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RESUMO

Numa pesquisa descritiva experimental, a metodologia experimental bem
planejada propiciara a obtengcdo de sinteses e caracterizagbes que
impulsionardo possiveis aplicagées da proposi¢gdo formulada. De igual modo,
uma pesquisa descritiva com estudo de caso, se tornara um instrumento
relevante para o entendimento amplo e delimitado dos conteudos e conceitos
envolvidos na pesquisa, bem como para identificar provaveis aplicagdes do tema
na ciéncia e tecnologia. Este trabalho de conclusdo de curso tem a finalidade
principal a apresentacdo da sintese e estudo de caso para os compdsitos, sob a
forma de pd: biopolimero quitosana, combinando com os materiais inorganicos
bentonita sddica, bentonita célcica e a vermiculita expandida, descrevendo as
peculiaridades que tornam a pesquisa experimental fascinante, e ao mesmo
tempo, operacionalmente dificultosa. Para tanto, foi realizado uma revisdo
bibliografica consistente sob a perspectiva de um graduando do curso de
licenciatura em quimica, para suportar a pesquisa experimental, como também,
para nortear o estudo de caso. Metodologicamente, a pesquisa foi realizada em
duas etapas: a) metodologia descritiva experimental, que consistiu nas sinteses
proposta pelo projeto original e b) metodologia descritiva com estudo de caso, no
qual foi apresentado as reais contribuigcbes desta pesquisa, sobretudo sob uma
narrativa descritiva e imparcial dos resultados obtidos sobre visdo de um
graduando no ensino de quimica. Os resultados obtidos conduziram uma
discussdo sobre a importdncia e propriedades dos materiais que serviram
matéria-prima. As sinteses realizadas propiciaram maior envolvimento com os
procedimentos laboratoriais, como pipetagem, montagens de sistema reacional e
técnica de cristalizagdo de produtos. Por outro lado, o estudo de caso, agregado
aos procedimentos experimentais realizados, possibilitou a observancia e
valorizagdo das atividades de sintese e caracterizacdo de materiais, bem como,
a comprovagao in locum das dificuldades e desafios de uma pesquisa
experimental em universidades de pequeno porte como a Universidade Estadual
da Paraiba, devido a auséncia de instrumentos disponiveis para a devida
caracterizagdo ou a dificuldade na pesquisa sem a proximidade de centrais
analiticas para as caracterizagbes e possiveis estudos sobre aplicagbes dos
materiais sintetizados. Enfim, a presente proposta foi relevante para concluir que
uma sintese bem elaborada, se requer uma caracterizagdo sofisticada, o que
implicara no uso de técnicas instrumentais mais precisas e com alto grau de
especificidade.

Palavras-Chave: Compdsitos poliméricos. Materiais inorganicos. Estudo de
caso



ABSTRACT

In an experimental descriptive research, the excellent experimental
methodology will provide the synthesis and characterization that will drive
possible applications of the proposition. Likewise, a descriptive research with a
case study will become a relevant instrument for the broad and delimited
understanding of the contents and concepts involved in the research, as well as
to identify probable applications of the theme in science and technology. The
main purpose this work is to present the synthesis and case study for the
composites powder: biopolymer chitosan, combining with the inorganic materials
bentonites and expanded vermiculite, describing the peculiarities that make the
experimental research fascinating, and at the same time, operationally difficult.
Therefore, a consistent bibliographic review was carried out from the perspective
of a graduate of the undergraduate course in chemistry, to support experimental
research, as well as to guide the case study. Methodologically, the research was
carried out in two stages: a) experimental descriptive methodology, which
consisted of the syntheses proposed and b) descriptive methodology with the
case study, which presented the real contributions of this research, especially
under a descriptive and impartial narrative of the results obtained on vision of a
graduate in the teaching of chemistry. The results obtained led to a discussion
about the importance and properties of the materials that served as the raw
material. The syntheses performed provided greater involvement with the
laboratory procedures, such as pipetting, reactive system assemblies and
product crystallization technique. On the other hand, the case study, added to the
experimental procedures carried out, allowed the observance and valorization of
the activities of synthesis and characterization of materials, as well as, the in
locum verification of the difficulties and challenges of an experimental research in
small universities as Universidade Estadual da Paraiba, due to the absence of
instruments available for the proper characterization or the difficulty in the
research without the proximity of analytical centers for the characterizations and
possible studies on the applications of the synthesized materials. Finally, the
present proposal was relevant to conclude that a well elaborated synthesis,
requires a sophisticated characterization, which will imply the use of more precise
instrumental techniques with a high degree of specificity.

Keywords: Polymer composites. Inorganic materials. Case study.



Sumario

1 INTRODUGAO ..ottt eee s ss s e sess s s s s s e as e s e s s snnas 10
2 REVISAO DE LITERATURA ...t sss s essss s s sssssssas e ssanens 13
2.1 POLIMEROS INORGANICOS E BIOINORGANICOS..........cccooovverrrrrerrnnnn, 13
2.2 VERMICULITA . .ottt ettt et e e nae e 13
2.3 BENTONITA L.t e e et e et e e e ne e e e enreas 16
2.4 QUITOSANA . ...t e e e 19
2.4.1 NOVOS RUMOS NAS PESQUISAS ....ceetveiiieeeieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeesseeeeeeeeeeeeeeereeeees 19
2.5 MATERIAIS HIBRIDOS ........oooiuiiioeoeeeeeee et 21
2.6 COMPOSITOS.....coouiiiieieeeeececeee ettt 22
2.7 TECNICAS EXPERIMENTAIS UTILIZADAS NA CARACTERIZACAO DE

POLIMEROS ...ttt eeea et en ettt en s eae et en e, 23
2.7.1 DIFRAGAO DE RAIOS X . .cevtuiiiiieiiiieee e ee et e e et e e e et e e s s eaae s s s seabaeeeeens 23
2.7.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO ...ceviieeeiiiiiiriieeeeeeeeeesssnnnnrneeeeaaeeesnanns 24
2.7.3 FOTOMETRO DE CHAMA ...cottiiiiiiitietieeteeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeseeseseseseeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 25
2.7.4 TERMOGRAVIMETRIA (TG) E TERMOGRAVIMETRIA DIFERENCIAL (DTG)........... 25
2.7.5 RESSONANCIA MAGNETICA DE CARBONO 13, DE HIDROGENIO E SILICIO-29....... 26

2.7.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA E MICROSCOPIA DE TUNELAMENTO DE

VARREDURA ... ettt e e et e 27
2.7.7 ANALISE ELEMENTAR DE CARBONO, HIDROGENIO E NITROGENIO.........ccvvvven... 27
3 METODOLOGIA ...t ies s etrrsaren s s reasren s smssransram s rnnssanssansnsnnnransns 28
3.1 MATERIAIS, VIDRARIAE REAGENTES ... 28
3.1.1 MATERIAIS DE CONSUMO ....enteeeeeee et et e e e e aens 28
312 VIDRARIA .o 29
3.1.3 EQUIPAMENTOS E ACESSORIOS ....eeueeeeeeee et 29
3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL «.ceueeee ettt e e ea e 29
3.2.1 SINTESE DA QUITOSANA B COM BENTONITA SODICA ...neeeeeeeeeeeeeeeeeeeea 30

3.2.2 REACAO DE TROCA IONICA PARA OBTENGCAO DA BENTONITA CALCICA............. 31



3.2.3 INTERACAO DO GEL DE QUITOSANA B E BENTONITA CALCICAEM PO ............... 34
3.2.4 INTERACAO DO GEL DE QUITOSANA COM VERMICULITA EXPANDIDA ................ 34
3.2.5 CARACTERIZACAO DAS SINTESES INTERROMPIDA E RETOMADA DA PESQUISA.. 35
3.3 ESTUDO DE CASO ...ttt ettt et e 36
3.3.1 UM OLHAR SOBRE 0S ASPECTOS DA METODOLOGIA CIENTIFICA DA PESQUISA 38
3.3.2 ASPECTOS TECNICOS DA PESQUISA .....cutiiiiieeeiiiiiiiiiieeeeeee e e s ssnneaeeeeaaeeeenanns 41

4 RESULTADOS E DISCUSSAO ......ccocerrrrrirccesssssssesese s s sssssssesesssasanns 45

B CONCLUSAOD ....oeoeceeeeeeeeeeeeeeeete e eestssseessssssssssssessessessnsessssnessessneenesseesnsssnnns 48



10

1 INTRODUGAO

Atualmente na area de Quimica Inorganica algumas vezes s&o
esquecidos os aspectos que envolvem as ligagdes realizadas entre os atomos,
podendo estar em quantidades maiores e menores na formagéo do esqueleto
polimérico (BABEL; KURNIAWAN, 1985). Assim, é o aspecto visual o indicador
relevante e eficaz para dizer se o material hibrido formado é estavel e
apresenta homogeneidade na sua constituicdo, cujas propriedades fisico-
quimicas séao verificadas a partir de técnicas de caracterizagéo especificas.

As argilas séao filossilicatos hidratados que, devido ao acontecimento de
substituicdo isomorfica na sua estrutura cristalina lamelar, por exemplo no
caso, de Si* por AI**, apresentam cations trocaveis entre as laminas e carecido
a isto possuem alta capacidade de troca catiébnica (NEUMANN et al, 2000).

Os materiais compodsitos sdo muito importantes e de grande interesse
em aplicagbdes comerciais carecido as suas propriedades mecanicas, opticas e
térmicas que combinam a estabilidade térmica quimica dos materiais
ceramicos com a flexibilidade dos compostos e polimeros orgénicos. Sé&o
também uma opcgao criativa para a pesquisa de novos materiais ainda nao
estudados. Eles, também, permitem o desenvolvimento de aplicagbes
industriais inovadoras (SANCHEZ et al, 2005).

Os termos "compositos” e "hibridos orgénico-inorgénicos"” tém sido
inadvertidamente empregados na literatura como sinénimos. Compdsitos séo
materiais formados por alguma combinagdo de dois ou mais componentes ou
fases distintas, frequentemente combinadas em escala macroscopica, os quais
devem estar presentes em proporc¢des aceitaveis maior que 5% (ARROYO et
al, 2003), Ja os materiais hibridos possuem ilimitadas probabilidades de
combinagao de compostos dando acima um interesse e uma curiosidade para
descobrir novas combinagdes, podendo utilizar combinagdes de matérias que
possuem grande desvantagens para acabar com essas desvantagens do
material primario, com uma combinagdo adequada de matérias. O maior
desafio na sintese de combinagbes hibridas € manter ou acentuar as
propriedades mais interessantes e diminuir ou eliminar as propriedades
indesejadas de cada membro (GOMEZ-ROMERO, 2001). Esse tipo de nano
composito, orgéanico-inorganico, pode potencialmente mostrar propriedades
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hibridas sinérgicas provenientes tanto da argila como do polimero que o forma
(NAZAR; ZHANG; ZINKWEG, 1992).

Hibridos orgéanico-inorganicos sdo formados pela combinagdo dos
componentes tanto inorganicos como organicos que exibem propriedades
complementares, dando origem a um material hibrido, a fusdo do orgénico com
inorganico, com propriedades distinguidas daquelas que |he deram
origem(SAEGUSA, 1995), essa area vem tendo um grande desenvolvimento
desde a década de 80, possuem propriedades mecanicas, opticas e térmicas
de grande interesse no mercado comercial com varias aplicagdes, com a
combinagdo da estabilidade térmica e quimica com a processabilidade e a
flexibilidade dos composto e polimeros inorganicos, nessa area de hibridos se
destacando a preparagdo de géis inorgénicos, impregnados por polimeros
organicos (HIRATSUKA; SANTILI; PULCINELLI, 1995).

Enfim, a tematica adotada €& decorrente da linha de pesquisa
desenvolvida na Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP-SP), que tem
como matéria prima principal a quitosana, que formara compdsitos com as
variagdes sintetizadas da bentonita e vermiculita. Pelo fato de ser um trabalho
de concluséo de curso de graduacao, as sinteses ficaram limitadas a obtengao
de material sob a forma de pd, em detrimento a confec¢do de esferas ocas e
filmes poliméricos, que ainda se constituem temas de abordagem de pesquisa
atual.

O trabalho experimental, que exige esforgo, concentracdo e habilidades
especificas para cada area de conhecimento, também é marcada por percalgos
e ensinamentos que dao ao pesquisador a formagdo necessaria para
desenvolver nele a capacidade de investigagdo, aprimoramento de técnicas e
meétodos de pesquisa, além de, principalmente, a busca de solugbes imediatas
para situagbes indeterminadas e aparentemente dificeis de serem
solucionadas. Sob esta o6tica, também a formagéo do licenciado em quimica
adquire caracteristica similar e de igual importancia, pois o futuro docente deve
saber lidar que situacdes inesperadas.

Neste trabalho monografico tem-se como finalidade principal a
apresentacao da sintese e estudo de caso para os compdsitos, sob a forma de
po: biopolimero quitosana, combinando com os materiais inorganicos bentonita

sodica, bentonita calcica e a vermiculita expandida. Descrevendo as
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peculiaridades que tornam a pesquisa experimental fascinante, e ao mesmo
tempo, operacionalmente dificultosa. Tendo como objetivos especificos: a)
sintese do compésito quitosana-bentonita sddica; b) sintese do compdsito
quitosana-bentonita calcica e c) sintese do compdsito quitosana-vermiculita

expandida.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 POLIMEROS INORGANICOS E BIOINORGANICOS

Os polimeros inorganicos possuem condi¢des de expor grupos hidroxilas
em suas superficies, cuja polaridade natural entre os atomos constituintes
permite a formacdo de ligacbes de hidrogénio (ALBERTI; BEIN, 1996).
“Quimica e tecnologia de polimeros formam uma das principais areas de
materiais e moléculas Ciéncia. Este campo afeta quase todos os aspectos da
vida moderna, da eletrénica tecnologia, a medicina, a ampla gama de fibras,
filmes, elastémeros e estruturas materiais dos quais todos dependem” (MARK,
2005, p.5). As moléculas de polimero tém muitas caracteristicas especiais.

A argila como sendo um material natural que s&o encontrados
carregados, que exibem metais nas superficies externas, para contrabalangar
as cargas existentes na constituicdo polimérica, normalmente na forma de
cations de metais alcalinos que em solugé&o aquosa pode ser trocado por outro
cation que é também disperso em agua, quando em condi¢des de equilibrio na
interface sélido/liquido (DUC; GABORIAND; THOMAS, 2005).

No caso dos biopolimeros, alguns polissacarideos merecem atengao
quanto ao proprio material ou extraidos através de processos quimicos, que
sdo os mais explorados a celulose e a quitina que sdo os mais abundantes
biopolimeros encontrados na natureza (CRINI, 2005).

2.2 VERMICULITA

O nome vermiculita vem do latim “vermiculus” que significa pequeno
verme se deve a comparagdo do fato que o material se expande sob
aquecimento, durante o qual suas particulas se movem de forma semelhante a
dos vermes. A vermiculita € um silicato hidratado de magnésio, aluminio e ferro
(LUZ; LINS, 2008). A vermiculita € um material de baixo custo, como sua
aplicagcdo € usado extensivamente como enchimento em plasticos, tintas,
materiais a prova de fogo e concreto leve (KOGE et al, 2006).
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As vermiculitas apresentam estrutura intermediaria aquelas das micas,
das cloritas e das esmectitas. O espaco interplanar basal das vermiculitas pode
ser aumentado por pilarizacdo (FERNANDES; DA SILVA, 2014) ou modificada
organicamente, tornando-se organofilica pela agdo de um agente sulfactante
(ELE et al.,2013). A féormula quimica da vermiculita é: (Mg, Ca) 0,3—
0,45 - (H20), {(Mg,Fe, Al)s (Al, Si)sO19(OH).} (NESSE, 2000). Este mineral
filossilicato tem uma estrutura de camadas que contém cations para manter a
neutralidade elétrica (PEREZZ-MAQUEDA et al, 2003).

Os cations interlamelares neutralizantes sdo geralmente magnésio, que
estdo rodeados por agua, eles também podem facilmente ser substituido por
outros cations em eletrolito concentrado, levando a mudangas na quimica da
vermiculita que a torna util na fabricagdo de diferentes produtos (LI; 2008)
Explicando o processo de argilas expandidas, como no caso da vermiculita
expandida, assim, a agua interlamelar existente, quando da sua retirada pelo
aquecimento rapido, faz com que o argilomineral se expanda e
consequentemente produza uma melhoria nas propriedades fisicas deste
material (GOMES, 1986).

A vermiculita, vista na Figura 1, é um material inorganico muito
promissor para a industria moderna, devido as suas importantes propriedades
na confecgdo de materiais hibrido. Entretanto, neste projeto de pesquisa, ela e
a bentonita serdo exploradas sob as possibilidades de utilizacdo de seus
arranjos poliméricos para a formagdo de compdsito convencional,
nanocomposito intercalado e nanocompdsito esfoliado, de acordo com a
condicdo experimental encontrada. Pois, esta pesquisa se delimita ao estudo
de propriedades fisico-quimicas de relevancia restrita.

Argilominerais tipo 1:1
e:::; a\re‘l/r\ L A\:Tﬂ Limina tetraedral
aQ R N .
Al NS K XK X Lamina octaedral
o TS

e

S T
e W o d

Argilominerais tipo 2:1
‘\‘I’J‘ I"i/“\ |'A"TJ Lamina tetraedral
2 9
b g <‘\ b 1( Lamina octaedral
AN 73% SN
,;j‘\ .‘/:«T (g; ‘,I_'l Limina tetraedral
T T 9

CEERY . e

e AIRD I D I
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Figura 1 — Estrutura tridimensional de argilominerais tipo 1:1 e 2:1
Fonte: pagina do blog Mineralogia e Quimica do Solo
Endereco: http://mineralogiaequimicadosolo.blogspot.com/2014/04/ Acessado em 28-04-2014

Enquanto a montmorilonita apresenta arranjo mineraldégico de duas
folhas tetraédrica para uma folha octaédrica, na relagdo 2:1, caracterizando
estrutura padrdo para as esmectitas, como a bentonita, ja a vermiculita
apresenta estrutura mineralégica de uma folha octaédrica para uma folha
tetraédrica, na relagdo 1:1. Aspectos da pesquisa sobre vermiculita é
destacado na Tabela 1.

Tabela 1 — Importancia da pesquisa com vermiculita ao longo dos anos

DATA ACONTECIMENTO

1824 A vermiculita foi descrita pela primeira vez por uma ocorréncia em Millbury,
Massachusetts.

1959 Relatorio sobre exame de prospecto de vermiculita no Dist. de Fortymile,
quadrangulo de Eagle (Alaska). Departament of Natural Resources/Division of
Geological & Geophysical Surveys (DGGS) — EUA

1974 Inicio da pesquisa no Brasil. Unido da Associacdo Brasileira de Ceramica (ABC),
Associagao Brasileira de Metalurgia, Materiais e Mineragdo (ABM) e Associagao
Brasileira de Polimeros (ABPol) na criagdo da revista Materials Research (Jornal

Ibero-americano de Materiais

2000 Inicio da pesquisa em vermiculita na Universidade Federal da Paraiba (UFPB) com
a Prof. Dra. Maria Gardénnia da Fonseca

2013 Modificagdo da superficie da vermiculita com o artigo Inorganic-organic hybrids
originating from organosilane anchored onto leached vermiculite na Materials

Research, Vol. 4, n.4 (ALVES; FONSECA; WANDERLEY, 2013).

2016 Publicacdo de artigo sobre vermiculita expandida: Thermal Degradation and Fire

Performance of Plywood Treated With Vermiculite Expanded na Fire and Materials,

p. 427-433 (WANG et al., 2016).

2018 Materiais a prova de fogo aplicados com spray usam vermiculita, outros minerais e
poliestireno expandido.

Processo de Adsorgao com Vermiculita Modificada: Organo-vermiculites modified
by low-dosage Gemini surfactants with different spacers for adsorption toward p-
nitrophenol na Colloids & Surfaces A: Plya. And Eng. Asp., Vol. 553, p- 601-

611(YU et al., 2018).

Fonte: grifo nosso
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A vermiculita expandida apresenta varios tipos de aplicagées, cujos 0s
principais usos sdo em agregados para concretos leves, para isolamento
térmico e acustico, para enchimento solto, remogdo de camadas poluentes de
petroleo em aguas ocednicas, adsorvente para purificagdo de aguas, etc.
(PINTO, 1994).

2.3 BENTONITA

O titulo dado a argila bentonita foi derivado da localizagdo do primeiro
depodsito comercial de uma argila plastica nos Estados Unidos. A bentonita na
presenca de humidade aumenta o volume inicial varias vezes, temos essa
caracteristica de bentonita uma de suas propriedades (DARLEY; GRAY, 1988).
Também possui propriedades de moderada carga negativa superficial,
conhecida como capacidade de troca de cations expressa em meq/100 g que
varia de 80 a 150 meqg/100 g de esmectita, elevada area especifica (area da
superficie externa das particulas), em torno de 800 m?%g, propriedades de
intercalagdo de outros componentes entre as camadas e resisténcia a
temperatura e a solventes (PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008).

A Bentonita é rocha de origem ignea constituida por um argilomineral
montmorilonitico (esmectitico), desenvolvido pela desvitrificagdo e subsequente
alteragdo quimica de um material vitreo é usualmente um tufo ou cinza
vulcanica em ambientes alcalinos de circulacdo restrita de agua e tem
propriedades peculiares e valiosas que vem despertando muito interesse e
especulagdo, mas tem havido pouco acordo quanto a natureza fisica ou
quimica da bentonita (ROSS; SHANNON, 1926).

Os argilominerais sao silicatos de Al, Fe e Mg hidratados, com estruturas
cristalinas em camadas. Devido a sua estrutura peculiar, esses silicatos séo
chamados mais precisamente de filossilicatos, uma vez que sua estrutura é
formada pelo empilhamento de folhas ou camadas ou, ainda, lamelas. Essas
lamelas sdo constituidas por folhas continuas de tetraedros SiOg,
compartilhados em duas dimensdées e ordenados de forma hexagonal,

condensados com folhas octaédricas de hidroxidos de metais tri e bivalente,
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nos quais possui comumente os ions Al**, Mg®*, Fe** ou Fe?* ocupando sitios
octaédricos (COELHO; SANTOS, 2007) (BRIGATTI; GALAN; THENG, 2013).
A definicdo dos diferentes grupos de argilominerais € feita de acordo com o
modo como as folhas tetraédricas e octaédricas se arranjam, formando
lamelas: quando uma folha tetraédrica se liga a uma folha octaédrica - 1:1, a
exemplo, caulinitas; ou ainda, quando uma folha octaédrica se encontra entre
duas folhas tetraédricas - 2:1, a exemplo, as esmectitas (BERGAYA; LAGALY,
2013; SANTOS, 1989).

As esmectitas constituem um grupo de filossilicatos hidratados que séo
constituidas de lamelas formando um arranjo estrutural tipo 2:1(T-O-T), uma
folha de tetraedros (T) de silica ligados pelos oxigénios localizados nos vértices
da base e uma folha de octaedros (O) de aluminio, sendo ligados pelas faces
laterais (BERGAYA; LAGALY, 2013) (SILVA; FERREIRA, 2008). Seus
espacos interlamelares passam a ser ocupados por cations inorganicos livres
(Mn*), como por exemplo, Na*, Ca?*, Mg®*, K*, e agua, para contrabalancear
cargas negativas. Essas cargas sdo geradas quando atomos com cargas
diferentes das do aluminio e/ou do silicio substituem alguns dos atomos na
estrutura cristalina do argilomineral provocando um desbalanceamento elétrico
na estrutura das camadas. Os cations interlamelares sdo responsaveis pelo
empilhamento da estrutura lamelar e uma vez hidratados, sdo passiveis a
troca, permitindo a intercalagdo de moléculas. Sendo assim, o espago existente
entre as camadas pode ser utilizado na obtencdo de nanocompdésitos (SILVA,;
FERREIRA, 2008) (NETO; TEIXEIRA-NETO; TEIXEIRA-NETO, 2009).

Representa-se a montmorilonita sédica na Figura 2.
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Figura 2 — Estrutura da montmorilonita sédica
Fonte: Grupo de Fisico-quimica e Interfaces (GFQSI)
da Universidade Federal de Juiz de Fora (UFJF)
Acessado em 28-04-2014

Alguns argilominerais podem conter uma fragdo com dimensdes
nanometricas e tém sido bastante utilizados em nanocompdésitos, tais como os
argilominerais pertencentes ao grupo das esmectita como, por exemplo, as
montmorilonitas, hectoritas e saponitas, paligorsquita, sendo a montmorilonita a
mais importante elas (SANTOS, 1989) (MCCABE; ADAMS, 2013)
(GALIMBERT]I; CIPOLLETTI; COOMBS, 2013).

A importdncia da montmorilonita mais popular, a bentonita, é
apresentada na Tabela 2, onde é ressaltado a sua relevancia na pesquisa.

Tabela 2 — Importancia da pesquisa com bentonita ao longo dos anos

DATA ACONTECIMENTO

1898 O termo bentonite, que € uma formagédo geoldgica em Montana, Wyoming,
Dakota do Norte, Dakota do sul, Colorado, Kansas e Nebraska, perto de Rock

River, Wyoming, foi nomeado por Wilbur C. Knight em 1898 (HOSTERMAN.;
PATTERSON, 1522).

1974 Inicio dos congressos bianuais (CEBCiMat) no Brasil, promovido pela Unido da
Associagdo Brasileira de Ceramica (ABC), Associacdo Brasileira de Metalurgia,

Materiais e Mineragéo (ABM) e Associagao Brasileira de Polimeros (ABPol).

1978 Publicagdo do livro: Bentonites Geology, Mineralogy, Properties and Uses pela

Elsevier Scientific Publishing Company Amsterdam

2001 Processo de adsorgao sobre bentonita modificada organicamente: Adsorcdo de
Dodecil sulfato de sddio sobre Bentonita Organofilica, publicada na Applied Clay

Science, Vol. 18, p-173-181 (RODRIGUEZ-SARMIENTO; PINZON-
BELLO, 2001).

2012 Inicio da pesquisa na Universidade Estadual da Paraiba (UEPB) com a Profa.
Edilane Laranjeira Pimentel. Participagdo no 20° Congresso Brasileiro de
Engenharia e Ciéncias de Materiais (CEBCiMat)

2018 23° CEBCiMat em Foz do Iguagii (PARANA) de 4 a 8 de novembro
Fonte: grifo nosso
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Tanto a bentonita como a vermiculita, e os seus materiais hibridos e
compositos derivados constituem atividades de pesquisas passiveis de
participagdo nos congressos do CEBCiMat, com provavel publicagdo na revista
ibero-americana Materials Reseach.

24 QUITOSANA

A quitosana é um biopolimero obtido da desacetilagdo da quitina,
constituinte de exoesqueletos de crustaceos e outros animais marinhos que
também € considerado o maior constituinte para os crustaceos e outros
animais marinhos (MATTEUS, 1997).

A quitosana vem sendo utilizada no tratamento de aguas, produgéo de
cosméticos, drogas e medicamentos, aditivos alimenticios, membranas
semipermeaveis e no desenvolvimento de biomateriais (MATHUR; NARANG.
1990).

A quitosana ¢é um poliaminossacarideo natural sintetizado a partir da
desacetilagdo da quitina, que ¢é um polissacarideo constituido
predominantemente por cadeias ndo ramificadas de B- (1-4) 2-acetoamido-2-
desoxi-d-glicose (MONTEIRO; AIROLDI, 2005). A quitina € um dos mais
abundante biopolimero encontrado na natureza, apds a celulose, entre os
biopolimeros encontrados na natureza, € conhecida como o segundo
biopolimero mais abundante, extraido de vegetais e pequenos animais, tal
como obtido possui baixa capacidade de reagédo devido as ligagbes entre
cadeias impossibilitando a disponibilidade de grupos que potencialmente
poderiam interagir com outros centros reativos. Apesar de sua grande
abundancia, quase igual ao da celulose, seu emprego € limitado,
principalmente devido a sua fraca solubilidade. Para que o uso desse material
seja aumentado € necessario que processos quimicos possam viabilizar grupos
reativos nas cadeias poliméricas e esta € tendéncia natural para tornar

aproveitaveis os recursos naturais (RABEA et al.,2003).

2.4.1 Novos rumos nas pesquisas
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O atual estagio de congregacao de comunidades cientificas em torno da
pesquisa da quitina e quitosana no mundo é apresentado na Tabela 3.

Tabela 3 - Rumo das pesquisas sobre quitina e quitosana ao longo dos anos

DATA EVENTO

1811 Braconnot isola a quitina a partir de cogumelos

1977 Langamento do livro: Chitin e 12 Conferéncia Internacional sobre Quitina (EUA)
1978 Langamento do livro da 12 Conferéncia Internacional sobre Quitina

1986 Langamento do livro: Chitin in Nature and Technology

1995 Criacao da European Chitin Society

1997 Langamento do livro: Chitin Handbook e VII Conferéncia Internacional sobre
Quitina e Quitosana (ICCC) (Lyon/Francga)

2000 1° Simpdsio Ibero-americano de Quitina (SIAQ) (Havana/Cuba)

2002 2° Simposio Ibero-americano de Quitina (SIAQ) (Acapulco/México)

2003 12 Conferéncia da Sociedade Europeia de Quitina. IX ICCC (Montreal/Canada)

2004 3° Simposio Ibero-americano de Quitina (SIAQ) (Cérdoba/Espanha)

2005 Reestruturagéo da Sociedade Europeia de Quitina

2007 IV SIAQ. VIII ICCC (Natal/Brasil)

2009 IX ICCC (Taipei/Taiwan)

2010 V SIAQ (Santiago/Chile)

2011 X ICCC e X Encontro da European Chitin Society (Montpellier/Franga)

2012 VI SIAQ e XIl ICCC (Fortaleza/Brasil)

2013 X1 European Chitin Society (Porto/Portugal)
X Simpésio da Quitina e Quitosana da Asia-Pacifico e 26° Simpdsio Japonés de

Quitina e Quitosana - Yonago/Japao

2015 VII SIAQ. XIII'ICCC. XIlI European Chitin Society (Nuevo Vallarta/México)

2016 Xl Simpésio da Quitina e Quitosana da Asia-Pacifico e 5° Simpdsio da Sociedade
Indiana de Quitina e Quitosana — Kochi/india

2017 VIII SIAQ e XIIlI European Chitin Society (Sevilha/Espanha)

2018 XXIX International Carbohydrate = Symposium (ICS 2018)
(Lisboa/Portugal)

2019 25th International Symposium on Glycoconjugates (Milan/Italia) e XX European

Carbohydrate Symposium (Eurocarbo 20) (Leiden/Holanda)

Fonte: grifo nosso.
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A pesquisa que teve inicio no Séc. XIX com Braconnot com a quitina e
um grupo harménico, a partir da realizagdo de Conferéncias, logo também
concentrou forgcas em torno da quitosana, porém tornou-se hegembnica e
concentrada na Europa, Japao, india e alguns paises ibero-americanos, dando
origem aos Simpdsios Internacionais, Sociedades e Conferéncias
Internacionais sobre Quitina e Quitosana, criando comunidades cientificas com
diretrizes pouco aglutinantes.

2.5 MATERIAIS HIBRIDOS

Os materiais hibridos sdo sistemas de origem organica e inorganica ou
biomaterial que constituem uma classe especial de materiais com varias
fungbes, sdo de grande interesse em aplicagdbes comerciais devido as suas
propriedades mecanicas, os materiais hibridos também podem ser chamados
de matérias compodsitos que se combinam, geralmente por uma relagdo
sinérgica, induzindo a formagcdo de novos materiais com propriedades
complementares e caracteristicas Unicas diferentes dos materiais originais que
desenvolveram o hibrido (SANCHEZ et al, 2005). As novas tecnologias
requerem materiais com combinagdo de propriedades, os materiais hibridos
que, normalmente, ndo sdo encontradas nos materiais convencionais. Neste
cenario, os materiais hibridos surgem como uma alternativa para a obtengéo de
novos materiais com caracteristicas multifuncionais e potencialidade para
aplicagbes nas mais diversas areas. (MITZI, 2001). O desenvolvimento na area
de materiais hibridos tem sendo aumentado desde a década de 80, com o
preparo de géis inorganicos impregnados por polimeros organicos em realce

(AIROLDI; DE FARIAS, 2004).

Os materiais hibridos possuem controle da estrutura inorganica por um
componente organico revelando uma diferengca em uma hierarquia estrutura
interativa em matérias (STUPP; BRAUN 1997), tem atraido muita atencao
devido ao potencial de combinar diferentes propriedades dos componentes
organicos e inorganicos e organicos em um composto molecular unico. Cada
material nessa combinacdo inorganica e organica possuem caracterisitcas

distintas Os matérias organicos possuem flexibilidade estrutural,
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processamento  conveniente, sintonizaveis  propriedades eletrénicas,
fotocondutividade, luminescéncia eficiente, e o potencial para semicondutores e
até mesmo comportamento metdlico e ja os inorganicos para essa
transformagdo no hibrido fornecem o potencial para altas mobilidades de
operadoras, capacidade de uma gama de propriedades magnéticas e
dielétricas, e estabilidade térmica e mecanica. Com essa combinagao o hibrido
possui novas caracteristicas do material de origem, novos fendmenos e
aprimoramentos (HONG; ISHIHANA; NURMIKKO, 1992).

Como os matérias hibridos possuem grande multiplicidade de
combinagdes e sado facilmente preparados, com mudangas nas propriedades
mecanicas tem uma grande aplicabilidade no mercado e nas industrias (ZOPPI,
1997)

26 COMPOSITOS

Materiais Compésitos sdo formados pela combinagcdo de dois ou mais
diferentes materiais, formando um novo material de origem com propriedades
unicas e sinergeéticas, desiguais daquelas de seus componentes individuais.
Concreto, madeira, tintas e fibras de vidro sdo exemplos de materiais
compositos (ZARBIN, 2007). Sdo combinados em uma escala macroscopica
para formagdo de um material novo, com propriedades diferentes dos que
deram origem. A chave € o exame macroscopico de um material em que os
componentes podem ser identificados a olho nu, diferentes matérias podem se
combinados em escala macroscopica. A vantagem de matérias compadsitos que
eles geralmente exibem melhores qualidades de seus componentes ou
constituintes e muitas vezes adquiri alguma qualidade que nenhum dos
constituintes possui (JONES, 2014).

Os recursos naturais no planeta terra foram largamente usados e
ligeiramente apareceram os primeiros compdsitos que com o tempo foram
sendo substituidos por materiais mais resistentes como a madeira e o metal.
Os compositos possuem diversas aplicagdes depende da facilidade de acesso
e aplicagao das técnicas de fabrico exigidas por cada sector industrial. Com o
passar dos anos o fabrico de compodsitos constitui um procedimento que
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pretende atingir valores éptimos de parametros como a forma, massa, forga,
durabilidade, rigidez, custos, etc. Assim, a crescente ampliagdo de novas
tecnologias de fabrico de compdsitos € acompanhado pela alteragdo e
melhoramento destes préprios parametros. (VENTURA, 2009).

A rigidez de compdsitos unidirecionais pode ser definida por relagbes
apropriadas de tensdo-deformacgao, a rigidez dos compésitos unidirecionais é
governada pela mesma relagdo tensdo-deformagdo. Isso € valido para
materiais convencionais, apenas o numero de independentes as constantes
sdo quatro para compdsitos e duas para matérias convencionais (TSAIl, 2018).

2.7 TECNICAS EXPERIMENTAIS UTILIZADAS NA CARACTERIZACAO DE
POLIMEROS

2.7.1 Difragao de Raios-x

A difragcdo de raios-X esta entre as técnicas mais empregadas para a
caracterizagdo de compostos inorganicos, foi explicada por W. L. Bragg. A
radiagdo incide no cristal e é refletida por cada um dos planos de atomos
paralelos. Os feixes difratados se desenvolvem quando as reflexdes produzem
interferéncias construtivas (KITTEL, 1996).

I_‘HI'.QP (b)

R

Figura 3 - Difragdo de raios-X (a) interferéncia construtiva (b) interferéncia destrutiva
Fonte: DHANIAL, S. K. YOUNG L. & STORER P. (2006).

A técnica de difragado de raio x € a mais indicada para a determinagéo
das fases cristalinas entre varias técnicas de caracterizagdo de matérias, na
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maioria dos sdlidos, os atomos se organizam em planos cristalinos separados
um dos outros por distdncia da mesma ordem de grandeza dos comprimentos
de onda dos raios x, “Ao incidir um feixe de raios X em um cristal, o0 mesmo
interage com os atomos presentes, originando o fenémeno de difragdo. A
difracdo de raios X ocorre segundo a Lei de Bragg” (ALBERS et al, 2002, p.
34).

2.7.2 Espectroscopia de Infravermelho

Espectroscopia de infravermelho é um método baseado nas vibragbes
dos atomos de uma molécula. O instrumentou usado nessa técnica é o
espectrémetro de infravermelho que estdo no comercio desde a década de
1940. Naquela época, os instrumentos dependiam de primas para atuar como
elementos dispersivos. Como o avango dos computadores a técnica de
espectroscopia de infravermelho fez também um grande avango (STUART,
2005).

A descoberta da técnica de infravermelho foi em 1800, por Wilhelrn
Herschel quando realizou experimentos que ajudou no entendimento e avango

do estudo de espectros, marcando assim a descoberta dessa técnica.

Ele colocou o bulbo de um sensivel termdmetro nas varias
regides de um espectrémetro solar e observou o0 aumento da
temperatura deste term6metro em relagdo a um semelhante
que foi mantido fora do espectro. Seus resultados indicaram
um aumento de 2 "no violeta, 3,5 'no verde e 7' no vermelho,
assim mostrando que a energia radiante estava presente em
todas as partes o espectro visivel. Em seguida, ele comegou a
estimar os brilhos relativos das varias partes do espectrnm e
encontrou um maximo decidido no verde e amarelo. O fato de
que as curvas de distribuicdo para o calor e a luz nao
concordaram oi perturbado, e e o levaram a procurar 0 maximo
da curva de calor (BARNES; BONNER, 1937, p. 564).

A posicao aproximada de uma faixa de absorgcdo de infravermelho é
verificada pelas massas vibrantes e pelo tipo de ligagédo, a posigédo perfeita
pelos efeitos de retirada ou doacdo de elétrons do ambiente intra e
intermolecular e pelo acoplamento com outras vibragées. A forga de absorgao
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aumenta com o aumento da polaridade das ligacdes vibratérias (BARTH,
2007).

2.7.3 Fotometro de chama

A fotometria de chama é conhecida como uma técnica analitica bem
simples, o procedimento dessa técnica é baseado em espectroscopia atémica,
a amostra contendo cations metalicos € inserida em uma chama e analisada
pela quantidade de radiagdo emitida pelas espécies atdbmicas ou ibnicas,
quando retorna para o estado fundamental, liberando parte da energia recebida
na forma de radiagdo, em comprimentos de onda caracteristicos para cada
elemento quimico (SKOOG; WEST.; KOLLER, 1994). Mesmo sendo uma
técnica bem simples. Diversos conceitos importantes estdo envolvidos do
desenvolvimento de experimentos usando essa técnica, desde os principios de
espectroscopia chegando até no tratamento de dados estatisticos, passando

pelo preparo de amostra e eliminagao de interferéncias (LAJUNEN, 2007).

2.7.4 Termogravimetria (TG) e Termogravimetria Diferencial (DTG)

As analises Termogravimetria(TG) e Termogravimetria Diferencial (DTG)
“sdo os principais metodos analiticos desenvolvidos na investigagcdo continua
as mudangas fisicas e quimicas quando a temperatura de uma amostra é
alterada”(ELBAZ et al.,20015, p. 7825). Termogravimetria € uma técnica na
qual a massa de uma substdncia € medida em funcdo da temperatura,
enquanto a substancia € submetida a uma programacdo controlada de
temperatura (MACKENZIE, 1979).

A analise termogravimétrica € muito usada como procedimento para
investigar a decomposigdo térmica de polimeros e também avaliar suas
estabilidades térmicas respectivas (FLYNN; WALL,1966). Os métodos térmicos
encontram amplo aproveitamento tanto no controle de qualidade quanto na
pesquisa de produtos industriais. (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2001).
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Durante a analise termogravimétrica, o produto é gerado com o aumento
da temperatura e retirado do ambiente com o sistema de passagem de gas,
sem deixar a reacgdo atingir equilibrio quimico. Desse modo, essa etapa sera
registrada como uma perda de massa.

Uma pratica de saida descoberta € a sobreposicdo da curva de
termogravimetria diferencial, que representa a derivada da primeira curva, ou
seja, dM/dT por T, sendo considerada a temperatura de eliminagdo o pico.
Desse modo, por exemplo, as adjacentes reacgdes endotérmicas seréo
caracterizadas por trés minimos na curva de DTG (GAISFORD; KETT,;
HAINES, 2016).

2.7.5 Ressonancia magnética de carbono 13, de hidrogénio e silicio-29

A ressonancia magnética de carbono 13 tem varias complicagdes que
ndo sdo encontradas na ressonancia magnética de prétons. A ressonancia
magnética de carbono 13 é muito menos sensivel ao carbono do que a
ressonancia magnética de hidrogénio uma vez que a maior isétopo de carbono,
a Carbono 12 is6topo tem um numero quantico de spin igual a zero e por isso
ndo € magneticamente ativa, e portanto ndo detectaveis por ressonancia
magneética, apenas a muito menos comum a isétopo carbono 13, naturalmente
presente em 1,1% de abundancia natural, € magneticamente ativo com um
numero quantico de spin de 1/2 , detectaveis por ressonancia magnética. Com
apenas alguns numeros de nucleo carbono 13 presentes na ressonancia do
campo magnético, embora isso pode ser superado atravées de um
enriquecimento isotépico de, por exemplo proteina amostras (SILVERSTEIN,
2014).

im&s de campo alto com orificios internos capazes de aceitar tubos de
amostra maiores, tipicamente 10 mm de didmetro para ressonéncia magnética
de carbono 13 versus 5 mm para ressonancia magnética de hidrogénio, o uso
de reagentes de relaxamento (CAYTAN,2007).

Segundo Lippmma girar o angulo magico na ressonancia magnética
nuclear de silicio-29 poderia ser usada para estudar a conectividade de o

tetraedro de silica achado no cristalino silicato (LIPPMAA, 1980).
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2.7.6 Microscopia eletronica de varredura e microscopia de tunelamento
de varredura

A microscopia de varredura possui varias etapas gerais do procedimento
de amostras devido a condi¢gdes natural hidratada, a amostra bioldgica
proporciona relativa complexibilidade de processamento; somente objetos
rigidos como sementes, espiculas, etc. podem ser observados no MEV com
tratamento preliminar minimo. Na sua grande maioria, o preparo das amostras
inclui diversas etapas (SILVEIRA, 1989). Sendo utilizado no esse processo de
microscopia o equipamento microscopio eletrénico de varredura conhecido pela
sigla “MEV” que utiliza um feixe de elétrons no lugar de fétons utilizados em um
microscopio Optico convencional, que permite solucionar o problema de
resolugdo relacionado com a fonte de luz branca (DEDAVID; GOMES;
MACHADO, 2007).

A microscopia de tunelamento foi inventada nos anos 80, um grande
invento naquela época que permitiu o desenvolvimento de uma variedade
enorme de possibilidades de interagdo com o mundo manométrico. O
mecanismo basico que aceita o funcionamento do microscoépio de tunelamento
€ bastante simples (MEDEIROS-RIBEIRO, 2005). O principio da microscopia
de tunelamento incide essencialmente em analisar uma ponta de metal com um
eletrodo em juncdo do tunel sobre a superficie para ser investigado com um
segundo eletrodo (BINNIG; ROHRER, 1983).

2.7.7 Analise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio

A analise elementar € um procedimento adequado para analise de
quitosana na auséncia de proteina residual (BRUGNEROTTO et al, 2001).

Anadlise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio € um tipo de
analise elementar realizada pela combustdo da amostra a 1200 graus celsius
em um fluxo de gas néo reativo e excesso de oxigénio e coleta dos produtos
(CO2, H20 e NOx). As massas desses produtos de combustdo podem ser
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usadas para calcular a composi¢cédo da amostra desconhecida (Royal Society of
Chemistry, 2018).

3 METODOLOGIA

3.1  MATERIAIS, VIDRARIA E REAGENTES

3.1.1 Materiais de consumo

Os materiais de consumo utilizados sdo apresentados no Quadro 1,
conforme suas procedéncias e grau de pureza.

Quadro 1 — Especificagbes de materiais reagentes e solventes

Acido acético glacial CH5;COOH 99,70%
Chemco

Acido nitrico HNO; 65,00% Neon

Alcool metilico CH3OH 99,99% Neon

Agua deionizada — -

Cloreto de calcio CaCl, 96,00%
Dindmica

Cloroférmio CHCl; 99,80% Fmaia

Eter etilico (C2Hs),0 99,99% Vetec

Tetracloreto de carbono CCl, 99,50%
Dindmica

Trietilamina CgHy5N 99,00% Vetec

Grifo nosso. Fonte: adaptada dos procedimentos experimentais
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.2 Vidraria

Sistema de filtragdo a vacuo

Funil de Buchnner

Kitassato

Compressor de ar

Baker 250 mL

Bastéo de vidro

Bal&o volumétrico 125 mL e 250 mL
Pipeta graduada e volumétrica 10 mL e 5 mL
Bastdo de reagao 125 mL
Dessecador

Proveta 50 mL

.3 Equipamentos e Acessoérios

Pinceta

Espatula

Spindorf

Suporte universal de ferro

Agitador magnético / modelo: 752A / marca: FISATON
Balanga semianalitica / marca:Celtak

Estufa / marca: QUIMIS

Evaporador rotativo (rotavapor)

YV V.V V V V V VYV VY

Agitador magnético / marca: nova técnica

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O po6 de quitosana B foi caracterizado e obtido por trabalho experimental

desenvolvido na tese de doutoramento de LIMA (2005), cujo grau de

desacetilagdo encontrado foi GD =80%, enquanto que a bentonita sédia e

vermiculita foram fornecidos pela Profa. Dra. Edilane e Profa. Dra. Maristela,

respectivamente caracterizados, nos trabalhos experimentais da Profa. Dra.



30

Edilane Laranjeira e Profa. Dra. Maria Gardénnia. Sendo que a vermiculita foi
expandida por magarico para solda, cuja temperatura alcanga os 1500 °C.

Inicialmente, as matérias primas foram submetidas aos testes de
solubilidade, como procedimento inicial para qualquer trabalho experimental.
Todas as matérias primas testadas no Laboratério de Tecnologia Quimica
(LETEQ) apresentaram solubilidade em acido acético.

3.2.1 Sintese da Quitosana 8 com Bentonita Sodica
3.21.1 Preparagao do Gel de Quitosana
Inicialmente, 0,50 g de quitosana B em po foi adicionada a 20,0 mL de

uma solugdo de 10% de HNOs3;, que permaneceu sob agitagdo mecénica, com

rotagdo de 6 rpm por um periodo de 2h. As Figuras 4 e 5 mostram o comecgo da

pesquisa.

o TV i B

Figura 4 — Determinag&o da massa de Figura 5 — Sintese de gel de quitosana 8 a
quitosana 8 com GD = 80% partir do p6 de quitosana com GD = 80%

3.21.2 Reacao do Gel de Quitosana 8 com Bentonita S6dica em P6
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Ao gel de quitosana foi adicionado 1,00 g de bentonita sddica, contidos
num Becker de 250 mL, ao qual ficou sob agitacdo de 6 rpm por 2h.
Transcorrido o tempo, o produto obtido foi seco em rotaevaporador sob
temperatura de 343,15 K por periodo de 2h, conforme Figura 6. O produto final
foi o hibrido Bentonita Na*/Quitosana B, que foi denominado de CHIBENA.

Figura 6 — Sintese do compdsito Bentonita Na*/Quitosana B

3.2.2 Reacao de Troca I6nica para Obtengao da Bentonita Calcica

De acordo com a sintese proposta por LARANJEIRA, 2012 obtivemos a
bentonita calcica, partindo de 10,00g de bentonita sédica, que foi introduzida
em um Becker contendo 200 mL de CaCl, 2 M. A mistura foi aquecida a 323,
15 K sob agitagdo mecanica de 20 rpm por 3h. Simultaneamente, aliquotas de
5,0 mL do sobrenadante foram colhidas com auxilio de uma pipeta, a tempo
determinado, e em seguida diluida convenientemente para a analise no
fotébmetro de chama. O produto obtido apresentou oleosidade excessiva. Entéo,
foi realizado a cristalizagdo, que consistiu na solubilizagdo do material em
solvente ndo volatil (ou ndo muito), misturado a um solvente volatil (ou muito
volatil) para ser levado a uma temperatura menor que 283,15 K, que no caso
especifico foi a mistura metanol/éter de petréleo, que permaneceu no freezer
por 3(trés) dias. O produto obtido foi seco em rotaevaporador sob temperatura
de 343,15 K por periodo de 2h, em conformidade com o sistema da Figura 4.
O produto final foi denominado de BENCA 1.
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Todos os produtos sintetizados neste trabalho de pesquisa foram

previamente filtrados a partir do sistema da Figura 8.

Figura 7 — Evaporador Rotativo para secagem | Figura 8 — Sistema de filtragéo a vacuo que
de produtos, modelo QUIMIS, pertencente ao antecede a secagem de produtos
LAPEQA da UEPB

3.2.2.1 Validagao da Troca lonica do sédio por calcio na Bentonita

A bentonita sédica foi quimicamente modificada para bentonita calcica,
conforme o procedimento experimental relatado anteriormente. As aliquotas
foram diluidas para se adequarem a capacidade de leitura do Fotdmetro de
Chama (Figura 9), do laboratério de Quimica Analitica Aplicada | da UEPB.
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Figura 9 — Fotdmetro de Chama, modelo ANALYSER

Assim, a partir da leitura da concentragdo em ppm das aliquotas
sobrenadantes da reagdo de troca i6nica da bentonita, em periodos de tempo
determinado, graficamos o tempo de retiradas dessas aliquotas versus a leitura
de cada aliquota e obtivemos o gréafico 1 pelo programa Microcal Origin - 5.0.

100 =

—
—

1

A

40 ~ ]

20 1

Concentragéo de fons Calcio / ppm

T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
Tempo de Troca lénica/ h

Grafico 1 - Troca lénica do sédio por calcio no polimero bentonita

O grafico 1 atesta o sucesso da sintese da BENCA 1, mediante a
modificacdo quimica da bentonita sédica para bentonita calcica. O patamar
atingido no tempo de 2h, indicando uma concentracao de ions sédio na solugao
sobrenadante, ao qual corresponde a Capacidade de troca cati6nica (CTC) de
89,3 meq/100mg, comprova que houve a saturagado por ions calcio no espago
da regiao interplanar basal da bentonita.
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3.2.3 Interagdo do Gel de Quitosana 38 e Bentonita Calcica em p6

Ao gel de quitosana foi adicionado 1,00 g de bentonita célcica, contidos
num Becker de 250 mL, ao qual ficou sob agitagdo de 6 rpm por 2h.
Transcorrido o tempo, o produto obtido foi seco em rotaevaporador sob
temperatura de 343,15 K por periodo de 2h, conforme Figura 10. O produto
final foi o hibrido Bentonita Ca**/Quitosana Reac&o do Gel de Quitosana com
Vermiculita Expandida (3, que foi denominado de CHIBENCA 2.

Figura 10 — Sintese do hibrido Quitosana p/Bentonita Calcica

3.2.4 Interagao do Gel de Quitosana com Vermiculita Expandida

Ao gel de quitosana foi adicionado 1,00 g de vermiculita expandida,
contidos num becker de 250 mL, ao qual ficou sob agitacdo de 6 rpm por 2h.
Transcorrido o tempo, o produto obtido foi previamente lavado com éter etilico
no sistema de filtragem a vacuo (ver Figura 8) e seco em rotaevaporador sob
temperatura de 343,15 K por periodo de 2h, conforme Figura 7. O produto final
foi o hibrido Bentonita Ca**/Quitosana B, sendo denominado de CHIVIREX.
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Figura 11 — Sintese do hibrido Quitosana 3/Vermiculita Expandida

3.2.5 Caracterizagao das Sinteses Interrompida e Retomada da Pesquisa

Todos os produtos obtidos: CHITOSAN (p6 de quitosana 3), CHIBENA
(hibrido quitosana [/bentonita sodica), BENCA 1 (bentonita calcica),
CHIBENCA 2 (hibrido quitosana p/bentonita calcica) e CHIVIREX (hibrido
quitosana B/vermiculita expandida), conforme Figura 9, sendo conservados
num dessecador sob vacuo e com silica gel, impregnada com cation cobalto,
isenta de umidade.

CHIBENA BENCA 1 CHIBENCA
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Figura12 — Produtos obtidos das sinteses realizadas

Em todas as sinteses houve mudanga no aspecto inicial das matérias
primas, apos o devido acompanhamento do processo reacional, ao qual
conduz, provavelmente, a formacdo de produto desejado. Inicialmente, meu
orientador e eu optamos pela caracterizagdo dos produtos obtidos na central
analitica da Universidade Federal de Pernambuco, entretanto, todos os
equipamentos/instrumentos que acreditamos ser suficientes para a
caracterizagdo adequada para as sinteses realizadas encontravam-se
quebrados ou sem revisdo, quais sejam: espectrofotbmetro de infravermelho,
difratbmetro de raios-X e calorimetro diferencial exploratério, para as analises
de termogravimetria convencional e termogravimetria diferencial.

As referidas analises, num total de 15 (quinze), sendo 5 (cinco) produtos
para as 3(trés) analises citadas anteriormente, seriam realizadas com a politica
de troca de favores ou fortalecimento de parcerias, o que demandaria um
tempo minimo para a execugdo. Na impossibilidade desta opgédo, preferimos
descartar a unica opgao de contratar a realizagdo da analise de todas aquelas
amostras, pois além do alto valor dispendido para analises, no qual nem meu
orientador e nem eu teria condi¢des de arcar, tendo o risco do provavel tempo
de espera, se desejamos, por exemplo, realiza-las na Universidade de
Campinas (UNICAMP-SP), acarretando na possivel extrapolagdo do tempo de
defesa do Trabalho de Conclusdo de Curso. Diante deste fato, optamos por
realizar um estudo de caso para a sintese dos hibridos destes materiais,
querendo crer que esta contribuigdo para a ciéncia sera significativa, pois sera
realizada por um licenciando do curso de quimica de uma Universidade
Estadual, localizada no nordeste do Brasil, cujo Know Hall na pesquisa que
envolve a procedimentos laboratoriais €, de forma geral, concentrada nos

grupos de pesquisa ja consolidados.

3.3 ESTUDO DE CASO

A pesquisa que as ciéncias exatas e naturais, especialmente aquelas
que envolvem conceitos de quimica, ajudam a formar um profissional capaz de

associar varios conteudos, de imaginar diversas respostas para um unico
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problema, de torna-lo um sujeito critico e apto a entender diversas conjunturas
num convivio em sociedade. A pesquisa em quimica, permite ainda,
compreender o estagio atual do desenvolvimento da ciéncia e da tecnologia, no
caso da pesquisa em quimica fundamental, e da educacgéo, ou de saberes
cientificos e filoséficos para o ensino, para o caso de licenciados em quimica.

Ha muitos desafios dentro e fora da area da pesquisa. Como obstaculos
exteriores para a pesquisa, poder-se-ia destacar: precaria sensibilizacdo de
setores cruciais da sociedade para a valorizagdo de politica de incentivos a
ciéncia e a tecnologia, desvalorizagdo do profissional da educagéo e do valor
do aprendizado, e sobretudo, atual estagio de consciéncia politica e de
banalidade das faces da corrupgdo. Tais fatores influenciam indiretamente,
mas de forma marcante, deixando mazelas que ndo se curam. Por outro lado,
ha outras barreiras intransponiveis para os envolvidos diretamente com a
pesquisa. Aqueles que no seu cotidiano tem que conviver com o sucateamento
da Universidades Publicas e Institutos de Pesquisa, diminuicdo no fomento a
pesquisa e a pos-graduagao, colegas de graduagdo em Licenciatura quimica
desmotivados e distantes da pesquisa.

A pesquisa para o licenciado feita fora da area da educacdo e ensino,
pode ser crucial para sua formagao por dois motivos: 1) ele tera contato direto
com uma enorme quantidade de verdades sobre fato ou fenédmeno, que
propiciara o entendimento de que ndo ha uma unica solugdo para um
problema, mas varias verdades para explicar o objeto de pesquisa e 2) o
convivio com pessoas que estudam varios temas, ou que estudam os diversos
aspectos ou formas de enxergar as consequéncias de um fenémeno ou fato
fora da area educacional, permitira ao licenciando em quimica a criagdo de
scores de métodos possiveis para solucionar ou equacionar as respostas, pelo
menos, a médio ou longo prazo de questdes cruciais do seu projeto de
pesquisa. A investigacdo metddica, sistematica e objetiva do objeto de
pesquisa ou do seu entorno molda o licenciando para fazé-lo parte integrante
de uma comunidade de pesquisa ou de um grupo de pesquisadores, que
seguramente se aperfeicoam e se realizam com o que fazem.

Outro fator intrinseco a qualquer tipo de pesquisa € a motivagao para a
leitura, seja no ambito académico ou fora dele. Conforme Sarda et al, 2005, “ha
pouca motivagdo e os alunos sentem dificuldades para ler textos cientificos”,
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dentre os motivos principais estdo: a pouca valorizagdo desta atividade no
ensino de Ciéncias, os obstaculos de dominio de tarefas metacognitivas
relacionadas com a leitura e o habito da leitura em si (NORRIS; PHILLIPS,
2003; WANDERSEE, 1988). Entretanto, segundo Souza e Nascimento (2006):

Isso acontece certamente pelo modelo de leitura utilizado
pelo professor: um olhar induzido para o conteudo,
geralmente, atravessado por uma concepgdo de ciéncia
como uma verdade absoluta, no qual sé existe espaco para
um sentido unico, silenciando-se, por exemplo, as
interpretagbes equivocadas que encontramos na histéria
das ciéncias, na busca de explicagdes para os fenébmenos
(SOUZA, 2006, p. 110).

Desta forma, na sala de aula ndo é conhecido de maneira satisfatoria o
modelo interativo-construtivo de leitura (YORE,1991), que significa construir
ativamente significados ao interagir com o texto. Talvez, a distancia da sala de
aula e o fascinio pela investigagdo de um fendbmeno ou a sua ocorréncia, cuja a
causa ou consequéncia seja revestida de uma linguagem técnica peculiar,
deem animo ao pesquisador de busca sempre mais, uma leitura a mais, um
artigo que faga correlagdo ao que estuda, uma informacdo em livros de
conteudo relativo ou um auxilio de outro colega pesquisador quando
recomenda determinada leitura. O fato € que, o ato de pesquisar, desperta o
habito pela leitura, contribuindo para a formagéao do licenciando em quimica.

3.3.1 Um Olhar Sobre os Aspectos da Metodologia Cientifica da Pesquisa

A pesquisa deve ser feita por resultados palpaveis, mensuraveis e
objetivos, sendo amplamente definida pelas metodologias que a cercam,
caracterizando-a e definindo o caminho adequado a ser seguido pelo
pesquisador. Ela pode ser definida como uma atividade voltada para a
investigagdo de problemas teoricos ou praticos por meio da aplicagdo de
processos cientificos. A pesquisa & de suma importante para as atividades e
desenvolvimento da sociedade, entretanto, existe outros meios de acesso ao
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saber, como consultas documentais ou consultas bibliograficas de pouco rigor
na sua estrutura e pouco significativas frente a uma pesquisa cientifica.
Segundo Prestes, 2016, as pesquisas podem ser classificadas de

acordo com seus objetivos, sua forma de estudo ou seu objeto, Portanto,

A pesquisa quanto aos objetivos [tedrica, metodoldégica, empirica
ou pratica (ou pesquisa-agéo), a pesquisa quanto a forma de
estudo (exploratoria, descritiva, explicativa) e pesquisa quanto
ao objeto de estudo (bibliografica, experimental, pesquisa de
campo) interagem em processo reflexivo, sistematico controlado
e critico que leva a descobrir novos fatos e a perceber as
relagdes estabelecidas entre as leis que determina o surgimento
desses fatos e sua auséncia (PRESTES, 2016, p.28).

Este tipo de classificagao € interessante e importante, sobretudo para os
iniciantes, desde a confecgdo do plano ou projeto de pesquisa até a fase inicial
da pesquisa propriamente dita. A classificagdo da pesquisa constitui, tal e qual,
como a visao de um observador externo ao processo, fornecendo estimulos
necessarios a escrita e inicio das pesquisas.

Outra classificagdo ndo menos interessante € aquela apresentada por
Gil (1996, p.19) sobre a natureza da pesquisa, especificamente quando trata da
pesquisa basica, ao qual esclarece: “objetiva gerar conhecimentos uteis para o
avango da ciéncia sem aplicagdo pratica prevista. Envolve verdades e
interesses universais”. Para o autor a pesquisa pode ser vista a partir de
procedimentos técnicos, e mesmo assim nado ser aplicada, para ser
experimental, ao qual consiste em testes de variaveis que sao capazes de
influenciar um determinado fenémeno ou objeto. Também, sob a dtica de
procedimentos técnicos, a pesquisa pode ser um estudo de caso, no qual
consiste num estudo minucioso de um ou poucos objetos; € utilizado em
praticamente todas as areas de conhecimentos, com a finalidade, quase
sempre, de compreender as causas e fenémenos. Ou ainda, quanto a
abordagem, a pesquisa podera ser quantitativa ou qualitativa. Enquanto a
primeira gera um protocolo rigido e pouco flexivel, a pesquisa qualitativa
considera que ha uma relagao dindmica entre o mundo real e o sujeito, ou seja,
um vinculo indissociavel entre o objetivo e a subjetividade do sujeito, que néo
pode ser traduzida em numeros. A interpretacao dos fenbmenos e a atribuigao
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dos significados sdo basicos no processo de pesquisa qualitativa (GIL, 1989, p.
25-26).

A referida pesquisa esta contemplada em duas fases de elaboragéo: a
primeira fase é formada pelos procedimentos laboratoriais, enquanto que, na
etapa seguinte foi desenvolvido o estudo de caso das sinteses realizadas. A
Tabela 4 caracteriza, de forma sumaria, a pesquisa a ser desenvolvida neste
trabalho de concluséo de curso.

Tabela 4 — Caracterizagdo sumaria da pesquisa realizada

Tipo de pesquisa Primeira Segunda Fase Observagoes
Fase
Quanto a natureza: Basica Basica Em ambas fases da pesquisa, sua

natureza € basica, pois destina-se a
gerar conhecimentos novos e uteis

sem aplicagdo pratica

Quanto aos Empirica Metodoldgica Na pesquisa em quimica pura, o
objetivos: pesquisador ocupa-se daquilo que
pode ser medido. Enquanto que, na
pesquisa metodoldgica, a
preocupagao € com os modos de
fazer Ciéncia

Quanto aos experimental | estudo de caso | Na primeira fase, a pesquisa
procedimentos consistiu em testar variaveis que
técnicos: podem influenciar no fenémeno ou

objeto estudado. Na fase seguinte,
optou-se pelo estudo de caso, onde
0 objeto ou poucos objetos sao
estudados de forma minuciosa para

compreender causas do fenébmeno

Quanto a qualitativa, qualitativa, Em ambas as fases a abordagem é
abordagem: com aspecto | sobressaindo o | qualitativa, sendo que na primeira
descritivo aspecto indutivo | fase a interpretacao dos fenémenos
é descritiva e indutiva, enquanto que
na segunda fase, o processo mental
puramente indutivo pode levar a uma
verdade universal, partindo de um

conceito geral

Quanto aos Descritiva estudo de caso | Na pesquisa descritiva, se observa,
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objetivos gerais ou registra, analisa, classifica e

forma de estudo: interpreta, enquanto que no estudo
de caso, o pesquisador busca
responder seus questionamentos de

forma qualitativa

Fonte: grifo nosso

A Tabela 4 é uma tentativa para explicar a pesquisa realizada neste
trabalho de conclusdo de curso por meio da classificagdo sistematica da
pesquisa. Outra classificacdo que faz mengéo ao tipo estudo de caso é uma
subclassificagdo para a pesquisa descritiva proposta por CERVO et al, 2007.
Embora, diferentemente do pesquisador Anténio Carlos Gil, esta classificagdo
conceitua estudo de caso para a area de ciéncias sociais ou ciéncias da saude,
da seguinte forma: “estudo de caso € a pesquisa sobre determinado individuo,
familia, grupo ou comunidade que seja representativo de seu universo, para
examinar aspectos variados de sua vida” (CERVO; BERVIAN; DA SILVA, 2007,
p.62). Neste caso, julgamos relevante que no estudo de caso, o objeto de
pesquisa deve ser representativo para o todo.

3.3.2 Aspectos Técnicos da Pesquisa

A pesquisa realizada num ambiente de laboratério € rica em detalhes e
constitui a base para a pesquisa experimental, seja ela empirica ou semi-
empirica. Os procedimentos de sintese e caracterizagcdo sao utilizados, na
maioria das vezes, a partir de dados ou técnicas ja presentes na literatura
cientifica. Entretanto, alguns aprendizados somente ocorrem no convivio com o
cotidiano do laboratério. Tal como a cristalizacdo a baixa temperatura de um
produto que apresenta aspecto de textura improprio (presenga de oleosidade
no material ou material em p6 formado por duas ou mais fases) para a
realizagao das caracterizagoes. O procedimento de cristalizagdo, ndo ensinado
diretamente nos livros diz que devemos dissolver completamente o material
obtido em solvente volatil, misturando com um solvente pouco volatil ou fixo e
leva-lo ao freezer por determinado periodo de tempo, depois o produto é
lavado com solvente insollvel para a retirada de interferentes no produto final.
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As habilidades adquiridas num trabalho experimental s&o acréscimos de
um verdadeiro aprendizado quando do uso de pipetas, balangas analiticas,
procedimentos de filtragcdo, montagens de sistemas reacionais, dentre outros,
além do cuidado com a seguranga com o uso de equipamentos de protegéo
individual, bem como a adequagé&o dos equipamentos de protegdo coletiva ao
ambiente de laboratdrio. Estes aperfeicoamentos, ora aprendidos em sala de
aula sdo definitivamente assimilados quando da realizagdo do projeto de
pesquisa proposto. Assim, torna-se crucial que também o licenciando formule e
pratique atividades de laboratério, cujos os aspectos mais enriquecedores que
as aulas do curso de graduacdo, onde somente seguimos roteiros
experimentais, previamente elaborados e com verdades impostas.

Os aspectos técnicos da pesquisa, além de abarcar a formacgéo
individual do pesquisador, como participagdo em eventos, congressos e
publicacdo de artigos, também contempla o aprendizado na busca segura e
eficiente de fontes bibliograficas (sites, bases ou paginas da internet) de
pesquisa, tais como: scielo, ACS publication, worl wide Science, google
académico, Science direct, ScienceResearch.com, Pubmed, academic.edu,
Iseek Education, paginas em pdf, sites e programas computacionais das
universidades e periodicos da Capes, restrita a professores pesquisadores.
Nesta pesquisa, os sites de referéncia foram as revistas da Quimica Nova e
Materials Research, que forneceram review e conteudo diretamente
relacionados com vermiculita e bentonita. Foi utilizado, como inspiragdo e como
fonte de pesquisa, a tese de doutoramento do Professor Dr. llauro de Souza
Lima, que apresenta uma visdo ampla da pesquisa do biopolimero quitosana.
Alem de fornecer informagbes técnicas e diversas sobre os polimeros
estudados, as fontes bibliograficas também esclareceram acerca de técnicas
mais utilizadas para a caracterizagdo desses compositos individuais, como:
espectroscopia na regido do infravermelho, ressonéncia magnética nuclear de
préton, de carbono 13, de silicio 29, fotometrias de chama, difratometria de
raios X, microscopia eletrénica de varredura, (MEV), microscopia de
tunelamento (MET), analise elementar CNS, medida de superficie especifica,
termogravimetria (TG) e calorimetria diferencial [calorimetria exploratéria

diferencial (DSC) e analise térmica diferencial (DTA).
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As bentonitas, que s&o hidrofilicas quando apresentam o cation sodio
nas lamelas, sdo indicadas para a incorporagdo de sal, o que torna este
composito eficiente para a remocgdo de graxas e oOleos (ALTHER, 1995). A
incorporagao do sal é feita com sais quaternarios de aménio (com pelo menos
uma cadeia contendo 12 ou mais atomos de carbono) em uma dispersao
aquosa contento esmectita sddica (do tipo bentonita). Apesar da bentonita
sodica ser de baixo custo, pois existe em abundéancia no estado da Paraiba, a
organofilizagdo com sais do tipo brometo de cetil trimetil aménio (cetramida),
que forma bentonitas hidrofébicas, encarece o produto final deste adsorvente
em potencial. Pois este sal € custa caro e de dificil comercializagdo. Este
processo € descrito como pilarizagdo, sendo normatizado oficialmente pela
IUPAC (International Union of Pure and Chemical Applied) (SCHOONHEYDT,
1999).

A vermiculita natural tem atraido mais atengcdo do ponto de vista
cientifico, apesar das diversas aplicagbes comerciais e industriais, com relagédo
a bentonita sédica ou bentonita calcica. Do ponto de vista de Ciéncia, a
vermiculita é interessante, pois o seu tratamento com acidos minerais produzira
sitios especificos nas bordas das camadas, onde a quantidade de ligagées de
sitios de ligacdo é pequena, devido a natureza de todo material fisico. No
entanto, podem ser compensadas pela formagao do grupo OH, levando a sitios
acidos de Bronsted como SiOH (LEE, 2012). Estes grupos silandis que se
formardo e que estdo também na superficie externada vermiculita natural,
tornam este suporte adequado para a incorporagao de agentes sililantes, como
o 3-aminopropiltrietoxilano, enxertado na intercamada do material argiloso.
Este processo é estratégico e padrdo para a formagdo de nanocompdsitos
poliméricos (silicatos em camadas) e posterior modificagdo quimicas com
produtos sintéticos. Desse modo, a vermiculita natural, mais ainda a vermiculita
expandida, tem muitas aplicagbes comerciais (HARBEN, 1995; LAMBERT,
1997) e industriais (KNOFEL, 2007; BERTAGNOLLI, 2007; ALMEIDA NETO,
2012; GUIMARAES, 2007; BREEN, 1998; PARK, 2009; XU, 2009).

O copolimero quitosana-quitina, o segundo polimero natural mais
abundante do planeta, cuja abundancia € inferior, apenas, a celulose,
apresenta diversas aplicagbes, tanto na Ciéncia (FAN, 2018) quanto na
tecnologia (CHARDENWONGPAIBOON, 2018), entretanto, o percentual de
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extragdo de quitina e quitosana nos artropodes é extremamente baixo, 0 que
torna a matéria prima imprépria para uso comercial ou industrial. Por outro
lado, a sintese primaria para obtengédo desse copolimero é falha, pois utiliza o
NaOH a quente e HCI para a extragédo e obtengdo de material para as sinteses
(SABNIS, 1997). Nesse processo de sintese primaria, a maior parte do material
bruto é descartado, porque somente ha interesse na matéria prima que é
essencialmente quitina e quitosana, além do mais as espécies animais que séo
recolhidas para o tratamento devem ser de um unico tipo. Entéo, o processo de
sintese poderia ser modificado para aproveitamento de todo o material bruto,
por exemplo, as carapagas de caranguejo, siri, guaiamum, sem distingdo das
espécies poderiam sofrer sintese, obtendo-se assim, um material hibrido, com
a presenga de calcio, sobretudo, com mais resisténcia mecénica e de natureza

mais estavel como suporte de outros materiais.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na pesquisa realizada, que inicialmente foi descritiva e experimental,
tornou-se um estudo de caso da sintese, caracterizagdo e importancia destes
polimeros para a pesquisa no Brasil.

Na sintese da quitosana podemos obter 3 (trés) tipos de estruturas que
estdo em fungdo da quitina de origem (LIMA, 2005), quais sejam: alfa, beta e
gama, sendo que na literatura ha rarissimas ocorréncias do tipo gama. O que
diferencia estes tipos de quitosanas € o sentido da orientacdo das cadeias
poliméricas: a quitosana alfa, oriunda do tipo de quitina alfa, é orientada de
forma antiparalelas, a quitosana beta apresenta orientacdo paralela e a
quitosana gama tem orientagdo mista. Com respeito a sintese primaria, que € a
transformacdo da quitina em quitosana, cuja sintese compreende reagir a
quitina com hidréxido de sodio a 50% e a 293 K por duas horas, deve-se ter o
cuidado para néo alterar a concentragdo e a temperatura do sistema para que
ndo ocorra a despolimerizagdo do copolimero. A quitosana a pH < 3,0 € um
polieletrdlito, portanto, o pé de quitosana ndo pode ser submetido a estes
valores de pH, sendo que para tornar a quitosana um pseudo-gel deve-se
submeter o p6 ao contato com acidos minerais, tais como: HCI, HNOj; e
CH3COOH, com solugdes liquidas com concentragao v/v de 10%.

A caracterizagdo da quitosana geralmente é feita, segundo a literatura,
com espectroscopia na regido do infravermelho, ressonancia magnética
nuclear de proton ou hidrogénio, ressonancia magnética de carbono-13 e
difratometria de raios-X. Com respeito a técnica infravermelho (FTIR), ha
divergéncia entre os grupos de pesquisadores quanto a validade da técnica
para diferenciagdo da quitina para quitosana pela dificuldade de visualizagao

de duas bandas de absorgao nos espectros da quitina e quitosana, referentes
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ao grupo n-acetil e hidroxila, respectivamente com os valores 1655 e 3450 cm”
Y(LIMA, 2005).

A quitosana é um biopolimero relevante para a pesquisa no pais, pois
apresenta propriedades diferenciadas quando esta sob a forma de pseudo-gel,
po, esfera cheia, esfera oca e filme, entretanto, apresenta estabilidade labil a
pH acido e nenhuma resisténcia mecanica.

Na sintese organofilica das bentonitas, a argila recebe um grupo
orgéanico e se torna hidrofébica (PAIVA, 2008, p.213). Os testes que revelam a
capacidade de troca catibnica (CTC) e o indice de inchamento ou
intumescimento da argila sdo essenciais para verificar se as bentonitas podem
servir de suporte para a modificagdo quimica (DA SILVA, 2010). As esmectitas
tém capacidade de troca cati6nica elevada, o que torna as reagbes de
intercalagdo uma opcgao interessante nas montmorilonitas do tipo bentonita,
pois estas reacgdes ocorrerdao de forma rapida e eficiente dentro da distancia
basal, o qual é medido pela difratometria de raios-X (SOUZA SANTOS, 1992).

A modificagdo das bentonitas, feita a partir de argilas organofilicas
(PAIVA, 2008), e promovida por grupos orgéanicos, pode muitas vezes ser
realizada por radicais alquilaménios de cadeia longa, pois eles permitem que a
bentonita modificada funcione como dispersante e estabilizantes das particulas
de argila, evitando que decantem pelo aumento da area superficial disponivel
para a adsorgdo do absorbato (SENG, 1996), que podem ser os residuos
industriais perigosos e poluentes organicos (SILVA, 2006). As argilas,
bentonitas ou vermiculitas, podem ainda ser pilarizadas, para aumentar a
porosidade, ou sofrer outro tipo de reagdo organica com agente sililante para
se tornar atrativa as aplicagdes industriais.

As técnicas mais utilizadas na literatura para caracterizagdo das
bentonitas sdo a espectroscopia na regido do infravermelho, a difratometria de
raios—X (DR-X), a analise termogravimétrica (TG) e a analise térmica
diferencial (DTA). No DR-X, tanto a bentonita sddica, quanto a bentonita
célcica, apresentam picos caracteristicos com distancia interplanar de 14,7 A
(com fonte de Cu-K e 6° variando de 0 a 40°) e com impurezas como o quartzo,
que apresenta picos em 19.9; 21,0 e 26,8 A.

Para a vermiculita, seja natural ou expandida, além das técnicas

descritas anteriormente, sao utilizadas ainda como técnicas validas, a
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ressonancia magnética nuclear de silicio-29 e ressonancia magnética de
carbono-13. A difratometria de raios-X € muito importante na caracterizagao da
vermiculita, pois para a do tipo natural, ha um pico caracteristico da distancia
interplanar préximo de 14,46 A (ASSUNCAO, 1995; SILVEIRA, 2006;
VALDIVIEZO, 2002) e para vermiculita expandida é verificado que além do pico
caracteristico da distancia interplanar, que é proximo ao valor 14,46 A, ha o
pico referente a distancia interplanar basal préximo de 14,00 A, o qual identifica
0 aquecimento da vermiculita natural para que ocorra a expansao. Entretanto, o
aumento da distancia interplanar basal nem sempre ocorre, com a visualizagdo
da diminuicdo do valor do pico para angulos menores (ou distdncia em
angstrons maiores), pois a presenca de agua e complexo dentro da regido
basal nem sempre € eliminada com o aquecimento da vermiculita natural ou
com outro processo.

Outra caracterizagao interessante para as argilas € a determinagéo da
superficie especifica pelo método BET, onde é verificado valores superiores a
500 m%g. Para a vermiculita que recebe tratamento com &cidos e assim ser
torna-se lixiviada, a area especifica pelo método de BET chega a atingir o valor
de 673 m?g, podendo ainda ser silanizada por grupos organofuncionais e
pilarizadas para aumento da superficie especifica.

Tanto a vermiculita, natural e expandida, quanto a bentonita, sddica ou
calcica, sdo compositos que na literatura formam hibridos com moléculas
organicas ou com biopolimeros, como a quitosana. No caso da vermiculita
natural, os artigos da literatura mostram a necessidade de se fazer a lixiviagdo
com HCI para a posterior incorporagédo do agente sililante a borda e superficie
da matriz polimérica.

A pesquisa desses polimeros, sua sintese e caracterizagdo, estdo em
ascensdo desde o inicio do século XXI, no entanto, atualmente as sinteses e
caracterizagdes exigem um grau de sofisticagdo muito elevado (LI et al, 2018;
MUDZIELWANA et al, 2017; KARIMI et al, 2018; FERNANDEZ et al, 2013),
que incluem a aplicagbes ou condi¢des de sintese de alta complexidade, que
fogem ao padrdao da formagédo de novos compdsitos ou hibridos, cuja sintese
seja a incorporagéo direta de moléculas ou o seu enxerto nas lamelas, ou ainda
a pilarizagédo ou formagédo de compdsitos em que haja enxerto e recobrimento
da superficie de forma simultanea.
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5 CONCLUSAO

O projeto em questao € importante porque conduz a um aprofundamento
das propriedades do biopolimero quitosana e dos polimeros bentonita (sddica e
calcica) e vermiculita expandida, além da verificagdo da viabilidade de
combinacao para formagao de quitosana com a bentonita e de quitosana com
vermiculita expandida. Constituindo etapa preliminar de uma investigacéo para
a confecgédo de produtos sob forma de filme e esfera oca

A tematica abordada neste TCC apresentou carater simples, o que
possibilitara encontrar novos subsidios para sequenciar a etapas futuras para
posterior desenvolvimento da nova linha de pesquisa do meu orientador, o
Professor Dr. llauro de Souza Lima. Elas se concretizaram, num primeiro
momento, com a sintese de quitosana, seguida da sintese do pseudo gel de
quitosana, troca idnica da bentonita sddica para bentonita calcica e posterior
sinteses para a formacgao dos seguintes materiais hibridos: quitosana-bentonita
sddica, quitosana-bentonita calcica e quitosana-vermiculita. Sendo que a
vermiculita em questado foi expandida por macgarico e cedida pela Professora
Dra. Edilane Laranjeira Pimentel.

O projeto que originou este trabalho académico previu as
caracterizagbes por analises de infravermelho, andlise termogravimétrica,
andlise termogravimétrica diferencial e difratometria de raios-X dos produtos
obtidos, no entanto, a impossibilidade da realizagdo das caracterizagdes
proposta, nos conduziu ao estudo de caso com o objetivo de aprofundar as o
atual nivel das pesquisas e propriedades da bentonitas, quitosana e vermiculita
expandida.
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Por outro lado, o estudo de caso, agregado aos procedimentos
experimentais realizados, possibilitou a observancia e valorizagdo das
atividades de sintese e caracterizagdo de materiais, bem como, a comprovagao
in locum das dificuldades e desafios de uma pesquisa experimental em
universidades de pequeno porte como a UEPB, devido a auséncia de
instrumentos disponiveis para a devida caracterizagdo ou a dificuldade na
pesquisa sem a proximidade de centrais analiticas para as caracterizagbes e
possiveis estudos sobre aplicagées dos materiais sintetizados.

Enfim, o presente trabalho de conclusdo de curso, permitiu o contato de
procedimentos experimentais, a partir da metodologia descritiva do estudo de
caso, a apreensdo de conhecimentos relativos aos conteudos e conceitos
relevantes da pesquisa de polimeros, suas sinteses, caracterizagbes e
aplicagdes para a Ciéncia e tecnologia, além da compreensdo de que, para
uma sintese bem elaborada, se requer uma caracterizagdo sofisticada, o que
implicara no uso de técnicas instrumentais mais precisas e com alto grau de
especificidade.
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