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Resumo

O uso da filosofia da Quimica Verde na pesquisa quimica é praticado na maioria das
vezes, entretanto ndo é enfatizado. Neste trabalho, a Quimica Verde tem papel pre-
ponderante na sintese de nanocompdsitos de bentonitas e quitosana beta. A partir
de menor quantidade de quitosana no estado pseudo gel com relacdo ao argilomi-
nerais foram obtidos os nanocompdsitos quitosana-argilominerais, sendo caracteriza-
dos por espectroscopia de infravermelho e difratometria de raios-X. As medidas dos
valores das larguras & meia altura pelo método Scherrer dos picos de maior intensi-
dade nos difratrogramas foram: 1,51; 0,39 e 0,26, respectivamente para quitosana,
bentonita sddica e bentonita cdicica e para os compdsitos formados: 0,49 e 0,36,
respectivamente para (quitosana + bentonita sédica) e (quitosana + bentonita cdl-
cica). Assim, os valores seguem a sequéncia de acordo com a cristalinidade: bento-
nita cdlcica > bentonita sédica > quitosana beta e para os compdsitos: quitosana +
bentonita cdicica > quitosana + bentonita sdédica. Acerca do produto final, podemos
inferir que, provavelmente, a quitosana interagiu a partir de ligacdes de hidrogénio,
com as bordas e outras regides do espacamento basal das bentonitas, que ndo no
espaco interlamelar. Por outro lado, a presenca da quitosana nos argilominerais, pro-
moveu a diminuicdo do indice cristalinidade, verificado pelo aumento nos valores de
largura & meia altura, no entanto, os indices de cristalinidade ficaram proximos dos
valores originais das bentonitas, indicando a formacdo dos produtos.

Palavras-Chave: Material Hibrido, Cristalinidade Relativa e Residuos.

Synthesis, Characterization and Relative Cristallinity Estimate da Cristalini-
dade of Composites of Bentonite and Chitosan Beta. The use of the philosophy of

Green Chemistry in chemical research is practiced most of the time, however it is not
emphasized. In this work, Green Chemistry plays a major role in the synthesis of nano-
composites from bentonites and beta chitosan. 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 Scherrer 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 benton-
ite). 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 interlamellar
space. Other than hand, the presence of chitosan in the clay minerals, promoted
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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 ben-
tonites, indicating the formation of the products.

Keywords: Hybrid Material, Relative Crystallinity and Waste.

Introducao

O termo bentonita é usado para
designar uma argila com alto teor de
montmorilonita, podendo ser cdlcica,
sodica, policatidnica, etc. Portanto, é
uma rocha formada essencialmente
por argilomineral montmorilonitco (es-
mectito). Sendo a montmorilonita um
grupo pertencente aos filossilicatos,
constituidos por duas folhas tetraédri-
cas de silica com uma folha octaé-
drica de aluminio e unidas por dtomos
de oxigénio, comuns a essas estruturas
cristalogrdficas (MAISANABA et al,
2015).

Como ¢é crescente a preocupa-
c@o com as questdes ambientais, en-
tdo temos cada vez mais estudos dire-
cionados a fim de minimizar os impac-
tos causados ao meio ambiente. De
acordo com os 12 (doze) principios da
Quimica Verde (QV) (prevencdo de re-
siduos, eficiéncia atémica, sintese se-
gura, desenvolvimento de produtos se-
guros, uso de solventes e auxiliares se-
guros, busca pela eficiéncia energé-
tica, uso de fontes de matérias-primas
renovaveis, evitar a formacdo de deri-
vados, catdlise, produtos degraddaveis,
andlise em tempo real para a produ-
c¢do de poluicdo e quimica intrinseca-
mente segura para a prevencdo de
acidentes). Neste contexto, tanto a
bentonita quanto a quitosana vem
sendo ulilizada com a finalidade de
preservacdo da natureza, como adsor-
cdo de pesticidas, corantes, elementos
bioacumulativos e compostos orgdani-
cos (ZANG et al., 2021; VARMA, 2012).

Os avancos industriais e tecnold-
gicos que propiciam a comodidade,
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também geram poluentes, assim é
muito importante prover de meios para
amenizar esses danos, Como por exem-
plo, a utillizacdo da bentonita para a
remocdo do azul de metileno no meio
agquoso, onde o azul de metileno € um
corante catiébnico, orgdnico, aroma-
tico, soluvel em dgua e muito utilizado
como composto modelo. Entretanto,
seu aquecimento pode gerar 6xido de
enxofre e dxido nitrico, além de causar
efeitos toxicoldgicos em organismos
aqgudticos e na qualidade da dgua, ja
que diminui a quantidade de oxigénio
dissolvido e modifica as propriedades e
caracteristicas dos Cursos
d'agua (POGGERE ef al., 2011).

O uso de fertilizantes minerais tra-
dicionais ou de fontes alternativas,
como alguns pesticidas e corretivos uti-
lizados para a melhoria das condicdes
guimicas e fisicas do solo tem incorpo-
rado muito desses grupos quimicos ao
solo, confribuindo para a contamina-
cdo e poluic@o ambiental. A bentonita
por ser um argilomineral composto pre-
dominantemente de esmectita, com
alta capacidade de troca catiénica,
possuindo forte afinidade com metais
pesados, havendo um aumento da
adsorcdo destes com o aumento do
teor de argila, fornece motivos para a
aplicacdo dos principios da QV, como
a incorporacdo de bentonita no solo
para promover uma diminuicdo das
concentracdes de zinco nas diferentes
partes da planta, provocando uma
possivel diminuicdo na disponibilidade
deste elemento no solo, decorrente de
sua adsorcdo pela bentonita (KUMPI-
ENE et al., 2008).
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Por outro lado, o desenvolvi-
mento de novos materiais a partir de
quitosana vem se destacando como
alternativa para ampliacdo da aplico-
c¢do desse biopolimero em importantes
dreas, tais como em tratamento de
efluentes, cosméticos, alimentos, indus-
tria farmacéutica e na producdo de bi-
omateriais. A importdncia da quito-
sana se deve, principalmente, as se-
guintes propriedades: biodegradabili-
dade, biocompatibilidade, ndo toxici-
dade, habilidade na formacdo de fil-
mes, ser molddvel, capacidade de
quelacdo de elementos bioacumulati-
vos (MENDES et al., 2011) e ainda possui
hidrofobicidade (MUXIKA et al., 2017),
relevante propriedade para estudos bi-
omédicos e reoldgicos.

Mesmo sem recorrer a técnicas
mais sofisticadas, como de raios-X (4),
a Fluorescéncia de raios-X (FRX) e es-
pectroscopia de raios-X por energia
dispersiva (EDX), pode-se utilizar a and-
lise de difratogramas, principalmente
para valores de angulacdo com 26° >
100, para determinar o indice de crista-
linidade relativa de argilas bentoniti-
cas, que contém muitas fases cristali-
nas — destacadamente, com a pre-
senca de esmectita e quartzo (SILVA et
al., 2008) - como também de polimeros
ou biopolimeros, como a quitosana.
Ou, ainda, estudar o comportamento
de compdsitos quitosana-bentonita
(SILVA et al., 2012).

A finalidade deste trabalho € sin-
tetizar os nanocompdsitos atdxicos e
biocompativeis  quitosana-bentonita
sddica e quitosana-bentonita cdlcica
tendo a quitosana como substrato, ca-
racterizar por espectroscopia de infra-
vermelho e difratometria de raios-X,
com a adocdo de critérios bdsicos da
QV. E aindaq, classificar e diferenciar es-
ses materiais quanto ao indice de cris-
talinidade relativa, por meio do mé-
todo de Scherrer (LIMA, 2005).
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1 Fundamentacao Teorica
1.1 Polimeros, Biopolimeros e Qui-
mica Verde (QV)

O aumento do consumo de pro-
dutos plasticos ou polimeros ao longo
dos anos vem produzindo grande nuU-
mero de residuos desse material, os
quais se acumulam pelos aterros e pon-
tos aqudticos, gerando problemas am-
bientais considerdveis (KUMAR et al.,
2010). Felizmente, a sociedade jd vem
adotando timidamente o uso de bio-
polimeros, que sdo polimeros ou copo-
limeros produzidos a partir de matérias-
primas de fontes renovaveis, como: mi-
lho, cana-de-acucar, celulose, quitina
e outras (ZANG et al., 2021).

Cada vez mais se intensifica a
busca por produtos naturais com pro-
priedades poliméricas que possam
contribuir para a sustentabilidade, hd
uma ftendéncia mundial por produtos
gue ndo causem impacto negativo ao
meio ambiente. Os biopolimeros sus-
tentaveis sGo aqueles materiais que es-
tdo contemplados nos trés pilares do
desenvolvimento sustentdvel e zelam
pela harmonia da triade: desenvolvi-
mento econdmico, desenvolvimento
social e a protecdo ambiental (WU et
al., 2006; PLOTKA-WASYLKA et al., 2021).

A quitosana é um dos principais
biopolimeros no qual é muito utilizada
como filmes, nanoparticula e nano-
compdsito. O aumento do interesse
nas aplicacdes biomédicas da quito-
sana tem gerado oportunidades de
producdo de biomateriais especializo-
dos, principalmente com novas modifi-
cacodes quimicas e fisicas, as quais tém
promovido novas atividades bioldgicas
para fins especificos. Estas estratégias
também tém envolvido a combinacdo
da quitosana com outros polimeros e
materiais inorgdnicos na producdo de
materiais compositos. A alta
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hidrofilicidade da quitosana, devida
ao grande nUmero de grupos hidroxila
€ grupos amino presentes na cadeia
polimérica, permite sua utilizacdo
como biomaterial na forma de micro-
particulas, gel e membrana em diver-
sas aplicacdes, como bandagens, géis
injetdveis, membranas periodontais,
devido a sua propriedade antimicro-
bial (MENDES et al., 2011).

O uso de biopolimeros sustentd-
veis ou de polimeros que apresentam
um cardter de promocdo do meio am-
biente torna a QV um tema recorrente
na pesquisa e na industria. A QV pode
ser definida como o desenho, desen-
volvimento e surgimento de produtos
quimicos e processos para reduzir ou
eliminar o uso ou geracdo de substan-
cias nocivas d salde humana e ao am-
biente. Este conceito, que pode tam-
bém ser atribuido d tecnologia limpa
(KU et al., 2018), ja é relativamente co-
mum em aplicacdes industriais, especi-
almente em paises com indUstria qui-
mica muito desenvolvida e que apre-
sentam controle rigoroso na emissdo
de poluentes. E felizmente, vem sendo,
gradativamente, incorporado ao meio
académico, no ensino e pesquisa
(SHELDON, 2012).

Os produtos ou processo da qui-
mica verde podem ser divididos em
trés grandes categorias: 1) o uso de
fontes renovdveis ou recicladas de ma-
téria-prima; 2) aumento da eficiéncia
de energia, ou a utilizacdo de menos
energia para produzir a mesma ou
maior quantidade de produto; 3) evitar
0 uso de subst@ncias persistentes, bioa-
cumulativas e téxicas. Essas categorias
atendem cos 12 (doze) principios da
QV (PRADO, 2003; FARIAS e FAVARO,
2011; MACHADO, 2012; AVILA-ZAR-
RAGA et al., 2010).

Para promover a QV se faz neces-
sario evitar a producdo de residuo e
ndo apenas tratd-lo, apds sua
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geracdo. Portanto, deve-se procurar
desenhar metodologias sintéticas que
pPOsSsaMm maximizar a incorporacdo de
todas as matérias primas de partida no
produto final. Na sintese de um produto
quimico deve-se utilizar e gerar subs-
tancias que possuam pouca ou he-
nhuma toxicidade & salde humana e
ao ambiente. Eles devem ser atdxicos e
as substancias auxiliares como solven-
tes, serindcuas. A utilizacdo de energia
pelos processos quimicos precisa ser re-
conhecida pelos seus impactos ambi-
entais e econdmicos. Assim, 0s proces-
sos quimicos que envolvam tempera-
tura e pressdo ambientes devem ser
minimizados. A utilizacdo de matérias
primas renovAveis deve ser escolhida
em detrimento de fontes ndo-renova-
veis (PILLAI e RAY, 2012).

Para Roschangar et al. (2015), a
proliferacdo métrica de QV sem co-
nhecimento e consenso sobre os pa-
droes da industria € uma barreira signi-
ficativa para adocdo da QV na indUs-
fria farmacéutica. Os autores propuse-
ram o conceito “Green Aspiration Le-
vel™” (GAL) como uma nova medida
de desempenho do processo que
quantifica o impacto ambiental da
producdo de um agente farmacéutico
especifico, levando em consideracdo
a complexidade de processo sintético
ideal para a producdo de molécula
alvo. A aplicacdo de GAL possibilitard
uma avaliacdo ecoldgica relativa de
um processo, em termos de residuos,
em relacdo aos padrdoes da industria
para o processo de producdo de qual-
quer fédrmaco.

Os materiais biocompdsitos e/ou
bionanocompdsitos que vem rece-
bendo atencdo de muitos pesquisado-
res, nos Ultimos anos, sGo materiais po-
tenciais para servir a filosofia da QV. E
além do mais, dependendo das condi-
coes experimentais, algumas proprie-
dades dos bionanocompdsitos podem
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ser preservadas ou potencializadas,
tais como: mecdnicas, biocompatili-
dade e biodegradabilidade. Esses ma-
teriais podem ser utilizados em aplico-
coes biomédicas, como em sistema de
distribuicdo de medicamentos, vacina-
¢do, curativos para ferimentos e enge-
nharia de tecidos. Flmes desses materi-
ais podem ser empregados como um
material renovdvel, econémico e eco-
l6gico e para embalagens de alimen-
tos com atividade antibacteriana apri-
morada (ZAFAR et al., 2016).

Apods mais de duas décadas de
criacdo dos 12 (doze) principios da QV,
Erythropel et al. (2018) criaram um dio-
grama de drvore de Quimica (Chemis-
TREE) dos 12 principios, com intuito de
fornecer uma maneira conveniente de
organizar “a caixa de ferramenta” de
QV, orientando os recém-chegados ao
este campo de conhecimento e permi-
tindo uma compreensdo bdsica desta
drea, bem como da variedade de es-
tratégias disponiveis para avancar os
objetivos da QV. Por meio da educo-
c@o em QV, pesquisa cooperativa in-
terdisciplinar e novas maneiras de co-
letar e compartilhar informacoes, serd
mais fdcil projetar novas reacdes ou
tecnologias que evitem compensao-
cdes entre principios ou estdgios/im-
pactos do ciclo da vida.

1.2 Capacidade de troca cationica
(CTC) das bentonitas

Dentre o grande nUmero de com-
postos “argilas + substancias orgdni-
cas” pesquisados, aqueles com maior
importéncia industrial sGdo os proveni-
entes das argilas organofilicas obtidas
a partir de argilas bentoniticas sédicas,
com alto grau de intumescimento (in-
chamento) em dagua e sais quaternd-
rios de amdnio (FIORI et al., 2014). E sa-
bido que a capacidade de troca de
cdtions das bentonitas policatidnicas
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“puras” varia de 70 a 130 meqg/100 g e
que cerca de 80% da CTC das esmec-
titas &€ devida as cargas resultantes da
substituicdo isomaorfica na estrutura cris-
talina e em torno de 20% devida as car-
gas resultantes das ligacdes “quebra-
das” nas arestas (ANDERSON et al.,
2010).

A bentonita tem a capacidade
de trocar esses cdtions com outros pre-
sentes em solucdes aquosas de sais or-
gdnicos ou inorgdnicos. Quando na
froca catibnica sdo usadas solucoes
de cdtions orgénicos, como os quater-
ndrios de amobnio, a bentonita modifi-
cada é chamada de organobentonita
ou bentonita organofilica (FIORI et al.,
2014).

A CTC das argilas € um impor-
tante par@metro de argilas organofili-
cas, porque é a partir dele que € possi-
vel fazer estimativas da intercalacdo
espécies no espaco basal ou interla-
melar (BOHAC et al., 2019).

1.3 Método Scherrer: medida da lar-
gura a meia altura

A equacdo de Scherrer € uma
ferramenta bastante usada para obter
o tamanho de cristalito (D) de amostras
policristalinas em um experimento de
difracdo de raios-X. Ela descreve uma
relacdo simples entre a largura a meia
altura do pico de difracdo (Full Width
at Half Maximum — FWHM), o dngulo de
Bragg (6g) € o comprimento de onda
dos raios-X (A). Essa equacdo é bas-
tante usada na caracterizacdo de ma-
teriais porque algumas propriedades fi-
sicas desses dependem do tamanho
de (CULLITY, 2001). A equacdo 1 é mais
comumente escrita como:

kA
- Bcos6

Equacdo 1

Onde D é o famanho do cristalito
na direcdo perpendicular aos planos
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darede, g € alargura a meia altura do
pico de difracdo, 6 é o angulo de
Bragg para reflexdo em destaque, A é
o comprimento de onda dos raios-X e
k € um fator numérico frequentemente
tratado como sendo um fator de forma
dos cristalitos que compde a amostra
(CULLITY, 2001). A largura meia altura
dos picos de difracdo é a medida da
largura de pico na metade de sua in-
tensidade mdxima, conforme Figura 1.
De acordo com a literatura (e.g.
FOCHER et al., 1990) foi utilizado com
sucesso o método Scherrer pela largura
meia altura para determinacdo semi
quantitativa do indice de cristalinidade
dos sistemas celulose. Sendo que na li-
teratura o método Scherrer € muito uti-
lizado para a determinacdo do tama-
nho do cristalito aparente dos cristais.
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2 Materiais e Métodos
2.1 Materiais, vidraria e reagentes

A Tabela 1 relaciona as matérias
primas e os tipos de solventes/reagen-
tes disponiveis para a sintese proposta.
A selecdo do melhor agente carreador
serd baseada na solubilidade e nos
principios da QV.

Figura 1 — Largura a meia altura de um
pico de difracdo. Fonte: Cullity (2001)

Tabela 1 - Especificacdes de reagentes e matérias primas

Nome da Substéncia Férmula Mole- Grau de Pureza Marca
] cular
Acido Acético CHsCOOH 99,70% Chemco
Acido Nitrico HNO3 65,00% Neon
Alcool Metilico CH3sOH 99,99% Neon
Agua Deionizada H20 - -
Cloreto de Cdicio CaClz 96,00% Din@mica
Cloroférmio CHCls 99.80% Fmaia
Eter Efilico (C2Hs)20 99,99% Vetec
Eter de Petréleo (C2Hs)20 - Dinédmica
Tetracloreto de Carbono CCly 99.50% Dinédmica
Trietilamina CsHisN 99,00% Vetec

Bentonita sédica

Cedida pela empresa Bentonisa, Boa Vista-Paraiba

Quitosana p com GD = 80%

Cedida pela empresa Primex (www.primex.is/chtininni.htm)

Fonte: autoria propria.

2.1.1 Vidraria
Foram utilizados Beckeres de 250 mL,
bastdo de vidro, baldo volumétrico, funil de

Buchner, Kitassato, baldo de reagdo 125 mL, pi-
peta graduada, pipeta volumétricade 10 e 5 mL,
dessecador, proveta de 50 mL.
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2.1.2 Equipamentos e Acessorios

Os equipamentos e acessorios,
acessiveis ao desenvolvimento dos tra-
balhos, foram: pisseta; espdtula; estufa
/ Marca: Quimis, evaporador rotativo
(rotaevaporador); agitadores magnéti-
cos / Marca: Nova técnica, Marca:
Fisaton; Modelo: 752 A, fotébmetro de
chama / Modelo: Analyser; suporte uni-
versal de ferro; balanca semi-analitica
/ Marca: Celta.

2.1.3 Instrumentos Especializados

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

As andlises de espectroscopia Vvi-
bracional na regido do infravermelho
médio por transformada de Fourier fo-
ram realizadas ufilizando um espectro-
fotbmetro Shimadzu modelo IR Pres-
tige-21, com as seguintes condicdes de
andlise: Regido 4000 - 600 cm-'; Resolu-
cGo: 4 cm-'; N° acumulacdes: 20;
Modo: transmitancia.

A fotometria de chama é a mais
simples das técnicas analiticas basea-
das em espectroscopia atébmica.
Nesse caso, apds a construcdo da
curva andlitica, a amostra contendo
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cdtions metdlicos € inserida em uma
chama e analisada pela quantidade
de radiacdo emitida pelas espécies
atdébmicas ou idnicas excitadas. Os ele-
mentos, ao receberem energia de
uma chama, geram espécies excita-
das que, ao retornarem para o estado
fundamental, liberam parte da energia
recebida na forma de radiacdo, em
comprimentos de onda caracteristicos
para cada elemento quimico em and-
lise.

As andlises 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 reali-
zada nas dependéncias do Campus |
da Universidade Estadual da Paraiba.

2.2 Testes de Solubilidade

Os testes de solubilidades foram
realizados com as matérias primas be-
tonita sédica, bentonita cdicica e qui-
tosana, utilizando os solventes: dgua,
éter etilico, trietilamina, dcido nitrico,
dlcool metilico, cloroférmio e tetra clo-
reto de carbono. Os testes foram feitos
em tubos de ensaio sem aquecimento,
onde se colocou 1 mg do argilomineral
e 2 mL dos solventes listados na Tabela
2.

Tabela 2 - Testes de solubilidade das matérias primas

Matéria prima H.O  Eter Eti- Triefil

Acido Ni- Alcool

Cloroférmio Tetra cloreto

lico Amina Metilico de carbono
/solvente
Betonita Sddica PS | S S S S
Betonita Cdal- PS | S S S S
cica
Quitosana [ I [ S (%) [ | |

PS = Parcialmente SolUvel / | = InsolUvel / S = SolUvel
(*) em solucdo diluida torna a quitosana um pseudo gel.

Fonte: autoria propria
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A Tabela 2 identifica a maioria dos
solventes comumente utilizados nestas
sinteses, exceto o éter etilico e com
forte restricGo para o uso da dgua para
0 caso da quitosana, devido co seu
comportamento anémalo, pois a torna
um polieletrélito em meio aquoso. Por
outro lado, com relacdo & quitosana,
literatura sempre utiliza como solvente
uma solucdo diluida de dcido acético
ou dcido nitrico pelo fato de transfor-
mar a quitosana num pseudo gel. As-
sim, em concord@ncia com os princi-
pios da QV, a interacdo deverd ser
feita entre o gel de quitosana e os ar-
gilominerais.

2.3 Sinteses

Apds os testes de solubilidade e
sintese de todos os produtos, os resi-
duos obtidos foram armazenados em
recipientes para posterior e adequada
destinacdo.

2.3.1 Preparacao do gel de quitosana
beta (B)

Inicialmente 0,50 g de quitosana
tipo B em pd foi adicionada a 20,0 mL
de uma solucdo aquosa de 10 % de
HNOs, que permaneceu sob agitacdo
mecdanica, com rotacdo de 6 rpm por

compdsitos bentonita sddica/cdlcica +

quitosana

um periodo de 2 horas (Figura 2). O pro-
duto foi denominado CHITOGEL.

Figura 2- Sistema para obtencdo do
pseudo gel de quitosana

2.3.2 Interacao do gel de quitosana p
com betonita sodica em p6

Num Becker de 250 mL foi adicio-
nado 1,0000 g de betonita sédica ao
CHITOGEL, ao qual ficou sob agitacdo
de 6 rpom por 2 h (Figura 3). Transcorrido
o tempo necessdrio, o produto foi seco
em rofaevaporador sob temperatura
de 343,15 K por periodo de 2 h (Figura
4). O produto final denominado CHI-
BENA.

Figura 4 - Sistema de secagem no rotoe-
vaporador
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2.3.3 Reacao de trocaidonica para ob-
ter betonita calcica

A bentonita sédica (BENCA 1) foi
quimicamente modificada para ben-
tonita cdlcica (BENCA 2), conforme
procedimento de troca idnica. Inicial-
mente foi construida a curva de cali-
bracdo do instrumento para se dd
prosseguimento as leituras das aliquo-
tas das solucoes sobrenadantes de ions
sodio. As aliquotas foram retiradas das
solucdes sobrenadantes e diluidas
para se adequarem a curva andalitica
construida para o Fotbmetro de
Chama do laboratério de Quimica
Analitica Aplicada | da Universidade Es-
tadual da Paraiba.

Figura 5 - Sistema para froca idnica bentonita
sddica e bentonita cdicica (representacdo

para um ponto)

2.3.4 Interacao do gel de quitosana
g com bentonita calcica em p6
2.3.4.1 Cristalizacdo da bentonita
calcica

Diante do aspecto obtido da
bentonita cdlcica, um processo de cris-
talizacdo foirealizado com a utilizacdo
da mistura volumétrica de 1 parte de
metano e 2 partes de éter de petrdleo,
onde a bentonita cdicica foi inicial-
mente dissolvida 5 mL metanol, se-
guido da adicdo de 10 mL de éter de
petroleo e apds a mistura, o Becker foi
levado ao freezer por 3 (trés) dias.
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De acordo com procedimento
adaptado de Laranjeira (2012), 100,000
mg de betonita sdédica foram introduzi-
das em cada 6 (seis) Beckeres con-
tendo 200 mL de CaCl2 2 mol.L'Te em
seguida cada mistura foi aquecida a
323,15 K sob agitacdo mecanica de 20
rom por 6 h (Figura 5). Apds o processo
e esperado o tempo 30 minutos de
acomodacdo do sdlido, 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 andlise no fotémetro
de chama (Figura 6). O produto final
denominado BENCA 2 foi lavado com
dgua e seco a 343,15 K por 2 h no ro-
taevaporador.

Figura 6 — Fotébmetro de chama para a
determinacdo quantitativa de ions

Transcorrido o tempo, o produto
BENCA 2 foi adequadamente lavado
com éter etilico, seco e guardado em
dessecador.

Também neste procedimento de
cristalizacdo, nenhum principio da QV
foi afrontado, visto que, os solventes
s@o materiais auxiliares e extensamente
utilizados na sintese quimica (LI e TROST,
2008; BADAMI, 2008), assim, atual-
mente o seu uso é inevitdvel, Além do
fato de que qualguer solvente ndo
compode o produto final, e ainda, neste
caso, quantidade utilizada foi irrisoria.
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2.3.4.2 Interacdo da bentonita cal-
cica e quitosana p propriamente dita

Num Becker de 250 mL foi adicio-
nado 1,0000 g de bentonita cdicica
em pod ao gel de qguitosana (CHITO-
GEL), ao qual ficou sob agitacdo de 6
rom por 2 h. O produto final denomi-
nado CHIBENCA foi seco em rotaevao-
porador a temperatura de 343,15 K por
2 h.

3 Resultados e Discussio
3.1 TrocalIdnica na Bentonita

A partir da leitura da concentra-
cdo em ppm das aliquotas sobrena-
dantes da reacdo de froca idnica da
bentonita, em periodos de tempo de-
terminado, foi construido o grdfico

100 -
—M— curva pratica
curva teérica - modelo de Langmuir
80 +
60
40 +

20 +

Concentragéo de ions Na’/100 mg
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mostrado na Figura 7. Assim, a partir de
consideracdes da equacdo de Lang-
muir (WOJNICKI et al, 2020; LIMA, 2005)
do estudo de equilibrio do processo de
adsorcdo/quimissorcdo, ao qual for-
nece os valores de capacidade ma-
xima de adsorcdo, foi construida a iso-
terma de adsorcdo, corroboradas pe-
las equacdes da teoria, graficados o
tempo de retiradas dessas aliquotas
versus a leitura de cada aliquota para
obtencdo do grdfico da Figura 7 pelo
programa Microcal Origin - 5.0, a qual
a curva prdatica ajustada corresponde,
geralmente, a uma funcdo hipérbole
equildtera, propria da formacdo de
uma Unica camada, quando da inte-
racdo entre os ions e a superficie da
bentonita.

Sigmoidal(Boltzman)

Init(A1) -39,913 28,4
Final(A2) 90,952 (moles sobrenadante) 2,56
XatY50(x0) 1,6583 0,388
Width(dx) 0,80492 0,185

XatY20 0,54243
XatY80 2,77414

T
3

T T T T T
4 5 6

Tempo de Troca l6nica / h

Figura 7 - Troca I6nica do sédio por cdlcio no polimero bentonita

O grdfico da Figura 7 atesta o su-
cesso da sintfese da BENCA 2, mediante
a modificacdo quimica da bentonita
sddica para bentonita cdlcica. O pa-
tamar atingido no tempo de 6 h, indi-
cando uma concentfracdo de ions so-
dio na solucdo sobrenadante, ao qual

c27

corresponde a Capacidade de Troca
Catiénica (CTC) de 90,9 meqg/100mg,
conforme curva ajustada do Grdfico 1,
mediante o uso da teoria de Langmuirr,
comprovando que houve a saturacdo
por ions cdlcio no espaco da regido in-
terplanar basal da bentonita.
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3.2 Espectroscopia Vibracional

Na Figura 8 tem-se o espectro da
quitosana. As bandas denominadas de
amida |, na faixa de 1650 e 1670 cm' e
amida Il, entre 1550 e 1600 cm! sdo
bandas caracteristicas da quitosana,
embora somente as bandas referentes

Transmitancia (%)
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a amida Il séo identificGveis no espec-
fro. Sendo que a banda que ocorre
proximo a 3370 cm ! engloga 0s grupos
OH e N-H do grupo acetilado. As ban-
das proximo a 1584 cm' e 3370 cm! es-
tdo associadas & carbonila dos grupos
N-acetil e hidroxila, respectivamente

\ — Quitosana \

T T y T T
500 1000 1500 2000

. .
2500

T y T T 1
3000 3500 4000 4500

Numero de Onda (cm'l)

Figura 8 — Espectro vibracional da quitosana

Na Figura 9, os espectros FTIR das
bentonitas sédica e cdicica sdo identi-
ficadas as principais bandas corres-
pondentes as vibracdes das unidades
constituintes  esperadas em  silicatos
aluminosos.

No caso da esmectita envolvem
0s grupos hidroxilas, tetraédricos SiO4 e
octaédricos AlOs. As frequéncias mais
provdveis para os grupos hidroxilas e
unidades tetraédricas ja sdo bem defi-
nidas pela literatura: vibracdes de esti-
ramentos de grupamentos OH situados
na regido 3400-3700 cm™! e outros tipos
de vibracdes dos grupos OH situadas
na regido 600-200 cm!, vibracdes Si-O
entre 700-1200 cm! (vibracdes de esti-
ramento) e enfre 150 a 600 cm-'.
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Na Figura 10 a seguir € apresen-
tado o FTIR da bentonita cdlcica.
Na figura 10, as vibracOes de estira-

mento dos grupos OH da bentonita célcica estdo
na faixa de 3448 a 3622 cm™ e muitos trabalhos
da literatura reportam que estas se encontram
superpostas com as vibracfes de estiramento si-
métricas e assimétricas da molécula da agua.

No espectro da Figura 10, as ab-
sorcoes 3393 e 3622 cm-1 sdo mais pro-
nunciadas comparadas ao espectro
do produto BENCA 1(bentonita sé-
dica), apresentado na Figura 9, sendo
devido potencializacdo da laminacdo
(MARKARIAN, 2005) provocadas pelo
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processo de cristalizacdo do produto
BENCA 2 (bentonita cdlcica). A seguir
0s espectros considerados sdo sobre-
postos.

A banda em 1638 cm na bento-
nita sédica e em 1634 cm' na bento-
nita cdlcica sdo referentes a deforma-
cdo angular e confirma a presenca de
dgua na regido interlamelar e adsor-
vida por ligacdo de hidrogénio, sendo
gue para a bentonita cdicica, o pro-
cesso de froca ibnica propiciou uma

1632

Transmitancia (%)

993
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maior intensidade desta absorcdo. Ou-
tras bandas observadas nas bentonitas
absorvem praticamente na mesma re-
gido.

Na Figura 12 a seguir sGo sobre-
postos os FTIR da matéria prima quito-
sana (Chitogel) e dos produtos obtidos:
Chibena (quitosana + bentonita so-
dica), chitosana (quitosana) e Chi-
benca (quitosana + bentonita cdl-
cica).

Bentonita Sc’)dica‘

3399 3622

T T T T T T T T
500 1000 1500 2000

T T T T T T T 1
3000 3500 4000 4500

Nimero de Onda (cm'l)

Figura 9 — Espectro vibracional da bentonita sédica

Transmitancia (%)

997

Bentonita Calcica ‘

T T T T T T T
500 1000 1500 2000

T T T T T T T 1
3000 3500 4000 4500

NGmero de Onda (cm™)

Figura 10- Espectro vibracional da bentonita cdlicica
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Bentonita Sédica
Bentonita Célcica

3393

Transmitancia (%)

997

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

NUmero de Onda (cm™)

Figura 11 — Espectro vibracional da bentonita sédica e bentonita cdicica

—— Chitogel
—— Chibena
Chibenca

Transmitancia (%)

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
NGmero de Onda (cm™)

Figura 12— Espectro vibracional da Chibena, Chitogel e Chibenca.
C30
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Os espectros da Figura 12, além
das absorcdes caracteristicas j&@ men-
cionadas anteriormente, a principal
confribuicdo da sobreposicdo dos es-
pectros € que eles mostram a compa-
tibilidade do substrato quitosana com
os argilominerais, indicando que provao-
velmente a interacdo dos argilomine-
rais com a quitosana ndo altera o tipo
de cristalinidade dos suportes e que
esta ndo se depositou no espaco inter-
lamelar de ambos os argilominerais.

3.3 Difratometria de Raios-X

Todos os Difratogramas de Raios-
X foram graficados com o uso do Pro-
grama Microcal Origin, versdo 5.0. Tam-
bém, o referido programa permite en-
contrar graficamente os valores de al-
tura e largura dos picos principais para
a determinacdo da largura a meia al-
tura, conforme Lima (20095).

Na Figura 13 sdo mostrados os Di-
fratogramas de Raios-X das bentonitas
sodica e cdicica, onde é constatada a
similaridade entre os dois sistemas.

Bentonita Calcica
Bentonita Sodica

£

i

g " "‘a /“

2 \ J\w ‘w

5 L Wbt d || |

S P ‘W WWWWMWWMMM ‘WMWMWMWW
1'0 2|0 3|o 4|o 5|0 6|0 | 7I0 I

80

Figura 13- Difratogramas de Raios-X da bentonita sédica e bentonita cdlcica

Os principais picos em ambos o0s
argilominerais estdo em 20 (Gngulo 26)
referente a 14,87 Angstrons, caracteris-
tico da distdncia interplanar e em 28
(Gngulo 28) referente a esmectita.

A principal diferenca enfre os dois
tipos de bentonitas € o pico em 18 (26°)
referente ao processo de cristalizacdo
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realizado com a bentonita cdicica. Por
outro lado, a linha em 2 theta, préximo
a 280 surge na bentonita sédica devido
a um erro no aparelho quando da for-
macdo do difratograma.

No Difratograma de Raios-X da Fi-
gura 14 é apresentado os produtos for-
mados e a matéria prima quitosana.


https://doi.org/10.5281/zenodo.7072470

Scientia Amazonia, v. 11, n.1, C18-C36, 2022
Revista on-line http://www.scientia-amazonia.org
https://doi.org/10.5281/zenodo0.7072470 - ISSN:2238.1910

CIENCIA EXATAS E DA TERRA

Intensidade (u.a.)

—— Chibenca
— Chibena
— Chitogel

Figura 14 - Difratogramas de Raios-X dos produtos Chibena, Chibenca e Chitogel

E finalmente, no Difratograma
de Raios-X da Figura 15 é possivel, a
partir do método Scherrer, diferenciar
as matérias-primas, servindo de pard-
metro para comparar esses tipos de
materiqis de acordo com o grau de or-
ganizacdo deles.

Os valores da largura a meia al-
tura da bentonita cdicica e bentonita
sddica foram determinados pelo uso
da ferramenta grdfica do Programa
Microcal Origin 5.0. Assim, o procedi-
mento realizado no pico de maior in-
tensidade apresentou os valores 0,39 e
0,26, respectivamente, para a Benca 1
(bentonita sédica) e Benca 2 (bento-
nita cdilcica).

De forma semelhante, a largura a
meia altura foi determinada para os
compdsitos formados pelo uso da
mesma ferrramenta grafica. Os valores
da largura a meia altura para esses sis-
temas est@o na Figura 16 a seguir.
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De acordo com a Figura 16, os va-
lores das medidas das larguras apre-
sentou os valores: 1,51 para Chitogel
(quitosana) e para os compdsitos for-
mados: 0,49 e 0,36, respectivamente
para Chibena (chitosana + bentonita
sodica) e Chibenca (chitosana + ben-
tonita cdlcica). demonstrando que
ocorre um aumento da cristalinidade
relativa com a incorporacdo do subs-
trato quitosana.

4 Conclusao

Na espectroscopia FTIR, as princi-
pais absorcdes dos dois polimeros fo-
ram identificadas, sendo que para a
quitosana, por apresentar grau de de-
sacetilzacdo 80% tem as bandas refe-
rentes & amida Il deslocadas para va-
lores maiores. Sendo que as absorcoes
sGo as 1584 cm e 3370 cm ! esto as-
sociados & carbonila dos grupos N-
acefil e hidroxila, respectivamente,
para o cdlculo do grau de
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desacetilagcdo. A banda em 1632 cm!
na bentonita sédica e em 1622 cm ' na
bentonita cdlcica sdo referentes a de-
formacdo angular e confirma a pre-
senca de dgua na regido interlamelar
e adsorvida por ligacdo de hidrogénio,

Intensidade (u.a.)
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sendo gque para a bentonita cdlcica, o
processo de troca idnica propiciou
uma maior intensidade desta absor-
cdo, porém, o fato ndo prejudicou a
sintese.

Bentonita Calcica
— Bentonita Sodica

Benca 1= 0,39

Benca 2=0,26

Intensidade (u.a.)

199 20,0 20,1 202 203

200

Intensidade (u.a.)

19,7 19,8 19,9 20,0 20,1 20,2
260

10 20 30

40

50 60 70 80

20°

Figura 15 - Difratogramas de Raios-X da bentonita cdicica e bentonita sédica com a determi-

nacdo do valor da largura a meia altura.

Provavelmente, a quitosana inte-
ragiu, a partir de ligacdes de hidrogé-
nio, com as bordas e outras regides do
espacamento basal, gue ndo na re-
gido interlamelar. Por outro lado, a pre-
senca do gel de quitosana nos argilo-
minerais, ndo alterou o padrdo de cris-
talinidade relativa ao elevar os valores
de largura & meia altura.

Durante as sinteses foram obser-
vados os principios da QV e as carac-
terizacdes propostas tiveram sucesso,
obedecendo a ndo geragdo de sub-
produtos, solventes menos téxicos ou
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atdxicos, matérias primas atdxicas, pro-
dutos atdxicos quando da obtencdo
dos nanocompdsitos de quitosana-ar-
gilominerais, que sdo produtos poten-
ciais para aplicacdes na drea biomé-
dica, ambiental e industrial.

Os valores das medidas das largu-
ras d meia altura dos picos de maior in-
tensidade nos difratrogramas obtidos a
partir da ferramenta gréfica do Micro-
cal Origin 5.0 foram: 1,51; 0,39 e 0,26,
respectivamente para quitosana beta,
bentonita sddica e bentonita cdicica e
para os compodsitos formados: 0,49 e
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0,36, respectivamente para (quitosana
beta + bentonita sédica) e (quitosana
beta + bentonita cdlcica). Assim, hd
aumento do padrdo de cristalinidade
relativa pela diminuicdo dos valores
encontrados pela medida da largura a
meia altura, tanto na formacdo do pro-
duto final, quanto na comparacdo das

Chlbenca 0,36

AU

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)
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matérias primas, isoladamente, ou seja,
0 padrdo de cristalinidade decresce
na sequéncia: bentonita cdlcica >
bentonita sédica > quitosana beta e
para os sistemas compdsitos: quitosana
beta + bentonita cdicica > quitosana
beta + bentonita sédica.

Chibena = 0,49
Chltogel 1,51 ~

Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

260

hibena
"

Figura 16— Difratogramas de Raios-X da Chitogel,

do valor da largura a meia altura

Agradecimento

Agradecemos a assembleia do
Departamento de Quimica da Univer-
sidade Estadual da Paraiba pela apro-
vacdo do projeto que gerou este mao-
nuscrito.

C34

Chibenca e Chibena com a determinacdo
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