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As plantas produzem esqueletos celuldsicos, que consistem em micro e nano estruturas
complexas, dificeis de reproduzir por técnicas convencionais de impressdo 3D. Estas estruturas
podem responder a estimulos externos, por exemplo variaces de humidade, através de movimen-
tos de tor¢do e flexdo. Um exemplo deste tipo de estruturas € o existente nas hastes que transpor-
tam as sementes da planta Erodium moschatum da familia Geraniaceae.

Neste trabalho, estruturas celulésicas responsaveis pelos movimentos higroscopicos das
hastes existentes na planta Erodium, foram isoladas (métodos quimicos), caracterizadas (Raios
X, Microscopia 6tica luz polarizada (transmisséo e reflexdo), microscopia eletrénica de varri-
mento, espectroscopia de InfraVermelho), usadas para filtracdo de &gua (remogdo de corante
Crystal Violet e nano particulas de celulose) e como moldes para producéo de estruturas mi-
cro/nano porosas de silica.

Para além das estruturas referidas anteriormente também foi isolada a estrutura nano celu-
lésica responsavel pela cor estrutural da baga da planta Pollia condensata e replicou-se a mesma
em silica de forma a preservar a sua cor estrutural.

Este trabalho prova que é possivel isolar estruturas hierarquicas micro/nano celulésicas,
produzidas por plantas diferentes, preservando os seus movimentos e propriedades 6ticas. Os re-
sultados obtidos abrem horizontes para a producéo de materiais inteligentes com funcionalidades
diferentes para aplicagdes industriais.

Palavras-chave: Nanocelulose, Estruturas hierarquicas de celulose, Celulose em movi-
mento, hastes das sementes de Erodium.
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Plants produce cellulosic skeletons, consisting in complex micro and nano-structures, dif-
ficult to reproduce by conventional 3D printing techniques. These structures may respond to ex-
ternal stimuli, for example moisture variations, through torsion and bending motions. An example
of this type of structure is the awn that carries the seeds of the Erodium moschatum plant of the
Geraniaceae family.

In this work, cellulosic structures responsible for hygroscopic movements of anisotropic
ribbons existing in the Erodium plant were isolated (chemical methods), characterized (X-rays,
Polarized Optical Microscopy (transmission and reflection), scanning electron microscopy, In-
fraRed spectroscopy ), used for water filtration (removal of Crystal Violet dye and cellulose nano
particles) and as scaffold for the production of mesoporous silica micro/nano structures.

In addition to the previously mentioned structures, the nanocellulose structure responsible
for the structural color of Pollia’s berries was also isolated. The cellulose scaffold was replicated
in silica in order to preserve its structural color.

This work proves that it is possible to isolate hierarchical micro/nano cellulosic structures,
produced by different plants, preserving its movements and photonic properties. The obtained
results open horizons to produce intelligent materials with different functionalities for industrial
applications.

Keywords: Nanocellulose, cellulose hierarchical structures, Cellulose motion, Awns of
Erodium seeds, cellulose scaffolds.
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Anselme Payen, quimico Francés, em 1838, isolou uma substancia branca a partir da parede
celular das plantas, a que deu o nome de celulose, e determinou a sua féormula empirica
CeH100s.[1] Verificou-se mais tarde que, para além de plantas, a celulose também é produzida
por animais, 0s tunicatos e por algumas bactérias.[2] Em 1920, Herman Staudinger, determina a
estrutura polimérica da celulose que € um polimero natural linear (polissacarideo). A celulose é
obtida a partir da reacdo quimica de duas unidades glucosidicas por libertacdo de uma molécula
de agua, originando a unidade repetitiva celobiose. Cada unidade glucosidica resulta da reacao
do diéxido de carbono com moléculas de &gua, libertando-se oxigénio. O encadeamento das uni-
dades repetitivas, ao longo da cadeia celulosica, ocorre entre a ligagdo do carbono 1 e o carbono
4 da unidade seguinte, como esta representado na Figura 1, a ligagdo é denominada glicosidica f3-
1,4. As cadeias celulésicas originam, por intermédio de ligagdes inter e intramoleculares assegu-
radas pela formacdo de pontes de hidrogénio, nano, micro e meso estruturas hierarquicas com
propriedades mecéanicas Unicas e grande estabilidade quimica. A estrutura celulésica apresenta
trés grupos reativos hidroxilo, por cada unidade glucosidica, o que permite a obtencao de diferen-
tes derivados celulosicos.

OH on
% T % JJ\\% r -
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Figura 1 Estrutura molecular da celulose com a ligagdo -1,4.[1]

Devido & existéncia de centros quirais a celulose origina a formagdo de mesofases nema-
ticas quirais ou colestéricas. A fase colestérica pode também ser obtida a partir da fase nematica
pela adicdo de centros quirais.[3]

b - ’ - Zor 7
a) ) Num cristal liquido nematico as moléculas possuem or-

dem orientacional a longa distancia e ndo possuem ordem posi-
) ]fé’/ y cional, como se esquematiza na figura 2 a) a posicédo relativa

das suas moléculas anisométricas (por exemplo bastonetes,
como indicado na figura 2) pode variar no tempo devido a difu-
sdo ou quando algum estimulo externo é aplicado. Existe uma
forte correlacédo entre a orientagdo de uma molécula com as mo-
léculas vizinhas.[3] A orientagdo das moléculas ndo é perfeita, mas é quantificada pelo parametro
de ordem (S) descrito na equacéo 1.

Figura 2 Cristal liquido: a) nema-
tico b) colestérico.

1
S=§<3cosza—1> (1)
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Onde a representa o angulo que o eixo da maior dimenséo de cada molécula (em forma de
bastonete) faz com o diretor. O pardmetro de ordem, na fase nemaética, toma o valor médio entre
a fase isotropa S=0 e a fase cristalina S=1.

O cristal liquido nemaético quiral pode ser descrito como um nematico que apresenta uma
torcao natural como ilustrado na figura 2 b). Esta tor¢do natural advém da quiralidade das molé-
culas constituintes.[4] A estrutura colestérica é caracterizada pelo sentido da torgdo assim como
pelo valor do passo da estrutura helicoidal.[5]

Quando a luz incide num objeto pode ser transmitida, absorvida ou refletida. No caso dos
cristais liquidos colestéricos, para determinados valores do passo (P) pode ser observada uma cor
refletida pela estrutura, com comprimento de onda maximo (o), que depende do angulo (B) entre
a luz incidente e o plano das camadas colestéricas e do indice de refragdo médio do meio, 71 , de
acordo com a equagéo de Vries.[6]

Ag =nPsinf (2)
A. Movimentos das Plantas

As plantas séo organismos que normalmente ndo apresentam movimentos de locomocao.
No entanto necessitam de mecanismos que facilitem, por exemplo, a dispersao das sementes € a
sua colonizagdo. Neste sentido a Natureza programa esqueletos Unicos, a base de celulose, que
conseguem gerar cor, movimento e deformar-se em resposta aos mais variados tipos de estimulos,
tais como luz, calor, gravidade e humidade. A maior parte dos movimentos que podem ser obser-
vados nas plantas baseiam-se no transporte de fluidos, através de estruturas celulésicas tridimen-
sionais existentes na planta.[7]

Por outro lado, os mecanismos de dispersdo das sementes das plantas desfrutam de varias
estratégias, que envolvem diferentes agentes. Algumas plantas dependem do vento para dispersar
e transportar as sementes e para tal utilizam estruturas semelhantes a “asas” ou paraquedas. Outras
produzem tecidos leves, pouco densos, ou bolsas de ar que permitem as sementes flutuar na agua.
Existem ainda outras plantas que utilizam os animais como seu agente colonizante, para tal pro-
duzem frutos suculentos ou bagas que podem ser consumidas, “barbas” que envolvem as semen-
tes e que se colam aos corpos dos animais, e 6leos com odores atrativos. Para além destas estra-
tégias, também sdo muito utlizadas técnicas de auto dispersdo como esporos e sementes que sao
ejetadas da planta mée.[8] A auto dispersdo pode também ser alcangada sem utilizagdo de um
meio dispersante, mas pela acumulacao de tensdes provocada, por exemplo, pela varia¢éo de hu-
midade nos tecidos celulésicos. A libertacdo destas tensGes pode ser abruta ou gradual e resulta
de uma deformacéo do tecido seco que gera 0 movimento das estruturas que suportam as semen-
tes. O tecido seco é maioritariamente constituido por paredes celulares revestidas por microfibilas
de celulose, embebidas numa matriz de hemicelulose, lignina, pectina e proteinas estruturais.[9]

Por vezes, os tecidos secos continuam a responder a estimulos exteriores, por exemplo
quando incham na presenca de moléculas de agua e contraem com a sua remogdo. Esta entrada e
saida de moléculas de agua do tecido celul6sico da origem a tensBes que se acumulam podendo
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originar movimentos de flexdo, torcdo e enrolamento. Estes movimentos dependem da constitui-
¢do dos tecidos secos e fundamentalmente do modo como se encontram empacotadas as mi-
cro/nano fibras celulésicas em torno de matrizes, formadas essencialmente por polissacarideos.
[10, 11]

Certos mecanismos de auto dispersdo sao iniciados pela existéncia no material de duas
camadas, uma que se denomina ativa e outra resistiva ou passiva. A camada ativa existente nos
tecidos higroscépicos é relativamente mole e muito sensivel a alteracGes de humidade. As paredes
celulares que a constituem séo bastante porosas e permitem a rapida entrada de moléculas de
agua. Por outro lado, a camada resistiva é mais densa, rigida e menos sensivel as alteracdes de
humidade.[12] A diferenca entre as propriedades mecénicas das duas camadas esta na origem da
curvatura intrinseca do material.

B. Erodium moschatum

O Erodium moschatum pertence a familia Geraniaceae, uma planta que floresce na prima-
vera com pequenas flores como se pode observar na figura 3. Depois de florescer d& origem a

Figura 3 Erodium moschatum desde o florescimento até a secagem dos frutos.
frutos que sdo constituidos por cinco mericarpos unidos a uma coluna central. A medida que os
frutos secam os tecidos das hastes dos mericarpos contraem, geram tensdes e separam-se abrup-
tamente da planta transportando consigo as sementes como demonstrado na figura 4. As hastes a
medida gque secam vao enrolando e formando hélices direitas.

Nesta espécie a haste que trans-
porta as sementes é constituida por di-
ferentes camadas. A camada ativa pa-

Explosive dispersal
T

rece possuir células que promovem o
enrolamento. Na base, que estd em
Sell-burial f contacto com a semente, o enrolamento

/\ funciona como um saca rolhas. Quando

as hastes se encontram na presenca de
Figura 4 Auto dispersdo da planta Erodium.[13]

um meio himido desenrolam, enter-
rando a semente no solo. Sempre que a
humidade diminui, a haste regressa progressivamente a forma helicoidal inicial enrolada a direita
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como mostra a figura 5.[13] Estes movimentos higroscdpicos das hastes mantém-se até estas se
decomporem mesmo depois de libertarem as sementes no solo.

Os tecidos que constituem as hastes
séo metabolicamente inativos e o seu mo-
vimento de enrolamento e extensdo tem
vindo a ser explicado pela existéncia de
duas camadas cujas fibras celulésicas es-
tdo organizadas de forma diferente. Como
consequéncia, as propriedades de cada ca-
mada diferem entre si quando submetidas
ao mesmo estimulo externo.[14]

Figura 5 Erodium hidratado e posterior enrolamento a me-
dida que seca.[13]

C. Cores estruturais

Cores estruturais podem ser encontradas na natureza principalmente em animais, como por
exemplo nas penas dos pavdes, conchas e nas carapagas de alguns escaravelhos e sdo essencial-
mente usadas para sinalizag&o, imita¢cbes do meio envolvente ou para selecionar parceiros.[15]
No entanto cores estruturais também sdo, em menor quantidade, encontradas nas plantas com o
intuito, por exemplo, de imitar as cores que podem ser observadas nos frutos frescos e nutritivos.
A cor estrutural oferece uma aparéncia brilhante e uma cor intensa aos frutos, estes mantém o
aspeto iridescente, mesmo quando se libertam da planta e apds a morte dos seus tecidos.[16] As
cores estruturais, que certas plantas apresentam, ao contrario das plantas que contém frutos com
polpas e cores que se degradam, concedem a possibilidade de o processo de disseminacdo ser
mais eficaz porque atraem mais a atencdo dos animais, que podem assim funcionar como agentes
dispersantes.

A Pollia Condensata é uma planta proveniente da floresta africana que produz bagas colo-
ridas, sendo a cor predominante das mesmas, quando maduras, o azul metélico, figura 6.

O fruto da Pollia ndo carece de qualquer tipo de pig-
mento, a sua cor € meramente proveniente da organizacgao de
nanofibrilas de celulose, que no caso, estdo orientadas numa
estrutura helicoidal, & semelhanca da estrutura de uma meso-
fase colestérica, formando estruturas helicoidais esquerdas e
direitas.[17] No entanto, cada célula individual gera cor in-
dependentemente da outra, dando assim origem a um efeito
pixelizado. Devido & forma como é criada, a cor ndo desva-
nece, é uma cor estrutural, natural e sem toxicidade ao con-
trario da maioria dos corantes utilizados atualmente na industria. O estudo deste tipo de estruturas
é vital para compreender a evolugdo dos organismos, mas mais que isso serve de inspiracao para
a criagdo de novos materiais fotonicos.

Figura 6 Fruto proveniente da Pol-
lia condensata.
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D. Cores sintéticas

Aliado ao aumento do consumo dos corantes sintéticos surgem alguns problemas. Os co-
rantes sintéticos sdo, inevitavelmente, libertados para o ambiente juntamente com as aguas resi-
duais, seja pelas industrias que os fabricam ou pelos utilizadores em processos tdo simples como
por exemplo a lavagem da roupa.

Existe procura de materiais de baixo custo, mas eficazes para utilizagcdo nos processos de
tratamento de 4guas no que toca a remocao e reutilizacdo dos corantes e dos respetivos mecanis-
mos de limpeza. E muito importante que as aguas coradas sejam limpas e purificadas tendo em
conta que os corantes tém um impacto muito negativo na fauna e flora pois facilmente se infiltram
no ecossistema por se dissolverem com facilidade na agua.[18]

A grande maioria dos corantes sintéticos utilizados na industria é toxica, cancerigena e
mutagénica, sendo imprevisivel o seu impacto uma vez libertados no ambiente. Devido ao cres-
cimento da industria téxtil, a libertacdo de corantes nas dguas tem-se tornado uma das maiores
fontes da sua polui¢do. Hoje em dia, é proibido libertar aguas coradas para 0 meio ambiente.[19]

Existem muitos corantes sintéticos disponiveis no mercado tendo uma producao anual de
aproximadamente 7x10° toneladas. O Crystal Violet é um corante sintético muito utilizado na
medicina veterinaria, na producgéo de tintas de pintura, em impress&o, etc. Tem propriedades an-
tibacterianas e antifingicas, no entanto, sabe-se que é toxico em varios aspetos (por ser sintético)
€ mantem-se no meio ambiente por muito tempo devido a ndo ser biodegradavel.[20]

Em geral os corantes podem ser removidos das aguas a partir de uma grande quantidade de
métodos como por exemplo por adsor¢do com carvfes ativados, coagulacdo, acdo bacteriana e
oxidacdo quimica.[21] Visto que atualmente existe um grande interesse em que as técnicas de
limpeza da &gua residual sejam baratas e de facil aplicacdo sdo utilizadas as técnicas de adsor¢ao
para a limpeza das aguas por serem técnicas simples e com alta eficiéncia. No entanto, ndo é
possivel realizar de modo simples a separacédo e reutilizacdo dos materiais retirados das aguas
nem reutilizar os materiais ativados usados para os extrair.[21]

Considerando as propriedades Unicas das estruturas celuldsicas, que podem conjugar a
forma com movimento e cor, neste trabalho sdo dadas novas funcionalidades as estruturas hierar-
quicas produzidas pelas plantas.

Serd descrito como € feito o isolamento, a preparacdo e a caracterizagdo de diferentes es-
truturas celulésicas que sao depois utilizadas para a remogdo de corantes existentes na agua, no-
meadamente o Crystal Violet. O material descrito € de custo reduzido, reciclavel e muito eficaz
na remocao do corante Crystal Violet da agua. A producdo e caracterizacao de estruturas em silica
obtidas a partir das estruturas celulésicas estudadas também serdo abordadas neste trabalho.
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2.1 Materiais

Para a realizacdo deste trabalho utilizou-se sementes de Erodium recolhidas nos jardins da
Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Nova de Lisboa em fevereiro de 2018. Estas
sementes foram secas a temperatura ambiente, sem luz incidente e armazenadas hum exsicador
com humidade controlada. Utilizaram-se também bagas da planta Pollia condensata provenien-
tes de Gongola, Nigéria.

Para isolar as estruturas celuldsicas existentes nas plantas Erodium e Pollia foram usadas
lentilhas de hidréxido de sodio (NaOH) CAS: 1310-73-2, fornecido por eka, bissulfito de sodio
(HNaOsS) em mistura de NaHSOs e Na»S;0s CAS:7631-90-5, fornecido pela Acros organics e
peréxido de hidrogénio (H.0,) CAS:7722-84-1, fornecido por Valente e Ribeiro, Lda. No que
respeita a replicacdo da estrutura em silica usou-se tetraetilortosilicato (TEOS) (CsH2004Si) CAS
78-10-4 Sigma-Aldrich.

Foram realizados ensaios de modo a determinar a eficiéncia, das estruturas celulésicas iso-
ladas da haste do Erodium, na remocdo do corante Crystal Violet (C2sH30CINs) CAS:548-62-9
Sigma-Aldrich de uma fonte de agua destilada.

2.2 Métodos

2.2.1 Isolamento da estrutura celulésica do Erodium e da Pollia

Para isolar as estruturas com base celulésica recorreu-se a um tratamento quimico seme-
Ihante ao descrito por Mingwei zhu para a produgdo de compositos de madeira altamente transpa-
rentes e anisotrépicos.

As sementes foram imersas numa solugéo de 2:1 de NaOH (2.5M) e Na,SOz; com 0.4 M
aquecida a 100 °C numa montagem com refluxo durante 3h. Ap6s imersdo as hastes das sementes
foram passadas por &gua morna, de forma a remover os sais e colocadas numa solucdo aquosa de
peréxido de hidrogénio (2.5M) durante 24 horas sob leve agitacdo. Concluidas as 24 horas obti-
veram-se fitas que foram lavadas gentilmente com &gua e reservadas em etanol para posterior
utilizagdo.
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2.2.2 Comportamento da haste de Erodium em relacao ao corante

Para efetuar o estudo da capacidade de recolha e libertacdo de corante das fitas isoladas da
haste da semente de Erodium prepararam-se trés solucées mée de corante Crystal Violet em sol-
ventes diferentes, 4gua, etanol e acetona, todas com uma concentragéo de 10 M. Para os estudos
efetuados utilizaram-se solugdes diluidas preparadas a partir da solugdo mée em éagua, visto que
em etanol e em acetona néo se verifica 0 mesmo fenémeno.

Para o calculo das concentracGes das solucfes diluidas usaram-se as seguintes expressdes:

Ci=—<=>mi=CiVi (3)

Como a massa de corante se mantém constante tem-se que:
CiVie CrVy . (4)

2.2.3 Vitrificacdo das estruturas celuldsicas das fitas

Para vitrificar as estruturas celul6sicas das fitas utilizou-se um procedimento semelhante
ao descrito na referéncia [22] modificado do seguinte modo: as estruturas celulésicas provenien-
tes da haste de Erodium foram imersas numa solugéo aquosa com 60% (volume/volume) de TEOS
sob refluxo a 60 °C durante 3h. Outras concentracdes de TEOS foram ensaiadas mas, verificou-
se que para concentrac@es inferiores a 60% Vv/v as propriedades mecanicas das estruturas extraidas
ndo eram as desejadas, ficavam quebradicas e dificeis de manusear. As estruturas foram de se-
guida retiradas da solucéo e colocadas numa mufla durante 8 horas, durante as primeiras 2 horas
as fitas foram submetidas a uma temperatura de 250 °C, ficando com um aspeto acastanhado.
Depois foram mantidas na mufla por mais 6 horas a 540° C e de seguida trazidas a temperatura
ambiente dando origem a fitas brancas.

2.3 Caracterizacgao das fitas de Erodium

2.3.1 Microscopia eletronica de varrimento (MEV)

A microscopia eletronica de varrimento foi utilizada para a caracterizagdo morfoldgica das
fitas de Erodium, preparadas através dos métodos descritos no ponto 2.2.1 e 2.2.3. Utilizaram-se
dois microscépios para obtengdo das imagens o Microscopio Eletronico de Varrimento ZEISS,
modelo DSM 962 e o CrosssBeam Workstation (SEM-FIB) ZEISS Auriga.
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2.3.2 Microscopia 6tica com luz polarizada (MOP)

As amostras da baga de Pollia preparadas com o tratamento do ponto 2.2.1 e as hastes de
Erodium com o tratamento descrito em 2.2.1 e 2.2.3 foram observadas utilizando um microscopio
oOtico com luz polarizada, Olympus BX51, conectado a uma maquina fotografica Olympus DP73.

2.3.3 Microscopia de forca atomica (MFA)

As fitas de Erodium foram observadas num microscopio de forca atomica Asylum MFP3D
de forma a identificar a sua morfologia.

2.3.4 Espetroscopia de infravermelho

Com recurso a espetroscopia de infravermelho as hastes das sementes de Erodium, ap6s 0s
tratamentos descritos no ponto 2.2.1 e 2.2.3, foram caracterizadas quanto a sua composic¢ao qui-
mica, tendo em conta a transmitancia dos diferentes grupos presentes na amostra. Para esta ca-
racterizacao utilizou-se um espetrofotdmetro FTIR Thermo Nicolet 6700 a temperatura ambiente
equipado com um porta amostras com cristal de diamante. Os espetros foram adquiridos com um
angulo de incidéncia de 45 ° num intervalo de numero de onda compreendido entre 4500 a 500
cm,

2.3.5 Caracterizacdo por DRX

Para caracterizar estruturalmente as fitas de Erodium ap6s os tratamentos descritos em
2.2.1 e 2.2.3 recorreu-se a técnica de difracdo de Raios-X. Efetuou-se as medicGes através de um
difractémetro PANalytical X Pert PRO com um anodo de cobre (A = 1.540593 A, Kal). Os re-
sultados foram registados num intervalo de 26 compreendido entre os 10 ° e 0s 40 °.

2.3.6 Analise com Espetrofotometro UV/VIS

As solugdes de concentragfes variadas de corante, utilizadas para o estudo da capacidade
de remocdo de corante utilizando a fita extraida da planta Erodium, foram mensuradas utilizando
um espectrofotometro UV/VIS T90 PG Instruments Ltd.
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As fitas celuldsicas, isoladas a partir das hastes que transportam as sementes da planta
Erodium, apresentam a capacidade de formar hélices direitas (R), quando desidratadas e hélices
esquerdas (L), na presenca de &gua, figura 7. Ao contrario das hastes sem tratamento que s6 rodam
a direita quando secas.[14]

Figura 7 Fotografia da fita de Erodium: a) fita desidratada a rodar a direita (R); b) fita hidratada a rodar a
esquerda (L).

Aharoni et al. explicaram através da aplicagdo de um modelo matematico a tor¢éo e a cur-
vatura das hastes da semente de Erodium. [23] Considerando a curvatura espontanea, k , e a torsao
espontanea, T, determinam o passo da hélice bem como o angulo do eixo helicoidal, de forma a
caracterizar a hélice, através das seguintes equagdes:

2mT T

passo = = = gy (%)
angulo do passo = tan™! (%) = g -0, ()
Onde,
1—a?) sin20
c(a,0) = ( ) (7)

41/cos? 6 + a?sin? 0

27



0 representa o angulo que o corpo da haste faz com o eixo helicoidal e ¢ é o angulo per-
pendicular a 6 entre o eixo da haste e o eixo da hélice, como esta representado na figura 8. O fator
de contracao das microfibrilas que depende da humidade ¢ representado por a e o raio da célula
por r.

Figura 8 representacdo esquematica que permite compreender o mecanismo observado nas hastes das se-
mentes da planta Erodium , na presenca de humidade (figura adaptada de [23]).

As fitas isoladas traduzem o principio ativo das hastes das sementes do Erodium por con-
tinuarem a responder quando interagem com a agua. Quando se retira a parte da lenhina, da he-
micelulose e de outros compostos presentes na haste da semente, preservando a estrutura celulé-
sica embebida numa matriz mole de polissacarideos, criam-se intersticios que tornam as fitas
celulésicas mais permeaveis a entrada e saida de agua. As suas propriedades ativas dependentes
da estrutura tridimensional de base celulésica produzida pela planta mantém-se. Com base nesta
transformacao irei estudar a capacidade de usar este material como motor de limpeza hidraulico
com capacidade de recolher e libertar de moléculas ou pequenas particulas.

3.1 Analise por MEV

As fitas foram observadas por microscopia eletronica de varrimento com o prop6sito de
obter informacdes sobre a sua morfologia. Analisou-se a superficie e a sec¢do reta da fita repre-
sentada, figura 7 a). E possivel aferir que é composta por varios tubos, como era de esperar tendo
em conta a literatura, com uma superficie rugosa cuja rugosidade parece ndo ser aleatoria.[14]
Nessa superficie, apresentada na figura 9 a) observam-se buracos na escala dos micrémetros, que
devem auxiliar a entrada e saida de agua nos tubos que s&o muito compridos tendo em conta o
seu didmetro. O corte transversal da fita revela a existéncia de tubos que ndo séo totalmente cir-
culares, essas seccdes circulares deformadas advém do empacotamento dos tubos, que acontece
apos o tratamento, figura 9 a). Os tubos presentes nas hastes das sementes de Erodium antes de
serem tratadas apresentam no seu interior estruturas fibrilares enroladas semelhantes a “carrinhos

de linhas” que se transformam em estruturas lamelares apos o tratamento das hastes, figura 9 b).
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As paredes exteriores dos tubos que formam as fitas, figura 9 ¢), apresentam uma rugosidade
superficial diferente quando observadas numa ordem de grandeza diferente.

Figura 9 Observacédo por microscopio eletrénico de varrimento das estruturas presentes nas fitas: a) conjunto
dos tubos com didmetros da ordem dos micrémetros presentes nas fitas; b) seccéo reta de um dos tubos obser-
vados; c) parede exterior dos tubos.

3.2 Influéncia da forma helicoidal das fitas na recolha
de corante da agua

De acordo com a literatura, a haste da semente de Erodium apresenta duas regides distin-
tas, uma cauda que n&o responde a humidade e uma parte helicoidal (R) ativa. E de esperar que
as fitas isoladas apresentem estas duas regides. Com o intuito de provar esta premissa colocaram-
se as fitas numa solucdo aquosa com um corante azul. As fitas viraram a esquerda, alteraram a
sua colorimetria, de amarelado para a cor azul, observando-se um gradiente de cor ao longo da
fita, figura 10. A cauda ficou significativamente menos colorida que a parte helicoidal. A presenca
de corante na fita comprova a existéncia de uma camada mais ativa, na captura do soluto existente
na agua, que outra com fraca capacidade de recolha. Estas propriedades revelaram a capacidade
que estas fitas possuem na remocéo do corante da agua.

Figura 10 Fotografia da fita de Erodium seca ap0s ser imersa numa solugéo aquosa de corante.
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3.2.1 Quantificacdo da capacidade de separacao do corante/liquido

Para quantificar a concentracdo de um soluto num solvente pode recorrer-se a utilizagdo de
espetrofotometro do visivel e ultravioleta e a lei de Lambert-Beer.[24]

Este método foi utilizado para a quantificagdo da concentracéo do corante CV em soluges
aquosas apds imersdo das fitas de Erodium nessas soluc@es. No entanto, antes de realizar qualquer
medi¢do, como o corante utilizado muda de cor com o pH tornando-se transparente numa solucéo
bésica, mediram-se os valores de pH das solucGes antes e depois da imersdo das fitas.[25] Os
resultados estdo apresentados na tabela 1 e mostram que a fita ndo provoca a varia¢do do pH das
solucoes.

Tabela 1 Valores de pH das soluces utilizadas para o estudo de captura de corante.

pH

Agua ultrapura 6.37

Agua ultrapura + CV 6.28

Agua ultrapura + CV (depois de introduzir a haste) 6.51

A quantidade de energia radiante absorvida, depende da concentracdo de soluto na solugéo
e pode ser convertida, através da lei de Lambert-Beer, depois da determinacéo da reta de calibra-
¢do em valores de concentracdo. Esta lei mostra que para uma dada substancia e um dado com-
primento de onda a absorvéancia (A) é diretamente proporcional a concentracdo da espécie absor-
vente. Admitindo que se faz incidir sob a amostra um feixe de radiagdo monocromaética de inten-
sidade lo e que esta ao passar através da solucdo reduz a intensidade para I, devido & absorgéo por
parte da substancia a medir, tem-se a relagdo:

I
A= —logl— (8)
0

A lei de Lambert-Beer s6 se aplica quando se utilizam solu¢des muito diluidas, com uma
concentracéo inferior a 10 M devido fundamentalmente a dois motivos.

O primeiro é que a distancia média entre as espécies responsaveis pela absor¢ao diminui
com o aumento da concentracéo, podendo chegar a um ponto que afeta a distribuicdo de cargas
das espécies vizinhas. Esta interacdo faz variar a possibilidade de as espécies absorverem a um
dado comprimento de onda da radiagdo. Como o grau de interagdo é dependente da concentracao,
a ocorréncia deste fendmeno provoca desvios na linearidade da lei de Beer.
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O segundo motivo é que para concentragdes bastantes elevadas ha uma variagédo do indice
de refracio da solucdo. Como a absorcao é funcéo do Indice de refragdo observam-se desvios a
linearidade.

Tendo em conta os limites da lei utilizaram-se solu¢ées com uma diluicdo controlada a
partir de uma solugdo mée com concentragdo de 10 M para obter a reta de calibragéo apresentada
na figura 11.
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Figura 11 Gréfico da reta de calibracdo das soluges diluidas de CV.

Segundo a lei de Beer traga-se a melhor reta que passa pelos pontos experimentais, se 0
erro de que vem afetada a ordenada na origem desta reta englobar a origem, admite-se que a reta
passa por este ponto, dentro dos erros experimentais, e o sistema segue a lei. Tendo em conta a
tabela 2 podemos afirmar que a ordenada na origem esta incluida no intervalo de confianga.

Tabela 2 Valores da reta de calibracéo e respetivos erros associados.

m (M%) ‘7220 +178

b (u.a.) ‘ 0.01 ‘10.02
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A partir da reta de calibracdo escolheu-se uma concentragdo intermédia de 6.0x10° M.
Preparam-se 8 solugfes com essa concentragdo onde foram colocados em média 10.5 g de Ero-
dium durante tempos de imersdo diferentes. As concentra¢cdes foram calculadas através da reta de
calibracéo e apresentadas na figura 11.
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Figura 12 Grafico da concentracdo final das solugdes aquosas de CV apds imersdo do Erodium em fun-
¢do do tempo.

No grafico da figura 12 é possivel observar que as fitas de Erodium atingem um nivel de
saturagdo quando ficam submersas mais que 30 min. Para continuar a retirar o corante da solucéo
é necessario colocar hastes limpas.
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3.2.2 Forma/capacidade de libertacdo do corante pelas fitas em diferentes
solventes

A fita de Erodium tem a capacidade de retirar corante de agua, € um bom mecanismo de
limpeza. De forma a verificar se é possivel limpar a fita depois desta ter sido retirada da dgua
corada utilizaram-se trés solventes, a acetona, o etanol e &gua. No esquema da figura 13 podemos
verificar que independentemente do estado inicial a fita ndo liberta corante na d&gua. Quando co-
locada em acetona observa-se uma ligeira libertacdo de corante, mas ndo fica totalmente lavada.
No entanto, exibe a capacidade de ser lavavel quando é colocada hidratada em etanol e apresenta-
se capaz de voltar a ser utilizada para retirar corante e lavada de novo até pelo menos 25 vezes.
Quando a fita esta corada e seca, pode ser colocada em agua e de seguida em etanol e o resultado
matem-se 0 mesmo. A capacidade de recolha e libertagcdo de particulas da haste da semente de
Erodium depende da sua morfologia.

H

Figura 13 Fotografias das fitas de Erodium: 1) fita ap0s ser imersa numa solucdo aquosa de corante e
seca a temperatura ambiente; 2) fita apds ser mergulhada numa solugdo aquosa de corante; a) e d) fita
mergulhada em acetona; b) e e) fita mergulhada em etanol; c) e f) fita de Erodium mergulhada em agua.
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Verificou-se entdo que a fita que traduz o principio ativo da haste de Erodium tem a capa-
cidade de mudar de forma de R para L em 4gua. A mudanca de conformacao da hélice implica a
recolha continua e irreversivel de particulas nanométricas e/ou de moléculas de corante existentes
na solucéo aquosa. As particulas recolhidas permanecem sempre dentro da estrutura celuldsica
enquanto esta se mantiver em agua ou quando a estrutura seca na conformacéo R. Se na confor-
macéo R a fita com particulas for colocada em etanol ou acetona a conformagao R permanece e
as particulas ficam retidas na estrutura ativa celulésica das fitas. No entanto se a fita com as
particulas permanecer molhada (conformacdo L) e for mergulhada em etanol ou acetona a con-
formacéo L matem-se e as particulas séo libertadas.

A estrutura hidromorfica helicoidal celulésica impressa pela planta apresenta a capacidade
de rodar a direita quando seca. A mudanca da haste de R para a forma desenrolada na presenca
de &gua com particulas ndo implica a remocao das mesmas. A fita isolada, no ambito deste tra-
balho, tem a capacidade adicional de mudar de R para L.

3.2.3 Analise com MEV das fitas

A superficie da fita de Erodium é muito diferente quando esta contem na sua estrutura
corante. Na figura 14 encontram-se as fotografias da camada mais ativa que tem maior capacidade
de recolher corante. Existe uma diferencga bastante significativa, os microtubos na figura 14 b) e
¢) estdo claramente mais preenchidos que os da figura 14 a).

Figura 14 Observacdo ao microscopio eletronico de varrimento da camada interior (ativa) da fita de Ero-
dium: a) fita desidratada e sem corante; b) fita desidratada com corante; ¢) ampliacdo da superficie seca da
fita de Erodium com corante.
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3.2.4 Andlise com MFA

Com a intencdo de perceber se a fita de Erodium tem capacidade de recolher particulas sem
ser as de corante colocou-se a mesma numa solucéo de nanoparticulas de celulose e estudou-se a
sua superficie com o microscépio de forca atdbmica. As imagens superficiais geradas pelo MFA
encontram-se na figura 15, onde se pode verificar uma clara diferenca na rugosidade das superfi-
cies 0 que indica a presenca das nanoparticulas na fita.

Figura 15 Anélise superficial com o microscépio de for¢a atomica: a) superficie da fita de Erodium
b) fita ap6s ser mergulhada numa solugéo de nanoparticulas de celulose.
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3.3 Caracterizacao e estudo da fita de vidro

A fita da semente de Erodium apresenta capacidades muito interessantes no que toca a
remocao de particulas da agua e libertacdo das mesmas. Esta remocéo e libertacdo parece estar,
ndo sO, mas diretamente associada a sua organizacao estrutural, visto que s6 tem estas capacidades
guando se apresenta a rodar a esquerda. Para compreender melhor a organizacao da estrutura da
fita congelou-se a sua estrutura, obtendo-se uma fita em vidro como a representada na figura 16.

Figura 16 Fotografia da fita de vidro apds ser retirada da mufla.

3.3.1 Analise por espetroscopia no infravermelho

A espetroscopia FTIR foi realizada nas fitas da semente Erodium e nas fitas de vidro, os
espetros obtidos foram comparados com a literatura, permitindo analisar a estrutura quimica antes
e depois da vitrificagdo. A partir da figura 17 é possivel verificar a presenca dos picos caracteris-
ticos da celulose de 3311, 2888 e 1020 cm™ que correspondem as ligacdes O-H, C-H e C-O,
respetivamente.[26] Esses picos perdem a intensidade e deixam de ser caracteristicos quando se
transforma a fita em vidro, com o precursor de silica TEOS, o que confirma que a estrutura tridi-
mensional da haste da semente de Erodium perdeu a sua base celuldsica.
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Figura 17 Espetro de infravermelho em modo transmitancia: linha a cinzento) fita de Erodium; linha a
preto) fita de Erodium em vidro.
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3.3.2 Andlise por difracdo de Raios-X das fitas de vidro

A partir do difractograma da figura 18 é possivel avaliar qualitativamente que a fita da
semente de Erodium apresenta as mesmas caracteristicas de difracdo que se observam na celulose
cristalina com 26 aproximado de 16 ° e 24 °.[22] Apds vitrificacdo, a estrutura celulésica passa a
ser com base em silica mesoporosa sendo que analise ndo mostra qualquer pico associado a celu-

lose.
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Figura 18 Difractograma obtido para: cinzento) fita de Erodium; preto) fita de vidro.

3.3.3 Analise por MOP

A fitas de vidro mesoporoso foram observadas através de microscopia 6tica de polarizada,
entre polarizadores cruzados. E possivel observar na figura 19 que a estrutura da fita se mantém
preservada. Apesar de se tratar de um vidro amorfo esta fita apresenta um comportamento aniso-
trépico quando a sua estrutura esta preenchida com agua.

;

-

Figura 19 Fotografia da fita de vidro obtida através do microscopio 6tico com luz polarizada no estado
hidratado, com a sua conformacéo em hélice, entre polarizadores cruzados.

38



3.3.4 Analise por MEV

A fita de Erodium em vidro foi também analisada por microscopia eletronica de forma a
obter mais informacg&o sobre a sua morfologia. Através das imagens obtidas apresentadas na fi-
gura 20 é clara a semelhanca que existe entre a fita de Erodium e a fita de vidro. A estrutura
tridimensional celuldsica da fita ndo se perde apos este tratamento, pode afirmar-se que é uma
réplica da mesma e que o esqueleto celul6sico, constituido por microtubos, responsavel pelo mo-
vimento higroscopico permanece igual. Para além de ter mantido a estrutura ajudou a compreen-
der melhor o mecanismo dos tubos que a constituem. No estado de vidro mesoporoso, a fita,
apresenta configuracdes que nao eram tdo percetiveis quando esta era uma estrutura com base
celulésica. Os tubos, quando vitrificados, aparentam possuir uma certa organizacao na diregdo
perpendicular a direcdo do tubo sendo que na figura 20 d) parecem existir estruturas de Bouligand.
No que toca aos itens c), e) e f) da figura 20, mostram a existéncia de camadas que parecem ser
distintas entre si e apresentarem diregdes diferentes.

Figura 20 Observacéo no microscopio eletrénico de varrimento (MEV) da fita de vidro: a) superficie dos
microtubos; b) interface entre os microtubos; c) e f) superficie interior dos microtubos; d) superficie dos
microtubos com o aparecimento de estruturas de Bouligand; e) Interior das paredes dos microtubos.
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4 Discussao de resultados referentes ao Erodium

Considerando os resultados obtidos foi feito um esquema resumo que consta na seguinte

figura:
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Figura 21 Esquema do comportamento da fita em relagdo a retencdo, remogéo e libertacéo
de corante.

A fita quando é colocada seca, a rodar a direita (R), dentro de uma solugdo aquosa com 0
corante Crystal Violet vira a esquerda (L) e adsorve corante, retirando-o da agua. Se esta fita secar
volta para a configuracdo R e continua com o corante na sua estrutura. Por conseguinte, se for de
novo colocada em agua volta para a configuracdo L e ndo liberta as particulas de corante na agua.
Desta forma conseguimos obter o0 mesmo estado através de dois processos diferentes.

A partir de uma fita que esteja na configuracdo L e com corante na sua constituicdo pode-
mos inferir que esta mantem a sua hélice a rodar & esquerda e liberta o corante em acetona e em
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etanol, sendo que quando é imersa em etanol a fita liberta o corante praticamente na totalidade, o
que ndo acontece com a acetona.

Quando a fita é colocada seca (na configuracdo R) com corante em dgua limpa ndo ha
libertacdo do mesmo e a fita muda para a configuracdo L. No caso de quando € colocada a virar
a esquerda em acetona ou etanol a sua forma € preservada e ndo ha qualquer libertacdo de corante.

O seguinte modelo simplificado, figura 22, foi utilizado para tentar compreender o enrola-
mento das fitas a direita e a esquerda na presenca de agua sem a adi¢do de corante.[27]

Figura 22 Fitas hidratadas com curvatura intrinseca e tor¢do. A sequéncia de (A) - (H) ilustra a hidratacéo
da fita em agua: (A) seca e (H) fita molhada. A fita muda de forma na 4gua de uma conformacéo direita
(R) para uma hélice esquerda (L) através da formagdo da formacdo de uma perversao (setas brancas em
(B), (C) e (E)). Enquanto a hélice R é torcida, a hélice L € curva e torcida. A transparéncia da fita também
muda & medida que incha na agua. (1) Simulagdes da dindmica molecular da evolucdo da forma de um
filamento el&stico com curvatura intrinseca e tor¢do apds secagem (hélice direita) e inchamento (hélice
esquerda). Estas simulagdes descrevem qualitativamente bem os movimentos higroscépicos das fitas a base
de celulose.[27]

Considerou-se que os microtubos (Figura 9 a)), que formam as fitas e que atuam coopera-
tivamente, possuem curvatura intrinseca e tor¢do. A curvatura intrinseca dos tubos pode ser ex-
plicada pela presenca de dois materiais que expandem/contraem, na presenca/auséncia de agua,
de modo diferente. A presenca de fibras celuldsicas mais rigidas, enroladas em torno de uma
matriz mole formada, essencialmente, por polissacarideos e que pode expandir facilmente na pre-
senca de agua, parece justificar a curvatura intrinseca dos tubos. Por outro lado, o enrolamento
das fibras celul6sicas, em torno da matriz de polissacarideos, na forma de hélices direitas obliquas
pode justificar a torcdo dos microtubos.

O modelo desenvolvido considera que a inversdo da conformacgéo R para L das fitas na
auséncia/presenca de agua se deve a compressao/expansao das mesmas devido a forcas que atuam
assimetricamente (segundo as diagonais da fita, Figura 22 (I)). Durante o ciclo de compresséo,
que corresponde a secagem das fitas, a haste enrola e adota uma conformacéo helicoidal R com
curvatura e torgdo. A regido de compressdo, representada com as cores que variam de verde a
vermelho permanece na regido interna da hélice. Quando a estrutura comeca a expandir a fita
desenrola, atingindo uma conformacé&o desenrolada a partir da qual comeca a rodar no sentido
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inverso L. A troca de conformacdo € precedida de uma mudanca de lado, representada com cores
que variam de verde para azul, em que a regido de expansao aparece agora na regiao externa da
hélice, figura 23.

Vista de frente Vista de cima

Figura 23 Matriz usada na simulagéo onde filamentos foram organizados.
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5 Discussao e Caracterizacao dos resultados obti-

dos para a baga de Pollia condensata

A baga da Pollia condensata tem, tal como a haste de Erodium uma estrutura tridimensional
celulosica Unica, com propriedades fotdnicas que podem ser de grande interesse para aplicacao
na industria se, por exemplo, utilizadas como moldes. De forma a perceber se é possivel replicar
a cor estrutural presente na Pollia e congelar essas cores utilizaram-se 0s mesmos tratamentos da
fita de Erodium.

5.1 Anéalise por MOP

A estrutura da camada exterior da baga de Pollia condensata apds o mesmo tratamento
gue se da a fita de Erodium mantem a sua cor estrutural. Nas fotografias da figura 24 podemos
observar que a estrutura celulésica da baga, preenchida com etanol, matem as cores mais carac-
teristicas, o azul que desaparece a medida que o etanol evapora e o vermelho que se matem. Por
toda a baga observam-se picos de cor, esverdeados, mais brilhantes que quando observados entre
polarizadores cruzados se conseguem ver seja no canal direito ou no canal esquerdo.

Figura 24 Fotografia em reflexdo ao microscopio ético polarizado da camada envolvente da baga de Pollia
com etanol: a) canal esquerdo; b) canal direito.
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Até ao momento foi provado que a haste da semente de Erodium apresenta movimento
higroscépico reversivel e que o seu principio ativo pode ser isolado através de um tratamento
quimico que origina fitas que traduzem o esqueleto celul6sico responsavel pelo movimento da
haste. Essas fitas tém a capacidade de rodar a direita quando estdo desidratadas e de rodar a es-
querda na presenca de agua, enquanto a haste original que transporta as sementes se diferencia
por apenas ter a capacidade de virar a direita e desenrolar na presenca de humidade.

O trabalho que conduziu a presente dissertacao teve como objetivo estudar a capacidade de
recolha de particulas por parte de fitas extraidas das hastes que transportam as sementes da planta
Erodium. Observou-se, pela primeira vez, que esta fita tem a capacidade de recolher e libertar
nanoparticulas particulas de celulose e corantes de agua quando roda a esquerda e armazena-os
sem qualquer libertacdo quando roda a direita. Provou-se também com este trabalho que estas
fitas assim como as estruturas celuldsicas existentes nas bagas da Pollia, podem ser utilizadas
como moldes para obter estruturas hierarquicas de silica.

No que diz respeito aos estudos de limpeza do corante, Crystal Violet, da dgua a fita de
Erodium revelou-se muito eficaz, sendo que para cada grama de CV em solugéo aquosa séo ne-
cessarias aproximadamente 0.3x10% g de Erodium. As fitas mostram ser seletivas no que toca a
libertacdo do corante, uma vez que retiram as particulas da solugdo aquosa e ndo voltam a liberta-
las na 4gua. Apds 25 ciclos permanecem ativas. Dos solventes estudados o etanol revelou ser o
melhor para limpar a fita. Para além de ser o melhor em termos de capacidade de limpeza, também
é 0 melhor em termos de reutilizagdo. Este devido ao seu baixo ponto de ebulicéo é facilmente
reutilizavel, para além de que o corante em pé também pode ser reutilizado.

Relativamente a caracterizagdo das fitas de silica mesoporosa confirmou-se que a sua es-
trutura é uma réplica rigida da estrutura da fita com base celul6sica. Ndo mantém as caracteristicas
de funcionamento da fita, mas mantém a estrutura hierarquica, nomeadamente os microtubos que
permitem a entrada e saida de liquidos como a agua e o etanol.

Considerando o trabalho realizado para o isolamento das estruturas fotdnicas celuldsicas
presentes na Pollia foi demonstrado que é possivel obter réplicas com propriedades éticas seme-
Ihantes. Relativamente a producdo das estruturas de silica é necessaria a otimizagéo do processo.

Prevé-se que com base neste estudo possam vir a ser desenvolvidos novos tipos de filtros
seletivos provenientes de uma fonte natural e renovavel, que para além de serem de baixo custo
sdo totalmente reutiliziveis, permitindo a extracdo e eventual reaproveitamento das particulas por
eles recolhidas devido a mudanga helicoidal conformacional que apresentam.
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A representacdo da reacdo referente ao tratamento de vitrificacdo pode ser explicada atra-
Vés de:

Figura Al Esquema representativo da criacao de rede de silica ativada pelo precursor TEOS.
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Quando se observa em reflexdo as fitas de Erodium coradas e secas, é possivel constatar
que a cor intensifica quando ficam imersas na solugdo com corante por mais tempo.
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Figura A2 Grafico do comprimento de onda caracteristico do CV
em funcdo do tempo de imersdo da fita na solugéo de corante.

De forma a perceber quanta quantidade de Erodium é necessaria para limpar completa-
mente uma solucdo construiu-se o grafico presente na figura A3. As fitas ficaram imersas durante
3 minutos em cada solucao.
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Figura A325 Gréafico da massa de Erodium necessaria para limpar uma determinada
concentragdo de corante.
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A cor estrutural da baga da Pollia condensata, para ser replicada em vidro precisa de uma
otimizacdo dos parametros utilizados na sua vitrificacdo. O resultado da estrutura obtida a partir
do método utilizado neste trabalho encontra-se na figura A4.

Figura A4 Observacdo no microscépio eletrénico de varrimento (MEV) da Pollia em vidro.

Comportamento induzido pela variacdo de humidade na haste da semente de Erodium

As sementes da planta Erodium encontram-se fixas a uma haste que permite a sua dissemi-
nacgdo. Quando os frutos secam estas hastes contraem e sdo projetadas no ar transportando as
sementes. As hastes encontram-se esticadas enquanto himidas, mas formam uma hélice direita
quando secam. S&o estas duas conformagdes que lhes permitem néo s&o sé dispersar as sementes,
mas também enterra-las no solo, como foi referido no texto principal deste documento. Os mode-
los descritos na literatura, que explicam o comportamento macroscopico das hastes, consideram
que estas possuem uma parte ativa, constituida por células formadas por micro/nano fibras celu-
I6sicas. As micro/nano fibras de celulose formam uma hélice inclinada em torno de uma matriz
de polissacarideos. Enquanto o inchamento da matriz, em &gua, possibilita que as células desen-
rolem, as hélices celuldsicas inclinadas permitem a formacdo das hélices direitas.

O trabalho publicado por Aharoni et al. descreve como 0s movimentos & microescala, pro-
vocados por uma variacdo de humidade, podem ser relacionados com 0s movimentos macrosco-
picos das células que formam a parte ativa da haste do Erodium.[23] De modo a considerar o
inchamento da matriz celuldsica é introduzido o pardmetro a. Medidas de a, realizadas por Craig
et al. na dire¢do perpendicular em relagdo as microfibras, mostraram que a decresce de 1 para 0.5
a medida que a quantidade de agua diminui.[A1]

De modo a descrever a torgdo (t ) e a curvatura intrinseca (k) das células sdo introduzidos
dois angulos que tém em conta a inclinacdo das microfibras e a conformacdo macroscépica das
células.[23]

T=c(a,0)(1+ cos2p), (1a)
K = c(a,8)sin 2¢, (2a)
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em que:

_ (1-a?) sin26
c(@0) = aForaente K

¢ representa o angulo da hélice inclinada das microfibras de celulose e 6 o angulo da hélice
direita macroscopica das células. A hélice que resulta da existéncia de torcéo e curvatura intrin-
seca nas células pode ser traduzida em termos dos seguintes valores do passo:

passo = A (5)

k2+72 c(a,0)

angulo do passo = tan™! (%) =2_9 6)

De notar que o passo da hélice depende dos valores de a e de 6, mas o dngulo do passo
depende apenas de ¢. Os autores consideraram diferentes casos de modo a testar o modelo desen-
volvido, relativamente aos resultados experimentais observados para as células que constituem as
hastes da planta Erodium. Para os casos em que o=1, caso em que as células se encontram incha-
das c(0,0)=0, pelo que o valor do passo ¢ infinito, isto ¢, a haste apresenta-Se esticada (sem cur-
vatura nem tor¢ao). Se as microfibras nas células ndo se encontrarem inclinadas, ¢=0, o valor do

passo depende do valor de 6 e apenas se obtém células com torcao.

Considerando o modelo desenvolvido por Aharoni et al. e os resultados obtidos neste tra-
balho, em que se observou a inversdo de quiralidade das fitas isoladas a partir das hastes da planta
Erodium, podemos considerar o seguinte:

- A curvatura intrinseca e a tor¢do das fitas sdo devido a inclinagdo das hélices das micro-
fibras celuldsicas, que € impressa pela planta e preservada nas células.

- A inversdo de quiralidade deve-se ao tratamento quimico que remove parte da matriz de
polissacarideos promovendo um maior inchamento das células na presenca de agua.

O modelo simples que é apresentado no final do trabalho e que foi publicado por Almeida
et al. tem em consideracdo uma fita que expande e contrai sob o efeito de forcas inclinadas rela-
tivamente a direcdo axial.[27] A fita, tal como no modelo descrito por Aharoni et al., quando seca
forma uma hélice direita. Quando expande, pela a¢cdo da humidade, desenrola e, depois de passar
pela conformacdo esticada, comeca a enrolar em sentido contrério, expondo para o exterior a face
gue se encontrava virada para o interior. O modelo, muito simples, desenvolvido consegue inter-
pretar os resultados obtidos para as fitas isoladas das hastes do Erodium, nomeadamente a inver-
sdo de quiralidade que apresentam quando inchadas na presenca de agua.
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Hipotese explicativa do comportamento da haste na presenca das solucées aquosas com
adicdo do corante Crystal Violet

Atualmente, a tendéncia de substituir compostos quimicamente sintetizados por outros de
origem natural, reorientou a investigacdo cientifica para o ensaio de materiais de baixo custo, de
facil obtencdo, tendo uma estrutura natural (tais como materiais celuldsicos e/ou residuos agrico-
las lignocelulésicos). Uma atencdo especial foi dada aos materiais lignoceluldsicos, devido as
suas caracteristicas fundamentais como acessibilidade, baixo custo, resisténcia mecanica, alta po-
rosidade e area superficial especifica, carater hidrofilico que garante uma cinética de sorcao ra-
pida, facil funcionalizacdo e possibilidade de ser usado em diferentes formas (particulas de dife-
rentes dimensoes, fibras, filtros, tecidos). A remog&o de algumas espécies poluentes por sorventes
a base de lignina, lignina modificada e/ou materiais lignoceluldsicos é uma linha de investigacao
em atividade. A sorcdo de diferentes corantes em materiais lignoceluldsicos é fortemente depen-
dente do pH da solugdo.[A1] Estudos sobre a influéncia da dose sorvente na descoloracéo de
solucbes corantes aquosas mostraram que a sor¢do de corantes aumenta com a quantidade de
sorvente. Este fato pode ser atribuido a um aumento da disponibilidade de area superficial sor-
vente para mais locais de sor¢do do que um resultado de um aumento da gquantidade de sor-
vente.[A2]

O mecanismo de adsor¢édo do corante Crystal Violet (CV) segue basicamente trés etapas
consecutivas, transporte das moléculas de corante da solucdo em bulk através do liquido para a
superficie exterior do adsorvente, migracéo na superficie seguida de difusdo subsequente no poro
do adsorvente e adsorgdo nos poros interiores do adsorvente. O grau de interacdo/atracdo entre as
moléculas de corante (espécies carregadas) e o adsorvente é principalmente uma funcéo da carga
superficial do adsorvente.[A3]

A Figura A5 mostra o mecanismo de adsor¢do de CV por um composto de lignina, onde se
supde que a interacdo ocorre através de:

(a) Atracdo eletrostatica entre os polos negativos das ligacdes polares parciais dos grupos
funcionais relevantes do adsorvente e do CV.

(b) Ligacdo de hidrogénio ou interacdo dipolo-dipolo ocorrendo entre os grupos funcionais
do adsorvente e os grupos amina no CV.

c) Troca idnica entre os grupos funcionais do adsorvente e do CV.
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Figura A5 Mecanismo de adsor¢do do corante Crystal Violet (CVD — Crystal Violet
Dye).[A3]

Foi verificado que a eficiéncia de dessorcao é superior a 90% a medida que o nimero de
ciclos de dessor¢do aumentou, indicando que a solucdo de etanol empregada é um eluente
ideal.[A4] Devido ao principio de compatibilidade entre espécies similares, o CV é facilmente
dissolvido em etanol. Além disso, os ibes H+ protonam a superficie adsorvente em ambientes
acidos, tornando a regeneracao de grupos carboxilo (-COOH) mais favoraveis e interacGes ele-
trostaticas mais fracas, de forma que as moléculas do corante possam ser mais facilmente remo-
vidas do adsorvente a base de celulose.

As fitas celulésicas isoladas, através do primeiro tratamento quimico descrito no corpo
desta dissertacdo, sdo extraidas a partir da parte referida como ativa da haste da planta Erodium.
Quando se analisam as fitas, através de espetroscopia FTIR, obtém-se um espetro (figura A6)
onde sdo visiveis picos caracteristicos da celulose 3400 cm-1, 2900 cm-1 e 1060 cm-1, da hemi-
celulose 1740 cm-1 e da lignina 1500 cm-1, 1300 cm-1 e 1220 cm-1.[27]
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Figura A6 Espetro de infravermelho em modo transmiténcia caracteristico de uma fita
isolada a partir de uma haste da planta Erodium. Estdo assinalados os picos caracteristicos da
celulose, hemicelulose e lignina.

Estes resultados indicam gue o tratamento quimico, que permitiu o isolamento da fita, sem
danificar a sua resposta a humidade, preservou as fibras celuldsicas assim como uma matriz de
polissacarideos. Estas fibras foram colocadas em solucdes aquosas com corante Crystal violet. A
coloracdo da solucéo, para temperatura (200C) e pH (=6.5) constantes, foi desaparecendo ao
longo do tempo, com referido no texto principal deste trabalho. Interessante realcar que a colora-
¢do das solugdes na presenca das hastes do Erodium n&o tratado permanece inalterada em funcéo
do tempo para as mesmas condicdes de temperatura e de pH.

A adsorcdo das fitas relativamente ao corante Crystal Violet pode ser explicada, essencial-
mente, pela existéncia de interagdes electroestaticas do tipo ligacdes de hidrogénio. As ligagdes
por pontes de hidrogénio sdo asseguradas maioritariamente entre as moléculas de 4gua e 0s grupos
-OH existentes ao longo das cadeias celuldsicas. Este tipo de interagcdes permite também justificar
a adsorcao de nano particulas de celulose, com didmetros cerca de 4-8 nm e comprimentos de 100
nm, nas fitas extraidas do Erodium e que foram removidas de solu¢des aquosas.

Verificou-se também que as fitas podem ser reutilizadas sempre que forem hidratas e lim-
pas em etanol.

Figura A7 Representacdo esquematica que pretende ilustrar a captura das particulas em
torno das células que constituem as fitas isoladas da parte ativa da planta Erodium (figura adap-
tada de [23]).
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