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RESUMO

O uso da filosofia da quimica verde na pesquisa quimica é praticado na maioria das
vezes, entretanto ndo é divulgado e valorizado. Neste trabalho, a quimica verde tem
papel preponderante na sintese de nanocompdésitos de bentonitas e quitosana beta.
O termo bentonita é usado para designar uma argila com alto teor de montmorilonita,
podendo ser célcica, sodica, policatidnica, etc. Portanto, € uma rocha formada
essencialmente por argilomineral montmorilonitco (esmectito). Por outro lado, a
quitosana € um biopolimero obtido a partir da desacetilacdo da quitina, um dos
polissacarideos mais abundantes da natureza e constituinte do exoesqueleto de
crustaceos, além de outras fontes e que possui uma estrutura molecular
guimicamente similar a celulose, diferenciando-se somente nos grupos funcionais. O
desenvolvimento de novos materiais a partir de quitosana vem se destacando como
alternativa para ampliagdo da aplicagdo desse biopolimero em diferentes areas. A
partir de menor quantidade de quitosana no estado pseudo gel com relacdo ao
argilominerais foram obtidos os nanocompdsitos quitosana-argilominerais, sendo
caracterizados por espectroscopia de infravermelho e difratometria de raios-X. As
medidas dos valores das larguras a meia altura pelo método Scherrer dos picos de
maior intensidade nos difratrogramas foram: 1,51; 0,39 e 0,26, respectivamente para
quitosana, bentonita sédica e bentonita calcica e para os compadsitos formados: 0,49
e 0,36, respectivamente para (quitosana + bentonita sédica) e (quitosana + bentonita
calcica). Assim, os valores seguem a sequéncia de acordo com a cristalinidade:
bentonita calcica > bentonita sddica > quitosana beta e para os compdsitos:
quitosana + bentonita célcica > quitosana + bentonita sodica. Acerca do produto
final, podemos inferir que, provavelmente, a quitosana interagiu a partir de ligacdes
de hidrogénio, com as bordas e outras regibes do espacamento basal das
bentonitas, que ndo na galeria. Por outro lado, a presenca da quitosana nos
argilominerais, promoveu a diminuicdo do indice cristalinidade, verificado pelo
aumento nos valores de largura a meia altura, no entanto, os indices de
cristalinidade ficaram proximos dos valores originais das bentonitas, indicando a

formacao dos produtos.

Palavras-Chave: bentonitas; cristalinidade relativa; Método Scherrer; biopolimeros.



ABSTRACT

The use of the philosophy of green chemistry in chemical research is practiced most
of the time, however it is not disclosed and valued. In this work, green chemistry
plays a major role in the synthesis of nanocomposites from bentonites and beta
chitosan. The term bentonite is used to designate a clay with a high montmorillonite
contente, which can be calcium, sodium, policationic, etc. Thereby, it is a rock formed
essentially by clay mineral, montmorillonite (esmectite). On the other hand, the
chitosan is a biopolymer obtained from the desacetylating of the chitin, one of the
most abundant polysaccharides of nature and a part of the crustacean exoskeleton,
in addition to other sources and wich has a molecular structure chemically similar to
celulose, differing only in the functional groups. The development of new materials
chitosan has stood out as an alternative to expand the application of this biopolymer
in diferents areas. From the lower amount of chitosan in the pseud state with respect
to clay minerals, there were obtained nanocomposites chitosan-clay minerals, wich
are characterized by infrared spectophotometry and X-ray diffractometry. The
measures width value at half height by the Sherrer Method of the peak major
intensity in the diffractograms were 1.51, 0.39 and 0.26, respectively for chitosan,
sodium bentonite and calcium bentonite and for formed composites 0.49 and 0.36,
respectively (chitosan + sodium bentonite) and (chitosan + calcium bentonite). Thus,
the values follow the sequence accordinhg to cristallinity: calcium bentonite > sodium
bentonite > chitosan and for the composites (chitosan + calcium bentonite) >
chitosan + sodium bentonite). Concerning the final product, we can conclude that,
probably, the chitonsan interacted from the hydrogen bonds, with the boundary and
other regions of the basal spacing of the bentonites, other than in the gallery. Other
than hand, the presence of chitosan in the clay minerals, promoted decrease of the
cristallinity index, verificated by the increase in the with values at half height,
however, the cristallinity index evalueted from the original values of the bentonites,

indicating the formation of the products.

Keywords: bentonites. relative crystallinity. Scherrer method. biopolymers.
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1 INTRODUCAO

O termo bentonita é usado para designar uma argila com alto teor de
montmorilonita, podendo ser calcica, sodica, policatibnica, etc. Portanto, € uma
rocha formada essencialmente por argilomineral montmorilonitco (esmectito). Sendo
a montmorilonita um grupo pertencente aos filossilicatos, constituidos por duas
folhas tetraédricas de silica com uma folha octaédrica de aluminio e unidas por
atomos de oxigénio, comuns a essas estruturas cristalograficas (PAIVA, 2007).

Como € crescente a preocupacao com as questfes ambientais, entdo temos
cada vez mais estudos direcionados a fim de minimizar os impactos causados ao
meio ambiente. De acordo com os 12 principios da quimica verde (prevencao,
eficiéncia atdbmica, sintese segura, desenvolvimento de produtos seguros, uso de
solventes e auxiliares seguros, busca pela eficiéncia de energia, uso de fontes de
matérias-primas renovaveis, evitarem formacdo de derivados, catédlise, produtos
degradaveis, analise em tempo real para a producdo de poluicdo, quimica
intrinsecamente segura para a prevencdo de acidentes), a bentonita também vem
sendo utilizada com a finalidade de promocédo da natureza, como adsorcdo de
pesticidas, corantes, metais e compostos organicos.

Os avancos industriais e tecnoldgicos que sobrecarregam a natureza geram
poluentes, assim é muito importante a utilizacdo de meios para amenizar esses
danos, como por exemplo, a utilizacdo da bentonita para a remoc¢édo do azul de
metileno no meio aquoso, onde o0 azul de metileno € um corante catidnico, orgéanico,
aromatico, heterociclico, solivel em agua e alcool e muito utilizado como composto
modelo. Seu aquecimento pode gerar 0xido de enxofre e éxido nitrico, além de
causar efeitos toxicoldégicos em organismos aquaticos e na qualidade da agua, ja
que diminui a quantidade de oxigénio dissolvido e modifica as propriedades e
caracteristicas dos cursos d’agua (POGGERE, 2011).

O uso de fertilizantes minerais tradicionais ou de fontes alternativas, como
alguns pesticidas e corretivos utilizados para a melhoria das condi¢cdes quimicas e
fisicas do solo tem incorporado muito desse elemento ao solo, contribuindo para a
contaminacdo ambiental (LIMA, 2001). A bentonita por ser um argilo-mineral
composto predominantemente de esmectita, com alta capacidade de troca catidnica,
possuindo forte afinidade com metais pesados, havendo um aumento da adsorgéo

destes com o aumento do teor de argila (KUMPIENE, 2008), e neste momento a
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aplicacéo dos principios da quimica verde € bem-vindo, com a incorporacdo de
bentonita no solo para promover uma diminuicdo das concentragdes de zinco nas
diferentes partes da planta, provocando uma possivel diminuicdo na disponibilidade
deste elemento no solo, decorrente de sua adsorcéo pela bentonita.

Por outro lado, a quitosana é um biopolimero obtido a partir da desacetilacao
da quitina, um dos polissacarideos mais abundantes da natureza e constituinte do
exoesqueleto de crustaceos, além de outras fontes e que possui uma estrutura
molecular quimicamente similar a celulose, diferenciando-se somente nos grupos
funcionais. Grupos hidroxila (OH) estdo dispostos na estrutura geral dos
biopolimeros, mas a principal diferenca entre eles é a presenca de grupos amino
(NH2) na estrutura da quitosana. Ela € solavel em meio acido diluido, formando um
polimero catibnico, com a protonacdo do grupo amino (NHs)*, que confere
propriedades especiais diferenciadas em relacdo as fibras vegetais (MENDES
2011).

O desenvolvimento de novos materiais a partir de quitosana vem se
destacando como alternativa para ampliacdo da aplicacdo desse biopolimero em
importantes &reas, tais como em tratamento de efluentes, cosméticos, alimentos,
industria farmacéutica e na producao de biomateriais. A importancia da quitosana se
deve, principalmente, as seguintes propriedades: biodegradabilidade,
biocompatibilidade, ndo toxicidade, habilidade na formacéo de filmes, ser moldavel,
capacidade de quelacdo de metais (SANTOS, 2003; JANEGITZ, 2007) e ainda
possui hidrofobicidade (MUXIKA, 2017).

Sem a necessidade de recorrer as técnicas de raios-X (4), como a
Fluorescéncia de raios-X (FRX), nem espectroscopia de raios-X por energia
dispersiva (EDX), pode-se utilizar a andlise de difratogramas, principalmente para
valores de angulagdo com 26° > 10°, para determinar o indice de cristalinidade
relativa de argilas bentoniticas, que contém muitas fases cristalinas -
destacadamente, com a presenca de esmectita e quartzo (SILVA, 2008) — como
também de polimeros ou biopolimeros, como a quitosana. E ainda em conjunto, para
assim entender o comportamento do sistema quitosana-bentonita (SILVA, 2012).

A finalidade deste trabalho é a sintese dos produtos quitosana-bentonita
sbdica e quitosana-bentonita calcica e suas caracterizacbes por espectroscopia de
infravermelho e difratometria de raios-X, adotando os critérios basicos da Quimica
Verde.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Polimeros, Biopolimeros e Quimica Verde

O consumo de produtos plasticos ou polimeros ao longo dos anos vem
produzindo grande numero de residuos desse material os quais se acumulam pelos
aterros gerando problemas ambientais consideraveis (KUMAR, 2010). Os
biopolimeros sé@o polimeros ou copolimeros produzidos a partir de matérias-primas
de fontes renovaveis, como: milho, cana-de-acucar, celulose, quitina e outras
(PRADELLA, 2006).

Pesquisas recentes mostram a riqueza de novos produtos quando o objetivo é
a interacdo mutua entre polimeros, seja como compdsito convencional,
nanocomposito intercalado ou como nanocomposito esfoliado (WU, 2006).

Cada vez mais se intensifica a busca por produtos naturais com propriedades
poliméricas que possam contribuir para a sustentabilidade, h4 uma tendéncia
mundial por produtos que nao causem impacto negativo ao meio ambiente. Os
biopolimeros sustentaveis devem seguir os trés pilares do desenvolvimento
sustentavel que sdo zelar pela harmonia da triade: desenvolvimento econémico,
social e a protecdo ambiental (WU, 2006).

A quitosana é um dos principais biopolimeros no qual é muito utilizada como
filmes, nanoparticulas, nanocompdsito. O aumento do interesse nas aplicacdes
biomédicas da quitosana tem gerado oportunidades de producdo de biomateriais
especializados, principalmente com novas modificacBes quimicas e fisicas, as quais
tém promovido novas atividades biologicas para fins especificos. Estas estratégias
também tém envolvido a combinag&o da quitosana com outros polimeros e materiais
inorganicos na producdo de materiais compositos. A alta hidrofilicidade da quitosana,
devida ao grande namero de grupos hidroxila e grupos amino presentes na cadeia
polimérica, permite sua utilizacdo como biomaterial na forma de microparticulas, gel
e membrana em diversas aplicacbes, como veiculo de liberagdo de farmacos,
bandagens, géis injetaveis, membranas periodontais etc (AZEVEDO, 2007; STREIT,
2004).

Quimica verde pode ser definida como o desenho, desenvolvimento e

surgimento de produtos quimicos e processos para reduzir ou eliminar o uso ou
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geracdo de substancias nocivas a saude humana e ao ambiente. Este conceito, que
pode também ser atribuido a tecnologia limpa, ja € relativamente comum em
aplicacdes industriais, especialmente em paises com industria quimica bastante
desenvolvida e que apresentam controle rigoroso na emissao de poluentes e vem,
gradativamente, sendo incorporado ao meio académico, no ensino e pesquisa
(ANASTAS, 1996; SHELDON, 2012).

Os produtos ou processo da quimica verde podem ser divididos em trés
grandes categorias: 1) o uso de fontes renovaveis ou recicladas de matéria-prima; 2)
aumento da eficiéncia de energia, ou a utilizacdo de menos energia para produzir a
mesma ou maior quantidade de produto; 3) evitar o uso de substancias persistentes,
bioacumulativas e toxicas. E em doze tOpicos que precisam ser perseguidos quando
se pretende aplicar a quimica verde (ANASTAS, 1996).

Para promover a quimica verde, € necessario evitar a producdo de residuo e
ndo apenas trata-lo apés sua geracao, deve-se procurar desenhar metodologias
sintéticas que possam maximizar a incorporacdo de todas as matérias primas de
partida no produto final, € necessario sempre que realizar a sintese de um produto
quimico deve-se utilizar e gerar substancias que possuam pouca ou nenhuma
toxicidade a saude humana e ao ambiente, os produtos quimicos devem ser
desenhados de tal modo que realizem a funcdo desejada e ao mesmo tempo néo
sejam téxicos, sempre que for necessario utilizar substancias auxiliares como
solventes, estas substancias devem ser indcuas. A utilizacdo de energia pelos
processos quimicos precisa ser reconhecida pelos seus impactos ambientais e
econdmicos e deve ser minimizada, sempre que possivel 0os processos quimicos
devem ser conduzidos a temperatura e pressdo ambientes, a utilizacdo de matérias
primas renovaveis deve ser escolhida em detrimento de fontes n&o-renovaveis. E de
grande importancia evitar a formacdo de derivados, reagentes cataliticos sao
melhores que reagentes estequiométricos. E necessario que os produtos quimicos
ao final de sua funcéo, se fragmentem em produtos de degradacdo in6cuos e nédo
persistam no ambiente, sempre deve ser realizada a analise em tempo real para a
prevencado da poluicdo e também das substancias, bem como a maneira pela qual
uma substancia é utilizada em um processo quimico, devem ser escolhidas a fim de
minimizar o potencial para acidentes quimicos, incluindo vazamentos, explosdes e
incéndios (ANASTAS, 1996).
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2.2 A Montmorilonita

Montmorilonita € o argilomineral mais abundante do grupo das esmectitas,
cuja formula quimica geral é dada pela Mx(Als+-xMgx)SisO20-(OH)4. A Figura 1

apresenta a estrutura da montmorilonita.

Figura 1 — Estrutura da montmorilonita
Fonte: PAIVA, 2007

As placas da montmorilonita apresentam perfil irregular, sdo muito finas, tem
tendéncia a se agregarem no processo de secagem, e apresentam boa capacidade
de delaminacdo quando colocada em contato com a &agua. O diametro é de
aproximadamente 100 nm, a espessura pode chegar até 1 nm e as dimensfes
laterais podem variar de 30 nm a varios microns (PAIVA, 2007).

Quando as lamelas individuais de montmorilonita sdo expostas a agua, ocorre
um comportamento denominado inchamento interlamelar no qual é controlado pelo
cation associado a estrutura da argila (POGGERE, 2011). A diferenga no
inchamento das montmorilonitas sodicas e calcicas deve-se a forca de atracédo entre
as camadas, que é acrescida pela presenca do calcio, reduzindo a quantidade de
agua que podera ser adsorvida, enquanto que o cation sédio provoca uma menor
forca atrativa, permitindo que uma maior quantidade de agua penetre entre as

camadas e seja entdo adsorvida (LIMA, 2001).
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2.3 Quitina e Quitosana

A quitina € um polimero de ocorréncia natural e o segundo polissacarideo
mais importante e abundante do planeta depois da celulose, mas supera esta Ultima
em termos de taxa de reposicédo, que chega a ser duas vezes maior. Por isso, se
apresenta como um importante recurso renovavel e sustentavel (KUMAR, 2000). A
quitina € o principal componente do exoesqueleto de crustaceos e insetos; sua
presenca ocorre também em nematoides e parede celular de fungos e leveduras
(PRADELLA, 2006).

Quitina e quitosana sdo copolimeros constituidos por unidades N-acetil-D-
glicosamina e D-glicosamina em propor¢des variaveis, sendo que o primeiro tipo
dessas unidades predomina no caso de quitina, enquanto quitosana € composta
predominantemente, por unidades D-glicosamina (PRADELLA, 2006).

A Figura 2 representa os biopolimeros quitina e quitosna, sendo que a quitina

€ um polimero e a quitoana um copolimero.

[t\,] oy _..,_3 HZ;;T "k
1:;=< D:'Q OH

quitina quitosana

Figura 2 — polimero quitina e copolimero quitosana
Fonte: PRADELLA, 2006

2.3.1 Obtencéao da quitosana

A gquitosana pode ser obtida a partir da quitina por meio da desacetilagdo com
alcalis, podendo também estar naturalmente presente em alguns fungos, como
agueles pertecentes aos géneros Mucor e Zygomicetes (RINAUDO, 2006). Por se
tratar de um produto natural, ha variagdo na qualidade e quantidade da quitina

encontrada nos organismos, pois alterando a espécie e o nivel de desenvolvimento
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dos organismos, varia-se o tamanho da cadeia polimérica e a localiza¢do dos grupos
funcionais (AZEVEDO, 2007).

Para obter a quitosana € necessario desacetilar parcialmente a quitina, que é
encontrada e extraida principalmente da carapaca de crustaceos, lagostas,
camardes, caranguejos e siris. Geralmente, é dificil obter quitosana com elevado
grau de desacetilacdo (GD), pois, a medida que este aumenta, a possibilidade de
degradacéo do polimero também aumenta (LIMA, 2005; STREIT, 2004).

Com a desacetilacdo, os grupamentos acetamido (-NHCOCHS3) da quitina sao
transformados em grupos amino (-NH2), em graus variados, dando origem a
quitosana. Atribui-se 0 nome quitosana genericamente ao polimero cujo nimero de
unidades monomeéricas contendo o grupamento NH2 é suficiente para tornar o
polimero soluvel em acidos fracos. A quitosana € reativa e pode ser caracterizada
como um polieletrélito catiénico, sendo geralmente purificada na forma neutra
(STREIT, 2004). A Figura 3 apresenta um fluxograma simplificado do processo

utilizado na obtencé&o da quitosana a partir de exoesqueleto de camarao.

Desproteinizacio

[ Desmineralizacio ]

[ Qu.ltlnl ] MaoH

concentrado

: a 100°C
Desacetilacin

Figura 3 — Obtencéo da quitina e quitosana
Fonte: STREIT, 2004

Os principais fatores que afetam o grau de desacetilacdo (GD) e,
consequentemente, as caracteristicas da quitosana obtida sdo temperatura, tempo

de reacdo, concentracdo da solucdo de alcali, razdo quitina/alcali, tamanho das
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particulas da quitina e presenca de agentes que evitem a despolimerizacdo
(CAMPANA-FILHO, 2007).

No estado sdlido, a quitosana € um polimero semicristalino, na difracdo de
raios-X da quitosana, pode-se observar uma célula unitaria ortorrémbica com

parametros a = 0,807nm, b = 0,844 nm e ¢ = 1,034 nm, conforme Figura 4.

Figura 4: Célula unitéria ortorrémbica de quitosana
Fonte: AZEVEDO, 2007

2.4 Modificagdes na bentonita

Bentonita pode ser definida como uma rocha constituida essencialmente por
um argilomineral montmorilonitico(esmectitico), formado pela desvitrificacdo e
subsequente alteracdo quimica de um material vitreo, de origem ignea, usualmente
um tufo ou cinza vulcanica em ambientes alcalinos de circulagcédo restrita de agua
(MENDES, 2011).

Este argilomineral do grupo das esmectitas possui particulas de tamanhos
que podem variar de 2 ym a tamanhos bastante pequenos como 0,1 ym em
diametro, com tamanho médio de 0,5 um e formato de placas ou laminas. Pertence
ao grupo dos filossilicatos 2:1, cujas placas sao caracterizadas por estruturas
constituidas por duas folhas tetraédricas de silica com uma folha central octaédrica
de alumina, que sdo unidas entre si por atomos de oxigénio que sao comuns a

ambas as folhas. As folhas apresentam continuidade nas direcGes dos eixos ae b e
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geralmente possui orientacdo aproximadamente paralela nos planos (001) dos
cristais, o que confere a estrutura laminada (PAIVA, 2007).

Outras propriedades interessantes da bentonita incluem moderada carga
negativa superficial, conhecida como capacidade de troca de cations expressa em
meqg/100 g que varia de 80 a 150 meq/100 g de esmectita, elevada area especifica
(4rea da superficie externa das particulas), em torno de 800 m?/g, propriedades de
intercalacdo de outros componentes entre as camadas e resisténcia a temperatura e
a solventes (PAIVA, 2007).

Os nanocompositos polimero-silicatos em camada podem ser preparados
usando argilo minerais ndo modificadas, geralmente do tipo Montmorilonita
(Bentonita) do grupo das esmectitas (FIORI, 2014), ou ainda a partir de argilo
minerais cuja superficie é modificada pela troca dos ions Na* presentes entre as
lamelas do silicato, por cétions organicos, como por exemplo, sais quaternarios de
amonio (ANDERSON, 2010). A intercalacao de espécies organicas em esmectitas é
um modo de se construir conjuntos inorganico-organico com microestruturas
diferenciadas, as quais sao controladas por interacdes hospedeiro-hospede e
héspede-héspede (FIORI, 2014).

A modificacdo da argila a partir da introducdo de cations baseados em sais
organicos é uma alternativa interessante quando se deseja aumentar o
espacamento basal entre as lamelas da argila e proporcionar uma maior interacao
argila-polimero (KORNMANN, 2001).

2.5 Capacidade de troca catidnica (CTC) das bentonitas

Dentre o grande numero de compostos “argilas + substancias organicas”
pesquisados, aqueles compostos com maior importancia industrial sdo os
provenientes das argilas organofilicas obtidas a partir de argilas bentoniticas
sbédicas, com alto grau de intumescimento (inchamento) em agua, e sais
qguaternarios de amoénio (FIORI, 2014). A capacidade de troca de cations das
bentonitas policatibnicas “puras” varia de 70 a 130 meq/100 g. Cerca de oitenta por
cento da CTC das esmectitas € devida as cargas resultantes da substituicdo
isomorfica na estrutura cristalina e em torno de 20% devida as cargas resultantes

das ligacdes quebradas nas arestas (ANDERSON, 2010).
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A bentonita tem a capacidade de trocar esses cétions com outros presentes
em solugdes agquosas de sais organicos ou inorganicos. Quando na troca catidnica
sdo usadas solucdes de cations organicos, como o0s quaternarios de aménio, a
bentonita modificada € chamada de organobentonita ou bentonita organofilica
(FIORI, 2014).

A CTC das argilas € de importancia na preparacdo de argilas organofilicas
porque determina a quantidade de ions alquil aménio que podem ser intercalados

entre as camadas da mesma, expandindo-a (KORNMANN, 2001).

2.6 Estrutura Modificada da Bentonita

Argilas organofilicas sé@o argilas que contém moléculas organicas intercaladas
entre as camadas estruturais. As pesquisas de intercalacdo de moléculas organicas
em argilas tiveram inicio na década de 1920, apds a introducdo da técnica de
difracédo de raios X em 1913 (MERINSKA, 2002). A insercao de moléculas organicas
faz com gque ocorra expanséao entre os planos d(001) da argila, e muda sua natureza
hidrofilica para hidrofébica ou organofilica e com isso proporciona diversas
possibilidades de aplicacbes para as argilas.

As argilas mais utilizadas na preparacdo de argilas organofilicas sdo as
bentonitas, no qual, pertence ao grupo dos filossilicatos 2:1, cujas placas séo
caracterizadas por estruturas constituidas por duas folhas tetraédricas de silica com
uma folha central octaédrica de alumina, que sdo unidas entre si por atomos de
oxigénio comuns a ambas folhas (DE SOUZA SANTOS, 1989). O empilhamento
dessas placas € regido por forcas polares relativamente fracas e por forcas de van
der Waals e entre essas placas existem lacunas denominadas galerias ou camadas
intermediarias nas quais residem cations trocaveis como Na*, Ca?*, Li*, fixos
eletrostaticamente e com a funcdo de compensar cargas negativas geradas por
substituicbes isomorficas que ocorrem no reticulado, como por exemplo, Al®* por
Mg?* ou Fe?*, ou Mg?" por Li*. A Figura 5 mostra estrutura em camadas da
montmorilonita.

Outras propriedades interessantes da bentonita incluem: moderada carga
negativa superficial, elevada capacidade de troca de cations expressa em meq/100 g
qgue varia de 80 a 150 meq/100 g, elevada area especifica (area da superficie

externa das particulas), em torno de 800 m? /g, elevada capacidade de inchamento
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em contato com a agua, que pode chegar a 20 vezes o seu volume inicial,
propriedades de intercalagcéo de outros componentes entre as camadas e resisténcia
a temperatura e a solventes (UTRACKI, 2004).

A sintese de bentonitas organofilicas ou montmorilonitas propriamente ditas &
geralmente feita com a técnica de troca de ions. A quantidade de intercalante ligado
a superficie das lamelas da argila é limitada pela capacidade de troca de cétions da
argila. Um esquema da sintese de argilas organofilicas pela técnica de troca de

cations esta ilustrado na Figura 5.

¢ . 7 Surfactante {
ot ®e Agua $ 5 catidonico
e o _o — 4
o %% — W ] T— t
v o e

.ll‘j'l!.:lln x| ’

estado solido i

delaminacio das camadas

de argila em dgua
organolilica

Figura 5 — Esquema de troca de cations em argila
Fonte: Markarian, 2005

O procedimento de organofilizacdo da argila é a etapa chave para que ocorra
uma dispersdo e esfoliacdo bem sucedida das particulas da argila na matriz
polimérica. A natureza organofilica reduz a energia superficial e torna a argila, mais
compativel com polimeros organicos e o aumento no espacamento basal facilita a
intercalacdo das cadeias poliméricas entre as camadas da argila. A adicédo de argilas
organofilicas em matrizes poliméricas para preparacdo de nanocompdsitos tem
como objetivo a melhoria de propriedades mecanicas, fisicas (térmicas e de barreira)

e quimicas das matrizes poliméricas, além da reducao de peso e custo (XI, 2005).
2.7 Usos e aplicagcdes da quitosana
Dentre as inimeras caracteristicas que distinguem quitina e quitosana dos

demais polissacarideos destaca-se a atividade antimicrobiana. Esses polimeros

provocam a inibicdo do crescimento de microrganismos, como E. coli, Fusarium
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dentre outras. Alguns pesquisadores explicam a atividade antimicrobiana da
quitosana por seus grupos aminicos que, uma vez em contato com os fluidos
fisiologicos, provavelmente sdo protonados e se ligam a grupos anibnicos desses
microrganismos, resultando na aglutinacdo das células microbianas e inibicdo do
crescimento (KUMAR, 2000). Estudos mais recentes, entretanto, revelam que o
mecanismo da atividade antimicrobiana da quitosana esta intimamente relacionado
as propriedades fisico-quimicas do polimero e as caracteristicas da membrana do
microrganismo.

Quitina e quitosana desempenham, ainda, importante papel na hemédstase
(SINGLA, 2001), porém de maneira independente ao sistema classico da cascata de
coagulacdo. Okamoto e colaboradores mostraram que esses polimeros reduzem o
tempo de coagulacdo sanguinea, também € atribuida uma potente acao analgésica
(DUMAN, 2004).

2.8 Usos e aplicacdes de bentonitas

O termo bentonita, segundo a literatura, foi usado pela primeira vez num tipo
de argila plastica e coloidal de uma rocha descoberta em Fort Benton, Wyoming-
EUA., em funcéo de suas propriedades tais como elevada capacidade de troca de
cations a betonita possui diversas aplicacdes. O termo bentonita também € usado
para designar um produto com alto teor de esmectita. A bentonita pode ser célcica
ou sdbdica, e apresenta uma caracteristica fisica muito particular: expande varias
vezes 0 seu volume, quando em contato com a agua, formando géis tixotrépicos
(CAENN, 2011).

Da bentonita consumida nos EUA, 25% € usada como pet litter (absorvente
de dejetos de animais domeésticos), 21% como agente tixotropico de fluidos de
perfuragcdo de pogos de petrdleo e d’agua, 21% como aglutinante de areias na
industria de fundicdo, 15% como aglomerante na pelotizacdo de minério de ferro e
18% em outros usos. No Brasil, ndo se dispbe de estatistica precisa dos diferentes
usos da bentonita. Além das aplicagcbes acima, podemos acrescentar o
descoramento de Oleos vegetais, minerais e animais, entre outras.

Dentre os principais usos da bentonita podemos destacar: agente tixotropico
de fluidos de perfuragédo de pogos de petroleo e d’agua; pelotizacdo de minérios de
ferro; aglomerante de areias de moldagem usadas em fundi¢cdo; descoramento de
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Oleos vegetais, minerais e animais; impermeabilizacdo de bacias; produtos de pet
llitter (CAENN, 2011; DA LUZ, 2005).

Atualmente, a aplicacdo de destaque das argilas organofilicas esta na area de
nanocompositos poliméricos. Entre os nanomateriais utilizados na preparacdo de
nanocompositos, 70% do volume utilizado é de argilas organofilicas (MOCZO,
2008). A popularizacdo e a eficacia comprovada de bentonitas organofilicas na
preparacdo dos nanocompdsitos poliméricos se deve ao fato das bentonitas serem
de origem natural e terem baixo custo, a elevada razao de aspecto (relacéo entre as
dimensbes da particula, comprimento versus largura), boa capacidade de
delaminacdo (separacdo das camadas de argila na matriz polimérica), resisténcia
das particulas a solventes, as temperaturas empregadas em polimerizacdo e as

temperaturas e atrito do processo de extrusao.

2.9 Método Scherrer: medida da largura a meia altura

A equacdo de Scherrer é uma ferramenta amplamente utilizada para
determinar o tamanho do cristalito de amostras policristalinas. Todavia, ela descreve
uma relacdo simples entre a largura a meia altura do pico de difracdo (FWHM), o
angulo de Bragg (6B) e o comprimento de onda dos raios-X (A\) (MIRANDA, 2017). A
largura a meia altura dos picos de difracdo € a medida da largura de pico na metade
de sua intensidade maxima.

Segundo a equacédo de Scherrer, a largura a meia altura (FWHM) de um pico
de difracdo é inversamente proporcional ao tamanho médio dos cristais, ou seja,
medidas feitas em cristais espessos, homogéneos e de baixa microdeformacgao
produzira picos estreitos, e consequentemente, a largura e perfis dos picos de
difracdo estdo associados a efeitos instrumentais como, por exemplo: divergéncia,
fendas, disperséo espectral (BATISTA, 2013).

A equacao de Scherrer tem uma limitagdo: é aplicavel somente dentro da
validade da teoria cinemética da difracdo de raios X. Quando o tamanho dos cristais
comeca a ser de ordem micrométrica, a equacdo perde sua validade, sendo
necessario introduzir conceitos da teoria dindmica da difracédo de raios X (BATISTA,
2013; MUNIZ, 2012). Por outro lado, os aspectos semi quantitativos da largura a
meia altura (FWHM) s&o pouco ou nada explorados, como visto no trabalho de
LIMA, 2005.



3 METODOLOGIA

3.1 Materiais, vidraria e reagentes
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Na tabela 1 relaciona os reagentes para a selecao do solvente/reagente a ser

utilizado na sintese

Tabela 1 — Especificacdes de reagentes

dos produtos.

Nome da | Férmula Grau de Pureza Marca
Substéancia Molecular

Acido Acético CHsCOOH 99,70% Chemco
Acido Nitrico HNO3 65,00% Neon
Alcool Metilico CHsOH 99,99% Neon
Agua Deionizada | H.O - -
Cloreto de Célcio CacCl; 96,00% Dinamica
Cloroférmio CHCl3 99,80% Fmaia
Eter Etilico (C2Hs)20 99,99% Vetec
Tetracloreto de | CCls 99,50% Dinamica
Carbono

Trietilamina CeH1sN 99,00% Vetec

Fonte: autoria prépria.

3.1.1 Vidraria:

Foi utilizado, Beckeres de 250 mL, bastdo de vidro, baldo volumétrico, funil de

Buchner, Kitassato, baldo de reacdo 125 mL, pipeta graduada, pipeta volumétrica de

10 e 5 mL, dessecador, proveta de 50 mL.

3.1.2 Equipament

0s e Acessorios:

Os equipamentos e acessorios, acessiveis ao desenvolvimento dos trabalhos,

foram: pisseta;

espatula; estufa

/

Marca: Quimis,

evaporador

rotativo

(rotaevaporador); agitadores magnéticos / Marca: Nova técnica, Marca: Fisaton;

Modelo: 752 A , fotbmetro de chama / Modelo: Analyser; Spindorf; suporte universal

de ferro; balanca semi-analitica / Marca: Celta.
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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-1 e velocidade de
0,5 ° min-1.

As andlises de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho médio
por transformada de Fourier (do inglés FTIR) foram realizadas utilizando um
espectrofotdbmetro Shimadzu modelo IR Prestige-21, com acessorio de reflectancia
total atenuada (do inglés, ATR) acoplado, com as seguintes condicbes de andlise:
Regido 4000 - 600 cm-1; Resolucdo: 4 cm-1; N° acumulacdes: 20; Modo:
transmitancia.

A fotometria de chama é a mais simples das técnicas analiticas baseadas em
espectroscopia atbmica. Nesse caso, apds a construcdo da curva de calibragéo, a
amostra contendo céations metalicos é inserida em uma chama e analisada pela
guantidade de radiacdo emitida pelas espécies atbmicas ou ibnicas excitadas. Os
elementos, ao receberem energia de uma chama, geram espécies excitadas que, ao
retornarem para o estado fundamental, liberam parte da energia recebida na forma
de radiacao, em comprimentos de onda caracteristicos para cada elemento quimico.

As analises de Difratometria de Raios-X e Espectroscopia vibracional foram
realizadas no Laboratério de Combustiveis e Materiais (LACOM) da Universidade
Federal da Paraiba, no Campus de Jodo Pessoa, enquanto que, a fotometria de
chama foi realizada nas dependéncias do Campus | da Universidade Estadual da

Paraiba.

3.2 Testes de Solubilidade

Os testes de solubilidade foram realizados em tubos de ensaio sem
aguecimento, onde se colocou 1 mg dos argilos minerais em 2 mL dos solventes da
Figura 6, ndo sendo realizado com a quitosana beta, pois se sabe a partir de Lima
(2005), que ela é soluvel em agua e sua solubilizagdo aumenta com o aumento do
grau de desacetilacdo (GD) e ainda que, com solucdo de 10% de acido acético ou

acido nitrico em 4gua, a quitosana se torna pseudo-gel.



Tabela 2 — Testes de solubilidade das matérias primas
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Solventes | H.O | Eter Trietil Acido Alcool Cloroférmio | Tetra cloreto
/Argilas Etilico | Amina | Acético | Metilico de carbono
Betonita PS | S S S S S

Sabdica

Betonita PS | S S S S S

Calcica

PS = Parcialmente Sollavel / | = Insoltvel / S = Solavel

3.3 Sinteses

3.3.1 Preparacgao do gel de quitosana beta (8)

Figura 6 - Solventes utilizados nos testes de solubilidade

Inicialmente 0,50g de quitosana tipo B em po foi adicionada a 20,0 mL de uma

solucdo de 10% de HNOs, que permaneceu sob agitacdo mecéanica, com rotacao de
6 R.P.M por um periodo de 2 horas (Figura 7). O produto foi denominado CHITGEL.

Figura 7- Sistema para obtencao do gel de quitosana
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3.3.2 Interacao do gel de quitosana 3 com betonita sodica em po6

Num Becker de 250 mL foi adicionado 1,0000g de betonita sédica ao
CHITGEL, ao qual ficou sob agitacédo de 6 rpm por 2 horas (Figura 8). Transcorrido o
tempo necessario, o produto foi seco em rotaevaporador sob temperatura de
343,15K por periodo de 2 horas (Figura 9). O produto final foi denominado
CHIBENA.

Figura 8- Sistema para obtencdo dos Figura 9 — Sistema de secagem no

compésitos bentonita sédica/calcica + rotoevaporador
guitosana

3.3.3 Reacdo de troca ibnica para obter betonita calcica

De acordo com procedimento proposto por Lima (2005) e adaptada de
Laranjeira (2012), 100,000 mg de betonita sédica foi introduzida em cada 6 (seis)
Beckeres contendo 200 mL de CaCl: 2M e em seguida cada mistura foi aquecida a
323,15K sob agitacdo mecéanica de 20 rpm por 6 horas (Figura 10). ApOs 0 processo
e esperado o tempo d acomodacdo do sélido, aliquota de 5 mL da solucdo
sobrenadante de ions sédio foi, seguidamente, retirada de cada Becker, a cada 1h,
num total de 6 aliquotas para analise no fotometro de chama (figura 11). O produto
final foi denominado BENCA 2 foi lavado com agua e seco a 343,15K por 2 horas no

rotaevaporador.
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Figura 10 — Sistema para troca iénica Figura 11 — Fotbmetro de chama para a
bentonita sddica e bentonita calcica determinacg&o quantitativa de ions
(representacdo para um ponto)

3.3.4 Interagéao do gel de quitosana 8 com bentonita calcica em po6
3.3.4.1 Cristalizacdo da bentonita calcica

Diante do aspecto obtido da bentonita calcica, um processo cristalizagdo foi
realizado com a utilizagdo da mistura de metano e éter de petroleo, onde a bentonita
calcica foi inicialmente dissolvida em certa metanol, seguido da adicdo de certa
quantidade de éter de petrdleo e apds a mistura, o Becker foi levado ao freezer por 3

(trés) dias.
3.3.4.2 Interacao da bentonita calcica e quitosana 8 propriamente dita

Num Becker de 250 mL foi adicionado 1,0000g de bentonita célcica em p6 ao
gel de quitosana (CHITGEL), ao qual ficou sob agitagcdo de 6 rpm por 2 horas. O
produto final denominado CHIBENCA foi seco em rotaevaporador a temperatura de
343,15K por 2 horas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Troca lébnica na Bentonita

A bentonita sddica (BENCA 1) foi quimicamente modificada para bentonita
calcica, conforme procedimento de troca ibnica. Inicialmente foi construida a curva
de calibracdo do instrumento para se da prosseguimento as leituras das aliquotas
das solucbes sobrenadantes. As aliquotas foram retiradas das solucdes
sobrenadantes e diluidas para se adequarem a curva analitica construida para o
Fotdbmetro de Chama do laboratério de Quimica Analitica Aplicada | da UEPB.

A partir da leitura da concentracdo em ppm das aliquotas sobrenadantes da
reacdo de troca ibnica da bentonita, em periodos de tempo determinado, foi
construido o Grafico 1. Assim, a partir de consideracdes da equagdo de Langmuir
(CHIRON et al., 2003) e por adaptacdo a LIMA, 2005, do estudo de equilibrio do
processo de adsorcao/quimissor¢cdo, ao qual fornece os valores de capacidade
maxima de adsorcdo, foi construido a isoterma de adsorcdo, corroboradas pelas
equacdes da teoria, graficados o tempo de retiradas dessas aliquotas versus a
leitura de cada aliquota para obtencdo do Grafico 1 pelo programa Microcal Origin -
5.0.
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Grafico 1 - Troca l6nica do sodio por célcio no polimero bentonita
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O Gréfico 1 atesta o sucesso da sintese da BENCA 1, mediante a
modificacdo quimica da bentonita sddica para bentonita célcica. O patamar atingido
no tempo de 6h, indicando uma concentracdo de ions sodio na solucao
sobrenadante, ao qual corresponde a Capacidade de troca catidnica (CTC) de 90,9
meg/100mg, conforme curva tedrica do Grafico 1, mediante o uso da teoria de
Langmuir, comprovando que houve a saturacdo por ions célcio no espaco da regido

interplanar basal da bentonita.

4.2. Espectroscopia Vibracional

Na Figura 12 tem-se o0 espectro da quitosana. As bandas denominadas de
amida |, na faixa de 1650 e 1670 cm™ e amida Il, entre 1550 e 1600 cm™ sédo bandas
caracteristicas da quitosana, embora somente as bandas referentes a amida Il sdo
identificaveis no espectro. Sendo que a banda que ocorre préximo a 3370cm
engloga os grupos OH e N-H do grupo acetilado. As bandas préximo a 1584 cm™ e
3370 cm? estdo associadas a carbonila dos grupos N-acetii e hidroxila,

respectivamente

T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Ndmero de onda (cm™)

Figura 12 — Espectro vibracional da quitosana

Chitosana = Quitosana
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Nos espectros de infravermelho das bentonitas sodica e calcica séo
observadas as principais bandas correspondentes as vibracbes das unidades
constituintes esperadas em silicatos aluminosos. No caso da esmectita envolvem os
grupos hidroxilas, tetraédricos SiO4e octaédricos AlOs. As frequéncias mais
provaveis para os grupos hidroxilas e unidades tetraédricas ja sdo bem definidas
pela literatura: vibracdes de estiramentos de grupamentos OH situados na regiao
3400-3700 cm™ e outros tipos de vibracdes dos grupos OH situadas na regido 600-
900 cm?, vibragGes Si-O entre 700-1200 cm™ (vibracdes de estiramento) e entre 150

a 600 cm™.

Bentonita Sédica

1632 3399 3g00

993

' T T T T T T T T T T T T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Ndmero de onda (cm™)

Figura 13 — Espectro vibracional da bentonita sédica

As vibragdes de estiramento dos grupos OH da bentonita estdo na faixa de
3448 a 3621 cm e em muitos trabalhos da literatura encontram-se superpostas com

as vibragbes de estiramento simétricas e assimétricas da molécula da agua.
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Bentonita Célcica

997

T T T T T T T T T T T T T T T T l
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

NUmero de onda (cm™)

Figura 14— Espectro vibracional da bentonita célcica

No espectro da Figura 14, as absor¢cbes 3381 e 3648 cm-1 sdo mais
pronunciadas, sendo devido potencializacdo da laminacdo (MARKARIAN, 2005)
provocadas pelo processo de cristalizacao do produto Benca 2.

A banda em 1632 cm™ na bentonita sédica e em 1620 cm™ na bentonita
calcica séo referentes a deformacdo angular e confirma a presenga de agua na
regido interlamelar e adsorvida por ligacdo de hidrogénio (DARLEY, 1988), sendo
gue para a bentonita calcica, o processo de troca iGnica propiciou uma maior

intensidade desta absorcao.
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Bentonica Célcica
Bentonica Sédica

T T T T T T T T T T T T T T T T |
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Numero de onda (cm™)

Figura 15— Espectro vibracional da bentonita sédica e bentonita céalcica

Outras bandas observadas nas bentonitas absorvem praticamente na mesma
regido e demonstra incoeréncia com relacdo a informagcdo de livro do autor
Silventein (2002) (DA LUZ, 2005), ao qual afirma que a somente a bentonita sédica
apresenta vibracdo em 1459 cm™. No nosso caso, ndo nos foi apresentado no

espectro. Este fato sera motivo para investigacdo a posteriori.
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—— Chibena
——— Chitosana
Chibenca

T T T T T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
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Figura 16 — Espectro vibracional da chibena (quitosana + bentonita sédica),

chitosana (quitosana) e chibenca (quitosana + bentonita célcica)

O espectro da Figura 16 mostra a compactabilidade do substrato quitosana
com os argilominerais, indicando que provavelmente a quitosana nao alterou o tipo

de cristalinidade dos suportes e que se depositou no espaco interlamelar de ambos.

4 .3Difratometria de Raios-X

Nas Figuras 17 e 18 tem os difratogramas das bentonitas sodica e calcica. Os
principais picos em ambos os argilominerais estdo em 20 (angulo 2©) referente a
14,87 Angstrons, caracteristico da distancia interplanar e em 28 (angulo 26)

referente a esmedctita.
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Figura 17 — Difratograma da bentonita sédica

A Figura 18, também com linha de base prejudicada pelo difratbmetro,
apresenta o pico em 18 (26°) proveniente do processo de cristalizagdo promovido

durante o procedimento experimental.

Bentonita Calcica

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80

Figura 18- Difratograma da bentonita calcica

7

Enquanto que na Figura 19 é mostrado a quitosana e na Figura 20 a

similaridade entre os sistemas bentonita sédica e bentonita calcica.
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Figura 19 — Difratograma da chitosana (quitosana)

No Figura 19 surge um pico em 9 (26°) a regiao amorfa da quitosana beta,

conforme Lima, 2005.

Intensidade (u.a.)

Bentonita Calcica
Bentonita Sdédica

Figura 20 — Difratograma da bentonita sodica e bentonita calcica

Na Figura 20, o que diferencia os dois tipos de bentonitas € o pico em 18

(20©°) referente ao processo de cristalizacdo realizado com a bentonita calcica.
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— Chibenca
——— Chibena
,\ —— Chitosana

Intensidade (u.a.)

Figura 21 — Difratograma dos produtos (quitosana + bentonita sédica) / (quitosana +

bentonita célcica) e da chitosana (quitosana)

Na Figura 21, os difratogramas demonstram a hidrofobicidade de todos os
materiais, corroborando e reafirmando para a interagédo propicia da matéria-prima na
formacao destes compdsitos.

E finalmente, sobre os difratogramas das Figuras 22 e 23, é possivel realizar
um estudo fisico-quimico das matérias-primas e dos produtos formados a partir do
método Sherrer, que serve de parametro para comparar esses materiais, a partir

hidrofobicidade e do grau de organizacdo desses sistemas.

Bentonita Calcica
—— Bentonita Sodica

Bento=0,39 Benca=0,26

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

10 ' 20 ' 30 ' 40 50 ' 60 ' 70 ' 80
2¢°
Figura 22 — Difratogramas da bentonita calcica e sddica com a determinacdo do valor da

largura a meia altura.
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Figura 23 — Difratogramas da Chitosana (quitosana) e dos produtos, Chibenca e Chibena

com a determinacao do valor da largura a meia altura

Y

Os valores das medidas das larguras a meia altura dos picos de maior
intensidade nos difratogramas, foram: 0,39; 0,26, respectivamente para a bentonita
sbédica e bentonita calcia, 1,51 para a chitosana e para os compoésitos formados:
0,36 e 0,49, respectivamente para (chitosana + bentonita calcica) e (chitosana +

bentonita sddica), ocorrendo o aumento do padréo de cristalinidade relativa.
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5 CONCLUSAO

Na espectroscopia FTIR, as principais absor¢cdes dos dois polimeros foram
identificadas, sendo que para a quitosana, por apresentar grau de desacetilzacao
80% tem as bandas referentes a amida Il deslocadas para valores maiores. Sendo
que as absorcdes sdo as 1584 cm™? e 3370 cm™! estdo associados a carbonila dos
grupos N-acetil e hidroxila, respectivamente, para o célculo do grau de desacetilacdo
(STREIT, 2004). A banda em 1632 cm™ na bentonita sédica e em 1622 cm™ na
bentonita calcica sdo referentes a deformacédo angular e confirma a presenca de
agua na regido interlamelar e adsorvida por ligacdo de hidrogénio, sendo que para a
bentonita célcica, o processo de troca ibnica propiciou uma maior intensidade desta
absorcao, porém, o fato ndo prejudicou a sintese.

Os valores das medidas das larguras a meia altura dos picos de maior
intensidade nos difratrogramas obtidos a partir programa grafico microcal origin 5.0
foram: 1,51; 0,39 e 0,26, respectivamente para quitosana beta, bentonita sodica e
bentonita célcica e para os compadsitos formados: 0,49 e 0,36, respectivamente para
(quitosana beta + bentonita sédica) e (quitosana beta + bentonita calcica). Assim, ha
aumento do padrdo de cristalinidade relativa pela diminuicdo dos valores
encontrados pela medida da largura a meia altura, tanto na formacao do produto
final, quanto na comparacdo das matérias primas, isoladamente, ou seja, o padrdo
de cristalinidade decresce na sequéncia: bentonita calcica > bentonita sédica >
quitosana beta e para os sistemas compaésitos: quitosana beta + bentonita calcica >
quitosana beta + bentonita sddica.

Provavelmente a quitosana interagiu, a partir de ligacées de hidrogénio, com
as bordas e outras regides do espagamento basal, que n&o a galeria. Por outro lado,
a presenca do gel de quitosana nos argilominerais, promoveu certa hidrofobicidade
ao elevar os valores de largura a meia altura, no entanto, os indices de cristalinidade
ficaram acima e relativamente préximos aos valores originais das bentonitas,
indicando a formacao dos produtos.

O uso dos principios da quimica verde e as caracterizagfes tiveram sucesso
guando da obtencdo dos nanocompdésitos de quitosana-argilominerais, obedecendo
a auséncia de subprodutos, solventes menos ou atdxicos, matérias primas atoxicas,

produtos atoxicos e lavagem com solventes guardados para posterior tratamento de
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residuo, além da obtencdo de produtos com uso e aplicagfes na area biomédica,

ambiental e industrial.
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