Preparacédo e caracterizacdo de nanocompdsito de vermiculita-quitosana
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Resumo: Uma etapa importante da sintese de hidrogéis hanocompdsitos € a intercala¢do das argilas
com substancias de natureza surfactante, o que tem sido feito convencionalmente com compostos de
alquil aménio. Em funcdo de sua toxicidade, novas alternativas tém sido pesquisadas, como a
utilizagdo de materiais biocompativeis/biodegradaveis como o polimero quitosana. Neste contexto, o
objetivo deste trabalho foi preparar e caracterizar argila vermiculita intercalada com quitosana como
material precursor da sintese de hidrogéis nanocompdsitos de poliacrilamida. A vermiculita
intercalada com quitosana foi preparada pela adi¢do de solucdo de quitosana 2% m/v a dispersdo de
argila, previamente tratada com solucéo de cloreto de sodio e ultrasom, a 60° de amplitude, durante 10
minutos.O material obtido foi caracterizado por Difracdo de Raios X, Espectroscopia de Infravermelho
com Transforada de Fourier, Analise Termogravimétrica e quanto a area superficial e tamanho médio
de poros. As analises mostraram que a intercalacdo de quitosana em vermiculita resultou em material
nanocompdsito, com 10% m/m de quitosana intercalada, area superficial de 11 m2/g e tamanho de
poros de 3,5nm.
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1. INTRODUCAO

Nanocompositos polimero-argila (NPA) podem ser obtidos quando um pequeno percentual em
massa de um argilomineral é disperso de forma aleatéria e homogénea em nivel molecular na matriz
polimérica (OKADA e USUKI, 2006). O desenvolvimento da nanotecnologia nas Gltimas décadas
levou a um grande interesse pela area de nanocompoésitos devido as propriedades especiais
apresentadas por estes materiais, como por exemplo, a melhoria de propriedades mecanicas (tracéo,
madulo, resisténcia a fratura), de barreira (permeabilidade e resisténcia a solventes) e de estabilidade
térmica (CHEN et al., 2011; HIBINO., 2010; SATARKAR e HILT., 2008; SARAVANAN, RAJU e
ALAM, 2007; SOUSA e PESSAN, 2006).

Hidrogéis sdo constituidos de redes poliméricas tridimensionais que podem absorver e reter
quantidade de agua em até milhares de vezes a sua massa seca. A capacidade desses géis poliméricos
de sofrerem intumescimento e colapso em meio aquoso é uma das propriedades mais notaveis destes
materiais. Nos casos em que a matriz polimérica possui essas propriedades, os materiais sdo chamados
de hidrogeis nanocompésitos. Em funcdo de suas propriedades, hidrogéis tém atraido também um
grande interesse em areas como engenharia de tecidos (ELBERT, 2011; TANG et al., 2010; TIWARI
et al.,, 2009; CHAN e MOONEY ., 2008), implantes biomédicos, sistemas de liberagdo de farmacos
(HUANG et al., 2011; BRANDL et al., 2010; KIM, CONWAY e CHAUHAN., 2008) e
bionanotecnologia (KIM, DJAZAYERI e ZEINELDIN., 2011; MEENACH et al., 2010; HOOK,
VOELCKER e THISSEN, 2009; SATARKAR e HILT, 2008).

Uma fase inorganica estudada na preparacdo de nanocompdsitos de matriz polimérica é a
vermiculita, argila pertencente ao grupo dos filossilicatos 2:1, composta principalmente de aluminio,
ferro e magnésio. (TANG et al., 2007; ZHANG e WANG, 2007; WANG, ZHENG e ZHANG., 2007).
As argilas naturais geralmente possuem caracteristicas organofdbicas, ou seja, as argilas ou seus
argilominerais constituintes tém fobia ou repelem moléculas organicas. Por isso a base do processo de
transformacdo das argilas inorganicas em argilas organofilicas, é trocar seus cations naturais
inorgénicos, em presenca de &gua, por cations organicos. Os cations orgénicos que substituem os
inorganicos nas galerias dos filossilicatos através de troca catidnica agem como surfactantes e séo,
geralmente, cations de sais de aménio quaternario (CONNELL et al., 2002).
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Convencionalmente, argilas modificadas com compostos de alquil amdnio ndo sdo adequados
para bio-aplicacdes devido a sua toxicidade. A quitosana, sendo biocompativel e biodegradavel, é uma
boa alternativa para ser usada como intercalante em substituicdo a esses compostos, pois possui grupos
amina cati6nicos (-NH3"), em solucéo acida, adequados para a reacéo de troca cationica entre a argila e
a quitosana. Assim, o objetivo destre trabalho foi a preparacdo e caracterizacdo de vermiculita
orgnofilica por intercalagdo com quitosana como material precursor para a sintese de hidrogel
nanocompdsito polimero-argila para bio-aplicacGes.

2. MATERIAL E METODOS
2.1. Materiais

Vermiculita - KoygoM92146F90125[Si3y46A|o’55]Olo(OH)g.ZHzo (VMT, Unido Brasileira de
Mineracdo - UBM), Quitosana - médio peso molecular, grau de desacetilacdo (GD) de 92%,
determinado por potenciometria (QTS; Primex - Islandia), Acido acético PA- Vetec; Cloreto de Sodio
PA- Vetec; Nitrato de Prata PA — Vetec. Todos os reagentes foram utilizados tal como recebidos e
todas as solugdes usadas nos experimentos foram preparadas em &gua deionizada.

2.2. Métodos
2.2.1. Preparacgéo da Na*-VMT

VMT (10% p/v) foi dispersa em uma solucéo aquosa contendo cloreto de sodio 1 M, ficando
sob agitagdo durante 48h a 60°C. Apos o periodo o solido foi separado por centrifugagédo e lavado
cuidadosamente com agua deionizada até que nenhum precipitado de cloreto de Prata foi detectado no
sobrenadante, usando solugdo aquosa de nitrato de prata 0,1 M. Finalmente, o produto do tratamento
foi lavado e seco a 70°C durante 24 h
2.2.2. Preparacdo do Nanocomposito Quitosana/Vermiculita (QTS-VMT)

Uma solucéo de QTS 2% m/v foi preparada por dissolucao de 4 g de QTS em 196 mL de &cido
acético 2% vlv, ajustando-se o pH para 5 com hidréxido de sédio 1M . Em seguida, uma quantidade
de 2,5 g de Na*™-VMT previamente preparada foi dispersa em 100 mL de agua destilada e tratada em
equipamento de ultrasom Branson Digital Sonifier model W - 450D durante 10 min, com 60° de
amplitude. A solucdo de QTS foi lentamente adicionada a suspensdo de Na*-VMT, por meio de uma
bomba peristdltica a uma taxa de cerca de 50 mL/h, com agitagdo vigorosa, permitindo-se
aquecimento a 60°C durante 24 h.

2.2.3. Difragéo de Raios X

Os difratogramas de Raios X foram obtidos por Difratdmetro de raios X da Marca Panalytical,
modelo Xpert Pro MPD, operacéo 40kV x 40Ma, variando 26 de 3 a 40°, com tubo de Co, tempo por
passo 79,05 s. Os espacamentos basais das amostras foram calculados usando a equacéo de Bragg na
intensidade maxima de reflexdes.

2.2.4. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros vibracionais na regido do Infravermelho foram obtidos em equipamento,
utilizando-se um espectrofotbmetro FTLA 2000-102, ABB-BOMEM, na regido de 4000 a 400 cm-1,
em pastilhas de KBr na proporcéo de 1% de amostra. Para as analises foram utilizados 20 scans.

2.2.5. Anélise Termogravimétrica

O contetdo de QTS na amostra QTS-VMT foi determinado por analise termogravimétrica
(Shimadzu TGA-50), onde 10mg de massa da amostra foi aquecido de 50-900°C a uma taxa de
aquecimento de 10°C/min, com fluxo de nitrogénio de 50 cm3/min.

2.2.6. Area Superficial e Tamanho Médio de Poros

A éarea de superficie especifica e o tamanho médio de poros de Na*™-VMT e QTS-VMT foram
determinados por adsorcéo de gés nitrogénio a 77 K (Quantachrome Autosorb 1). Na+-VMT e QTS-
VMT foram desgaseificados, a 300°C durante 12 h, e 150°C durante 8 h, respectivamente. O método
BET foi utilizado para o calculo correspondente.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Difracdo de Raios X

A Figura 1 apresenta os difratogramas de raios X das amostras de VMT, Na*-VMT, QTS e
QTS/VMT. A VMT natural apresentou um pico médio em 26 = 7,2¢, correspondendo a uma distancia
intercamada de d° = 1,42 nm. Os outros picos detectados sdo caracteristicos da matriz inorganica da
VMT. Depois do tratamento com NaCl, e consequente troca catiénica com o Na®, a cristalinidade
original foi reduzida, como mostra o difratograma de Na*-VMT, o que é evidenciado pela diminuigdo
da intensidade pico observado. O deslocamento desse pico (20 = 8,3¢), indica uma alteragdo na
distancia intercamada de d° = 1,42 nm para d° = 1,24 nm, conforme descrito em FONSECA et al.
(2005).
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Figura 1 - Difratogramas de raios X para da VMT, Na*™-VMT, QTS /MT e QTS.
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No difratograma de QTS, verificou-se que a intensidade do pico de difracdo em 26 ~ 23°, que a
caracteriza como semi-cristalina, diminuiu e se deslocou depois do procedimento de intercalagdo em
VMT, com aumento da caracteristica amorfa do biopolimero.

O difratograma de QTS/VMT mostra um pico em torno 26 = 8,2¢, (d° = 1,3 nm), com menor
intensidade quando comparado aqueles obtidos para VMT e Na*-VMT. Esta observacéo indica que as
camadas de QTS/VMT ndo estdo completamente delaminadas e a acentuada diminuigdo na
intensidade do pico se refere a diminuicdo da cristalinidade de Na*-VMT ap6s a preparagio do
material. ZHANG et al. (2009) afirmam que para estudar compdsitos e/ou nanocompositos de
polimero/silicato, andlise de Difracdo de Raios X deve ser sempre acompanhada com as investigacdes
de Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET), uma vez que geralmente ha coexisténcia de
estruturas empilhadas e estruturas intercaladas e/ou esfoliadas (figura 2). No entanto, a difracdo de
raios X identifica os dois primeiros tipos; o terceiro (hanocompdsito delaminado) ndo apresenta picos
na DRX e somente é caracterizado indiretamente, pela variacdo de suas propriedades, e diretamente,
por meio do exame por MET de cortes ultrafinos.

Contudo, quando o polimero é incapaz de intercalar entre as camadas 2:1 ou 1:1 do
argilomineral, hd a formacdo de um composito pela separacdo entre a fase polimérica e a argila
organofilica (Figura 2a). Esse composito, também chamado de microcompdsito, apresenta as mesmas
propriedades de compositos tradicionais ou convencionais, carregados, por exemplo, com talco,
caulim e bentonita-Na. Tais materiais ndo podem ser considerados nanocompositos. O segundo tipo,
nanocompdsito, existe quando cadeias poliméricas estdo intercaladas entre as camadas 2:1, mas a
delaminagdo ainda ndo é completa, existindo “pacotes” de camadas 2:1 intercaladas com céations
organicos e/ou polimerosos: ¢ o “nanocomposito intercalado” (Figura 2b). Como os “pacotes” de
camadas 2:1 intercaladas podem variar em nimero e espessura conforme o método de preparacao,
pode-se ter um grande nimero de nanocompasitos preparados com as mesmas propor¢des de matérias-
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primas, porém com propriedades variando dentro de faixas amplas de valores. O terceiro caso, 0
“nanocompdsito delaminado, ocorre quando todas as camadas 2:1 estdo dispersas completamente em
uma matriz polimérica (Figura 2c). Portanto, os resultados indicam que a estrutura mais provavel de
QTS/VMT é de nanocomposito intercalado.

Nanocompasito Intercalado

I Nanocompisito Delaminado
b SIS
: Ordenad s ©
enado =/‘ — -
Argilomineral Polimero
Desordenado g \ g!

DEX Inicial DEX Final

Figura 2 — Diagrama esquematico de Difratogramas de Raios X para os trés tipos diferentes de compésitos
polimero/camadas de silicatos. Fonte: Adaptado de RAY e OKAMOTO (2003).

3.2. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 3 mostra os espectros de FTIR para VMT, Na*-VMT, QTS e QTS /MT. Entre as
curvas de FTIR do espectro de Na'-VMT e VMT néo foram encontradas diferencas significativas.

O espectro de FT-IR de Na'-VMT na Figura 3, mostra as bandas de vibracdo em 3429 cm™
devido ao alongamento da ligacdo H/O-H entre as lamelas, 1641 cm™ para a flexdo H-O-H, 1009 cm™
para 0 alongamento Si-O, 719 cm™ e 682 cm™ para os modos de vibragdo Al-OH e 452 cm™ para
flexdo Si-O (MONVISADE e SIRIPHANNON, 2009).
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Figura 3 - Espectros de FTIR da (a) VMT; (b) Na*-VMT; (c) QTS/VMT e (d) QTS.
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O espectro de QTS mostrou picos a 3439 cm™, devido & sobreposicdo do alongamento das
bandas de O-H e N-H, 2879 cm™ no alongamento de C-H alifatico, 1654 e 1596 cm™ para flexdo de
N-H, 1421 cm™ e 1380 cm™ para a flexdo de C-H, 1155 cm™ e 1083 cm™ para alongamento C-O.

O espectro do QTS-VMT mostra a combinagdo de absor¢des caracteristicas devido a QTS e
grupos VMT. O pico a 1596 cm™ do grupo -NH, na QTS de partida foi deslocado a 1523 cm™ no
espectro de QT-VMT, correspondente a vibracdo de deformacdo do grupo amina protonada (-NHs") da
QTS. Este grupo (-NH5") interage com os sitios de carga negativa de VMT, indicando a intercalacéo
de QTS na estrutura da VMT.

3.3. Anédlise Termogravimétrica

A formacgdo dos nanocompdsitos € geralmente relacionada com a mudanga nas propriedades
térmicas do polimero. A estabilidade térmica é a capacidade de um material para manter as suas
propriedades fisicas quando expostos a temperaturas elevadas e é geralmente estimada a partir da
perda de massa apds aquecimento que resulta na formacao de produtos volateis (EL-SHERIF e EL-
MASRY, 2011). A Figura 4 mostra o perfil de decomposicdo térmica das amostras VMT, Na*-VMT,
QTS/VMT e QTS.

Os termogramas da VMT e Na'-VMT apresentam eventos em 100°C, aproximadamente,
atribuidos a perda da agua e que correspondem a perdas de massa de 5,5% e 3,9%, respectivamente.
Para VMT, em torno de 200-250°C, ocorre um evento ndo observado em Na'-VMT, provavelmente
devido a decomposicdo de material organico presente na VMT sem qualquer tratamento quimico.
Acima de 400 °C ocorrem perdas referentes ao fendbmeno de desidroxilacdo da vermiculita
(BRIGATTI et al., 2005).
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Figura 4 - Curvas de Analise Termogravimétrica para VMT, Na*-VMT, QTS /MT e QTS.
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O termograma da QTS apresenta eventos em 50-90°C, consistente com perda de dgua (10% em
massa). O evento em 355°C foi atrubuido a decomposicdo das unidades acetiladas e desacetiladas do
polimero, com residuo de 23% a 900°C (KAEWPIROM e BOONSANG., 2006).0 termograma de
QTS/VMT apresenta eventos relativos a perda de agua (50-100°C) com perda de massa de 4,5%,
semelhante a do material de partida Na*™-VMT. Observou-se um segundo evento em 350 °C, o que foi
atribuido a decomposicdo da QTS, com perda de massa correspondente significativamente menor. Os
demais eventos foram atribuidos a desidroxilacdo da argila; a quantidade residuo a 900 °C foi de 92%
e 83% para Na'™-VMT e QTS/VMT, respectivamente. Os resultados mostram uma melhoria da
estabilidade térmica para QTS/VMT, quando comparada a da QTS. Vale ressaltar que a &gua
absorvida pela quitosana intercalada no espaco intercalar da VMT, pode evaporar a uma temperatura
mais elevada do que no polimero livre, pois a 4gua associada com o polimero livre tém uma menor
energia de ligacdo. (EL-SHERIF e EL-MASRY, 2011; MONVISADE e SIRIPHANNON, 2009). O
contetdo de QTS no compoésito em pd, QTS-VMT, calculado a partir da perda de massa dos
termogramas foi de cerca de 10% em massa.

3.4. Area Superficial e Tamanho Médio de Poros

A Figura 5 mostra as isotermas de adsorcao/dessor¢éo de nitrogénio, medidas nas amostras de
Na'-VMT e QT-VMT. As areas de superficie especifica BET de Na™-VMT e QT-VMT foram 27 m2/g
e 11 m#/g, respectivamente. A menor area de superficie de QT-VMT foi atribuida a intercalacdo
compacta das moléculas de QTS no espago interlamelar, resultando em bloqueio de poros que
inibiram a passagem de moléculas de nitrogénio. O diametro médio de poros de QT-VMT foi de 3,5
nm em comparagdo com de Na*-VMT, que foi de 3,3 nm. Os resultados apresentados foram
compativeis aos resultados obtidos por MONVISADE e SIRIPHANNON (2009).
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Figura 5 — Isotermas de adsorcio e desorgéo de nitorgénio para Na'-VMT e QTS-VMT.

5. CONCLUSOES

Vermiculita (VMT) foi tratada com cloreto de sédio (Na-VMT) e intercalada com
quitosana(QTS). Os resultados das anélises de DRX e FTIR confirmam a intercalagdo do biopolimero
na argila, indicando a obtencdo de um nanocompdsito vermiculita-quitosana (QTS-VMT). A
estabilidade térmica de QTS-VMT e a quantidade de QTS intercalada foram estudadas por andlise
termogravimétrica. Observou-se uma melhoria da estabilidade térmica para o nanocomposito, se
comparada com a de QTS pura, calculando-se um percentual de 10% em massa de QTS intercalada.
As areas de superficie especifica BET e os diametros médios para Na™-VMT e QT-VMT foram 27
m?/g e 11 m?/g e 3,3 nm e 3,5 nm, respectivamente.
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