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RESUMO

A aplicacdo dos principios da quimica verde é feita a mais de uma década,
principalmente com o surgimento da nhanociéncia, quando se revisa meétodos,
funcionalizacdo, purificacio e montagem de blocos de nanoparticulas. Neste
trabalho, a argila natural vermiculita foi utilizada ja expandida como matéria prima,
tendo suas aplicacBes industriais a partir da interacdo mutua com o biopolimero
quitosana do tipo beta na formacdo do produto final. A caracterizacdo das matérias
primas e do composito foram realizadas por Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier e Difratometria de Raios-X. A finalidade do trabalho foi
buscada a partir dos seguintes objetivos especificos: a) o estudo da solubilidade das
matérias primas, b) a caracterizacdo de cada matéria prima e c¢) uso método
Scherrer para a determinacao de indice de cristalinidade. A determinagcédo do valor
da largura a meia altura pelo método Scherrer a partir do plano de reflexdo dz00
forneceu o valor igual a 0,23 para a vermiculita expandida, apresentou o valor 1,51
para a quitosana beta e 0,93 para o sistema quitosana beta-vermiculita expandida,

totalmente condizente com os indices de cristalinidade esperado.

Palavras-Chave: Método Scherrer. Quimica Verde. Nanocomposito esfoliado.



ABSTRACT

The application of the principles of green chemistry has been going on for over a
decade, mainly with emergence of nanoscience, when reviewing methods,
functionalization, purification and assembly of nanoparticle blocks. In this work, the
natural vermiculite clay was used already expanded as a raw material, having it
industrials applications from the mutual interaction with the beta-type chitosan
byopolimer in the formation of the final product. The characterization of the raw
materials and the composite were the performed by infrared Spectroscopy with
Fourier Transformed and X-ray Diffractometry. The purpose of the work was sought
from the following specific objectives: a) the study of the solubility of raw materials, b)
the characterization of each raw material and c) the use of the Scherrer method to
determine the cristallinity index. The determination of the width value at half height by
the Scherrer method from the d2oo0 reflection plane gave the value equal to 0.23 for
expanded vermiculite, with a value of 1.51 for beta chitosan and 0.93 for the beta
chitosan-expanded vermiculite system, fully consistent with the expected crystallinity

indexes.

Keywords: Scherrer method. Green Chemistry. Esfoliated nanocomposite
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a investigacdo sobre os biocompositos tem recebido a
atencdo de muitos pesquisadores em diversas areas de concentracdo (MALEKI et
al., 2017; CHUAYJULJIT et al., 2017; AGRAWAL et al., 2018; HANKEN et al., 2019),
por outro lado, as pesquisas sobre a vermiculita e outras argilas minerais também
fez progressos consideraveis (YU et al.,, 2010). A vermiculita é uma argila muito
abundante, de baixo custo e possui excelentes propriedades fisicas e quimicas
como estrutura porosa, resistente a chama, inerte e baixa densidade (ZHANG et al.,
2018 e WEN et al., 2016). Além de apresentar propriedades de material adsorvente,
tem suas propriedades adsorventes acrescidas quando € expandida, seja por
agentes surfactantes ou por aquecimento térmico. Aditivamente, ainda pode ter suas
propriedades potencializadas quando é tornada hidrofoba. Além disso, a vermiculita
pode ser facilmente modificada com ions metalicos e agentes organicos (ABOLLINO
et al., 2008). Por outro lado, a quitosana, que geralmente é utilizada como substrato,
€ um biopolimero catiénico, sendo produzido a partir da desacetilacdo da quitina,
caracteriza principalmente pelo Grau de Desacetilagdo (GD) e pelo peso molecular,
sendo que esses parametros afetam fortemente suas propriedades fisico-quimicas e
bioldgicas, tais como solubilidade, hidrofilicidade e cristalinidade (GARCIA et al.,
2020). Pesquisas recentes mostram a riqueza de novos produtos quando o objetivo
€ a Iinteracdo muatua entre polimeros, seja como composito convencional,
nanocomposito intercalado ou como nanocompdésito esfoliado, com o intuito de obter
produtos que privilegiem as propriedades hidrofobicas, com aplicacbes na area
farmacéutica, biomédica, cosmética, industrial e de agricultura (WU, Tzong-Ming &
WU, Cheng-Yang, 2006; ZHANG et al., 2009). A hidrofobicidade também é
importante para a quitosana, pois apresenta aplicacdes nos setores industriais.

Até entdo, a literatura que descreve a preparacdo do composito/
nanocomposito da quitosana-vermiculita expandida (e.g. ZHANG et al., 2009) ndo
destaca 0 uso do método de Scherrer para andlise da caracterizagdo por
difratometria de raios-X, nem faz mencéao ao uso da quimica verde, embora alguns
trabalhos atendem os preceitos basicos.

A motivacdo por tras desse trabalho € a preparacdo de compdésito da argila
mineral vermiculita expandida com o biopolimero quitosana respeitando os aspectos

basicos da quimica verde e o uso do método de Scherrer para comparar o valor do
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indice de cristalinidade do produto formado com o valor do indice encontrado nas
matérias primas, a partir da difratometria de raios-X para angulos altos.

1.1 Objetivos:

1.1.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho € concentrado na sintese e caracterizacdo de
vermiculita expandida sob a forma de p6 com quitosana do tipo beta em estado
pseudo gel por espectroscopia na regiao do infravermelho e difratometria de raios-X,

atendendo os critérios basicos da quimica verde.

1.1.2 Objetivos especificos

— Estudo da solubilidade das matérias primas;

— A caracterizacdo da matéria prima e do produto formado, por espectroscopia
na regiao do infravermelho e difratometria de raios-X;

— Uso do método Scherrer para a determinacgéo do indice de cristalinidade.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Principios basicos da quimica verde para protecdo do meio ambiente

A Quimica Verde (QV) pode ser definida como “a criagdo, o desenvolvimento
e a aplicacdo de produtos e processos quimicos para reduzir ou eliminar o uso e a
geracdo de substancias nocivas a saude humana e ao meio ambiente” (CORREA &
ZUIN, 2009).

Os processos quimicos envolvendo produtos de origem féssil é origem de
varios problemas a saude humana e ao ambiente, tal como, os problemas
respiratorios e poluicdo do ecossistema, respectivamente. Na busca pelo
desenvolvimento de processos quimicos eficientes para um ambiente seguro,
tornando-se cada vez mais sustentavel em conformidade com os principios da
Quimica Verde, foi criado ao longo dos anos um consenso sobre os principais
pontos ou principios basicos da Quimica Verde (Tabela 1) que precisam ser
considerados quando se pretende aplicar numa industria ou instituicdo de ensino
e/ou pesquisa na area de quimica (ANASTAS & WARNER, 1998).

Tabela 1 — Os 12 principios basicos da quimica verde

Principios basicos da Quimica Verde

P1 Prevencao. E melhor prevenir a formacdo de subprodutos do que trata-los posteriormente;

P2 Economia dos dtomos. Os métodos sintéticos devem ser desenvolvidos para maximizar a
incorporagdo dos 4tomos dos reagentes nos produtos finais desejados;

P3 Sintese quimica com menores riscos. Sempre que possivel deve-se substituir compostos
de alta toxicidade por compostos de menor toxicidade nas rea¢des quimicas;

P4 Desenvolvimento de compostos seguros. Os produtos quimicos deverdo ser desenvolvidos
para possuirem a funcéo desejada, apresentando a menor toxicidade possivel;

P5 Solventes e auxiliares mais seguros. A utilizacdo de substancias auxiliares (solventes,
agentes de separacdo, etc) deverd ser evitado quando possivel, ou usadas inécuas no
processo;

P6 Eficiéncia energética. Os métodos sintéticos deverdo ser conduzidos sempre que possivel a
pressao e a temperatura ambiente, para diminuir a energia gasta durante um processo
quimico que representa um impacto econdmico e ambiental;

P7 Uso de substéancias recicladas. Os produtos e subprodutos de processos quimicos deverao
ser utilizadas sempre que possivel;

P8 Reducdo de derivativos. A derivatizacdo (uso de reagentes bloqueadores, de protecdo ou
desprotecao, modificadores tempordrios) devera ser minimizada ou evitada quando possivel,
pois estes passos reacionais requerem reagentes adicionais e, consequentemente, podem
produzir subprodutos indesejaveis;
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P9 Catélise. A aplicacdo de catalisadores para aumentar a velocidade e o rendimento dos
processos quimicos;

P10 Desenvolvimento de compostos para degradacdo. Produtos quimicos deverdo ser
desenvolvidos para a degradacdo in6cua de produtos toxicos, para ndo persistirem no
ambiente;

P11 Analise em tempo real para a prevencao da poluicdo. As metodologias analiticas precisam
ser desenvolvidas para permitirem o monitoramento do processo em tempo real, para
controlar a formacao de compostos toxicos;

P12 Quimica segura para a prevencdo de acidentes. As substancias usadas nos processos
guimicos deverdo ser escolhidas para minimizar acidentes em potencial, tais como explosdes
e incéndios.

Fonte: adaptado de Prado (2003).

Tendo em base nesses principios, varios grupos de pesquisas e empresas
iniciaram estudos sobre a aplicacdo da Quimica Verde.

Em 2007, Dalh e colaboradores adaptaram esses principios na publicacéo
“Toward a Greener Nanosynthesis”, tratou-se, principalmente, das aplicacdes
desses principios ao campo de nanociéncia. Revisaram métodos que envolveram
as abordagens Quimicas Umidas para a producdo, funcionalizagéo, purificacdo e
montagem de blocos de construcdo de nanoparticulas. Abordaram o
desenvolvimento de processos mais verdes para a sintese de nanomateriais, como
por exemplo, na preparacdo de particulas de metal funcionalizadas (DALH e
HUTCHISON, 2007).

Em outras publicacdes, destaca-se, por exemplo, o professor Yi Tang e
colaboradores da UCLA (Universidade da Califérnia em Los Angeles), que
elaboraram uma nova rota sintética para a producdo de sinvastatina, uma droga
usada para o tratamento de colesterol ruim, utilizando enzimas e materiais de baixo
custo, que posteriormente a Codexis (Empresa de Biocatalise), otimizou 0 processo
qguimico, resultando em uma reducéo de riscos e desperdicios em relacdo a sintese
tradicional (reagentes perigosos e iniUmeras etapas) (XIE e TANG, 2007).

Para Roschangar et al. (2014), a proliferacdo métrica de Quimica Verde sem
nenhum consenso claro sobre os padrbes da industria € uma barreira significativa
para adocao de Quimica Verde na industria farmacéutica. Os autores propuseram o
conceito “Green Aspiration Level™” (GAL) como uma nova medida de desempenho
do processo que quantifica o impacto ambiental da producdo de um agente
farmacéutico especifico, levando em consideracdo a complexidade de processo

sintético ideal para a producdo de molécula alvo. A aplicacdo de GAL possibilitara



16

uma avaliacdo ecologica relativa de um processo, em termos de residuos, em
relacdo aos padrdes da industria para o processo de producéo de qualquer farmaco.

Os materiais biocompdsitos e/ou bionanocompdésitos que vem recebido
atencdo de muitos pesquisadores, nos ultimos anos, sdo materiais que podem
atender a filosofia de Quimica Verde. Os bionanocompdsitos apresentam boas
propriedades mecanicas, biocompatilidade e biodegradabilidade. Esses materiais
podem ser utilizados em aplicacfes biomédicas, como em sistema de distribuicdo de
medicamentos, vacinacdo, curativos para ferimentos e engenharia de tecidos.
Filmes desses materiais podem ser empregados como um material renovavel,
econdbmico e ecolégico e para embalagens de alimentos com atividade
antibacteriana aprimorada (ZAFAR et al., 2016).

Depois de duas décadas, Erythropel et al. (2018) criaram um diagrama de
arvore de Quimica (ChemisTREE) dos 12 principios, com intuito de fornecer uma
maneira conveniente de organizar “a caixa de ferramenta” de QV, orientando os
recém-chegados ao este campo de conhecimento e permitindo uma compreensao
basica desta area, bem como da variedade de estratégias disponiveis para avancar
oS objetivos da QV. Por meio da educacdo em QV, pesquisa cooperativa
interdisciplinar e novas maneiras de coletar e compartilhar informacdes, sera mais
facil projetar novas reacdes ou tecnologias que evitem compensacfes entre

principios ou estagios/impactos do ciclo da vida.

2.2 Copolimero quitina e quitosana

A quitina® € um polimero natural denominado de poli [(1,4)-2-acetamida-2-
desoxi-D-glicopiranose] e constitui 0 segundo polimero organico natural mais
abundante do planeta, sendo superado apenas pela celulose, no entanto, a quitina
possui uma vantagem de apresentar uma taxa de reposicao duas vezes maior que a
celulose (ARANAZ et al., 2009). A quitina e a celulose possuem caracteristicas
estruturais semelhantes, sendo, diferenciando somente nos grupos acetamida que
se encontra na estrutura da quitina, localizadas no C2 da glucosamina, enquanto na
celulose se encontra os grupos de hidroxila nessa mesma posicao (KURITA, 2006),

como mostra na Figura 1.

1 A quitina tem origem grega, que significa caixa de protecao



17
O OH Of OH Of OH
Coliose ~NUQ_IO7Lro L8 070N 107 7o
HO 0 0 Ho © 0 Ho O—£7~0
OH OH OH OH OH OH

NHAc NHAc NHAc

Quiti 0 0 0~
Quiina 5 o\%\ Y0 o\?g\ 0 o\%\
OH OH OH

Figura 1 — Representac¢do da estrutura quimica da celulose e quitina
Fonte: Adaptado de Kurita (2006)

Na forma natural, a quitina ocorre como microfibras cristalinas ordenadas que
formam os componentes estruturais no exoesqueleto de artrépodes ou na parede
celular de alguns fungos e leveduras (RINAUDO, 2006).

Na natureza, dependendo da sua estrutura cristalina, a quitina apresenta trés
estruturas polimorficas denominadas de alfa (a), beta (B) e gama (y) (JAWORSKA et
al., 2003), essas formas diferem na disposi¢do das cadeias nas regides cristalinas, a
qual pode ser diferenciada por infravermelho e espectroscopia de RMN dos sélidos
juntamente com difratometria de raio-X. No estado solido, as cadeias da quitina sao
montadas pela rede de ligacdes-H, que controla a estabilidade, inchaco e reatividade
(YOUNES e RINAUDO, 2015). Tais formas séo originadas de diferentes tipos de
seres Vvivos, podendo ser animal, vegetal ou fungo, como nos exemplos

apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Origem dos tipos de quitina natural

Origem Tipo Referéncias

Casca de camaréo a (MATHUR & NARANG, 1990)
a (JAWORSKA et al., 2003)

Tentaculo de Lula B (LAVALL et al., 2007)
Y

(SORLIER et al., 2001)

Cuticula de artropodes

Cuticula de Céfalopoda

Fonte: Autor, 2020.

A a-quitina € a mais comum entre elas e tem uma estrutura mais densa, com
diferentes lamelas ou folhas dispostas de forma antiparalela das cadeias
poliméricas. Essa estrutura favorece a existéncia de numerosas ligagdes hidrogénio

inter- e intra-cadeias da mesma lamela e de lamelas vizinhas (CAMPANHA-FILHO et
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al., 2007; ARANAZ et al., 2009). A B-quitina é formada por diferentes lamelas que se
dispdem paralelamente. Isto dificulta a formacdo de ligacbes hidrogénio
intermoleculares envolvendo cadeias de lamelas adjacentes e que resulta em
material menos densamente empacotado (CAMPANHA-FILHO et al., 2007; ARANAZ
et al., 2009). E a y-quitina, pode se dizer que € uma combinagédo das a-quitina e [3-
quitina, sendo cadeias de duas lamelas em disposicao paralela séo intercaladas por
lamela que se dispdem anti-paralelamente. De acordo com esses autores, essa
estrutura € menos estudada e conhecida, sugerindo que possa ser uma distorcéo
das duas estruturas anteriores. Uma representacdo esquematica das trés formas é

representada na Figura 2.

a-QUITINA B-QUITINA w-QUITINA

rF.y r A F A W W WY [ 3 3

r v v

Figura 2 — Representacdo esquematica das estruturas polimdrficas de quitina
Fonte: adaptado de Campanha Filho et al., (2007).

Por outro lado, a quitosana € umas das principais derivadas da quitina, que
além de ser encontrada naturalmente na parede celular de alguns e fungos e
leveduras, € obtida industrialmente através do processo da desacetilacdo alcalina da
quitina em elevadas temperaturas, ou por hidrolise enzimatica com quitinases,
porém esses ultimos ndo sdo empregados na escala industrial, devido aos elevados
custos de extracdo das desacetilases bem como sua baixa produtividade
(CAMPANHA FILHO et al., 2007; DASH et al, 2011).

A quitosana (Figura 3) € um copolimero, constituido pelas unidades de 2-
acetamido-2-desoxi-D-glicopiranose (GIcNAc) e 2-amino-2-desoxi-D-glicopinanose
(GIcN), ao qual os dois tipos sao interligados por ligagdes B (1-4), estas unidades
estdo distribuidas em diferentes graus, dependendo das porcdes acetiladas,
caracterizando quitosana como baixo, médio e alto peso molecular (DASH et al,
2011; FONSECA, 2016).
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Figura 3 — Representa¢do quimica da estrutura da quitosana
Fonte: adaptado de Zhang et al., (2009)

2.2.1 Grau de Desacetilagéo (GD)

O grau de Desacetilacéo, juntamente com a determinacdo do peso molecular
sdo as caracteristicas mais importantes da quitosana, sendo que essas
caracteristicas afetam diretamente nas propriedades fisico-quimicas e biolégicas do
polimero, diferenciando-a da quitina, principalmente na solubilidade, hidrofilicidade e
cristalinidade (MIRANDA, 2004; GARCIA et al., 2020). O GD determina a quantidade
de grupos amino livres no polissacarideo, ou seja, o percentual de grupos de amino
livres deve ser superior a metade dos grupos de acetamido presentes no carbono
namero 2 do copolimero.

De acordo com Lima (2005), existem varias técnicas para determinacédo do
Grau de Desacetilacdo GD da quitosana, tais como: Ressonancia Magnética Nuclear
de Carbono-13 (HEUX et al., 2000), espectroscopia eletronica ultravioleta (KURITA
et al., 1993), titulacdo potenciométrica (TOLAIMATE et al., 2000), titulacdo
condutimétrica (GARCIA et al, 2020), ressonancia magnética nuclear de proton
(PILLAI et al., 2009) e a espectrometria na regido infravermelho (BRUGNEROTTO et
al., 2001; MIN et al., 2004), que a técnica tradicionalmente mais usada.

As quitosanas comerciais sdo fornecidos com GD que variam de 70 — 90 %.
Quitosanas com maiores que 95 % podem ser preparadas submetendo o material a
mais uma etapa de desacetilacdo, no qual frequentemente acarreta na sua
despolimerizacdo, além de aumentar os custos de processo (FONSECA, 2016).

A desacetilacdo da quitina € promovida por meio da reacdo alcalina com
hidroxidos de sodio ou potassio a quente por um periodo superior a 1 h para

obtencao de diferentes tipos de quitosana, sendo que a temperatura e o tempo de
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exposicdo da quitina ao alcali e a concentracdo desta influéncia no grau de
desacetilacéo (LIMA, 2005).

2.2.2 Tipos de Gel de Quitosana

Os géis, em especial, os hidrogéis sdo cadeias poliméricas tridimensionais
gue sado sensiveis a variacdo de pH, temperatura e tipo de solvente. Os hidrogéis
retém uma grande quantidade de agua na sua estrutura, que permanece intacta,
além de poder intumescer em meio aquoso (HORN, 2008).

Segundo Lima (2005), os géis de quitosana podem ser classificados em 3
subclasses, segundo o tipo de ligacdo entre as cadeias poliméricas, tais como: géis
guimicos, pseudo-geis e géis fisicos. Os geéis quimicos sdo formados de ligacbes
covalentes, as quais ddo origem a uma rede tridimensional rigida do polimero. Essa
sofre intumescimento quando ha adicdo excessiva do solvente. Os pseudo géis sdo
géis em que cadeias poliméricas ligam-se através das interacdes especificas, ou por
entrelacamento, ou ainda quando o gel, enquanto soluto, forma solu¢céo concentrada
e sofre diluicdo. Os géis fisicos sdo formados por interacfes idnicas ou interacdes
secundarias (LIMA, 2005: HORN, 2008).

2.3 Os Argilominerais

Os argilominerais fizeram progressos consideraveis nos ultimos anos, devido
a sua abundancia, baixo custo, bem como suas propriedades fisicas e quimicas que
séo vantajosas para o desenvolvimento de novos materiais (ABOLLINO et al., 2008).

Os argilominerais séo silicatos hidratados de Al, Fe e Mg, com estruturas
cristalinas em camadas (filossilicatos), constituidas por folhas tetraedros SiOa,
ordenados de forma hexagonal, condensados com folhas octaédricas de hidréxidos
de metais tri e divalentes (TOURNASSAT et al., 2015).

O primeiro critério na classificacdo de argilas minerais é o tipo de camada.
Camada com uma folha tetraédrica formam o tipo de camada 1:1 (tetraédrico-
octaédrico, T-O) e camadas com duas folhas tetraédricas (em cada lado da folha
octaédrica) formam o tipo de camada 2:1 (T-O-T). Como exemplo ilustrado na figura
4, a esmectita possui estrutura de camada 2:1 enquanto a caulinita possui estrutura
de camada 1:1 (TOURNASSAT et al., 2015).
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1:1 (Caulinita) 2:1 (Esmectita)

Figura 4 — Representacdo de estruturas de camada dos argilominerais

Fonte: adaptado de Tournassat et al., (2015)

De acordo com Resende (2006), a maioria dos argilominerais tem estrutura
lamelar, existindo subdivisbes feitas em funcdo de propriedades estruturais, tais
como: a) a distancia interplanar basal; b) o grau de substituicho na camada
octaédrica da cela unitaria; c) a possibilidade de expansédo de camadas basais pela
introducdo de moléculas polares e d) o tipo de arranjo ao longo dos eixos
cristalograficos que definem as espécies minerais de um mesmo grupo. Na Tabela
3, sao apresentadas as classificacbes de alguns grupos de argilominerais
filossilicatos conforme os tipos da camada, suas cargas interlamelares e seus

arranjos di ou trioctaédricos.

Tabela 3 — Classificacdo dos argilominerais considerando o tipo da camada, sua
carga interlamelar, grupo, carater e espécies

Tipo de Carga Grupo Caréater Espécies
Camada Interlamelar

1:1 0 Serpentina Tri Amesita, cronstetita
0 Caulim Di Caulinita, haloisita
Tri Odinita
2:1 0 Talco Tri Talco, kerolita
0 Pirofilita Di Pirofilita
0,2-0,6 Esmectita Tri Saponita, hectorita
Di Monmorilonita, bendelita e
nontronita
0,6 -0,9 Vermiculita Tri Vermiculita trioctaédrica
Di Vermiculita dioctaédrica
0,85-1,0 Mica verdade Tri Folgopita, biotita
Di Muscovita, celadonita
Variavel Clorita Tri Chamosita
Di Dondassita

Fonte: adaptado a partir De Oliveira (2017).
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2.3.1 A Vermiculita e sua historia

A argila vermiculita foi descrita pela primeira vez como mineral por Thomas H.
Webb, em 1824, a partir da amostra da regido de Worcester- Massachusetts-EUA, e
comecou a ser explorada comercialmente em 1915 no Colorado- EUA (SILVA,
2006).

Geralmente, a vermiculita, é formada pela alteracdo hidrotermal de micas,
como biotitas e flogopitas (EL MOUZDAHIR et al., 2009; MUIAMBO et al.,
2015). O nome vermiculita de origem latim vermicularis, que significa pequeno
verme. Isto se justifica pelo fato de que quando aquecidos em altas temperaturas,
este argilomineral adquire a forma semelhante a um verme (MUIAMBO, et al., 2015).

A exploracdo no Brasil, segundo o relatério do Ministério de Minas e Energia
(SZNELWAR e SCALABRIN, 2009), comecou na década de 50 em S&do Paulo
(Tatui), e somente atingiu uma maior expressdo a partir de 1971. Atualmente, os
principais depositos da vermiculita situam-se nas regides de Brumado (BA), de
Sanclerlandia (GO), de Séo Luis de Montes Belos (GO), em Paulistana (Pl) e em
Santa Luiza (PB). Dados estatisticos sobre a producdo mundial indicaram que a
producao brasileira em 2017 participou com 12,8 % do total produzido (ANM, 2017).

2.3.2 A estrutura e as caracteristicas fisico-quimica da Vermiculita

A vermiculita (figura 5) € um silicato hidratado de magnésio, aluminio e ferro,
que pode ser considerado como micas trioctaedricas. Possui estrutura cristalina
lamelar pela célula unitaria do grupo do argilomineral 2:1, que contém duas camadas
tetraédricas de silicio e uma camada octaédrica de aluminio (PADILLA-ORTEGA et
al., 2014). Os tetraedros e 0s octaedros estdo ligados entre si através de um plano
comum formado pelo compartilhamento do oxigénio apical (oxigénio localizado no
sitio do tetraedro) da folha tetraédrica e a hidroxila da octaédrica. As camadas de
agua podem se formar no espaco interlamelar por ligagdes de hidrogénio entre as
moléculas de agua e os oxigénios nas folhas tetraédricas (BRIGATTI et al., 2013;
PADILLA-ORTEGA et al., 2014). A formula estrutural de cela unitaria da vermiculita
pode ser escrita como (Mg,Ca)o.7(Mg, Fe, Al)e.o[(Al,Si)sO20](OH)4.8H20, onde Mg?*
ou Ca?* séo os cations interlamelares trocaveis (DA SILVA et al, 2011).
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Figura 5 — Modelo da estrutura da Vermiculita

Fonte: adaptado a partir De Oliveira (2017)

As folhas tetraédricas e octaédrica tém uma carga como resultado de
substituicGes isomoérficas, onde, o Si** é substituido por AlI** na folha tetraédrica e o
AIR* é substituido por Mg?* ou Fe?* na folha octaédrica (PADILLA-ORTEGA et al.,
2016). O excesso de carga negativa no espaco entre as camadas € balanceado por
cations hidratados como Ca?*, K*, Na* e Mg?". Esses locais catiOnicos sdo
normalmente chamados de locais estruturais ou basais (ABOLLINO et al., 2008) e
sdo permanentemente carregados negativamente. Os cations metalicos interagem
com os locais basais, formando complexos de fora da esfera (HIZAL & APAK, 2006;
VASCONCELOS et al., 2008).

2.3.3 Expansao, Intercalacao, Pilarizacao e Esfoliacdo da Vermiculita

A vermiculita possui como caracteristica marcante sua capacidade de
expansao, quando € submetida ao tratamento térmico com temperaturas elevadas (+
1000 °C) durante um curto periodo de tempo, a agua situada entre as camadas €
rapidamente convertida em vapor, interrompendo a estrutura. Como consequéncia, €
formando um material expandido altamente poroso (MARCOS E RODRIGUEZ,
2011; MUIAMBO et al., 2015), como ilustrado na Figura 6. Essa expans&o ocorre em
uma direcdo perpendicular as camadas, pode ser explicada pela forte liberacdo de
moléculas de agua por aquecimento, fazendo com que as particulas da vermiculita
possam expandir vinte ou trinta vezes seu tamanho original (MARCOS E

RODRIGUEZ, 2011), recebendo assim a denominacgéo de vermiculita expandida.
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Figura 6 — Fotografias de a) Vermiculita Natural e b) Vermiculita Expandida
Fonte: adaptado de Mubiambo et al., (2015)

A vermiculita, por outro lado, pode facilmente, modificar suas propriedades
texturas e estruturais via tratamentos fisicos e/ou quimicos tais como, troca
cationica, intercalacdo de compostos organicos e/ou sais complexos, acidificacao,
pilarizacdo. Assim, segundo Leitdo (2003), devido as substituicdes isomorficas, o
argilomineral apresenta um desequilibrio de cargas na sua estrutura cristalina, que
lhe permite possuir uma certa capacidade de troca de céations (CTC), estes cations
sao ligados a estrutura por forcas eletrostaticas, geralmente em torno das arestas
das particulas e nos planos basais. Também, segundo o mesmo autor, a capacidade
troca catibnica (CTC) permite ao mineral a intercalacdo de cations, os quais se
encontram associados as camadas ou folhas de 4gua de hidratacao e que, devido a
sua natureza, podem alterar algumas propriedades do mineral sem, no entanto,
modificar a sua estrutura cristalina (LEITAO, 2003). A CTC geralmente é expressa
em meqg/100 g dos argilominerais. Para a vermiculita, CTC apresenta valores
elevados, compreendidos entre 100-150 meqg/100 g (BERGAYA et al., 2012).

A intercalacdo é uma propriedade em que a espécie quimica (organico ou
inorganico) interage reversivelmente por forcas intermoleculares do tipo ligacdo de
hidrogénio, forcas de Van Der Walls ou interacdes eletrostaticas (BERGAYA et al.,
2012). As argilas intercaladas formam uma nova classe de materiais capazes de
manter a separacdo das camadas e impedir o colapso da estrutura devido ao
aumento da temperatura. Além da estabilidade térmica, esta alteracdo proporciona
um aumento da atividade catalitica e permite a adsor¢cédo e conversao de moléculas
de tamanhos variados (REZENDE, 2006). A intercalacdo da vermiculita com
diferentes surfactantes catiénicos ou anidnicos tem sido estudado por isci (2017). Os

resultados demonstraram que o surfactante catibnico cobriu a superficie da
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vermiculita com uma segunda camada, mas a expansdo do mineral foi limitada,
enquanto o surfactante aniénico produziu interacdo eletrostatica com as bordas
carregadas positivamente da vermiculita e expandiu totalmente a estrutura da
camada da vermiculita. No entanto, o aumento do espacamento entre as camadas
da vermiculita € dependente do comprimento de cadeia de cada surfactante (Figura
7).

ELECTROSTATIC INTERACTIONS STERIC INTERACTION
amionic surfaciant moniomic surfactant
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Figura 7 — representacdo esquematica da interacdo da vermiculita com surfactantes
Fonte: Is¢i (2017)

O outro processo realizado apés da intercalacdo é chamado de pilarizacao.
Este processo consta da preparacdo do agente pilarizante (oligomerizacdo) e a
pilarizacéo propriamente dita, consiste inicialmente, na troca catiénica dos céations da
argila pelos oligbmeros preparados. As argilas pilarizadas sao produzidas pela
intercalacdo tanto de cations organometalicos complexos, como de
polihidroxications, que por aquecimento posterior (e.g. calcinagdo) geram compostos
estaveis (OLIVEIRA, 2004). Argilas pilarizadas sédo materiais que possuem
porosidade permanente, obtida através da introducdo de compostos quimicos que
funcionam como pilares entre as lamelas da argila, dando origem aos microporos
(REZENDE, 2006).

No entanto, a esfoliagdo é o resultado obtido através de tais processos de
modificacdes descritos anteriormente. A esfoliagdo envolve um grau de separacao
das camadas de uma estrutura hospedeira onde as unidades, sejam camadas
individuais ou empilhamento de véarias camadas, s&do dispersas (livremente

orientadas e independentes) em um solvente ou matriz polimérica (MARTYNKOVA e
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VALASKOVA, 2011). Marcos e Rodriguez (2014) estudaram a esfoliagio das
vermiculitas com tratamento quimico por peroxido de hidrogénio (H2032) e tratamento
térmico por micro-ondas. Os resultados experimentais mostram que a velocidade da
esfoliacdo das amostras aumentou com a concentracao de peréxido de hidrogénio e
pode ser atribuida & maior dissolucdo de quantidade dissolvidas e/ou trocadas de
cations Na, K, Fe e Mg. Enquanto, a irradiacdo de micro-ondas ndo causou grandes
mudancas nas amostras estudadas.

Um dos métodos de preparacdo de compositos/nanocompdsitos consiste na
intercalagdo de macromoléculas como as dos polimeros em argilominerais, gerando
materiais hibridos com propriedades modificadas. Por definicdo, os compadsitos séo
sélidos que resultam da combinacdo de dois ou mais de materiais mais simples que
desenvolvem uma fase continua (polimero, metal, ceramica, etc.) em uma fase
dispersada como fibras de vidro, particulas de carbono, silica, argilominerais, etc.
Dentro dessas possibilidades de materiais hibridos inorganico—orgéanicos, os
nanocompositos receberam muito atencdo ndo s6 por causa de suas potenciais
aplicacdes nas industrias, mas também por sua importancia académica (RUIZ-
HITZKY, 2004).

Os compositos a base dos polimeros e dos minerais argilosos, que séo
materiais de baixo custo, compatibilidade, biodegradabilidade e altamente eficientes,
devido as suas estruturas e propriedades funcionais (ZAFAR et al., 2016;
BENSALEM et al., 2017). Dependendo da natureza de cada componente utilizado
(silicatos em camadas, cation organico, matriz polimérica e método de preparacao) e
da intensidade da interacdo polimero/argila, a dispersdo das particulas de argila no
polimero pode resultar na formacao de trés diferentes hibridos, conforme Figura 8.
As formas hibridas séo: a) compdsito convencional: quando as cadeias poliméricas
nao sao intercaladas nas camadas dos argilominerais, gerando uma estrutura
semelhante & um microcompdsito, cujas as propriedades ficam na mesma faixa de
microcompositos convencionais (ALEXANDRE e DUBOIS, 2000), b) nanocompdsito
intercalado: quando ocorre a insercdo parcial de cadeias poliméricas entre as
camadas do argilomineral, formando uma estrutura de multicamada bem ordenada,
gque apresenta propriedades superiores ao composito convencional (ALEXANDRE e
DUBOIS, 2000; PAVLIDOU e PAPASPYRIDES, 2008) e c) nanocomposito esfoliado
ou delaminado: quando as camadas dos filossilicatos sdo completamente dispersas

na matriz polimérica, maximizando as interagdes polimero-argilomineral e levando
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melhorias significativas nas propriedades fisicas e mecanicas (ALEXANDRE e
DUBOIS, 2000; PAVLIDOU e PAPASPYRIDES, 2008).

= //
Argila Polimero
¢ — - ~
. ) (0
Microcomposito Nanocompdsito Nanocompésito
intercalado esfoliado

Figura 8 — Representacdo esquematica dos trés diferentes tipos compadsitos Argila/polimero
Fonte: adaptado de Alexandre e Dubois (2000).

2.4 Aplicacdes da vermiculita, quitosana e compaosito vermiculita-quitosana

A vermiculita, seja na forma natural, modificada ou expandida, tem sido
empregada na area de remediacdo ambiental, sendo utilizada com sucesso para
remogéo de metais pesados (PADILLA-ORTEGA et al., 2014); sendo considerada
um dos adsorventes mais eficientes para remocao de farmacos ou antibiéticos (LIU
et al.,, 2017; SILVA et al., 2018), utilizada na &area biomédica como material
antibacteriano (GAJDZIOK et al., 2015; BARABASZOVA et al., 2017), dentre outras
aplicacoes.

Por outro lado, os polimeros naturais tiveram um grande impacto no avancgo
da medicina moderna. A quitosana € um dos polimeros naturais que devida as suas
propriedades como biodegradabilidade, biocompatibilidade e n&o-téxico, tem sido
amplamente utilizado na area biomédica, sendo utilizada como atividade
antibacteriana (FEI LIU et al., 2001), na cicatrizagdo das feridas (HOWLING et al.,
2001), no sistema de liberacdo dos farmacos (KOFUJI et al., 2005), na engenharia
de tecidos (MA et al., 2003), na biocatalise (KRAJEWSKA, 2004), na remoc¢ao dos
poluentes da agua (GUIBAL et al., 2006), dentre ademais aplicacdes.
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Os biocompoésitos a base de biopolimeros e argilominerais podem ser
considerados biocompdsitos/bionanocompositos verdes, pois possuem propriedades
mecanicas promissoras, biocompatibilidade, biodegradabilidade, baixo custo e alta
eficiéncia (CHEN et al., 2018). Esses biocompdsitos vém provando que podem ser
utilizados na &rea farmacéutica, biomédica, cosmeética, industrial e de agricultura. No
entanto, a preparacdo do biocompdsito/bionanocompdsito & base de Quitosana e
Vermiculita tem dado pouca atencdo quando reportado na literatura. Algumas

dessas aplicacfes e suas respectivas referéncias sao listadas na Tabela 4.

Tabela 4 — Algumas aplicagbes do composito Quitosana/Vermiculita encontradas na
literatura

Referéncias

Compdsito

Aplicagdes

Quitosana-g-poli(acido
acrilico)/vermiculita e
alginato de sédio

Quitosana-g-poli(acido
acrilico)/vermiculita

Quitosanal/vermiculita

Quitosanal/vermiculita

Quitosanal/vermiculita

Quitosanal/vermiculita
com epicloridrina

Quitosana/vermiculita em
solugbes aquosas

Para liberacdo controlada de
diclofenaco

Adsorc¢do de azul de metileno
Remocéo de Pb?* de efluentes
sintéticos

Absorcéo de Cd (Il)

Adsorcédo de As(lIl)

Adsorcédo de Cd(Il) e Pb (I1)

Adsorgédo de corantes
alimentares

WANG et al., (2010)

LIU et al., (2010)
DA SILVA et al., (2011)
PADILLA-ORTEGA et al.,
(2016)

SALEH et al., (2016)

CHEN et al., (2018)

SENOL et al., (2020)

Fonte: Autor, 2020.

2.5 O Método Scherrer: medida da largura a meia altura

A equacdo de Scherrer é uma ferramenta bastante usada para obter o
tamanho de cristalito (D) de amostras policristalinas em um experimento de difragéo
de raios-X. Ela descreve uma relacdo simples entre a largura a meia altura do pico
de difracdo (Full Width at Half Maximum - FWHM), o angulo de Bragg (6g) e o

s

comprimento de onda dos raios-X (A). Essa equacdo € bastante usada na
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caracterizacdo de materiais porque algumas propriedades fisicas desses dependem
do tamanho de cristalito (MIRANDA, 2017). A equacdo 1 € mais comumente escrita

como.

D= Bl(jse Equacéo 1

Onde D é o tamanho do cristalito na dire¢édo perpendicular aos planos da rede,  é
a largura a meia altura do pico de difracdo, 6 é o angulo de Bragg para reflexdo em

destaque, A € o comprimento de onda dos raios-X e k é um fator numérico
frequentemente tratado como sendo um fator de forma dos cristalitos que compde a
amostra (BATISTA, 2018; MIRANDA, 2017).

A largura meia altura dos picos de difracdo é a medida da largura de pico na

metade de sua intensidade méxima, conforme Figura 9.

Figura 9 — Largura a meia altura de um pico de difracédo
Fonte: Batista (2018).

De acordo com a literatura (e.g. FOCHER et al., 1990; LIMA, 2005) foi
utilizado com sucesso o método Scherrer pela largura meia altura para determinacao
semi quantitativa do indice de cristalinidade dos sistemas celulose, quitina alfa e
quitosana alfa. Sendo que na literatura 0 método Scherrer é muito utilizado para a

determinacao do tamanho cristalino aparente dos cristais.
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3 METODOLOGIA

3.1 Materiais, Vidrarias e Reagentes

A identificacdo da matéria prima utilizada neste trabalho de sintese de
compasitos de vermiculita expandida-quitosana beta sdo apresentados no Quadro 1.

Quadro 1 — EspecificacBes de reagentes

Nome da Substancia Formula Molecular | Grau de Pureza Marca
Acido Acético CHsCOOH 99,70 % CHEMCO
Acido Nitrico HNO3 65,00 % NEON
Alcool Metilico CH30OH 99,99 % NEON
Agua Deionizada H.O - -
Cloreto de Célcio CacCl; 96,00 % DINAMICA
Cloroférmio CHCls 99,80 % FMAIA
Eter Etilico (CaHs)2° 99,99 % VETEC
Tetracloreto de Carbono CCls 99,50 % DINAMICA
Trietilamina CsH1sN 99,00 % VETEC

Fonte: Dados do autor, 2020.

3.1.1 Vidrarias

Foi utilizado, Béquer de 250 mL, bastdo de vidro, baldo volumétrico, funil de
Buchner, kitassato, baldo de reacao 125 mL, pipeta graduada, pipeta volumétrica de
10 e 5 mL, dessecador e proveta de 50 mL.

3.1.2 Equipamentos e acessorios

Os equipamentos e acessorios, acessiveis ao desenvolvimento dos trabalhos,
foram: Compressor de ar; Estufa / Marca Quimis; Evaporador rotativo
(Rotaevaporador); Agitadores magnéticos: marca nova técnica, Marca fisaton,
modelo 7522; Spindorf; Suporte universal de ferro; Balanca semi-analitica / Marca:
Celta; Sistema de filtracdo a vacuo.
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3.1.3 Instrumentos Especializados

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um Difratdmetro de Raios-X,
modelo D5000 SIEMENS-BRUKER, com fonte de radiacdo CuKa (A = 1,5406). As
varreduras foram feitas no intervalo de 26 = 5-80°, passo 0,02° s e velocidade de
0,5 ° min.

As andlises de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho médio
por transformada de Fourier (do inglés FTIR) foram realizadas utilizando um
espectrofotbmetro Shimadzu modelo IR Prestige-21, com acessoério de refletancia
total atenuada (do inglés, ATR) acoplado, com as seguintes condicbes de andlise:
Regido 4000 - 500 cm¥; Resolucdo: 4 cm; N° acumulacdes: 20; Modo:
transmitancia.

As andlises de Difratometria de Raios-X e As analises de espectroscopia
vibracional na regidao do infravermelho médio por transformada de Fourier (FTIR)
foram realizadas no Laborat6rio de Combustiveis e Materiais (LACOM) do Campus

de Jodo Pessoa da Universidade Federal da Paraiba (UFPB).

3.2 Testes de solubilidade

Para os testes de solubilidade foram utilizados os seguintes reagentes como

mostrado na figura 10, sendo os resultados sédo apresentados no Quadro 2.

Quadro 2 — Solubilidade da vermiculita expandida frente a alguns solventes

Solventes Eter . ... _|Acido |Alcool .. | Tetracloreto
H.O Trietilamina Cloroférmio

/Argila etilico acético |metilico de Carbono

Vermiculita | Pouco

expandida |solavel |Insolavel |Insoltvel Insoltvel | Insolavel | Insolavel Insolavel

Fonte: Autor, 2020

Os testes de solubilidade que foram realizados em tubos de ensaio sem
aquecimento, onde se colocou 1 mg de amostra da vermiculita expandida em 2 mL
dos solventes da Figura 10, ndo sendo realizado com a quitosana beta, pois se sabe

a partir de Lima (2005), que ela € soluvel em agua e sua solubilizacdo aumenta com
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0 aumento do grau de desacetilacdo (GD) e ainda que, com solucéo de 10% de

acido aceético ou acido nitrico em agua, a quitosana se torna um pseudo gel.

Figura 10 — Reagentes para teste de solubilidade da Vermiculita expandida

Fonte: Fotografia do proprio autor

3.3 Preparacao do Pseudo-gel de Quitosana beta ()

Inicialmente 0,50 g de quitosana tipo B em po6 foi adicionada a 20,0 mL de
uma solucdo de 10% de HNOs, que permaneceu sob agitagdo mecéanica, com

rotacdo de 6 rpm por um periodo de 2 horas (figura 11). O produto foi denominado
CHITGEL.

Figura 11 — Sistema para obtencéo de gel de quitosana
Fonte: Fotografia do préprio autor, 2020.
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3.4 Interagdo do pseudogel de quitosana 8 por vermiculita expandida

Num Becker de 250 mL foi adicionado 1,00 g de vermiculita expandida ao
pseudo-gel de quitosana B, ao qual permaneceu sob agitagdo mecanica, com
rotacdo de 6 rpm por 2 horas. Transcorrido 0 processo, o produto foi lavado com éter
etilico no sistema de filtracdo a vacuo (Figura 12) e seco em rota-evaporador sob
temperatura de 343,15 K por periodo de 2h, conforme a Figura 13. O produto final foi
denominado CHIVIREX.

\
Figura 12 — Sistema de Lavagem previa Figura 13 — Sistema de secagem no

para os compostos formados rotoevaporador.

Fonte: Fotografias do préprio autor, 2020.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Testes de Solubilidade

Os testes de solubilidade demonstraram que havia incompatibilidade na
interacdo da vermiculita expandida e quitosana, relativamente ao uso de solvente
anico na sintese. A vermiculita foi parcialmente sollvel em agua, mas nos demais foi
insoltvel. A quitosana apresentou solubilidade na agua, entretanto, ela ndo deve ser
solubilizada neste solvente para nao formar um polieletrdlito, e sim transformada em
pseudo-gel por meio do uso de solucdo de acido nitrico 10 %. Com o0 uso da
quitosana no estado de pseudo-gel, a formacédo de uma nanoestrutura esfoliada foi
possivel para esses dois componentes, conforme difratogramas dos produtos

formados.
4.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho
A partir da técnica da espectroscopia de Infravermelho foram identificadas as

matérias primas quitosana beta e vermiculita expandida e o nanocompgsito esfoliado

obtido ap0s a sintese, conforme Figura 14.

v‘\-—-—//_-

W

-OH

- (Quitosana)
— (Vermiculita Expandida)
u —— (Chivirex)

Si-O-Si/Si-O-Al

I T T T T T T T T T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
NGmero de onda (cm™)

Figura 14 — Espectroscopia de Infravermelho (FTIR) da quitosana, vermiculita
expandida e compdsito chivirex
Fonte: Autor, 2020.
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No espectro da quitosana com grau de desacetilacdo 80 %, utilizada como
material de partida, as bandas denominadas de amida |, na faixa de 1650 e 1670
cm® e amida Il, que entre 1550 e 1600 cm™ sdo bandas caracteristicas da quitosana
(LIMA, 2005). As bandas de absorcdo de amida Il tendem a se deslocar para
comprimentos de ondas maiores para quitosana com alto grau de desacetilagdo. No
espectro da quitosana utilizada na sintese as bandas de amida | e amida Il, séo
proximas aos valores 1385 e 1584 cm?, respectivamente. Sendo que a banda que
ocorre préximo a 3370 cmt engloba os grupos OH e N-H do grupo acetilado. Assim,
as absorcoes em 1584 cm™ e 3370 cm* estdo associadas a carbonila dos grupos N-
acetil e hidroxila, respectivamente, para o célculo do grau de desacetilagdo. Por
outro lado, a vermiculita expandida apresenta pico intenso em 988 cm relativo ao
estiramento assimétrico Si-O-Si / Si-O-Al (DA FONSECA, Maria et al.,, 2006;
TURIANICOVA, E. et al., 2014), ainda apresentando estiramento OH em 3356 cm,
banda de deformagdo OH em 1649 cm, além de importante estiramento em 665
cm?, relativo a Al-O ou Mg-O. Enquanto, no compdésito vermiculita expandida-
quisotana, as vibracdes na regido 1377 cm™ relativa a C-H do grupo CH2 e CHs, as

bandas de estiramento vibracional do grupo C-O se encontra na regido 1005 cm™.

4.3 Difratometria de Raios-X

A técnica de difracao de raio-X foi utilizada para caracterizacdo dos materiais
a fim de examinar as possiveis mudancas da cristalinidade e no espacamento basal
tanto na matéria prima quanto ao produto formado.

A Difratometria de Raios-X mostra a presenca de mica (M), ilita (I) e
hidrobiotita (HB) (DUMAN et al, 2015) e expde a incompatibilidade do sistema
vermiculita expandida e quitosana beta, no que se refere a interacdo se
considerarmos o padrdo cristalografico. No entanto, o pseudo-gel de quitosana
confere maior grau de hidrofobicidade ao filossilicato, ou seja, o produto CHIVIREX
(quitosana beta + vermiculita expandida) € um produto tornado amorfo ou com
moléculas do biopolimero dispersas entre lamelas, bordas e espaco basal,

indistintamente. Os difratogramas encontram na Figura 15 a seguir.
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Figura 15 — Difratograma da quitosana, vermiculita expandida e o comp@ésito chivirex
Fonte: Autor, 2020.

4.4 Difratometria de Raios-X: método Scherrer

A Difratometria de Raios-X (DR-X) mostrou o0s picos caracteristicos da
vermiculita expandida que identificaveis apdés o produto formado. Tal fato foi
identificado pelo método da medida da largura a altura média (FOCHER et al.,
1990).

A vermiculita que possui dois planos de reflexdes prinicipais: diio, referente a
parte tetraédrica e dzo00, que identifica a por¢ao octaédrica do filossilicato, tem padréao
de cristalinidade igual a 0,23, calculado pelo método da largura a meia altura
(método Scherrer), diferenciando do valor encontrado 1,51 para a quitosana beta,

caracteristico do polimorfismo desse tipo de polimero.
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Figura 16 — Os difratogramas da quitosana (QTS), Vermiculita Expandida (VE) e o
produto Chivirex com a determinacdo do valor largura a meia altura.
Fonte: Autor, 2020.

Da interacdo entre os dois polimeros € obtido o indice de cristalinidade, cujo

valor é 0,93, determinado pelo método Scherrer, conforme Figura 16.
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5 CONCLUSAO

A realizacdo da sintese quitosana beta-vermiculita expandida somente é
possivel com a utilizacdo de quantidade inferior de quitosana e no seu estado de
pseudo-gel, como também a escolha criteriosa do solvente como agua a partir dos
testes de solubilidade. O resultado da caracterizagcdo do produto final atendeu a
alguns principios da quimica verde, tais como: auséncia de subprodutos, solventes
menos toxicos, matérias primas atoxicas, produtos atoxicos e lavagem com
solventes que foram guardados para tratamento e descarte posterior.

Na espectroscopia vibracional na regido do infravermelho, as principais
absor¢Bes dos dois polimeros foram identificadas, sendo que para a quitosana, por
apresentar grau de desacetilzacdo (GD) 80 % tem as bandas referentes a amida Il
deslocadas para valores maiores, caracteristicos de quitosana com alto GD. Na
vermiculita, sdo identificados os estiramentos em 988 cm™, 3356 cm™ e 665 cm
relativos a Si-O-Si ou Si-O-Al, OH e AI-O ou Mg-O, respectivamente, além da banda
de deformacdo OH em 1649 cm. No DR-X foi caracterizado na vermiculita os dois
planos de reflexdes principais: diio, referente a parte tetraédrica e d2oo, que identifica
a porcao octaédrica do filossilicato. Enfim, as duas técnicas instrumentais permitiram
caracterizar o produto final, embora, eles ndo tenham sido levados a linha de
secagem a vacuo, mas a um rotaevaporador com rotacdo e aquecimentos
adequados.

A determinacdo do valor da largura a meia altura pelo método Scherrer a
partir do plano de reflexdo dzo00 forneceu o valor igual a 0,23 para a vermiculita
expandida 1,51 para a quitosana beta e 0,93 para 0 sistema quitosana beta-
vermiculita expandida, que é totalmente condizente com os indices de cristalinidade
esperados. E provavelmente o substrato quitosana deve ter se inserido nas lamelas
da vermiculita, bem como nos espacos basais e bordas, devido a homogeneidade

do material obtido.
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APENDICE- Espectros e difratogramas da quitosana e vermiculita expandida
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