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PREPARACAO E CARACTERIZAGAO DE NANOCOMPOSITOS
QUITOSANA/BENTONITA

RESUMO

A quitosana pode ser modificada e intercalada em silicatos em camadas,
através de reacdo de troca catidnica, resultando em nanocompdsitos com
propriedades funcionais e estruturais interessantes. Neste estudo,
nanocompdsitos quitosana/bentonita natural foram preparados pelo processo
de intercalacdo por solugdo e a influéncia da quantidade de bentonita na
morfologia, propriedades térmicas e mecéanicas dos nanocompositos
preparados. Filmes de quitosana pura e de quitosana/bentonita preparados em
solugdo de acido acético foram caracterizados por espectroscopia no
infravermelho, difracdo de raios X, termogravimetria e ensaios mecéanicos de
tracdo. A morfologia dos nanocompdsitos obtidos foi afetada pela razéo de
quitosana/bentonita. Nanocompésitos com morfologia predominantemente
intercalada foram obtidos quando a razao quitosana/bentonita foi de 5:1. Por
outro lado, nanocompdsitos com morfologia predominantemente esfoliada
foram obtidos quando a razdo de quitosana/bentonita foi de 10:1. Em
comparagdo com os filmes de quitosana pura, a estabilidade térmica,
resisténcia mecanica e rigidez dos filmes dos nanocompdsitos
quitosana/bentonita foram consideravelmente superiores. Portanto, bentonita
natural podera ser usada com sucesso na preparacao de nanocompdésitos a
base de quitosana e estes nanocompésitos poderdo, em um futuro préximo,
serem aplicados nos mais diversos seguimentos, dentre eles, como sistema
para a liberagdo controlada de farmacos e como base para preparacdo de

biosensores.
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ABSTRACT

Chitosan can be modified and intercalated layered silicate through cation
exchange reaction, resulting in nanocomposites with interesting structural and
functional properties. In this study, nanocomposites of chitosan and natural
bentonite were prepared by solution intercalation and influence on the amount
of bentonite in the morphology, thermal and mechanical properties of the
nanocomposites. Films of pure chitosan and chitosan/bentonite prepared in
acetic acid solution were characterized by infrared spectroscopy, X-ray
diffraction, thermogravimetric and mechanical tests. The morphology of the
nanocomposites was affected by the ratio of chitosan / bentonite. Morphology
with predominantly intercalated nanocomposites were obtained when the ratio
of chitosan and bentonite was 5:1. Moreover, morphologically predominantly
exfoliated nanocomposites were obtained when the ratio of chitosan / bentonite
ratio was 10:1. Compared with pure chitosan films, thermal stability, mechanical
strength and stiffness of the nanocomposite films of chitosan / bentonite were
considerably higher. Therefore, natural bentonite can be successfully used in
the preparation of nanocomposites based on chitosan nanocomposites and
these may in the near future, be applied in various segments, among which, as
a system for controlled drug delivery and as a basis for preparing biosensors.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de novos materiais baseados na quitosana, a serem
empregados em aplicagbes tecnoldgicas e biomédicas, € um campo de
pesquisa muito atraente, o que tem resultado no grande numero de
publicacdes cientificas e patentes (Ayala et al., 2008).

O aumento do interesse nas aplicacbes biomédicas da quitosana tem
gerado oportunidades de producdo de biomateriais especializados,
principalmente com novas modificagbes quimicas e fisicas. Estas estratégias
também tém envolvido a combinacdo da quitosana com outros polimeros e
materiais inorganicos na producao de materiais compdsitos € nanocompadsitos
(Hein et al., 2008). Publicagbes cientificas utilizando quitosana e suas
modificacdes estruturais tém discutido varios aspectos das aplicacdes
biomédicas deste biopolimero, principalmente na engenharia de tecidos,
liberacao de farmacos e biossensores para diagnésticos clinicos (Ayala et al.,
2008; Hein et al., 2008)

A quitosana é um polissacarideo amino, biodegradavel, atéxico e
derivado do processo de desacetilacdo da quitina, que constitui a maior fracao
dos exoesqueletos de insetos e crustaceos, sendo assim assumido como o
segundo composto organico mais abundante da natureza, ficando atras apenas
da celulose. Sua estrutura é formada com predominancia de repeticdo de
unidades D-glicosamina apresentando uma cadeia polimérica similar a da
celulose (exceto pela substituicao dos grupos hidroxila na posicao 2 por grupos
acetamido) (Assis, 2003). Enquanto a quitina € inerte e insoluvel, a quitosana é
reativa e soluvel em &acidos fracos, podendo ser caracterizada como um
polieletrélito catibnico, sendo geralmente purificada na forma neutra.

Na forma pura, a quitosana apresenta baixas propriedades mecanicas,
térmicas e de barreira 0 que limita suas aplicacbes nos mais diversos
seguimentos. Devido a natureza policatibnica da quitosana em meio acido, este
biopolimero pode ser intercalado em montmorilonita sédica por reagéo de troca
catibnica e processos de ligacado de pontes de hidrogénio, resultando em
nanocompoésitos com propriedades funcionais e estruturais interessantes
(Darder et al., 2003; Darder et al., 2005). Isto é possivel porque a quitosana
apresenta grupos funcionais amino (-NH) e hidroxilicos (-OH) em sua estrutura



e esses grupos funcionais podem formar ligagdes de pontes de hidrogénio com
0s grupos hidroxilicos terminais presentes na montmorilonita. Assim, forte
interacdo entre a matriz de quitosana e a montmorilonita podera ocorrer e
nanocompdsitos com propriedades térmicas, mecanicas e de barreira
melhoradas poderao ser obtidos.

Atualmente, a tecnologia de obtengdo dos nanocompdésitos
polimero/silicatos em camadas (materiais compdsitos onde cargas de
dimensdes nanométricas, em quantidades de 1 a 5% em massa sdo dispersas
dentro de uma matriz polimérica e interagem com a mesma em escala
nanométrica) ja provou ser uma boa alternativa para promover melhoria
significativa de diversas propriedades dos polimeros (Wang et al., 2005).
Porém, sdo poucos os estudos reportados na literatura sobre preparacéo e
caracterizacdao de nanocompoésitos quitosana/silicatos em camadas. Além
disso, dentre os silicatos em camadas empregados na preparagao dos
nanocompoésitos, a montmorilonita tem sido o silicato predominantemente
investigado. Sabendo-se que as caracteristicas morfoldgicas e as propriedades
dos nanocompésitos sdo fortemente dependentes do tipo de silicato
empregado e que a bentonita tem se mostrado como um silicato promissor na
preparagdo de nanocompdsitos a base de poliolefinas, poliésteres e
poliamidas, neste estudo uma bentonita natural proveniente de uma empresa
local (Bentonite Unido Nordeste-Campina Grande/PB) foi utilizada como carga
para a preparacdo de nanocompédsitos a base de quitosana. O
desenvolvimento destes nanocompésitos (quitosana/bentonita) possibilitara a
valorizagdo das matérias-primas regionais como a argila bentonita e quitosana

a medida que agregard valor a esses produtos.



2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito de uma bentonita natural na
preparacdo de nanocompositos a base de quitosana. Objetivou-se também
avaliar o efeito da quantidade de bentonita na morfologia, propriedades

térmicas e mecanicas dos nanocompasitos preparados.

2.2. Objetivos Especificos
v' Preparar filmes de quitosana;

v' Preparar filmes de quitosana/bentonita pela técnica de intercalacdo por

solucéo;

v Avaliar o efeito do teor de bentonita na morfologia, propriedades térmicas e
mecanicas dos filmes de quitosana/bentonita preparados.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Introducao

Quitina e quitosana s&o polimeros atoxicos, biodegradaveis,
biocompativeis e produzidos por fontes naturais renovaveis, cujas propriedades
vém sendo exploradas em aplicagdes industriais e tecnolégicas ha quase
setenta anos. Ambas as estruturas sao constituidas por unidades de 2-
acetamido-2-deoxi-D-glicopiranose e 2-amino-2-deoxi-D-glicopiranose unidas
por ligagdes glicosidicas B(1—4), entretanto os polimeros diferem quanto a
propor¢cao relativa dessas unidades e quanto a solubilidade. Na estrutura da
quitina, que € insoluvel na maioria dos solventes testados, predominam
unidades de 2-acetamido-2-deoxi-D-glicopiranose enquanto que quitosana, que
€ predominantemente formada por unidades de 2-amino-2-deoxi-D-
glicopiranose, é soluvel em solugdes aquosas diluidas de acidos organicos e
inorganicos (Roberts, 1992; Goosen, 1996; Mathur et al., 1990).

A quitina e a quitosana sdo biologicamente sintetizadas em um total de
aproximadamente 1 bilhdo de toneladas anualmente, sendo biodegradadas
sem acumulo excessivo na natureza, através do “ciclo da quitina”. As enzimas
hidroliticas envolvidas nesse processo (lisoenzima, quitinase, quitina
desacetilase e quitosanase) estao largamente distribuidas nos tecidos e fluidos
corporais dos animais e plantas, e também no solo. A estimativa mundial para
producdo industrial de quitina a partir de carapacas de crustaceos é de 50.000
toneladas anualmente. A disponibilidade mundial de quitina é estimada em
mais de 39.000 toneladas anualmente, a partir de carapacas de crustaceos.
Somente a produgdo de crustaceos nos Estados Unidos (150.000 ton. de
camarao, 25.000 ton. de lagosta e 85.000 ton. de caranguejo) é capaz de
fornecer matéria-prima para producdo de aproximadamente 15.000 toneladas
de quitina todo ano. Essa estimativa nao inclui o krill (0 maior sub-produto da
industria pesqueira), que tem potencial para fornecer 56.000 toneladas,
anualmente. O krill é a fonte convencional de alimentacao para as baleias. Com
a matanca indiscriminada das baleias ocorreu reducao drastica na populacao
desse cetaceo, resultando em um crescimento exagerado na populagéo do krill,
gue tem se mostrado uma excelente fonte de proteinas e de quitina. No Brasil,



nao existem dados sobre a producdo de carapagas de crustdceos como
residuo da industria pesqueira (http://www.polymar.com.br, 2009).

3.2. Quitina

A quitina foi descoberta em cogumelos pelo professor francés Henri
Braconnot, em 1811, recebendo entdo a denominacao inicial de fungina. O
nome quitina foi dado por Odier, em 1823, quando esta foi isolada de insetos.
Somente em 1843 foi descoberto por Payen que a quitina continha nitrogénio
em sua estrutura (Muzzarelli, 1977).

Este biopolimero € o segundo polissacarideo mais abundante na natureza
depois da celulose, sendo o principal componente do exoesqueleto de
crustaceos e insetos; sua presenca ocorre também em nematdides e parede
celular de fungos e leveduras. Na Figura 1 estd apresentada a estrutura
quimica da quitina (Roberts, 1992; Goosen, 1996; Mathur et al., 1990).

CH

HN® 7O

Figura 1. Estrutura Quimica da Quitina.

A quitina é separada da carapaga de crustaceos ou insetos por um
processo quimico que envolve as etapas de desmineralizagdo e
desproteinizacao com solugdes diluidas de acido cloridrico (HCI) e hidréxido de

sédio (NaOH), seguida de descoloragdo com permanganato de potassio


http://www.polymar.com.br/

(KMnQ4) e acido oxalico (C2H204). A quitina obtida, o biopolimero contendo
grupos acetil (NHCOCHj3), é desacetilada com solucdo concentrada de NaOH,

produzindo a quitosana (Goosen, 1996).

3.3. Quitosana

O processo de obtencdo da quitosana é realizado em varias etapas a
partir da moagem dos exoesqueletos de camardo como indicado na Figura 2. A
partir da moagem € dado inicio ao tratamento quimico para promover a
desproteinizacdo, para isso podem ser utilizadas solucbes alcalinas de
hidroxido de s6dio NaOH, Na>CO3, KOH, KoCO3, Ca(OH); entre outras, sendo
a de NaOH a mais utilizada. A segunda etapa ou desmineralizacdo é feita
através de tratamento acido com HCI, HNO3;, H>.SO4, entre outros, sendo o HCI
o mais utilizado e em concentracdes diferentes. Os pigmentos presentes nos
exoesqueletos sdo removidos na terceira etapa do tratamento através do etanol
ou acetona, ou ainda por processo de branqueamento através de KMNOQOy,
NaOCl, SO,, NaHSO, ou H>O, (Muzzarelli, 1985).

ixoesuelefos de\\ Moagem
Crustaceos B i Desmineralizacao

HCl

!

Desproteinacao
NaOH

!

Despigmentacio
KmnQO,

!

Secagem

N e e
e <‘: Desacetilacio Quitina
‘ | NaOH

~Quitosana

Figura 2. Representacdo esquematica da obtencdo da quitosana a partir da quitina.



A quitosana pode ser obtida a partir da quitina por meio da desacetilacdo
com alcalis, podendo também estar naturalmente presente em alguns fungos,
como aqueles pertecentes aos géneros Mucor e Zygomicetes. Geralmente, é
dificil de se obter quitosana com elevado grau de desacetilagédo, pois, a medida
que este aumenta, a possibilidade de degradacdo do polimero também
aumenta (Costa Silva et al., 2006).

A quitosana é a forma desacetilada da quitina, sua descoberta data do
século XIX. No entanto, somente nas ultimas duas décadas a importancia
deste polimero tem crescido significativamente em funcdo de ser uma fonte
renovavel e biodegradavel e, também, por causa do recente aumento no
conhecimento da sua funcionalidade nas aplicagdes tecnoldgicas e biomédicas
(Ajun et al., 2009).

Sao polimeros formados por longas cadeias de monossacarideos unidos
por ligacdes glicosidicas. Em uma definicdo mais atualizada sado copolimeros
lineares. A Figura 3 mostra a estrutura quimica da quitosana (Roberts, 1992;
Goosen, 1996; Mathur et al., 1990).

Figura 3. Estrutura quimica da quitosana.

A quitosana é um produto natural, de baixo custo, renovavel e
biodegradavel, de grande importancia econémica e ambiental. As carapacas de
crustaceos sao residuos abundantes, rejeitados pela industria pesqueira que,
em muitos casos as consideram poluentes. Sua utilizagdo reduz o impacto

ambiental causado pelo acumulo nos locais onde é gerada ou estocada

7



(Goosen, 1996). E um biopolimero do tipo polissacarideo, possui uma estrutura
molecular quimicamente similar a fibra vegetal chamada celulose,
diferenciando-se somente nos grupos funcionais onde grupos hidroxila (OH)
estdo dispostos na estrutura geral do carbohidrato para a celulose e grupos
amino (NHy) para a quitosana. E solGvel em meio &cido diluido, formando um
polimero catiébnico, com a protonacao (adicdo de prétons) do grupo amino
(NH3"), que confere propriedades especiais diferenciadas em relagéao as fibras
vegetais (Goosen, 1996). A principio, a hidrélise dos grupos acetamida da
quitina pode ser alcangada em meio acido ou alcalino, mas a primeira condi¢ao
nao é empregada devido a susceptibilidade das ligacdes glicosidicas a hidrolise
acida. De fato, mesmo quando realizada em meio alcalino, a desacetilagéo da
quitina raramente € completa, pois quitosanas sdo obtidas quando a extensao
da reacao atinge cerca de 60% (ou mais) e o prolongamento da reacao, que
gera produtos mais desacetilados, também provoca severa degradacao das
cadeias poliméricas (Mathur et al., 1990). Assim, condi¢bes muito severas de
reagdo, tais como as empregadas na desacetilacdo da quitina por fuséo
alcalina, e o emprego de solucbes alcalinas concentradas, por tempos
prolongados e a temperaturas elevadas, sao evitadas quando o objetivo é a
obtencdo de quitosana de massa molar elevada (Roberts, 1992).

A quitosana € um biopolimero cujo grau de desacetilacao; distribuicdo de
massa molar e conteudo de impurezas, dependem das fontes naturais de
matéria-prima e dos métodos de preparacdo. A massa molar média da quitina
nativa é geralmente maior do que 10° Daltons, enquanto a quitosana comercial
tem uma massa molar média na faixa de 1,0 x 10° — 1,2 x10° Daltons (Roberts,
1992; Li et al., 1992).

A alta hidrofilicidade da quitosana, devida ao grande numero de grupos
hidroxila e grupos amino presentes na cadeia polimérica, permite sua utilizagao
como biomaterial na forma de microparticulas, gel e membrana em diversas
aplicacbes, como veiculo de liberagdo de farmacos, bandagens, géis injetaveis,
membranas periodontais, etc (Tonhi et al., 2002).

A presenca de uma alta porcentagem de grupos amino reativos
distribuidos na matriz polimérica permite inUmeras modificacées quimicas, tais

como imobilizagdo de agentes quelantes, quaternizacdo, carboxilagéo,



acilacado, sulfonacdo, amidacao, formagdo de complexo polieletrolitico, etc
(Prashanth & Tharanathan, 2007).

O biopolimero quitosana pode ser modificado fisicamente, sendo uma das
vantagens mais interessantes a sua grande versatilidade em ser preparado em
diferentes formas, tais como pds, flocos, microesferas, nanoparticulas,
membranas, esponjas, colméias, fibras e fibras ocas (Vitali et al., 2008).

A prética industrial mais comum, e que também é bastante empregada
em laboratérios de pesquisa, € aquela na qual a desacetilacdo da quitina &
realizada em suspensao de solucao aquosa de hidréxido de sédio, sendo que:
a concentracao dessa solugéo, o excesso de alcali, o tempo e a temperatura da
reagao variam conforme o procedimento adotado (Roberts, 1992; Mathur et al..,
1990).

3.3.1 Morfologia da Quitosana

No estado sdélido, a quitosana € um polimero semicristalino. Sua
morfologia tem sido muito investigada e muitos polimorfismos sdo mencionados
na literatura. Cristais de quitosana sdo obtidos usando-se a desacetilacdo
completa da quitina de baixa massa molar (Cartier, 1990). Na difracao de raios-
X da quitosana € observada uma célula unitaria ortorrdombica com os seguintes
parametros: a = 0,807nm, b = 0,844 nm e ¢ = 1,034 nm.

A célula unitaria contém duas cadeias antiparalelas de quitosana e
nenhuma molécula de agua. A influéncia das condicdes de processamento na
cristalinidade tem sido estudada (Ogawa, 1992).

A alta desacetilacdo tem sido explorada para investigar métodos de
caracterizagdo da quitosana (Domard & Rinaudo, 1993). As propriedades da
quitosana nao dependem apenas do seu grau de desacetilacdo, mas, também
da distribuicao média dos grupos acetil ao longo da cadeia principal, além da
sua massa molar (Kubota & Eguchi, 1997). A desacetilacao feita normalmente
no estado sélido promove a obtencdo de uma estrutura irregular, devido a
natureza semicristalina do polimero inicial. A solubilidade da quitosana é
normalmente investigada dissolvendo-se em acido acético a 1% ou 0,1M. De
fato, a solubilidade é um parametro dificil de ser controlado e esta relacionada
diretamente com a desacetilagdo, a concentracao ibnica, o pH, a natureza do
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acido usado para a protonacao e a distribuicdo dos grupos acetil ao longo da
cadeia, bem como, das condicées de extracdo e secagem do polissacarideo
(Rinaudo, 2006).

3.3.2 Aplicacdes da Quitosana

A quitosana pode ser quimicamente modificada; € biodegradavel e
biocompativel; pode ser processada em diferentes formas (solugdes, blendas,
esponjas, filmes, membranas, gel, pasta, tabletes, microesferas, microgranulos
e fibras, entre outros), além de ser um polielétrolito catibnico em meio acido,
S0 essas caracteristicas que a fazem um polissacarideo de grande interesse
para um numero expressivo de aplica¢des, conforme mostra a Tabela 1.

Tabela 1. Aplicacoes da quitosana por area.

Area Aplicagado
Biomédica Biomembranas artificiais e sutura cirtrgica
Farmacéutica Agente cicatrizante, aditivo de medicamentos e liberagdo controlada

Oftalmolégica
Cosmética
Industria de
Alimentos
Agricultura

Biotecnologia

Indastria Téxtil
e de Papel
Industria
Fotografica
Tratamento de
Efluentes

Nanotecnologia

de drogas
Lente de contato

Umectante, fungicida e bactericida.
Aditivos alimentares e embalagem biodegradavel

Fertilizantes, liberagcao controlada de agroquimicos e defensivo
agricola

Imobilizagéo de enzimas e de células, separagao de proteinas e
cromatografia

Tratamento de superficie

Filmes
Remocéao de ions metdlicos, remogéao de corantes, floculantes e

coagulantes

Biossensor para anions (nanocopésito quitosana/argila)

Fonte: KUMAR, 2000; TENG et al., 2001.

Devido a baixa resisténcia mecéanica da quitosana pura, tem sido uma

pratica comum a preparacdo de nanocompdsitos de quitosana, empregando
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argilas esmectitas, particularmente as montmorilonitas como nanocarga
visando nado s6é melhorar as propriedades mecanicas como também

estabilidade térmica, dureza e propriedades de barreira (Wang et al., 2005).

3.4. Argilas Esmectiticas

Argilas tém sido usadas pela humanidade desde a antiguidade para a
fabricacdo de objetos ceramicos, como tijolos e telhas e, mais recentemente,
em diversas aplicacdes tecnolbgicas. As argilas sdo usadas como adsorventes
em processos de clareamento na industria téxtil e de alimentos, em processos
de remediagédo de solos e em aterros sanitarios. S&o usadas para ajustar as
propriedades reoldgicas de fluidos de perfuracao de petrdleo e de tintas, como
carreadoras de moléculas organicas em cosméticos e farmacos e como
suporte para catalisadores. O interesse em seu uso vem ganhando forca
devido a busca por materiais que nao agridam o meio ambiente quando
descartados, que sejam abundantes em todo o continente e que sejam de
baixo custo (Bergaya et al., 2006).

As argilas sdo comumente definidas como materiais naturais, terrosos, de
granulacdo fina que, quando umedecidos com agua, apresentam plasticidade.
De modo geral, o termo argilas refere-se as particulas do solo que possuem
diametro inferior a 2 um e das quais podem fazer parte diferentes tipos de
minerais: silicatos lamelares de magnésio e de aluminio (filossilicatos), quartzo,
feldspato, carbonatos, Oxidos metdlicos e até mesmo matéria organica. O
termo argilominerais € usado para designar especificamente os filossilicatos
(Bergaya et al., 2006; Souza Santos, 1992), que sao hidrofilicos e conferem a
propriedade de plasticidade as argilas. O total de componentes que néao sao
argilominerais nas argilas dificilmente é inferior a 10% em massa (Baltar, 2003)

Argilas esmectiticas sdo argilominerais triformicos di ou trioctaédricos
constituidos predominantemente por argilominerais do grupo da montmorilonita
ou esmectita, que compreende 0s seguintes argilominerais: montmorilonita
propriamente dita, beidelita, nontronita, saponita, hectorita e salconita. Nas

|3+

posicdes tetraédricas, pode haver substituicdo isomérfica de Si** por A”**, e nas

posicdes octaédricas o cation pode ser AI**, Mg?*, Fe?* ou outros. Quaisquer
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gue sejam os cations, as camadas estardo desequilibradas eletricamente, com,
uma deficiéncia de aproximadamente 0,66 carga positiva por célula unitaria.
Essa deficiéncia é equilibrada principalmente por cations hidratados fixados
reversivelmente as camadas, podendo assim ser trocados por outros cations.

De acordo com os cations fixados as camadas, as moléculas de agua
podem penetrar entre elas, até separa-las completamente (distancia interplanar
acima de 4,0 nm). Contribui para isso a ligagdo fraca entre as camadas e o
elevado grau de substituicdo isomérfica.

As argilas esmectiticas naturais possuem com maior freqiiéncia como
cations trocaveis o Na*, Mg®* e Ca®*. A ocorréncia mais comum é de
esmectitas policatibnicas com predominancia de um cation como o Na* nas
bentonitas (argilas esmectiticas cujo argilomineral predominante é a
montmorilonita propriamente dita) de Wyoming (EUA) ou Ca* nas bentonitas do
Mississipi (EUA). As bentonitas brasileiras sdo normalmente policatiénicas,
sendo geralmente célcio e magnésio os cations predominantes. A Unica
bentonita brasileira contendo parte apreciavel de sédio como cation trocavel é a
de Boa Vista — Estado da Paraiba (Zandonadi, 1972; Souza Santos, 1992).

A formula estrutural das esmectiticas pode variar entre My,y (Al>.,Mgy)
(SisxAlL)O10.(OH)2 e My, (MgsyAly) (SisxAl)O10.(OH). onde M* é cation
interlamelar e (x-y) e (x+y) variam entre 0,3 e 0,5. O cation pode ser mono, di
ou trivalente, sua abundéncia e facilidade de troca por outros cations diminuem
nessa ordem e nao ha alteracdo na férmula estrutural devido a presenca dos
diferentes cations (Souza Santos, 1989). A Figura 4 mostra a representacao

esquematica de uma esmectita.
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Si-O tetraédrica

Al(Mg)-O octaédrica

0\ Cations trocaveis
© © © /' Na*, Ca®*, Li*

Espacamento basal

Galeria

Figura 4. Representacdo esquematica da estrutura cristalina de uma esmectita. Fonte:
Valezuela Diaz, 1992.

Em solugédo aquosa, as esmectitas (assim como os demais argilominerais)
possuem a capacidade de trocar os cations fixados na superficie (devido ao
desbalanceamento de carga nas arestas das particulas) e entre as camadas
(devido as substituicdes isomorficas nas folhas dos tetraedros e octaedros)
sem sofrer modificagdo na estrutura cristalina. A capacidade de troca de
cations (CTC) das esmectitas varia de 80 a 150meq/100g, sendo superior a
dos demais argilominerais que ndo ultrapassa 40meqg/100g. A facilidade de
troca de cations depende da sua valéncia, concentracdo, dimensdes e
hidratacdo além de outros fatores (Souza Santos, 1989).

Além de adsorverem cations inorganicos e agua, as esmectitas podem
captar moléculas organicas em posicoes interlamelares. Essas moléculas
podem ser derivadas de aminas, proteinas, acidos e outros; elas substituem os
cations trocaveis formando camadas mono ou dimoleculares. Os cations
organicos também podem ser fixados rigidamente a superficie externa e reagir
com outros compostos organicos. De acordo com o grau de substituicio
catibnica, o argilomineral pode adquirir um carater parcialmente ou totalmente
hidrofébico, permitindo a sintese de materiais com propriedades bastante
especificas. Essas argilas recobertas por substdncias organicas sao
denominadas de argilas organofilicas (Souza Santos, 1992).
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3.5. Argilas Bentonitas

As bentonitas do tipo sddica tém sido amplamente utilizadas na
preparacado de nanocompasitos. Este tipo de bentonita foi encontrada na regido
de Rock Creed, estado de Wyoming, Estados Unidos no ano de 1988. Essa
argila possui capacidade de adsorver grande quantidade de agua, formando
uma massa volumosa semelhante a uma gelatina. O nome “bentonita” foi dado
em fungé@o de o depdsito ter sido descoberto no Fort Benton (Souza Santos,
1989).

As bentonitas brasileiras sé@o classificadas como policatidnicas. Conforme
descrito anteriormente, a Unica bentonita brasileira contendo parte aceitavel de
sodio como cétion trocavel estédo localizados a 60Km do municipio de Campina
Grande no Estado da Paraiba nos sitios de Bravo, Lajes e Jua, no municipio de
Boa Vista (Barauna,1993).

E muito comum o uso do termo bentonita para designar o mineral
constituido principalmente pela montmorilonita ou por materiais com alto teor
de esmectitas (da Luz, 2005) embora sejam silicatos com caracteristicas e
propriedades diferentes. Para uso industrial, existem dois tipos de argilas
bentoniticas: as que ndao incham em presenca de agua, que tém o célcio como
cation interlamelar predominante, e as que incham em presenga de agua, nas
quais o sbédio € o cation interlamelar predominante. As bentonitas sédicas
adsorvem agua continuamente inchando e aumentando de volume até a
completa esfoliacdo de suas lamelas cristalinas em agua, proporcionando a
bentonita sddica os seus usos tecnoldgicos caracteristicos e exclusivos. As
bentonitas calcicas ndo se esfoliam em suspensao aquosa: o inchamento de
suas particulas € pequeno e elas precipitam rapidamente. As bentonitas
produzidas no Brasil sdo calcicas e o pais ndo tem reservas de bentonitas
sbdicas. Toda bentonita so6dica disponivel no pais ou é importada ou é
produzida a partir da bentonita calcica, em um processo de beneficiamento
(ativacao), usando carbonato de sédio (Alves et al., 2008).

Geologicamente, as bentonitas foram formadas a partir de cinzas ou
rochas vulcanicas. Segundo o Departamento Nacional de Produgdo Mineral, o
Brasil é responsavel por 2% da produ¢cdo mundial de bentonita. Os Estados

Unidos s@o os maiores produtores de bentonita no mundo, sendo responsaveis
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por mais de 43% da producdo mundial, seguido pela Grécia (9,4%) e pela
Turquia (8,5%). As maiores reservas mundiais localizam-se nos Estados
Unidos, no estado de Wyoming. As maiores reservas brasileiras estao
localizadas nos estados da Paraiba e do Parana, com respectivamente 55 e
24% do total disponivel (Teixeira-Neto & Teixeira-Neto, 2009).

Em 2007, a producao estimada de bentonita bruta no Brasil atingiu
329.647 t. O estado da Paraiba produziu 88,5% de toda a bentonita bruta
brasileira, seguido por S&o Paulo com 7,3%, Bahia com 3,9%, e Parana, com
apenas 0,2%. Oficialmente, 14 empresas exploram argilas bentonitas no pais.
No ano de 2007 houve uma diminuicdo de 21% na producéo de bentonita bruta
no Brasil em relacdo a 2006 (Teixeira-Neto & Teixeira-Neto, 2009).

Os dados preliminares relativos ao consumo estimado de bentonita bruta
no Brasil, no ano de 2007, indicaram a seguinte distribuicdo de aplicacdes:
extracao de petréleo/gas (54%) e pelotizacao (46%). As finalidades industriais
para a bentonita beneficiada (moida e seca) distribuiram-se entre graxas e
lubrificantes com 78,7%, fertilizantes com 11,1%, 6leos comestiveis com 7,7%
e fundicdo com 2,4%. Os usos industriais da bentonita ativada (so6dica)
distribuiram-se entre pelotizacdo de minério de ferro com 63%, fundicdo com
19,7%, racdo animal com 11,6%, extragdo de petréleo e gas com 5,5% e outros
produtos quimicos com 0,2% (Teixeira-Neto & Teixeira-Neto, 2009).

3.6. Nanocompdsitos Poliméricos

Nanocompdsitos poliméricos compreende uma classe de materiais
compositos onde substéncias de dimensdes nanométricas (nano argilas, nano
tubos e nano particulas) sdo dispersas dentro de uma matriz polimérica
(Utracki, 2004). Neste caso, as cargas (fase dispersa) apresentam dimensdes
nanométricas e interagem com a matriz polimérica em escala nanométrica. Os
nanocompdsitos mostram melhoramento de propriedades (mecénicas,
térmicas, de barreira, retardancia de chama e estabilidade dimensional) a
baixos niveis de carga (1-5% em peso), comparado com o0s compdsitos
convencionais. Isto é possivel uma vez que as cargas nos hanocompagsitos nao

estdo apenas em dimensdes nanométricas, mas dispersas e interagindo com o
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polimero em escala nanométrica (Novak, 1993; Vaia & Giannelis, 1997;
Kaempfer et al., 2002).

3.6.1. Nanocompadsito Polimero/Argila

A combinacdo entre cerdmicas e polimeros vem sendo ha muitos anos
usada para produzir compésitos poliméricos. O grande objetivo tem sido fazer
uso de propriedades inerentes dos componentes envolvidos, propriedades
estas que estao fundamentalmente ligadas a estrutura basica destes materiais
(como ligagdes quimicas primarias e arranjo atdmico). Assim, a associacao
entre o alto mddulo elastico e resisténcia mecénica de cargas ceramicas
micromeétricas como a tenacidade, baixas densidades e facilidade de
processamento de varios polimeros propiciou a fabricacdo de materiais com
propriedades especiais nao existentes nos materiais de origem. A extensao no
aumento das propriedades depende de muitos fatores incluindo razdo de
aspecto das cargas, seu grau de disperséo e orientagdo na matriz e a adesao
na interface carga-matriz. Nos compdsitos convencionais a interacao entre os
diferentes tipos de materiais componentes do compdésito, que abriria uma gama
de oportunidades em termos de novas propriedades, fica restrita a dimensao
do refor¢co (micrométricas). Com a utilizacdo dos silicatos em camadas como
reforco para polimeros a interacdo entre polimero/argila pode aumentar
consideravelmente devido a elevada razdo de aspecto dessas argilas e
caracteristicas Unicas de intercalacdo/esfoliacdo. Isto maximiza a interagéao
entre os componentes ampliando o numero de superficies e interfaces
carga/matriz (Oréfice et. al., 1997; Cho & Paul, 2001). Desde entédo surgiram os
nanocompositos polimero/argila.

Nos nanocompdsitos polimero/argila, as areas superficiais extremamente
elevadas das argilas (aproximadamente 700 - 800 m?g), sdo responsaveis
pelos beneficios tais como: reforco com uma pequena quantidade de carga (1-
5% em peso) de tamanho nanométrico, melhoramento das propriedades de
barreira, aumento da estabilidade dimensional, aumento da resisténcia térmica
e reducdo da inflamabilidade. Alguns desses melhoramentos podem ser

atingidos com cargas convencionais (minerais ou vidros), mas em quantidades
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de 20 - 40% em massa comparado a quantidades tipicas de 1 - 5% em massa
com nanoargila. Todas essas ocorréncias estdo relacionadas com a grande
interacao das moléculas de polimero-argila (Gilman,1999).

A esfoliagcdo homogénea de baixas fragdes massicas (inferiores a 5 %) de
lamelas de argila dentro de matrizes poliméricas modifica as propriedades
mecanicas, térmicas e de barreira a gases dos polimeros, resultando em
materiais com propriedades melhoradas para diversas aplicagées, mantendo
boas propriedades oticas (evitando a opacificacdo dos materiais) (Ray &
Okamoto, 2003).

3.6.2. Nanocompdsito Quitosana/Argila

De acordo com Wang e colaboradores (2005), os polimeros néo-
biodegradaveis tradicionais que sao produzidos a partir de combustiveis fésseis
tém danificado e perturbado consideravelmente o ecossistema. Por este motivo
h& uma necessidade urgente de desenvolver materiais baseados em fontes
renovaveis, como biopolimeros, que nao envolva o uso de componentes
téxicos ou nocivos em sua manufatura e possa permitir a degradacao através
de um processo natural.

Ainda de acordo com Wang e colaboradores (2005), a quitosana foi
investigada extensivamente por diversas décadas para aplicagdes como
separacao molecular, filmes para embalagem de alimentos, pele artificial, entre
outras aplicagbes, devido a sua biocompatibilitidade, biodegradabilidade e
grupos funcionais multiplos. Entretanto, suas propriedades, tais como
estabilidade térmica, dureza e propriedades mecanicas nao sdao adequadas
para serem aplicadas em determinados usos. Portanto, a fim tornar
biopolimeros capazes de competir com polimeros mais resistentes
termicamente e mecanicamente, tais como o polietileno ou o polipropileno, ha
uma necessidade de melhorar suas propriedades incluindo a estabilidade
térmica e propriedades mecanicas. Com base nisto, diversas pesquisas vém
sendo realizadas com o objetivo de estudar nanocompositos a partir de
quitosana/argila que oferecam propriedades estruturais e funcionais

interessantes.
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Segundo Darder e colaboradores (2003), devido a natureza hidrofilica e
policatibnica da quitosana, em meio acido, este biopolimero apresenta boa
miscibilidade com a montmorilonita sodica e pode ser intercalada entre as
lamelas do argilomineral por meio de troca catibnica. Como a quitosana
apresenta grupos funcionais amino (-NHz) e hidroxilicos (-OH), esses grupos
funcionais podem formar ligagcdes de pontes de hidrogénio com o0s grupos
hidroxilicos terminais presentes na montmorilonita, acarretando fortes
interacdes entre a quitosana e a montmorilonita, consequentemente com a
intercalacéo da quitosana entre as lamelas do argilomineral ha um aumento da

distancia interplanar basal, conforme esquematizado na Figura 5.
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© Cations de sddio hidratado

Montmorilonita organofilizada com
pequeno teor de quitosana

Montmorilonita organofilizada
com elevado teor de quitosana

Figura 5. Representacdo esquematica da troca cationica entre a argila e a quitosana. Fonte:
Darder et al., 2003.

Darder e colaboradores (2004), relataram a aplicacdo de nanocompdsitos
quitosana/montmorilonita no desenvolvimento de sensores eletroquimicos para
a determinacao potenciométrica de espécies anidnicas. Observaram a alta
afinidade entre a quitosana e o substrato de argila montmorilonita, que resultou

na alta estabilidade dos sensores desenvolvidos. Os filmes de quitosana
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preparados, devido a sua interacdo com a montmorilonita, exibiram étimas
propriedades estruturais e funcionais. Devido a natureza de seus componentes,
tais dispositivos s&o de baixo impacto ambiental. Estes eletrodos modificados
apresentam inumeras vantagens como a renovacao da superficie facil,
robustez e durabilidade e, ao mesmo tempo, 0 nanocompdsitos de
quitosana/montmorilonita sdo um reservatorio da fase ativa. Os sensores
resultantes sdo aplicados na determinagao de anions diversos, mostrando uma
maior seletividade para monovalente, em vez de anions di ou trivalentes e a
melhor resposta potenciométrica para ions nitrato. Essa seletividade notavel
pode ser atribuida a conformagdo espacial do biopolimero no espaco
interlamelar da argila.

Dilip e colaboradores (2008), avaliaram o uso potencial de hibridos
quitosana-g-acido lactico e montmorilonita soédica (MMT) na liberagéao
controlada de medicamentos e na engenharia de tecidos. Onde, medicamentos
carregados com filmes nanohibridos e andaimes porosos foram preparados por
vazamento de solvente e liofilizagdo da solucdo de polimero enxertado,
respectivamente. lbuprofeno de sédio foi carregado no nanohibrido de
quitosana-g-acido lactico montmorilonita  sédica  (CS-g-LA/MMT) e
caracterizado por espectroscopia no infravermelho. A Formacdo de
nanocompdsitos intercalados foi confirmada por difracdo de raios X. As
propriedades mecanicas mostraram melhora no modulo e forga e diminuigéao do
alongamento. Os nanohibridos foram incorporados para serem estaveis,
independentemente do pH do meio. O perfil de proliferagdo celular também
mostra que os nanohibridos preparados sao biocompativeis. A montmorilonita
foi incorporada para controlar a droga (lbuprofeno) em solu¢cdo tampéo de
fosfato salina (pH 7,4).

Kun-Ho e colaboradores (2008), obtiveram nanocompoésitos de hidrogel
(nanohidrogel), compostos de quitosana (CS) e montmorilonita (MMT), que
foram preparados e sistematicamente estudados o comportamento da
liberacdo da droga apés a eletroestimulacao. A deterioracao da capacidade de
resposta e reversibilidade da CS sobre repetidas manobras de
eletroestimulacao sdo as grandes limitagdes para aplicagdes clinicas, uma vez
que ela sofre de excesso de instabilidade estrutural para o controle preciso da

liberacdo da droga sobre a eletroestimulagdo ciclica. Para superar essa
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limitagbes, uma fase inorganica, MMT, foi incorporada na matriz da CS para
aumentar a propriedade anti-fadiga e correspondente a longo prazo estavel
liberacdo cinética. Analise de difracdo de raios-X mostraram que a MMT
incorporada no nanohidrogel exibiu uma nanoestrutura esfoliada.

Casariego e colaboradores (2009), estudaram blendas de quitosana e
micro/nanoparticulas de montmorilonita, nas quais foram preparadas pela
dispersao das particulas de argila na matriz do filme e os filmes obtidos foram
caracterizados em termos de solubilidade em &agua, vapor de &gua,
permeabilidade ao oxigénio e dioxido de carbono, propriedades épticas,
mecéanicas e térmicas, calorimetria diferencial de varredura, analises
termogravimétrica e microscopia eletrbnica de varredura (MEV). As
propriedades de barreira dos filmes foram significativamente melhoradas pela
incorporacao da montmorilonita na sua composi¢cao, enquanto a solubilidade
em agua diminui com o aumento da concentracdo de montmorilonita (para uma
concentracdo de quitosana constante). A resisténcia a ruptura dos filmes de
quitosana/montmorilonita aumentou significativamente com o aumento da
concentragdo de quitosana e montmorilonita, enquanto os valores de
alongamento diminuiram ligeiramente para valores elevados de concentragéo

de quitosana.
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4. METODOLOGIA
4.1. Materiais

A quitosana (CS) usada neste estudo para preparacdo dos
nanocompdsitos, fornecida na forma de pé pela Polymar — Fortaleza/CE, foi
empregada sem purificacdo. Esta quitosana foi obtida pela desacetilacdo da
quitina proveniente de carapacas de caranguejos e seu grau de desacetilacdo
€ de 90% de acordo com as informagdes do fornecedor.

A bentonita Argel 35, fornecida pela Bentonit Unido Nordeste-Campina
Grande/Paraiba, sob a forma de pé (com granulometria inferior a 45 um e
tamanho médio de particulas < 0,074 mm) foi empregada neste estudo. Esta
argila apresenta uma capacidade de troca de cations (CTC) de 92 meq/100g de
argila conforme determinado previamente (Silva et al., 2009).

O acido aceético glacial foi usado como solvente para a quitosana, cujo
titulo percentual é de 99,7% e massa molar de 60,05 (Vetec).

Para ajustar o pH da solucdo de quitosana e remover o acido acético
residual, bem como assegurar a completa neutralizacdo dos filmes de
quitosana e dos nanocompdsitos quitosana/bentonita utilizou-se o NaOH, cujo
titulo percentual é 97% e a massa molar € de 40,00 (Vetec).

4.2. Métodos
4.2.1. Preparacao das Solucoes de Quitosana e dos Filmes de Quitosana

As solugcdes de quitosana foram preparadas pela dissolucao de 1g de
quitosana em 100 ml de uma solucdo a 1% (m/v) de acido acético sob agitacao
magnética a 45°C por 2 h (Figura 7). Em seguida, a solucdo polimérica foi
filtrada, sob vacuo, para remover o material insoltuvel (Figura 8). Uma parte da
solucéo foi vertida em placas petri, 50 mL, para cada placa de 12,5 mm de
diametro, e acondicionadas em estufa a 50°C, por aproximadamente 20h, para
a formacao dos filmes. Decorrido o tempo, os filmes de quitosana pura (CS)
foram cobertos com uma solu¢cdo de hidroxido de sodio a 1M por 2h para

assegurar a neutralizacdo dos residuos de acido. Por fim, foram lavados com
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agua destilada num intervalo de 30 min para cada troca de agua, até pH

neutro.

Figura 6 — Preparagdo da Solugdo de Figura 7 — filtragdo sob vacuo da solugdo
quitosana sob agitagdo magnética a 45 ° de quitosana, para remover o material
por 2 horas insollivel.

A outra parte da solucao de quitosana foi empregada na preparacao dos
filmes quitosana/bentonita. Inicialmente o pH da solucdo de quitosana foi
ajustado para 4.9 com adicdo de uma solugéo de hidréxido de sédio 1M sob
agitacao para evitar a alteragéo estrutural do silicato (Figuras 9 e 10). Dado que
um valor de pH &cido é necessario para promover grupos -NH** da estrutura da
quitosana e como a acidez do grupo amina primario (pKa) na estrutura da
quitosana é 6,3, um valor final de pH igual a 5 na mistura quitosana/argila
protonara 95% dos grupos amina (Darder et al., 2005).

Figura 8 — Verificagdo do pH da solugéo Figura 9 — Ajuste do pH para 4.9 com
polimérica com o auxilio do pHmetro. adicdo de uma solugdo de hidroxido de
sédio 1M sob aaitacdo maanética.
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4.2.2. Preparacao dos Filmes de Nanocompdsito Quitosana/Bentonita

A preparagdo dos filmes dos nanocompdsitos quitosana/bentonita foi
conduzida da seguinte maneira: Inicialmente foi preparada a disperséao
bentonita/agua destilada na concentracdo de 1% (m/v) sob agitacdo mecanica
de 3000 rpm a 60°C por 5 min (Figura 11). Em seguida, a dispersao argila/agua
foi adicionada a solugdo de quitosana usando razées de quitosana/bentonita
equivalentes a 5:1 e 10:1 e mantidas sob agitagdo mecanica a 600C por 4h
(Figura 12).

Figura 10 - Preparacdo da dispersdo  Figura 11 — Adicao da disperséo argila/agua a

bentonita/agua destilada na concentragdo de  solugdo de quitosana usando razdes de

1% (m/v) sob agitagdo mecénica de 3000 rpm  quitosana/bentonita equivalentes a 5:1 e 10:1

a 60 C por 5 min. e mantidas sob agitagdo mecénica a 60 C por
4h.

Apls 4 horas sob agitagdo mecanica a solugdo quitosana/argila foi vertida
em placas petri, 50 mL para cada placa de 12,5 mm de diametro, e
acondicionadas em estufa a 50°C, por aproximadamente 20h, para a formagéo
dos filmes (Figuras 13 e 14). Decorrido o tempo, os filmes formados foram
cobertos com uma solugéo de hidroxido de so6dio a 1M por 2h para assegurar a
neutralizacdo dos residuos de acido (Figura 15). Em seguida, foram lavados
com agua destilada num intervalo de 30 min para cada troca de agua, até pH
neutro (Figura 16).
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Figura 12 — A solugdo quitosana/argila foi
vertida em placas petri e acondicionadas
em estufa a 50 C, por aproximadamente
20h. nara a farmacio dos filmes.

Figura 14 — Os filmes obtidos foram
cobertos com uma solugdo de hidréxido
de sédio a 1M por 2h para assegurar a
neutralizacao dos residuos de acido.

Figura 13 — As placas contendo a solugao
quitosana/argila _foram e acondicionadas
em estufa a 50 C, por aproximadamente
20h. nara a formacio dos filmes.

Figura 15 — Os fiimes obtidos foram
cobertos com uma solugdo de hidréxido
de so6dio a 1M por 2h para assegurar a
neutralizacio dos residiios de Acido.
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Apéds todo o processo de lavagem os filmes foram secos a temperatura
ambiente em suportes adaptados (Figuras 17). Os filmes dos nanocompdsitos
quitosana/bentonita natural com razbées equivalentes a 5:1 e 10:1 foram
codificados como CSs/AN1 e CS10/AN1, respectivamente.

Figura 16 — Depois do processo de lavagem os
filmes s@o secos a temperatura ambiente em
suportes adaptados.

4.3. Caracterizacao
4.3.1. Difracao de Raios X (DRX)

As andlises de difracdo de raios X foram conduzidas em aparelho XRD-
6000 Shimadzu, utilizando radiacdo Ko do cobre (1,5418 A), tensdo de 40kV e
corrente 30mA. Os filmes de quitosana (CS) e de quitosana/bentonita (CS/AN)
foram analisados em um intervalo de 26 entre 1,5 e 12,0 graus a uma
velocidade de 1°/min. O espagamento interplanar basal (dgp1) da argila nao
modificada (AN) e modificada organicamente com a quitosana (CS/AN) foi
determinado por meio da lei de Bragg.
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4.3.2. Espectroscopia na Regiao do Infravermelho (IV)

As analises de espectroscopia no infravermelho dos filmes de quitosana
(CS) bem como dos filmes de quitosana/bentonita (CS/AN) foram realizadas
em um espectrédmetro AVATAR TM 360 ESP Nicolet com varredura de 4000 a
400 cm™,

4.3.3. Analise Termogravimétrica (TG)

As analises termogravimétricas foram realizadas em um aparelho
Shimadzu TGA-50. Os filmes de quitosana e de quitosana/argila foram
aquecidos a partir de 30°C até 900°C a uma taxa de 10°C/min, sob atmosfera
de ar com fluxo de 50 ml/min. A quantidade de amostra empregada foi de

aproximadamente 5 mg para cada determinacao.

4.3.4. Ensaio Mecanico

O ensaio mecanico de medidas de resisténcia a tracao foi realizado
empregando maquina universal EMIC (DL 10.000) e Software — Tesc 304,
operando a uma velocidade de 5 mm/min (ASTM D882). As dimensbes dos
corpos de prova ensaiados mecanicamente foram as seguintes: comprimento
total de 80 mm e comprimento util de 50 mm; largura de 10 mm e espessura <

a 1 mm. Uma média de seis corpos de prova de cada composicao foi ensaiada.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Espectroscopia no Infravermelho

As amostras de bentonita ndo modificada (AN); dos filmes de quitosana
pura (CS) e dos filmes de quitosana/bentonitade preparados com proporgdes
de quitosana:bentonita correspondentes a 5:1 (CSs/ANy) e 10:1 (CS10/ANy),
foram caracterizadas por espectroscopia no infravermelho e os resultados

estao apresentados na Figura 17.
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Figura 17. Espectros no infravermelho da bentonita natural (AN), dos filmes de quitosana pura
(CS) e dos filmes de quitosana/bentonita preparados com propor¢cdes de quitosana:bentonita
correspondentes a 5:1 (CSs/AN;) e 10:1 (CS4¢/ANy).

No espectro da bentonita natural (AN) bandas caracteristicas do silicato
sdo observadas. A banda préxima de 3630 cm™ é atribuida as vibracdes de
estiramento estrutural hidroxilico; a banda em aproximadamente 3461 cm™ é
atribuida as vibracdes de estiramento do grupo OH referente a agua adsorvida.
A banda em 1638 cm™' se refere & deformagdo vibracional do grupamento
H-O-H e, a banda em 1034 cm™ é atribuida as vibragdes de estiramento do
grupo Si-O-Si (Madejova, 2003). O espectro do filme de quitosana (CS), revela
banda em torno de 3377 cm™ referente ao estiramento axial de OH, sobreposta

a banda de estiramento N-H. A banda em 2896 cm™ é atribuida ao estiramento
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assimétrico do grupo C-H. A banda em 1647 cm™ est4 associada & deformagao
axial C=0 da amida primaria e a banda em 1580 cm™ se referente a
deformacdo vibracional do grupo amina protonado (NH%*). Em 1368 cm™
observa-se a banda associada a deformacé&o axial -CN de grupos amina. Entre
800-1200 cm™ observa-se uma banda intensa atribuida ao estiramento C-O-C
dos anéis piranosidicos (Costa & Mansur, 2008; Darder et al.. 2003).

Os filmes de quitosana/bentonita CSs/AN¢ e CS1o/AN+ apresentam bandas
na faixa de 3700 - 2995 cm™ e na faixa de 1200 - 800 cm™ que correspondem
as bandas de vibracao do silicato sobrepostas as bandas da quitosana. Bandas
relativas ao filme de quitosana sdo observadas em torno de 2877 cm™,
1656 cm” e 1380 cm”. No entanto, a banda em torno de 1580 cm’
apresentada no filme de quitosana (CS) referente ao grupo amina protonado
(-NH?®*) foi deslocada para valores de niimero de onda mais baixos, préximos a
1568 cm™, indicando interacdo eletrostatica entre os grupos protonados da
quitosana e os sitios de carga negativa presente na estrutura das bentonitas.
Como a quitosana apresenta grupos funcionais amino e hidroxilicos, esses
grupos funcionais podem formar ligacdes de pontes de hidrogénio com os
grupos hidroxilicos terminais presentes na argila, acarretando fortes interagdes

entre a quitosana e a bentonita natural (Darder et al., 2003).

5.2. Difracao de Raios X

Para a confirmacao da efetiva intercalagdo do biopolimero quitosana na
bentonita AN, os filmes de quitosana/bentonita, preparados com proporcdes de
quitosana:bentonita correspondentes a 5:1 (CSs/AN¢) e 10:1 (CS10/AN+) e a
bentonita foram caracterizadas por difracdo de raios X. De acordo com a Figura
18, verifica-se que a distancia interplanar basal (doo1) da bentonita Argel natural
(AN) correspondente a 1,35 nm (26 = 6,5°) aumentou para 1,96 nm (26 = 4,5°)
quando misturada com a quitosana, empregando proporcoes
quitosana:bentonita equivalente a 5:1 (CSs/AN4). Isto indica que
nanocompdésitos intercalados foram obtidos e que possivelmente bicamadas de
quitosana foram posicionadas entre as camadas da bentonita. Tan et al. (2007)
considera que valores referentes a uma distancia interplanar basal (dgp1) em
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torno de 2,02 nm indicam que bicamadas de quitosana foram posicionadas
entre as camadas da montmorilonita. Esta intercalacdo € favorecida pela
interacao eletrostatica dos grupos (-NH3*) da segunda camada com os ions
acetato da solucdo de quitosana. Quando a proporcdo de quitosana para
bentonita aumentou para 10:1 (CS1o/AN¢), o pico (001) ndo é observado.
Acredita-se que nanocompésito (bionanocompdsitos) com morfologia esfoliada
tenha sido obtido.
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Figura 18. Difratograma da bentonita natural (AN) e dos filmes de quitosana/bentonita
preparados com proporcdes de quitosana:bentonita correspondentes a 5:1 (CSs/AN,) e 10:1
(CS1o/ANy).

5.3. Analise Termogravimétrica

A estabilidade térmica dos filmes de quitosana pura (CS) e dos filmes de
quitosana/bentonita  (nacompdsitos) preparados com  propor¢des de
quitosana:bentonita correspondentes a 5:1 (CSs/AN1) e 10:1 (CS10/AN+) foram
investigadas por termogravimetria sob um fluxo de ar. As curvas de perda de
massa destas amostras estdo mostradas na Figura 20. De acordo com esta
figura pode-se observar que os filmes de quitosana (CS) bem como os filmes
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dos nanocompésitos quitosana/bentonita (CSs/AN;y e CS10/AN4) apresentam
trés etapas de perda de massa. Os valores das perdas de massa determinados

a partir dos dados apresentados na Figura 19 estédo reportados na Tabela 2.
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Figura 19. Curvas de perda de massa dos filmes de quitosana pura (CS) e dos filmes de
quitosana/bentonita preparados com proporg¢des de quitosana:bentonita correspondentes a 5:1
(CSs/AN4) e 10:1 (CS10/ANy).

Tabela 2. Etapas de decomposicdo dos filmes de quitosana pura (CS) e dos filmes de
quitosana/bentonita preparados com proporcdes de quitosana:bentonita correspondentes a 5:1
(CSs/ANy) e 10:1 (CS10/ANy).

Desidratacao Degradacéao da Degradacao dos residuos
Quitosana carbonaceous
Amostra

TO Tméx_ Am T0 Tméx_ Am TO Tméx_ Am

(°C) (°C) (%) (°C) (°C) (%) (°C) (°C) (%)
CS 4 7 8,30 250 304 41,48 494 523 46,37
CSs/AN; 40 70 12,03 283 336 32,88 524 593 38,55
CS;/AN; 42 70 13,09 261 334 36,21 539 591 42,09

To — Temperatura de inicio da decomposi¢éo; Tnax — Temperatura maxima de decomposicao e
Am — perda de massa.
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A temperatura de inicio da decomposicéo (To) e a temperatura maxima de
decomposicao (Tmax) referente a etapa de desidratacdo, associada a
volatilizagdo da agua livre, ocorre em torno de 40 e 70°C, respectivamente,
para todas as amostras (CS, CSs/ANy e CS10/ANy) (Tabela 2). Por outro lado,
os filmes CSs/AN1 e CS1o/AN; apresentaram uma maior percentagem de perda
de massa quando comparados a quitosana pura (CS). Na segunda etapa de
perda de massa, a qual é atribuida a degradacao e desacetilacdo da quitosana,
as temperaturas Ty e Tmax aumentaram quando bentonita foi misturada com a
quitosana e a percentagem de perda de massa, conforme esperado, diminuiu.
O mesmo comportamento foi observado para a terceira e ultima etapa da
decomposicao, associada a degradacao oxidativa dos residuos carbonaceous
formados durante a segunda etapa.

Com base nestes resultados fica evidenciado que € possivel aumentar
estabilidade térmica dos filmes de quitosana quando pequena quantidade de
bentonita natural € misturada a mesma. Essa consideravel estabilidade é
evidenciada pela elevada temperatura requerida para eliminar a matéria
organica associada a bentonita. Wang et al.,, (2005) considera que a
montmorilonita atua como uma barreira de aquecimento promovendo, apds a
decomposicao térmica, a formacao de residuos carbonaceous na superficie da
matriz polimérica que favorecem a reducao da taxa de decomposicao.

5.4. Resisténcia Mecanica

Os dados das propriedades mecénicas dos filmes de quitosana pura (CS)
e dos filmes de quitosana/bentonita (nacompdsitos) preparados com
proporcées de quitosana:bentonita correspondentes a 5:1 (CSs/AN4) e 10:1
(CS10/AN+) estao apresentados na Tabela 3 e Figuras de 20 a 22. A tensao
maxima (Tabela 3 e Figura 20) apresentada pelos filmes de quitosana (CS) foi
de aproximadamente 44,5 MPa enquanto que a apresentada pelos filmes dos
nanocompdsitos (CSs/ANy e CS10/AN4) foi de cera de 63,7 e 69,2 MPa,
respectivamente. Isto mostra que a mistura de pequena quantidade de
bentonita com quitosana aumentou em 43% e 55% a tensdo maxima dos filmes

de quitosana. A razdo para este aumento pode ser atribuida aos grupos
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funcionais amina protonados (-NHs;") e hidroxilicos (-OH), presentes na
quitosana que podem ter formado ligacbes de pontes de hidrogénio com os
grupos hidroxilicos terminais presentes na bentonita, acarretando fortes
interacdes e gerando uma estrutura com ligagdes cruzadas, conforme descrito
por Darder et al. (2003) em estudo semelhante. Além disso, como o
nanocompésito CS1o/AN; apresentou uma estrutura predominantemente
esfoliada, conforme dados de DRX, era esperado o maior aumento de
resisténcia a tracao (tensdo maxima) para esta composicdo, devido a maior
area de contato quitosana-bentonita quando morfologia predominantemente
esfoliada é obtida.

Tabela 3. Propriedades mecénicos dos filmes de quitosana pura (CS) e dos filmes de

quitosana/bentonita preparados com proporcdes de quitosana:bentonita correspondentes a 5:1
(CSs/ANy) e 10:1 (CS10/ANy).

Amostra Tensdo Maxima Alongamento na Modulo de Elasticidade
(MPa) ruptura (%) (MPa)
CS 44 5445 8,3+4 1 1774,4163,1
CS/NA 5:1 63,75,3 3,1+0,4 2302,7+404,4
CS/NA 10:1 69,2499 4,6+1,5 2311,9+149,3
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Figura 20. Tensdo maxima apresentada pelos filmes de quitosana (CS) e pelos filmes dos
nanocompésitos quitosana/bentonita (CS5/AN1 e CS10/AN1).

32



De acordo com a Tabela 3 e Figura 21, os valores do moédulo de
elasticidade foram de 1774,4 MPa, 2302,7 MPa e de 2311,9 MPa para os
filmes de quitosana e para os filmes dos nanocompdsitos quitosana/bentonita
CSs/AN1 e CS40/AN4, respectivamente. Isto indica que o mddulo de
elasticidade, uma medida indireta da rigidez do material, é influenciado pela
incorporacdo de argila a matriz de quitosana. Os filmes dos nanocompdsitos
(CSs/AN¢ e CS1¢/AN+) apresentaram um aumento em torno de 30% no mddulo
de elasticidade quando comparados com os filmes de quitosana pura (CS).
Portanto, a mistura de pequena quantidade de bentonita com quitosana
resultou ndo somente no aumento da tensdo maxima dos filmes de quitosana,

mas também no aumento da rigidez dos mesmos.
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Figura 21. Modulo apresentado pelos filmes de quitosana (CS) e pelos filmes dos
nanocompésitos quitosana/bentonita (CS5/AN1 e CS10/AN1).

Com relagédo ao alongamento na ruptura, Tabela 3 e Figura 22, observa-
se um valor de 8,3% para o filme de quitosana (CS) e os valores de 3,1% e de
4,6% para os filmes dos nanocompdésitos quitosana/bentonita CSs/AN; e
CS10/AN4, respectivamente. Acredita-se que dois fatores podem ter contribuido
para a redugdo no alongamento dos filmes dos nanocompdsitos CSs/AN; e
CS10/AN4, quando comparados com o filme de quitosana CS; a formacao de
ligagcbes cruzadas quando bentonita foi mistura com a matriz de quitosana e a

formagdo de nanocompdsitos. Ambos contribuem para a restricdo na
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mobilidade das cadeias poliméricas e consequientemente aumento na rigidez e
diminuicdo no alongamento na ruptura.

Alongamento na ruptura (%)

T T
cs CS5AN1 CS10AN1

Figura 22. Alongamento apresentado pelos filmes de quitosana (CS) e pelos filmes dos
nanocompésitos quitosana/bentonita (CS5/AN1 e CS10/AN1).
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6. CONCLUSOES

Neste estudo, nanocompdsitos quitosana/bentonita natural foram
preparados com sucesso pelo processo de intercalagdo por solugdo. A
morfologia dos nanocompésitos obtidos foi afetada pela razdo de
quitosana/bentonita. Nanocompdésitos com morfologia predominantemente
intercalada foram obtidos quando a razao quitosana/bentonita foi de 5:1. Por
outro lado, nanocompdésitos com morfologia predominantemente esfoliada
foram obtidos quando a razdo de quitosana/bentonita foi de 10:1. Em
comparagdo com os filmes de quitosana pura, a estabilidade térmica,
resisténcia mecanica e rigidez dos filmes dos nanocompdsitos
quitosana/bentonita foram consideravelmente superiores. Portanto, bentonita
natural podera ser usada com sucesso na preparacao de nanocompdésitos a
base de quitosana e estes nanocompdsitos poderao, em um futuro préximo,
serem aplicados nos mais diversos seguimentos, dentre eles, como um sistema
para a liberagdo controlada de farmacos e como base para preparacédo de

biosensores.
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7. SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

O presente trabalho concentrou-se na preparagdo e caracterizagdao de
nanocompositos quitosana/bentonita natural. Como foi visto nanocompositos
quitosana/bentonita foram preparados com sucesso, conforme mostraram os
dados obtidos e discutidos anteriormente. Estudos futuros podem avaliar as

potencialidades dos nhanocompdsitos obtidos para as seguintes aplicacdes:

e como um aditivo no desenvolvimento de nanocompésitos a base de
poliolefinas e poli(tereftalato de etileno) preparados pelo processo de
intercalagéo por fusao.

e como um sistema de liberacao controlada de farmacos.

¢ como material de base para o desenvolvimento de biosensores.
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