3. Sintese de Zedlitas

Uma sintese tipica de zedlita pode ser descrita pelo processo hidrotérmico. Os regentes
utilizados sdo uma fonte de silicio, uma fonte de aluminio, um agente mineralizante como
OH e, para zedlitas com alta razdo Si/Al, moleculas organicas atuando como agente
direcionador de estrutura (“template” organico ou SDA, sigla em inglés para Structure
Directing Agents). Os cations metalicos inorganicos, como Na* ou K", tem papel importante
para neutralizacdo da carga da estrutura. As fontes de silica s&o numerosas e incluem silica
coloidal, silica amorfa, silica precipitada e fontes organicas de silicio. As fontes de aluminio
sdo Aluminato de Sodio, Boemita, Hidroxido de Aluminio, Nitrato de Aluminio e Alumina.
Normalmente, o agente mineralizador é um metal alcalino na forma de hidréxido, como por
exemplo, o hidroxido de sédio ou o ion fluoreto (F). O template organico € uma espécie
organica soltvel em agua, como por exemplo, os sais quaternarios de amoénia (CUNDY;
COX, 2003a, 2003b; GHOBARKAR; SCHAF; GUTH, 1999).

Os processos fisico-quimicos que ocorrem durante a sintese da zeOlita sdo bastante
sensiveis ao tipo dos reagentes e a ordem de adicdo dos mesmos. Outros fatores criticos sdo a
velocidade de agitacdo do sistema (homogeneizacdo da mistura reacional), o envelhecimento
do gel, a temperatura e o tempo de cristalizacdo. Existem muitas reacdes quimicas que
ocorrem durante o processo de cristalizacdo das zedlitas, e durante a sintese as interacdes
entre as espécies organicas e inorganicas sdo muito complexas. Sendo assim, fazendo variar a
composicdo da solucdo (ou gel de sintese) e as condicGes operacionais, é possivel sintetizar
materiais com caracteristicas estruturais e composicdes diferentes (GHOBARKAR; SCHAF;
GUTH, 1999). As sinteses de novas estruturas zeoliticas, com propriedades caracteristicas

diferentes, podem ser obtidas ajustando-se variaveis que participam do processo de sintese,
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como temperatura, pressdo, pH, fontes de aluminio, silicio e contra-ions catidnicos. Para
formar diferentes espécies zeoliticas, usam-se direcionadores organicos e também cations na
interacdo com a rede negativa formada nas ligacdes tetraedricas entre Si e Al. O tipo de cétion
presente pode dirigir a estrutura a ser formada agindo como um molde (“template”). Assim,
cations orgéanicos maiores podem levar a um aumento do volume dos canais (GHOBARKAR,;
SCHAF; GUTH, 1999).

Outro processo de sintese que pode ser aplicado é o aquecimento por radiacdo de micro-
ondas. Este processo de agquecimento € bem mais potente do que o método hidrotérmico
convencional, possibilitando-se a diminui¢cdo no tempo de sintese do material, este método
vem sendo utilizado desde o inicio da década de 2010 e apresenta resultados satisfatorios, no
que se refere a pureza de fase e na otimizacdo do processo de sintese (ANSARI et al., 2014).

2.2. Quitosana
2.2.1. Defini¢éo de Quitosana

A quitosana € um derivado da quitina, biopolimero presente nas carapacgas dos crustaceos,
nos exoesqueletos dos insetos e nas paredes celulares de fungos. A quitina possui semelhanca
estrutural com a celulose, porém a quitina apresenta carbono na posicao dois de cada unidade
glicosidica da celulose uma substituicdo da hidroxila (OH) por grupos acetilados
(NHCOCHg). Logo a quitina é constituida de unidades 2-acetamido-2-desoxi-D-glicopiranose
unidas por ligagdes p— (1—4) e quando desacetilada, quer seja por tratamento com bases
fortes quer seja por métodos microbioldgicos, resulta na estrutura f-(1—4)-2-amino-2-desoxi-
D-glicopiranose, conhecida como quitosana. As propriedades da quitosana, como viscosidade,
grau de desacetilagdo, massa molar dependem das fontes de matéria-prima e métodos de
fabricacdo. O grau de desacetilagdo, uma das mais importantes propriedades quimicas desse
polimero, determina a quantidade de grupos aminicos na cadeia polimérica, sendo que, uma
extensdo acima de 60% de desacetilacdo, define a entidade quimica quitosana (DOMARD,
2011; SINGLA; CHAWLA, 2001).
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Figura 10: Estrutura Quimica da Quitosana
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Fonte: (MARMOL et al., 2011).

O grau de desacetilacdo da quitosana representa a percentagem de grupos NH; livres
apresentado pelo polimero de quitosana, e € provavelmente a sua caracteristica mais
importante, pois a maioria de suas propriedades sdo dependentes desse fator como densidade
de carga e a solubilidadade (RINAUDO; MILAS; DUNG, 1993a). O grau de desacetilacdo da
quitosana pode ser determinado por diversas técnicas, como analise elementar, titulagio
potenciométrica (TORRES et al., 2005), espectroscopia ultravioleta (UV), titulometria com
ninhidrina, ressonancia nuclear magnética (RMN). Os polimeros de quitosana sdo insoldveis
em agua, em pH alcalino e neutro e soltvel em pH &cido (SHI et al., 2006).0 acido formico é
tido como o melhor solvente para a quitosana, sendo obtidas solu¢bes de quitosanas em
sistemas aquosas com 0.2-100% de acido férmico (Y1 et al., 2005). O solvente utilizado como
referéncia é a solucdo de acido acético a 1% com pH 4.0. A quitosana é soluvel em acidos
diluidos (pH< 5,5), como &cido hidrocloridrico 1% e acido nitrico diluido, e insolivel em
acido sulfdrico e acido fosférico (RINAUDO; MILAS; DUNG, 1993a). O grupamento amina
da quitosana apresenta valor de pKa de aproximadamente 6,5. A presenca desses grupamentos
possibilita que o pH modifique a densidade de carga e propriedades da quitosana. Em pH
baixos agrupamentos amino sdo protonados, e se tornam carregados positivamente e isto torna
a quitosana um polieletrolito catibnico solivel em dgua. Com o aumento do pH acima de 6, 0s
grupos aminos se desprotonam e o polimero de quitosana se desprotona, perdendo sua carga e
se tornando insoltvel em agua. A transicdo soltvel/insolivel ocorre na faixa de pKa de 6-6.5.
Vaérios fatores afetam a solubilidade da quitosana, tais como, temperatura, concentracdo de

alcali, tempo de reacdo de deacetilacdo, tamanho da particula, entre outros (RAO et al., 2007).

A faixa de acetilagdo é dependente do grau de N-acetilacdo, e consequentemente, a
solubilidade da quitosana também. Com o0s grupamentos aminos protonados, a molécula da

quitosana se torna soluvel e bioadesiva, pois se liga as cargas negativas das superficies da
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mucosa. Porém, as propriedades da solucéo de quitosana ndo séo dependentes apenas do grau
de acetilacdo, mas também da distribuicdo dos grupamentos N-acetil ao longo da cadeia
principal e de sua massa molecular (MUZZARELLI, 1983).

O processo de obtencdo de quitosana consiste basicamente em quatro etapas:
desproteinizacdo, desmineralizacdo, clareamento e desacetilacdo. A concentragdo dos
reagentes, temperatura e tempos de reacdo sdo bastante variados dependendo da fonte da
matéria-prima e das especificacdes desejadas do produto final, como grau de desacetilacdo e
massa molecular (MUZZARELLI, 1983). Por ser insolivel em agua e em meio neutro,
condicdo em que a maioria das enzimas fisiologicas exercem sua atividade, algumas
aplicacbes da quitosana ficam limitadas (SILVA; SANTOS; FERREIRA, 2006). Porém, a
quitosana possui trés grupos funcionais reativos, um grupamento amino e dois grupamentos
hidroxil, e esses grupamentos ampliam as possibilidades de modificacGes quimicas seletivas,
como acetilacdo, alquilacdo e carboximetilacdo (PETER, 1995; SHI et al., 2006). As
modificagfes quimicas na estrutura da quitosana viabilizam a sintese de derivados com
potenciais usos comerciais e amplia as possibilidades para novas aplicagdes (RINAUDO;
MILAS; DUNG, 1993b; SILVA; SANTOS; FERREIRA, 2006). A funcionalidade da
quitosana tem se mostrado dependente ndo apenas da sua estrutura quimica, mas também do
seu tamanho molecular, pois muitas das propriedades fisico-quimicas e funcionais de uma
cadeia polimérica sdo definidas pela sua massa molecular (HUANG et al., 2008); por

exemplo, a viscosidade, a solubilidade e a atividade antibacteriana (JIA; SHEN; XU, 2001).
2.2.2. Propriedades da Quitosana

O polimero de quitosana apresenta as seguintes propriedades fisico-quimicas e bioldgicas:
aminopolissacarideo linear com elevado teor de nitrogénio, capacidade de formar pontes de
hidrogénio intermolecular, alta viscosidade, grupos reativos para cross-linking e ativacdo
quimica, quelante e complexante, agente floculante, propriedade de adsorc¢do, filtracdo e
separacdo, capacidade de formar filmes, material adesivo para isolamento de biomoléculas,
biocompatibilidade, bioatividade, biodegradabilidade, ndo tdxico, atividade antimicrobiana
(antibacteriana, antifangico e antiviral), propriedades de antiacido, antiulceroso e antitumoral,
anticoagulante (na forma de sulfato de quitosana), atividade hipolipémica e atividade
trombogénica e hemostatica em testes in vitro (RAVI KUMAR, 2000; THAKUR; THAKUR,
2014).
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2.3. Técnicas Fisico-Quimicas de Caracterizacéo
2.3.1. Difragdo de Raios-X (DRX)

O Raio-X é uma radiacdo eletromagnética com comprimento de onda na ordem de 10
m. Esta radiacdo é gerada quando um elétron com alta energia, proveniente do catodo do
aparelho, incide em um metal (&nodo). Tal energia é o suficiente para extrair um elétron de
uma camada mais interna de um atomo que compde o anodo, ficando assim um espaco vazio,
0 qual é preenchido por um elétron proveniente de uma camada mais externa, que libera
energia para conseguir ocupar o espaco livre (EISIBERG, R.; RESNICK,R., 1994) (figuras 11
e 12).

Figura 11: Esquema de produgdo de raios-X

M Raio-X Kg

Raio-X Ko
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Camada K
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Fonte: (“Produgio de Raios X”, 2020) modificada.

Esta energia é liberada em forma de radiacéo eletromagnética em diferentes comprimentos

de onda (figura 12), conhecida por raio-X.
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Figura 12: Comprimentos de onda liberado segundo o decaimento de elétrons da nuvem eletrénica do dtomo

- Kahha

Fonte: (“Produgdo de Raios X, 2020).

A difratometria de Raios-X corresponde a uma das principais técnicas de caracterizacao
micro estrutural de materiais cristalinos. Os Raios-X ao atingirem um material podem ser
espalhados elasticamente, sem perda de energia pelos elétrons de um atomo (dispersdo ou
espalhamento coerente). O foton de Raios-X apos a colisdo com o elétron muda sua trajetoria,
mantendo, porém, a mesma fase e energia do foton incidente. Sob o ponto de vista da fisica
ondulatéria, pode-se dizer que a onda eletromagnética é instantaneamente absorvida pelo
elétron e reemitida; cada elétron atua, portanto, como centro de emissdo de Raios-X. Se 0s
atomos que geram este espalhamento estiverem arranjados de maneira sistematica, como em
uma estrutura cristalina, apresentando entre eles distancias préximas ao do comprimento de
onda da radiacdo incidente, pode-se verificar que as relacdes de fase entre os espalhamentos
tornam-se periddicas e que efeitos de difracdo dos Raios-X podem ser observados em varios
angulos (KITTEL,C., 2006).

A intensidade difratada, dentre outros fatores, é dependente do numero de elétrons no
atomo; adicionalmente, os atomos sdo distribuidos no espaco, de tal forma que os varios
planos de uma estrutura cristalina possuem diferentes densidades de atomos ou elétrons,
fazendo com que as intensidades difratadas sejam, por consequéncia, distintas para 0s
diversos planos cristalinos (KITTEL,C., 2006).

Considerando-se dois ou mais planos de uma estrutura cristalina (figura 13), as condigdes

para que ocorra a difragdo de raios-X (interferéncia construtiva ou em uma mesma fase) véo
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depender da diferenga de caminho percorrida pelos raios-X e o comprimento de onda da
radiacdo incidente. Esta condic&do é expressa pela lei de Bragg (equacéo 1), ou seja:
nd = 2dp sinf (1)

Onde A corresponde ao comprimento de onda da radiacdo incidente, n a um ndmero inteiro
(ordem de difracéo), d a distancia interplanar para o conjunto de planos hkl (indice de Miller)
da estrutura cristalina e 6 ao angulo de incidéncia dos raios-X (medido entre o feixe incidente
e os planos cristalinos) (KITTEL,C., 2006).

Figura 13: Exemplo llustrativo da Lei de Bragg

Fonte: (“Lei de Bragg e Difracdo”, 2020).

Os resultados do experimento de difracdo sdo representados graficamente (figura 14),
onde o eixo y contém a intensidade dos raios difratados pelos planos cristalinos e o eixo X

representa o angulo de difracdo (260).
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Figura 14: Exemplo de difratograma
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Fonte: (“Lei de Bragg e Difragdo”, 2020) modificada.

O pico no difratograma representa a condicdo de Bragg para interferéncias construtivas de
onda, ou seja, cada pico representa um conjunto de planos cristalinos (indices hkl de Miller)
da amostra paralelos entre si.

Neste contexto se forem determinados os conjuntos de planos de todos os picos pode-se
determinar quais sdo as possiveis formas tridimensionais geométricas que se formam com
estes planos e encontrar estruturas tridimensionais primarias que se repetem periodicamente
no material (redes primitivas).

Em duas dimensbes temos as possiveis formas de planos primitivos (figura 15) que se

combinam e formam estruturas tridimensionais que se denominam redes primitivas e redes de

Bravais (figura 16).
Figura 15: Planos primitivos ou células unitarias
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Fonte: (KITTEL,C., 2006).
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Figura 16: Redes primitivas e redes de Bravais
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Fonte: (KITTEL,C., 2006).

Cada rede possui trés arestas (a,b,c) de comprimentos variados e angulos variados
(a,B,y) € quem oferece estas informagdes sdo as indexagdes dos picos de difracdo indicando
quais sdo os indices de Miller. A partir dos dados das arestas e dos angulos que elas formam

encontra-se a rede presente no sélido (figura 17).

Figura 17: Tipos de Redes Primitivas
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Fonte: (KITTEL,C., 2006).
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2.3.2. Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR)

Espectroscopia é o conjunto de técnicas que faz uma avaliagdo fisico-quimica do material
de interesse através da transmissdo, absor¢do ou reflexdo de uma onda eletromagnética
incidente sobre o material a ser estudado, sendo assim, as técnicas espectroscopicas sao Uteis
para obter informacgdes sobre os tipos de ligagdes entre &tomos e vizinhanga atdmica desses
atomos assim como a presenca e a concentracdo de substdncias em amostras
(ABRISHAMKAR, 2013; LEITE; PRADO, 2012; ROBERT M SILVERSTEIN; FRANCIS
X WEBSTER; DAVID J KIEMLE, 2015).

Existe um tipo em especial de espectroscopia para estudo de solidos, que é a
espectroscopia de infravermelho e este experimento consiste em emitir ondas
eletromagnéticas de comprimento na faixa do infravermelho (Imm a 700 nm) (LEITE;
PRADO, 2012) sobre o material a ser estudado, a energia da radiacdo do infravermelho é
capaz de excitar as vibragdes dos nucleos dos atomos (figura 18) que compde a amostra sem
afetar a dindmica natural dos elétrons em torno do nucleo, como cada molécula possui
vibracbes moleculares especificas, pode-se entdo, montar espectros referentes aos
comprimentos de onda que foram ou o que ndo foram absorvidos (figura 19) por essas
vibrac6es moleculares da amostra e a partir dele saber quais sdo os elementos quimicos que
compde a amostra e como eles estdo ligados entre si (ABRISHAMKAR, 2013; LEITE;
PRADO, 2012; ROBERT M SILVERSTEIN; FRANCIS X WEBSTER; DAVID J KIEMLE,
2015).

Figura 18: Excitacdo das ligacdes quimicas através de absorcdo de ondas eletromagnéticas
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Fonte: (LEITE; PRADO, 2012).
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Figura 19: Espectro de FT-IR referentes & molécula de octano

c)

T
|
\
|

4 ,— - + B e —
CH.(CH,)sCH CH,
] [ T 1 (deformacio C

H) ™ =

Transmitanci
£

30 | g0 e

| —CHy
+— T 1 ™ (deformacio C—H) 1
CH CH N o :

0

|
{
~

Ft‘.\tu';um-ruu('—fH"‘ezaiir;m\e':\.h‘(i H)
L

00 3.600 3.200

s A
1
¥,

o0

1

Fonte: (DONALD L PAVIA et al., 2015).

Existem dois tipos de vibragdes moleculares, sendo elas estiramento e flex&o, estas
vibrac6es moleculares podem ser excitadas de varios modos de vibracoes diferentes (figura
20).

Figura 20: Modos de vibractes (A) estiramento simétrico, (B) estiramento assimétrico e (C) flexdo
f o v
(A) (B) (C)

Fonte: (LEITE; PRADO, 2012).

Estas vibracdes moleculares caracteristicas de cada molécula ¢ modelada como um
oscilador harménico quantico, onde o0s nucleos dos elementos compdem as massas do sistema
e a ligacdo quimica compde a mola sendo que cada ligacdo quimica possui uma constante de
forca k, a partir disto, pode-se fazer uma previsdo qual é o comprimento de onda da luz
emitida que vai ser absorvida pela vibracdo. (DAVID J. GRIFFITHS, 2011) Primeiramente é
necessario resolver a equacdo de Schroedinger (equacdo 2) e obter os niveis de energia do
oscilador harménico quéantico (DAVID J. GRIFFITHS, 2011).

h? d?yp(x) kx?

i axr T VW =@ @)
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O autovalor de energia obtido por meio da resolugdo da equacdo 2 é dado por E =
(n +%) hw onde w = \[% e n € o numero quéntico de descreve o nivel de energia que o

oscilador harménico quantico estd. Quando uma onda eletromagnética incide sobre um
material que sera analisado, as moléculas deste, que estdo modeladas como um oscilador
harmonico quantico, absorvem a energia desta onda eletromagnética incidente o que faz com
que este oscilador harménico modelado eleve seu nivel de energia de n (estado inicial) para
n+1 (estado excitado). A diferenca de energia entre estes dois estados, por conservacao de
energia, € a energia que a onda eletromagnética possui (DAVID J. GRIFFITHS, 2011).

De acordo com a mecanica quantica, a energia que uma onda eletromagnética carrega
, h . - . . A =
é dada por E = TC A diferenca de energia entre os dois estados do oscilador harmdnico

quantico é E = hw. lgualando entdo este valor com a energia da onda eletromagnética tem-se:

1 1 |k

1" [u &

Onde o % representa a variavel do eixo das abscissas dos espectros da figura 19, onde k

é a constante de ligacdo quimica de cada grupo funcional, p a massa reduzida do grupo
funcional e ¢ a velocidade da luz, portanto o comprimento de onda emitido caracteriza as
ligacOes, ou seja, caracteriza o material (equacdo 3) (DAVID J. GRIFFITHS, 2011).

2.3.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O proposito de qualquer microscopio € tornar visivel ao olho humano o que for muito
pequeno. O instrumento mais antigo utilizado é a lupa seguida do microscopio dptico, que
ilumina o objeto com luz visivel ou luz ultravioleta. O limite maximo de resolucdo dos
microscopios opticos é estabelecido pelos efeitos de difracdo devido ao comprimento de onda
da radiacdo incidente. Os microscopios Opticos convencionais ficam, entdo, limitados a um
poder de resolucdo de 200nm (CARVALHO, H.F., 2007), porque acima deste valor, detalhes
menores Sdo imperceptiveis. Para aumentar a resolucdo deve-se utilizar radiacdo com
comprimento de onda menor que a luz visivel como fonte de iluminacéo do objeto.

O MEV utiliza um feixe de elétrons no lugar de fétons utilizados em um microscopio
optico convencional, o que permite solucionar o problema de resolucéo relacionado com a
fonte de luz branca (EISIBERG, R.; RESNICK,R., 1994). De Broglie, em 1925, mostrou a
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dualidade onda-particula e, por conseguinte, que o comprimento de onda de um elétron é
funcéo de sua energia (EISIBERG, R.; RESNICK,R., 1994). A energia pode ser comunicada a
uma nova particula carregada por meio de um campo elétrico acelerador. Assim, sob uma
voltagem suficientemente grande, elétrons de comprimento de onda extremamente curto
(A=0,005A) tem, portanto, alto poder de resolugdo . Além disto, devido as suas cargas, 0s
elétrons podem ser focalizados por campos eletrostéaticos ou eletromagnéticos e, entdo, sdo
capazes de formar imagens. Eles possuem, portanto, as caracteristicas essenciais necessarias a
um microscopio de alta resolucdo. Como resultado tem-se que os aparelhos modernos
permitem aumentos de 300.000 vezes ou mais, para a maior parte de materiais solidos,
conservando a profundidade de campo compativel com a observacdo de superficies
rugosas(CARVALHO, H.F., 2007).

O MEV é um aparelho que pode fornecer rapidamente informagdes sobre a morfologia e
identificacdo de elementos quimicos de uma amostra sdlida. Ele é um dos mais versateis
instrumentos disponiveis para a observacdo e analise de caracteristicas micro estruturais de
objetos solidos. A principal razdo de sua utilidade é a alta resolucdo que pode ser obtida
quando as amostras sdo observadas. Outra caracteristica importante do MEV ¢é a aparéncia
tridimensional da imagem das amostras, resultado direto da grande profundidade de campo
(CARVALHO, H.F., 2007). O principio de um microscopio eletrénico de varredura (MEV)
consiste em utilizar um feixe de elétrons de pequeno didmetro para explorar a superficie da
amostra, ponto a ponto, por linhas sucessivas e transmitir o sinal do detector a uma tela
catddica cuja varredura esta perfeitamente sincronizada com aquela do feixe incidente. Por
um sistema de bobinas de deflexdo, o feixe pode ser guiado de modo a varrer a superficie da
amostra segundo uma malha retangular. O sinal de imagem resulta da interacdo do feixe
incidente com a superficie da amostra. O sinal recolhido pelo detector é utilizado para
modular o brilno do monitor, permitindo a observacdo. A maioria dos instrumentos usa como
fonte de elétrons um filamento de tungsténio (W) aquecido, operando numa faixa de tensdes
de aceleracdo de 1 a 50 kV (CARVALHO, H.F., 2007).

O feixe ¢ acelerado pela alta tensdo criada entre o filamento e o anodo. Ele é, em seguida,
focalizado sobre a amostra por uma série de trés lentes eletromagnéticas com um spot menor
que 4nm. O feixe interagindo com a amostra produz elétrons e fotons que podem ser coletadas
por detectores adequados e convertidas em um sinal de video (CARVALHO, H.F., 2007).

Quando o feixe priméario incide na amostra, parte dos elétrons difunde-se e constitui um
volume de interagdo cuja forma depende principalmente da tensdo de aceleragdo e do nimero

atdbmico da amostra. Neste volume, os elétrons e as ondas eletromagnéticos produzidos sao
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utilizados para formar as imagens ou para efetuar analises fisico-quimicas (CARVALHO,
H.F., 2007). Para serem detectadas, as particulas e/ou os raios eletromagnéticos resultantes da
interacdo do feixe eletrdnico com a amostra devem retornar a superficie da amostra e entdo
atingirem o detector. A profundidade méxima de detecgdo, portanto, a resolucdo espacial,
depende da energia com que estas particulas ou ondas atingem o detector, ou sdo capturadas
pelo mesmo (CARVALHO, H.F., 2007).

O feixe principal de elétrons ao entrar em contato com a amostra pode gerar Varios sinais,
tais como elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, catodoluminescéncia e
espectrometria de Raios X por energia dispersiva (EDX) (WATT, I. M., 1997).

A espectrometria de Raios-X por energia dispersiva (EDX) é uma andlise de alta
importancia para a determinacdo da composi¢do quimica da superficie dos materiais, esta
técnica consiste em captar os raios-x gerados pelo decaimento de elétrons das nuvens
eletronicas dos atomos presentes na amostra que foram excitados pelo feixe principal do
microscopio (GOLDSTEIN, J, 1992).

Os elementos distintos possuem decaimentos distintos dos elétrons que foram excitados e
por conta disto e analisando a energia referente aos raios-x dos decaimentos, pode-se
determinar os elementos presentes na superficie da amostra gerando um grafico semi-
quantitativo como o da Figura 21 (GOLDSTEIN, J, 1992).

Figura 21: Andlise de EDX
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Fonte: (GOLDSTEIN, J, 1992).
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2.3.4. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A definicdo da calorimetria é a medida do calor. Medir o calor significa medir a troca de
calor. Uma das maneiras de medir a troca de calor, e monitorar a variacdo da temperatura de
um corpo (G. HOHNE; W. HEMMINGER; H.-J. FLAMMERSHEIM, 1996). O interesse em
monitorar e medir o fluxo de calor em corpos vem do fato de que reacbes quimicas e
transicBes fisicas podem ser caracterizadas por este fluxo de calor. (G. HOHNE; W.
HEMMINGER; H.-J. FLAMMERSHEIM, 1996). Existem diferentes técnicas calorimétricas,
uma das mais difundidas e utilizadas € a Calorimetria Diferencial de Varredura.

De acordo com a Confederacdo Internacional de Analise Térmica e Calorimetria, a
definicdo de Calorimetria Diferencial de Varredura é: Uma técnica na qual a taxa do fluxo de
calor (poténcia) de uma amostra é monitorada em fungdo do tempo ou da temperatura
enquanto a temperatura desta amostra, em uma atmosfera especifica, é programada (G.
HOHNE; W. HEMMINGER; H.-J. FLAMMERSHEIM, 1996).

Apos o experimento é obtido um perfil térmico da amostra, € por meio deste podemos
identificar fendmenos exotérmicos e endotérmicos na amostra, pois € possivel observar
variacdes positivas e negativas do fluxo de calor. A taxa na qual o sinal do fluxo de calor se
altera esta relacionado ao desempenho térmico da amostra e a area do pico sobre a taxa de
calor versus a curva do tempo esta relacionada ao calor de desorcdo, assim sendo, durante a
corrida do aquecimento a posicdo da linha base depende da taxa de aquecimento e da
diferenca do calor especifico da amostra e da referéncia (G. HOHNE; W. HEMMINGER; H.-
J. FLAMMERSHEIM, 1996; MULLER; HAKVOORT; JANSEN, 2004). Portanto, para se
obter o calor de desorcdo da amostra a ser estudada pode-se fazer a integral dos pontos da
linha de base e subtrair a integral dos pontos na curva de transicdo de fase ou de uma outra
forma podemos ajustar a linha tangente nas curvas de transi¢do de fase e pelo coeficiente da
reta obter o valor da entalpia de ligagdo (G. HOHNE; W. HEMMINGER; H.-J.
FLAMMERSHEIM, 1996; MULLER; HAKVOORT; JANSEN, 2004).
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3. Objetivo
3.1. Objetivos Gerais

Sintese de compdsitos utilizando zedlita e quitosana como reagentes de partida, estudo das
caracteristicas fisico-quimicas do compdésito visando sua aplicacdo em areas ambientais e
biomédicas.

3.2. Objetivos Especificos

e Sintese da matriz zeolitica utilizando aguecimento por radiacdo de micro-ondas;

e Sintese do compdsito utilizando a matriz zeolitica sintetizada e quitosana como
matéria-prima;

e Caracterizacdo destes materiais por DRX, FT-IR e MEV;

e Realizacio de experimentos de adsorcdo de cétions de Cd** e Pb**;

e Teste preliminar do potencial hemostatico do compaosito.
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4. Materiais e Métodos

4.1. Sintese da Matriz Zeolitica

Os reagentes utilizados e suas respectivas quantidades foram: 0,76g de NaOH (hidréxido
de sodio, Sigma- Aldrich); 0,359 de NaAlO, (aluminato de sodio, Sigma- Aldrich); 0,499 de
SiO; (Silica Fumed, Sigma- Aldrich) e 7,14g de H,O (4gua destilada). Com essa proporcao
entre os reagentes a composicdo molar da solugcdo-gel é: 5,5Na,0: 1Al,03: 4SiO,: 190H,0.

O procedimento de sintese foi o seguinte: O hidroxido de sédio (NaOH) foi solubilizado
em agua sob agitacdo magnética em um recipiente de plastico. Depois de solubilizado,
colocou-se o aluminato de sddio (NaAlO;) e agitou-se até obter uma solucdo clara. Em
seguida, a Silica Fumed (SiO;) foi adicionada. Em seguida o gel foi transferido para um tudo
de vidro de 10mL proprio para a utilizagdo no reator de micro-ondas. O qual foi configurado
da seguinte maneira: Modo Standart; poténcia de 300W; rampa de 15min; temperatura de
90°C; pressdo de 190 PSl;cooling ativado e agitacdo alta. Com essas configuracdes, o gel
permaneceu no reator por 4h.

Apos esse periodo o material € purificado utilizando processo de centrifugacdo, em15000
rpm por 5 min, apos ser retirado da centrifuga o sobrenadante é descartado e o material €
lavado com agua destilada, sendo esse procedimento repetido por trés vezes. Apos essa etapa

o0 produto final é colocado na estufa para secagem do mesmo.

4.2. Sintese do Compdsito

O processo de sintese do compdsito foi realizado de acordo com o procedimento
descrito por Ngah, et al (NGAH et al., 2012) modificado. Os reagentes utilizados e suas
respectivas quantidades foram: 2,0g de zeolita, sintetizada de acordo com o procedimento
descrito na secdo anterior; 2,0g de quitosana comercial de médio peso molecular (Sigma-
Aldrich), com 75% - 85% de grau de desacetilacdo e 190 — 310 kDa, sendo estas
especificacdes fornecidas pela Sigma-Aldrich; 6,5ml de acido acético glacial (Merck); 5,0g de
NaOH (Sigma-Aldrich) e 373,5ml de H,O destilada.

O procedimento de sintese foi o seguinte: O &cido acético foi diluido em agua
destilada formando 130 mL de uma solucdo de 5% de &cido acético (pH da solucéo proximo
de 3). Em 80 mL desta solucdo preparada anteriormente foram adicionados os 2,0g de zedlita
e de quitosana, esta solugdo foi submetida a vigorosa agitacdo por 2h. Em seguida foi

adicionada a mistura mais 50 mL da mesma solucdo de acido acético, esta mistura foi deixada



51

em agitacdo vigorosa por mais 1h. Com o hidroxido de sodio e coma agua destilada foi
preparada 250 mL uma solucdo de 0,5M de NaOH (pH da solucdo proximo de 12), sendo esta
solugdo chamada de banho de precipitagdo. Ao fim da 1h de agitacdo, a mistura foi gotejada
no banho de precipitacdo, ap6s o termino do gotejamento, o banho de precipitacdo com a
mistura ja adicionada foi deixado em agitacdo por mais 3h. Apo6s o término da agitacdo, o
compdsito formado, foi filtrado (o pH da fase liquida préximo de 11) e lavado com éagua
destilada, o pH da agua apds passar pelo material foi medido regularmente, e o processo de
lavagem ocorreu até a neutralizacdo. Todo o procedimento foi realizado em temperatura

ambiente.
4.3. Caracterizagao por Difracédo de Raios-X (DRX)

Os padrdes de DRX das particulas sintetizadas foram coletados no Laboratory for Clean
Energy Technology (LACET-IBILCE/UNESP). Utilizando um difratdmetro Rigaku Miniflex
Il X-Ray Diffractometer com uma fonte de anodo rotativo com uma placa plana na geometria
de Bragg-Brentano, operando com radiagdo Cu-Ka (comprimento de onda = 1,5418A) A 30
kV e 15 mA, e equipado com um monocromador de grafite. Os padrdes de difracdo em po
foram registrados na faixa de 26 = 3° — 50° com um passo de digitalizacéo de 0,02° e uma taxa
de 10 s/step.

4.4, Caracterizacdo por Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR)

Anélises de FT-IR foram realizadas para estudar as caracteristicas estruturais dos
materiais sintetizados nesse estudo. Os espectros no infravermelho foram coletados usando
um espectrometro da marca IRTracer-100 (Shimadzu), a preparacdo das amostras foram feitas
pelo método de pastilhas de KBr. As amostras foram medidas na faixa espectral de 400 cm™ e

4000 cm™, com resolucéo espectral de 4 cm™, e uma média de 16 scans para cada amostra.
4.5. Caracterizacdo por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As imagens (MEV-FEG) foram registradas no Laboratorio de Caracterizacao
Estrutural do Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Séo
Carlos (LCE-DEMa- Ufscar) utilizando um aparelho FEI Inspect S 50 operando com um feixe
de elétrons regulado para tensdo de 25 kV. Para realizar as analises, todas as amostras foram
dopadas com atomos de ouro. Foram realizadas analises de EDX e de mapeamento quimico

em algumas regides de interesse.
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4.6. Caracterizagao por Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Os experimentos de DSC foram realizados no Laboratério de Cerais do Departamento de
Engenharia e Tecnologia de Alimentos do Instituto de Biociéncias, Letras e Ciéncias Exatas
(DETA-IBILCE/UNESP). As analises foram feitas no aparelho Pyris 1 DSC (ParkinElmer).

Aproximadamente 3mg de material foram depositados em um cadinho de aluminio e
posteriormente 0 material foi aquecido de 25°C a 400°C com taxa de aquecimento de
10°C/min. Os calculos dos valores de entalpia foram feitos coma utilizacdo do software Pyris
Manager.

4.7. Experimentos de Adsorcgéo de Céations

Neste experimento, 0,59 do material adsorvente foi colocado em um tubo de teflon junto
com 15 mL da solugdo salina a 0,1M. A mistura foi mantida em agitacdo por 8h, em
temperatura ambiente, apds este periodo, o material foi filtrado, lavado e seco. O sal utilizado
como fonte de cadmio foi o CdCl,.H,O (Sigma-Aldrich) e o sal utilizado com fonte de
chumbo foi 0 Pb(NO3), (Sigma-Aldrich).

Estes experimentos foram realizados para o compdésito e para a suas matrizes organica
(quitosana) e inorganica (zedlita). Apds o experimento, o compaosito foi caracterizado por
DRX; FT-IR; MEV-FEG. As matrizes submetidas a este experimento foram caracterizadas
por DRX e FT-IR.

Em todos os experimentos o pH inicial foi ajustado, utilizando solugdes de HNO3 e de
NaOH ambas a 125mM, para valores proximos de 6 e o pH foi medido novamente apds o

experimento.
4.8. Teste preliminar de acdo hemostatica

O teste preliminar de acdo hemostatica foi realizado de acordo com o procedimento
descrito por Sun, et al (SUN et al., 2017): Em um eppendorf de 2 mL, contendo 2 mg do
composito foi adicionado 1 ml de sangue de carneiro estabilizado com citrato de sodio (4%),
o citrato se liga aos céations de calcio presentes no sangue o que impede a coagulacdo. A este
eppendorf foi acrescentado 100 uL de uma solugdo de CaCl,.2H,0 & 0,2 M, a presenca desta
solucdo devolve ao sangue cétions de célcio o que possibilita a coagulacdo. Apos a adi¢do da

solucdo salina, o eppendorf foi fechado e apds um intervalo de 10s o eppendorf foi colocado
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de ponta-cabeca, e ap6s 10s novamente o eppendorf foi colocado novamente na posicdo

inicial e este procedimento foi repetido até o sangue coagular.

Foi realizado experimentos de controle a fim de comparagdo, onde 0 mesmo
experimento descrito acima foi realizado, porém sem a presenca do composito.

O sangue de carneiro foi cedido pelo Prof. Dr. Jodo Morelli Junior do Hospital

Veterinario do Centro Universitario de Rio Preto (UNIRP).



54

5. Resultados e Discussdes
5.1. Caracterizacao da Zedlita

A figura 22 mostra o padrdo de DRX obtidos para a zedlita sintetizada. A partir deste
padréo foram calculadas as distancias interplanares (dn), por meio da Lei de Bragg, dos picos
mais intensos e os indices de Miller (hkl), destes picos, foram indexados utilizando a
biblioteca do software Threor90. Os picos utilizados para o célculo estdo marcados na figura
22 com os seus respectivos indices de Miller e o resultado deste calculo esta na tabela 01.

Figura 22: Padrdo de DRX da ze6lita Na-X sintetizada
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Tabela 1: Distancias interplanares e indices de Miller da zedlita sintetizada

20(°) dhia(A) hkl

10,11 8,75 220

15,51 5,71 331

20,17 4,40 440

23,43 3,80 533

29,44 3,04 733

31,15 2,87 751

33,85 2,65 664

41,13 2,19 880

47,41 1,93 1082

Fonte: Fonte propria.
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Ainda utilizando a biblioteca do software Threor90 e os indices de Miller indexados, foi

encontrada uma rede cubica como rede primitiva do cristal. Os valores de o, ey e a, b ¢ encontram-

se na tabela abaixo e na figura 23 encontra-se um modelo representativo da rede primitiva:

Tabela 2: Pardmetros da rede primitiva

a(°) 90,0

v©) 90,0

b (A) 19,76

Volume (A°) 7715,44
Fonte: Fonte propria.

Todos os resultados obtidos para a zedlita sintetizada concordam com o0s resultados

encontrados no banco de dados de estruturas zeoliticas da International Zeolite Association

(1ZA) para esta familia, o que indica que a zedlita de interesse foi sintetizada (“Database of

Zeolite Structures”, 2020).
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Figura 23: Modelo da rede cibica com seus respectivos parametros

Fonte: Fonte Propria.

5.2. Caracterizacdo do Compdsito
5.2.1. Caracterizagdo por DRX

A Figura 24 apresenta os padrées de DRX do compdsito e de suas duas matrizes. O
composito referido nesta se¢do foi sintetizado de acordo com o procedimento descrito na
secdo 4.2, e a figura 25 apresenta as alteragcdes encontradas assinaladas. Na figura 25 (a)

temos a andlise na regido de 26 entre 3° e 30°, ja na figura 25 (b) temos a analise da regido de

20 entre 30° e 50°.

Figura 24: PadrGes de DRX do compdsito e de suas matrizes
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Figura 25: Padrdes de DRX do comp6sito e de suas matrizes como as mudangas assinaladas. Analise de 26 3°-
30° (a) e de 30°-50° (b)

(a)

30 35 40 45 50
28(°)

Fonte: Fonte Propria.

O padrdo de DRX do compdsito (linha azul) apresenta os picos caracteristicos de
ambos 0s materiais que o originaram, indicando que a estrutura do compésito é formada pela

combinacdo das suas duas matrizes. Nota-se que no padrdo de DRX do composito, alguns
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picos caracteristicos da matriz zeolitica desapareceram (vide figura 25), também se percebe
que o0s picos caracteristicos das duas matrizes, zeolita (linha preta) e quitosana (linha
vermelha), que estdo presentas no compdsito, aparecem com intensidades menores do que no
padrdes de DRX destes materiais. Estas alteracbes nas intensidades sdo geradas pelas ligacGes
de hidrogénio dos grupos - OH presentes na superficie da zeolita e os grupos —NH; presentes
na quitosana (YASSUE-CORDEIRO et al., 2015).A andlise do DRX indica a interagdo dos
componentes e formacdo do compdsito.

Apobs esta analise, a sintese deste composito foi repetida a fim de determinar a
reprodutibilidade deste material. A sintese foi repetida trés vezes e os padroes de DRX dos
materiais obtidos nestas sinteses encontram-se na figura 26, onde sdo comparados entre si. O
padrdo do primeiro composito sintetizado, presente na figura 24,corresponde a linha preta.

Figura 26: Padrdes de DRX dos compositos sintetizados

— Compaosito-1

20(°) 30

Fonte: Fonte propria.

A figura 26 mostra que foram obtidos padrdes de DRX idénticos para as trés sinteses

realizadas. O que indica a reprodutibilidade do material.
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5.2.2. Caracterizagao por FT-IR

Os espectros de FT-IR do compdsito e de suas matrizes encontram-se na figura 27 e na
figura 28 encontra-se o espectro do composito suas bandas de absorc¢éo assinaladas.

Figura 27: Espectros de FT-IR do compdsito e de suas matrizes
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Figura 28: Espectro de FT-IR do compdsito com suas bandas de absorgéo assinaladas
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Fonte: Fonte Propria.

O espectro de FT-IR do composito apresenta caracteristicas de ambas as matrizes. As
bandas assinaladas s&o referentes aos seguintes grupos: A banda de absorcdo em 3440 cm™ é
referente ao estiramento do grupo hidroxila; A banda em 2927 cm™ refere-se ao estiramento
do grupo C-H alifatico; a banda em 2880 cm™ esté relacionada ao estiramento do grupo C-H
na ligacdo O-CH-O; A banda em 1651cm™ deve-se a flexdo do grupo NH,; a banda em 1557
cm™ é atribuida a deformacéo vibracional do grupo NH3"; a banda em 1379 cm™ relaciona-se
a flexdo da ligagdo C-H; a banda em 1311 cm™ é devido ao estiramento da ligagdo C-N; a
banda em 1006 cm™ é causada pelo estiramento da ligagdo Si-O; a banda em 700 cm™ refere-
se a flexdo da interacdo N-O; a banda em 599 cm™ associa-se ao estiramento da ligagdo Al-O-
Si e a banda em 455 cm™ é gerada pela flexdo da ligagdo Si-O (NGAH et al., 2012; ROBERT
M SILVERSTEIN; FRANCIS X WEBSTER; DAVID J KIEMLE, 2015).

A presenca da banda em 700 cm ™ e 0 aumento da transmitancia na banda referente a
ligacdo Si-O indicam a interacdo dos grupos —OH, dos grupos silanois da superficie da
zeolita, e o grupo —NH,, presente na quitosana, corroborando com a analise de DRX. Essas

mudancas observadas no espectro do composito indicam a formagéo de um material misto.
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Os materiais sintetizados no teste de reprodutibilidade também foram analisados por
FT-IR. Essa analise se encontra na figura 29, onde o espectro do primeiro material, presente
na figura 27, corresponde a linha preta.

Figura 29: Espectro de FT-IR dos compdsitos sintetizados
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Fonte: Fonte prépria.

Nesta figura é possivel verificar que ha similaridade entre os espectros. Todos 0s
espectros apresentam as mesmas bandas de absorcao, indicando as mesmas ligacdes quimicas.
Porém € possivel perceber a presenca de ruido no espectro do compdsito 2 (linha vermelha),
devido a algum erro experimental no momento da obtencdo do espectro. A alta similaridade
entre 0s espectros apresentados indica a reprodutibilidade do material, corroborando com o
resultado encontrado na analise de DRX.

As analises de DRX, presentas na secao anterior, e de FT-IR, presentes nesta secdo,
indicam que a formacdo do compdsito se da pela interacdo das hidroxilas dos grupos silanois,

presentes na superficie da zedlita, com o grupo amina presente na quitosana. Um modelo
desta interagdo encontra-se na figura 30.
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Figura 30: Modelo de formagao do comp6sito sintetizado
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Fonte: (NGAH et al., 2012) modificada.
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5.2.3. Caracterizagao por MEV

Na figura seguinte (fig. 31) encontram-se as imagens de MEV obtidas para o
compdsito. As imagens de MEV foram obtidas com aumentos de 500X; 1000X; 2000X e
4000X.

Figura 31: Imagens de MEV do composito. (a) aumento de 500X; (b) aumento de 1000X; (c) aumento de
8000X e (d) aumento de 4000X
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Fonte: Fonte propria.

As imagens de MEV-FEG sugerem uma morfologia irregular e aglomerada dos
compositos. As figuras 31 (a) e (b) mostram uma distribuicdo irregular de granulos, esta
morfologia se deve ao processo de maceracdo mecanica do material, feito com um pistilo,
reduzindo o material em pequenos fragmentos irregulares. As figuras 31 (c) e (d) mostra uma
aglomeracéo das particulas do composito, fato que corrobora com os resultados encontrados
na literatura sobre este tipo de material (BARBOSA et al., 2016; YASSUE-CORDEIRO et
al., 2015).
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5.2.4. Caracterizacdo por DSC

Nas tabelas a seguir (tabelas 03 e 04) seguem os dados de DSC feitos para a quitosana e

para 0 composito respectivamente.

Tabela 3: Dados e DSC para a quitosana

Temperatura (°C) AH (J/g)
85,3 -30,4
300,1 61,5

Fonte: Fonte Propria.

Tabela 4: Dados de DSC para o Composito

Temperatura (°C) AH (J/9)
132,7 47,7
308,7 97,1
326,2 -76,1

Fonte: Fonte Propria.

Os dois fenbmenos encontrados na quitosana sdo correspondentes a evaporacao da agua
adsorvida (endotérmico) e a decomposicdo do polimero (exotérmico) (BARBOSA et al.,
2016; GEORGIEVA; ZVEZDOVA; VLAEV, 2012). Ja para 0 compdsito os fendmenos
térmicos encontrados sdo a evaporacdo da agua adsorvida em 132,7°C, a decomposi¢cdo da
quitosana em 308,7°C e a evaporacdo da agua estrutural em 326,2°C, proveniente da matriz
zeolitica do composito (MULLER; HAKVOORT; JANSEN, 2004).

Comparando os dados de DSC da quitosana e do compdsito é possivel perceber que a
agua adsorvida evaporou em uma temperatura maior no compasito do que na quitosana, além
de que o valor da entalpia, em valor absoluto, € maior no compdsito do que na quitosana, o
que indica que a &gua adsorvida estd mais fortemente ligada no compoésito do que na
quitosana, o que se justifica pelo fato de que o compdsito apresenta mais sitios de interacao do
gue a quitosana devido a presenca da fase zeolitica. Também nota-se que a temperatura de
decomposicao da quitosana foi maior no compdsito e que o valor da entalpia também é maior
no compasito, o que indica que a quitosana presente no composito adquiriu maior estabilidade
térmica por estar interagindo com a zedlita. Esta mudanca no valor da temperatura e da
entalpia de decomposicdo da quitosana indica a formacéo de um compdsito (BARBOSA et
al., 2016). O que corrobora com os dados de DRX e FT-IR.
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5.3. Analise dos Materiais Apés Experimentos de Adsorcéo de Pb?* e Cd?".
5.3.1. Caracterizagao por DRX

Na tabela a seguir, encontram-se os valores de pH no inicio e no fim dos experimentos:

Tabela 5: Valores de pH para os experimentos de absorcéo

Material ~ pH inicial - Cd** pH final - Cd** pH inicial - Pb®*  pH final - Pb**

Zedlita 6,3+0,2 56+0,3 6,5+0,4 58+0,6
Quitosana 6,2+0,1 6,5+05 6,3+0,3 6,8+04
Composito 6,0+0,7 57+0,2 56+0,7 59+0,8

Fonte: Fonte Propria.

A figura 32 apresenta os padroes de DRX do composito, e do mesmo material apds 0s
experimentos de adsor¢éo descritos na se¢éo 4.7.

Figura 32: DRX dos compésitos antes e apds 0s experimentos de absorcéo

— Compésito
. Compésito/Cd
%MM
— Composito/Pb
I T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T |
10 40 a0

26(°)
Fonte: Fonte propria.

A figura 32 mostra a modificacdo do padrdo de DRX do compdsito apds 0s
experimentos de adsorcdo com os céations de Pb** e Cd?*. E possivel perceber uma diminuicdo
na intensidade dos picos caracteristicos da fase zeolitica do compdsito. No compdsito exposto

aos céations de Cd?* (linha vermelha), as mudancas mais evidentes, quando comparado com o
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padrdo do compdsito original (linha preta), é o desaparecimento dos picos em 26 = 10,11°;
11,77° e 22,63°. No compésito exposto ao Pb?* (linha azul) é possivel perceber o processo de

adsorcédo tornou o material mais amorfo.

A fim de entender como a formagdo do compdsito age na interacdo com os cations, foi
entdo realizado o mesmo experimento de absorcdo, para a matriz inorgénica (zedlita) e
orgénica (quitosana). A analise dos padrbes de DRX para os diferentes cations encontram-se

nas figuras seguintes.

Figura 33: Padrdo de DRX da matriz inorganica (zeolita) antes e apds os experimentos de absor¢ao
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Fonte: Fonte prépria.

A figura 33 mostra que o experimento de absor¢do induziu mudancas no padréo de
DRX da zedlita. Essas mudancas podem ser explicadas pela mudanca no fator de
espalhamento dos cations de compensacdo. Como o chumbo e o cadmio apresentam fatores
de espalhamentos diferentes do sddio, cation de compensacdo da zedlita antes do
experimento, essa mudanca causa alteracdo na intensidade de alguns picos de difracdo
(MICHAEL M WOOLFSON, 1997), pois o valor do pH, presente na tabela 03, no qual foi

realizado o experimentos ndo induz mudanca na estrutura zeolitica.

A andlise por DRX da matriz organica do composito, antes e apds o experimento de

absorcéo, encontra-se na figura seguinte.
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Figura 34: Padrdes de DRX para a matriz organica (quitosana) antes e apds os experimentos de absorgao
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Fonte: Fonte Propria.

A figura anterior mostra as mudancgas causadas pelo experimento de absorcdo no
padrdo de DRX da quitosana. E possivel observar uma diminuicio na intensidade dos picos
caracteristicos da quitosana e também o surgimento de novos picos em 20 = 24,54°; 27,52° e
33,91° para o material apds o experimento de absor¢do com chumbo. Estas mudangas se
devem a mudanca no fator de espalhamento nestas regides da amostra, devido a presenca dos
cations no material (MICHAEL M WOOLFSON, 1997).

Ao analisar as mudancas causadas pelo experimento de absorcdo nos padroes de DRX
do composito (fig. 32); da zeolita (fig. 33) e da quitosana (fig. 34) é possivel perceber que o
experimento de absorcdo induziu mudancas mais significativas no padrdo de DRX do
composito, quando comparado com o resultado encontrado para as suas matrizes. Esse
resultado pode ser explicado pelo fato de que o compdsito possui diferentes sitios de
interacdo, o cation pode interagir nos poros presentes na matriz zeolitica; nos grupos —OH
presentes na superficie da matriz zeolitica e na estrutura da matriz organica (quitosana) e no
grupo —NH; presente na matriz organica (SHARIATINIA; BAGHERPOUR, 2018), além do
fato de que a literatura descreve que os cations de cadmio e chumbo forma complexos
estaveis com estes grupos funcionais (QIAN et al., 2013; SHARIATINIA; BAGHERPOUR,
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2018). Estes resultados encontrados sugerem que a formacdo de um compdsito melhorou a
capacidade de absorver cétions em solugdo, quando comparado com a capacidade de absor¢édo
da zeodlita e da quitosana separadamente. Este fato indica que o composito apresenta potencial
aplicacdo na remediacdo ambiental.

5.3.2. Caracterizagao por FT-IR

A figura 35 apresenta os espectros de FT-IR do compésito antes e ap0s 0s
experimentos de absorcao.

Figura 35: Espectros de FT-IR do composito antes e apos 0s experimentos de absorcao
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Fonte: Fonte prépria.

Os espectros de FT-IR do compdsito apds os experimentos de absor¢cdo mostram que
para 0 caso do cadmio (linha vermelha) o espectro se manteve praticamente igual ao do
composito antes do experimento (linha preta). JA para o caso do chumbo (linha azul) €

possivel verificar uma modificacdo brusca em relacdo ao compdsito original (linha preta).

Os espectros encontrados indicam que a absor¢do de chumbo induziu uma grande
mudanca estrutural no compdsito, informacdo presente também na anélise de DRX, fato que

ndo ocorreu para a absorcao de cadmio.
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Assim como na secdo anterior, as matrizes do compdsito que foram submetidas aos

experimentos de absor¢do também foram analisadas por FT-IR.

Os espectros de FT-IR da zedlita antes e ap6s dos experimentos de absorcéo de Pb** e
Cd** encontram-se na figura 36.
Figura 36: Espectros de FT-IR da matriz inorganica (ze6lita) antes e apds os experimentos de absorcao
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Fonte: Fonte prépria.

Os dados encontrados mostram uma grande semelhanca entre os espectros Os
espectros dos materiais ap0s 0s experimentos de absor¢do mostram aumento na transmitancia
das bandas em 3470 cm™; 1636 cm™ e em 1000 cm™. A banda em 3470 cm™ e a banda em
1636 cm™ estdo relacionadas a ligagdo O-H e a banda em 1000 cm™ esta relacionada a ligacéo
Si-O (ROBERT M SILVERSTEIN; FRANCIS X WEBSTER; DAVID J KIEMLE, 2015).
Estas alteracbes indicam que a interacdo céation/zedlita aconteceu nos grupos silanois

presentes na superficie da zedlita.

Os espectros de FT-IR para a quitosana, antes e ap0s 0S experimentos de absorcao

estdo na figura 37.

—2Zeolita/Pb
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Figura 37: Espectros de FT-IR da matriz organica (quitosana) antes e apds os experimentos de absorcao
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Fonte: Fonte Propria.

Os dados de FT-IR mostram que 0s experimentos de absorc¢éo induziram mudancas
nos espectros da quitosana. Para o caso do cadimo (linha vermelha) houve aumento na
transmitancia nas bandas em 2882 cm™ referente a ligagdo C-H no grupo O-CH-O; em 1643
cm™ referente & ligagdo NH; e em 1078 cm™ referente a ligacdo C-O ao grupo CH-OH. Ja
para a quitosana apds o experimento com chumbo, apresentou a seguintes mudancas:
Aumento na transmitancia nas bandas em 1639 cm™ referente a ligacio NH,; 1382 cm™
referente & deformacéo angular da ligacdo C-H e na banda 995 cm™ referente & ligacdo OH
(ROBERT M SILVERSTEIN; FRANCIS X WEBSTER; DAVID J KIEMLE, 2015).

Estas mudancas indicam que os cations interagem com os grupos —OH e NH;
presentes na amostra da quitosana.

Os resultados mostram que o material apresentou maior seletividade pelos cations de
Pb**. O que esta de acordo com o que foi apresentado na secdo anterior. Os dados encontrados
nessa secdo indicam que os cations de chumbo e cddmio interagem nos grupos -OH presentes

em ambas as matrizes e com 0 grupo —NH, presentes na quitosana, corroborando com 0s

/ \ — Quitosana/Cd

— Quitosanal/Pb
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resultados da secdo anterior. Esses resultados também indicam o potencial de aplicacdo na

remediacdo ambiental.
5.3.3. Caracterizagdo por MEV e Anélise de EDX.

A figura 38 apresenta as imagens de MEV do compdsito apds o experimento de
absorcéo de Cd®*. Onde as imagens foram obtidas com aumentos de 500X; 1000X; 2000X e
4000X.

Figura 38: Imagens de MEV do compésito ap6s experimentos de absor¢do com Cd?*. (a) aumento de 500X; (b)
aumento de 1000X; (c) aumento de 2000X; (d) aumento de 4000X
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Fonte: Fonte propria.

As figuras 38 (a) e (b) mostram similaridade com a fig. 31 (a) e (b), que sdo as
imagens de MEV do composito antes do contato com os cations de cadmio. A morfologia
encontrada nestas imagens concorda com os dados estruturais de DRX e FT-IR discutidos nas
secOes anteriores. Nestes dados presentes nas figuras 32 e 35, encontra-se grande similaridade
entre os resultados encontrados para o compdsito antes dos experimentos de absor¢do e o
compasito apds a adsorcao de cadmio. As fig. 38(c) e (d) mostram a formacéo a aglomerados,

assim como indicado pelas figuras 30 (c) e (d).
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A andlise de EDX, para a verificacdo da presenca de cétions de cddmio no material,
encontra-se na figura a seguir. A anéalise foi realizada na regido mostrada na figura 38 (a).

Figura 39: Analise de EDX para o composito que interagiu com o cadmio
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Fonte: Fonte prépria.

O resultado mostrado na figura indica a presenca de atomos de carbono; oxigénio;
aluminio; silicio. Estes atomos compde a estrutura da zeolita e da quitosana. Os dados de
EDX também indicam a presenca de cadmio e de cloro. A presenca de cloro explica-se pelo
fato de que o sal utilizado como fonte de cadmio, para os experimentos de absorcéo, foi o
cloreto de cadmio, sendo este impureza que restou no material apos o processo de lavagem. A

figura a seguir mostra 0 mapeamento quimico dos atomos apontados pela analise de EDX.
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Figura 40: Mapeamento quimico da figura 38(a)
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Fonte: Fonte Propria.

Estes resultados indicam que o material adsorveu 4&tomos de cadmio, o que corrobora
com os resultados apresentados nas se¢des anteriores, indicando que de fato as mudancas

estruturais analisadas por DRX e FT-IR ocorreram pela adsor¢do destes cations.

A figura 41 apresenta a analise morfoldgica do compdésito apos 0s experimentos de
absorcdo com cétions de chumbo. As micrografias forma obtidas com aumento de 500X;
1000X; 2000X e 4000X.
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Figura 41: Imagens de MEV do compésito apds experimentos de absor¢do com Pb?*. (a) aumento de 500X; (b)
aumento de 1000X; (c) aumento de 2000X; (d) aumento de 4000X
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Fonte: Fonte propria.

As figuras 41 (a) e (b) mostram uma mudanca na morfologia do compdsito quando
comparada com as figuras 31 (a) e (b), novamente os dados morfoldgicos concordam com o0s
dados estruturais analisados nas sec¢des anteriores, vide figuras 32 e 35. As figuras 41 (c) e (d)
também mostram que houve agregacdo. A figura 41 mostra que a adsorcdo de chumbo
induziu mudancas morfolégicas no compdsito, bem mais drasticas do que a adsorcdo de

cadmio.

A andlise de EDX encontra-se na figura a seguir. A analise apresentada foi realizada

sobre a regido mostrada na figura 41 (a).
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Figura 42: Analise de EDX para o composito que interagiu com o chumbo
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Fonte: Fonte prépria.

Os resultados de EDX apresentados na figura acima indicam a presenca de atomos
provenientes das matrizes organica e inorganica do material como: Silicio; oxigénio;
nitrogénio e aluminio. O resultado apresentado acima também indica uma grande quantidade
de chumbo presente na amostra. A figura a seguir mostra 0 mapeamento quimico feito sobre a

regido onde foi feita a analise de EDX.
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Figura 43: Mapeamento quimico da figura 41(a)
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Os dados de EDX mostram que o material adsorveu cations de chumbo, resultado que
confirma os dados apresentados nas se¢des anteriores. Indicando como no caso anterior que as
mudancas estruturais observadas nas analises de DRX e FT-IR foram causadas pela adsor¢édo

de cations de chumbo.

Comparando os resultados de EDX para o material apds a adsorcdo de Cd*‘e Pb**

percebe-se que o material absorveu mais chumbo do que cadmio, resultado esperado pelas
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analises descritas anteriormente, indicando certa seletividade do material pelos cations de
chumbo. Os resultados encontrados nesta secdo sugerem que 0 material apresenta a
capacidade de reter cations de metais pesados em solucdo, indicando o potencial destes

materiais para a remediagdo ambiental.

5.4. Resultados preliminares de A¢do Hemostatica do Composito

Na tabela a seguir encontram-se os tempos de coagulacdo obtidos no teste descrito na
secdo 4.8. Os experimentos foram realizados em triplicata e com 0 sangue apenas, como

forma de controle, e com o sangue com a adi¢do do compésito. O pH do sangue foi de 6,7.

Tabela 6: Resultados para teste de acdo hemostatica

Material Tempo de Coagulacéo (min)
Sangue 21+ 1
Sangue + compdsito 6,0+ 0,4

Fonte: Fonte Propria.

Os resultados preliminares encontrados sugerem a acdo hemostatica do material. O tempo
de coagulacdo do sangue puro esta dentro do padrdo de referéncia que entre 10 e 20 min
(CHANDLER et al., 2010; NEUFFER et al., 2004). O compdsito reduziu o tempo de

coagulacdo em 14 min. O que sugere que o material apresenta potencial hemostatico.
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6. Conclusao

Neste trabalho foi possivel observar que o material zeolitico foi sintetizado na
morfologia de interesse, utilizando radiacdo de micro-ondas, a caracterizagdo estrutural deste
material feita por DRX resultou em um padrdo condizente com os padrdes descritos na
literatura para este material. A indexacdo do padrdo encontrado também resultou em
parametros de rede que concordam com os valores descritos, na literatura, para esta

morfologia.

Também foi possivel observar que um material misto foi obtido utilizando a zedlita
sintetizada e quitosana como materiais de origem. A caracterizagdo estrutural deste material
feita por DRX e FT-IR mostraram que o material apresenta resultados que concordam coma
caracterizacdo das matrizes organica e inorganica, os resultados de DRX e FT-IR também
mostraram informacgdes novas, indicando a formagdo de um composito. Os dados de MEV -
FEG mostraram que o composito apresenta uma morfologia irregular e rugosa, também foi

possivel observar que a zeolita encontra-se depositada na superficie sobre a matriz organica.

Os resultados de absorcdo de cations mostraram que o compoésito foi capaz de
absorver os cations de cadmio e de chumbo presentes em solucdo. A caracterizacdo por DRX
e FT-IR dos materiais ap0s 0s experimentos de absor¢do mostraram mudangas mais severas
no compdsito do que nas suas matrizes, indicando que 0 composito apresenta uma capacidade
maior de absorver cations do que seus materiais de origem. A caracterizacao estrutural dos
compositos apds estes experimentos também mostraram maior diferenca quando o cétion foi o
chumbo. As imagens de MEV-FEG dos compdsitos ap0os a absor¢cdo mostraram que o chumbo
provocou maior alteracdo morfoldgica do que o cddmio. Os dados de EDX indicaram que o
composito absorveu mais chumbo do que cadmio. Resultados que concordam com os dados
de caracterizacdo estrutural. Estes dados que foram medidos indicam um potencial de

aplicacdo ambiental deste material misto.

Os testes preliminares de coagulacdo sugerem que o material apresenta acédo
hemostéatica. Os resultados encontrados mostraram que o material foi capa de induzir um
processo de coagulacdo, e reduzir significativamente o tempo de formacdo do coagulo. Este

dado indica a possivel aplicacdo biomédica deste compasito.



Perspectivas Futuras
Determinacdo da cinética de absorcao dos cations pelo compdsito;
Andlise de absorcdo para outros cétions de metais pesados;

Determinagéo dos parametros de coagulagdo por Tromboelastografia (TEG)
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