10

INFLUÊNCIA DAS CONDIÇÔES DE SECAGEM NA MORFOLOGIA DOS FILMES QUITOSANA/BENTONITA
I.  J. Porto1, J. R. M. B. da Silva1, B. F. F. dos Santos1, S. M. de L. Silva2, I. F. Leite1*
Departamento de Engenharia de Materiais, Centro de Tecnologia, Universidade Federal da Paraíba, Cidade Universitária, João Pessoa-PB, Brasil

itaflm@yahoo.com.br
RESUMO

Este trabalho tem como objetivo estudar a influência das condições de secagem na morfologia dos filmes quitosana/bentonita (CS/AN) preparados pela técnica de intercalação por solução. Para isso, os filmes de quitosana pura e os filmes quitosana/bentonita preparados nas razões 5:1 e 10:1, respectivamente, foram secos em estufa a 50°C/24h e a temperatura ambiente por 8 dias. Em seguida, estes filmes foram caracterizados por Difratometria de Raios-X (DRX) e Análise Termogravimétrica (TG). Através dos dados de DRX podem-se observar diferenças significativas nas respectivas morfologias quanto às diferentes formas de secagem.  As amostras secas a 50°C/24h apresentaram um halo de baixa intensidade, porém muito alargado, sugerindo a obtenção de uma morfologia parcialmente esfoliada, independente da razão quitosana/bentonita. Enquanto, as amostras secas na temperatura ambiente apresentaram morfologias intercalada (CS/AN 5:1) e esfoliada (CS/AN 10:1). Dessa forma, pode-se concluir que as condições de secagem influenciam fortemente as morfologias e consequentemente as propriedades dos filmes no produto final.
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Introdução
O desenvolvimento de novos materiais baseados na quitosana, a serem empregados em aplicações tecnológicas e biomédicas, é um campo de pesquisa muito atraente, o que tem resultado no grande número de publicações científicas e patentes (1). 

O aumento do interesse nas aplicações biomédicas da quitosana tem gerado oportunidades de produção de biomateriais especializados, principalmente com novas modificações químicas e físicas. Estas estratégias também têm envolvido a combinação da quitosana com outros polímeros e materiais inorgânicos na produção de materiais compósitos e nanocompósitos (2). 
A quitosana é um polissacarídeo amino, biodegradável, biocompatível, atóxico, de baixo custo, renovável, de grande importância econômica e ambiental sendo derivada do processo de desacetilação da quitina (segundo composto orgânico mais abundante da natureza). Suas características e propriedades têm atraído grande atenção para este biopolímero e diversos estudos vêm sendo desenvolvidos. Devido à natureza policatiônica da quitosana em meio ácido, este biopolímero pode ser intercalado em silicatos em camadas do tipo bentonita por reação de troca catiônica e processos de ligação de pontes de hidrogênio, resultando em bionanocompósitos com propriedades funcionais e estruturais interessantes (3).
Atualmente, a tecnologia de obtenção dos nanocompósitos polímero/silicatos em camadas já provou ser uma boa alternativa para promover melhoria significativa de diversas propriedades dos polímeros (4). 
Entre os materiais inorgânicos utilizados na síntese de nanocompósitos poliméricos estão às argilas montimorillonitas, que têm recebido atenção especial, devido às inúmeras vantagens sobre as propriedades do sistema em comparação com os compósitos tradicionais (5;6). Estas apresentam boa capacidade de delaminação somada à alta resistência a solventes e estabilidade térmica necessária aos processos de polimerização e de extrusão, fatores que levaram à sua popularização como carga para nanocompósitos com eficácia comprovada (5).
O melhoramento das propriedades dos nanocompósitos tem sido investigado, e os maiores problemas encontrados estão na preparação desses nanocompósitos. A eficiência de argilas na modificação das propriedades do polímero é determinada principalmente pelo grau de dispersão das mesmas na matriz polimérica (7). Sendo assim, os nanocompósitos de polímero/silicatos em camada são divididos em três categorias, que são fortemente dependentes das condições do processo, como microcompósito, nanocompósito esfoliado e nanocompósito intercalado (8; 9).
Com base nesse contexto, este trabalho tem como objetivo avaliar a influência das condições de secagem na morfologia dos filmes de quitosana/bentonita.
Materiais e métodos
A quitosana (CS), sob a forma de pó foi fornecida pela Polymar, Fortaleza/CE, com grau de desacetilação de 85,7%. Este biopolímero foi utilizado como matriz polimérica na preparação dos filmes de quitosana/bentonita.

A bentonita Argel 35 não modificada (AN), com capacidade de troca catiônica (CTC) de 0,92 meq/g de argila foi fornecida pela Bentonit União Nordeste (BUN), Campina Grande/PB sob a forma de pó, com granulometria inferior a 45μm. Esta bentonita foi usada como nanocarga na preparação dos filmes a base de quitosana.

Ácido acético glacial foi usado como solvente para a quitosana. O hidróxido de sódio foi empregado para ajustar o pH da solução de quitosana bem como assegurar a completa neutralização dos bionanocompósitos. Estes reagentes foram fornecidos pela Vetec/São Paulo.
Preparação dos Filmes de Quitosana
Para a preparação dos filmes de quitosana foram dissolvidos 3g de quitosana em 300 mL de uma solução a 1% (v/v) de ácido acético sob agitação magnética a 45°C por 2h. Após atingir temperatura ambiente, a solução polimérica foi filtrada a vácuo para remover o material insolúvel. Em seguida, o pH da mesma foi ajustado para 4.9 com adição de uma solução a 1M de hidróxido de sódio sob agitação, sendo então vertidas em placas de Petri. Uma parte da solução polimérica foi acondicionada em estufa a 50°C, por aproximadamente 24h, e a outra em temperatura ambiente por 8 dias, para a evaporação do solvente e formação dos filmes. Decorrido o tempo, os filmes de quitosana foram cobertos com uma solução de hidróxido de sódio a 1M por 30min para assegurar a sua completa neutralização. Por fim, foram lavados com água destilada por 2h, sendo esta trocada após há primeira hora, até pH neutro e secos a temperatura ambiente em suportes adaptados. 

Preparação dos Filmes de Quitosana/Bentonita

Nesta etapa, inicialmente, foi preparada a dispersão bentonita/água destilada pela dissolução de 3g de bentonita em 300 mL de água destilada sob agitação magnética a 45°C por 10min. Em seguida, a dispersão bentonita/água destilada foi adicionada à solução de quitosana, esta preparada utilizando a metodologia descrita anteriormente, usando razões de quitosana/bentonita equivalentes a 5:1 e 10:1 e mantidas sob agitação magnética a 45°C por 4h. Decorrido o tempo, as soluções quitosana/bentonita foram vertidas em placas de Petri. Uma parte foi acondicionada em estufa a 50°C, por aproximadamente 24h, e a outra em temperatura ambiente por 8 dias para a formação dos filmes. Obtidos os filmes, os mesmos foram cobertos com uma solução de hidróxido de sódio a 1M por 30min para assegurar a neutralização dos resíduos de ácido. Em seguida, mergulhados em água destilada por 2h, sendo esta trocada após há primeira hora, até pH neutro. Após todo o processo de lavagem os filmes foram secos a temperatura ambiente em suportes adaptados.
Caracterização
Difratometria de Raios-X (DRX)
As análises de DRX foram conduzidas à temperatura ambiente em um equipamento Siemens, modelo Bruker aXs D5000, utilizando radiação Cuk( (λ = 1,5418 Å), tensão de 40kV e corrente de 30mA. Os filmes de quitosana e de quitosana/bentonita foram examinados em um intervalo de 2θ entre 2,0 e 13,0° a uma velocidade de varredura de 2°/min. 
Análise Termogravimétrica (TG)

As análises termogravimétricas foram realizadas em um aparelho Shimadzu DTG-60H, Simultaneous DTA-TG Apparatus. Cerca de 12mg de amostra foi analisada em cadinho de platina. Os filmes de quitosana e quitosana/bentonita foram aquecidos a partir de 30°C até 900°C a uma taxa de 10 ºC/min sob atmosfera de argônio, com fluxo de 50 mL/min.
Resultados e discussão

Difratometria de Raios-X
Na Fig. 1 estão apresentados os difratogramas para os filmes de CS pura, CS/AN 10:1 e CS/AN 5:1 secos a temperatura ambiente por 8 dias e em estufa a 50°C/24h, respectivamente. Ao analisar a Fig. 1, pode-se observar que a membrana de quitosana pura apresenta apenas um pico de difração que aparece em aproximadamente 2θ = 10°, estando relacionado com a estrutura cristalina da quitosana na forma ortorrômbica, tendo como parâmetros de rede: a = 7,76A°, b =  10,91A°, c = 10,30A° e β = 90°, associado ao plano cristalino (100) (10).
A partir dos difratogramas para as razões 10:1 e 5:1 dos filmes CS/AN, pode- se observar que a incorporação da argila no biopolímero CS ocasionou o aparecimento de mais dois picos. Estes variam a sua intensidade e posição de acordo com a quantidade de argila. A intensidade do pico é proporcional ao teor de argila na mistura CS/AN e ao aumentar esse teor ocorre um deslocamento dos picos para a esquerda. Observa-se ainda que nos filmes CS/AN secos a temperatura ambiente, o pico de reflexão (001) referente à argila, foi deslocado para valores de 2θ = 4,89° (10:1) e 2θ = 5,54° (5:1), correspondendo a uma distância interplanar basal d(001) de 1,80nm e 1,59nm, respectivamente. Esses picos deslocados para ângulos menores e, por conseguinte distâncias d(001) maiores indicam a obtenção de bionanocompósitos com morfologias intercaladas, para as proporções 10:1 e 5:1 secos a temperatura ambiente, e que possivelmente camadas de quitosana foram posicionadas entre as camadas do silicato. Esta intercalação é favorecida pela interação eletrostática dos grupos (-NH3+) da quitosana com as cargas negativas da superfície da argila (11).  
No entanto, para os difratogramas dos filmes CS/AN secos em estufa a 50°/24h, observa-se um halo de baixa intensidade, porém muito alargado, indicando a formação de uma estrutura parcialmente esfoliada, ocasionando a dispersão da argila no biopolímero, acarretando em um aumento da área superficial da argila.
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Figura 1 – Difratogramas para os filmes de CS pura, CS/AN 10:1 e CS/AN 5:1 secos a temperatura ambiente por 8 dias (A) e em estufa a 50°C/24h (B), respectivamente.
Análise Termogravimétrica
Na Fig. 2 estão apresentadas as curvas termogravimétricas para as membranas de quitosana pura e quitosana com argila nas proporções de 5:1 e 10:1 secas a temperatura ambiente e em estufa, respectivamente. 
Analisando a Fig. 2, nota-se que independente da proporção quitosana/argila, as membranas apresentam basicamente três picos de perda de massa, tendo o mesmo comportamento até 300ºC, onde já foi perdido aproximadamente 50% da massa.

De acordo com as temperaturas de decomposição dos três eventos, pode-se observar que estes referem-se à perda de água (~100°C), decomposição da quitosana (~320°C) e a decomposição dos resíduos carbonaceous (500-750°C). Dessa forma, pode-se observar que a incorporação de diferentes concentrações de argila nas membranas CS/AN resultou em maior estabilidade térmica quando comparada com o filme de quitosana pura. Observa-se ainda que a composição CS/AN 5:1 apresentou estabilidade térmica muito maior que a composição CS/AN 10:1. Isto pode ser atribuído à formação de ligações eletrostáticas entre ambos os materiais quitosana/argila.

É possível observar que na segunda etapa, referente à degradação da quitosana, as membranas com maior percentual de argila possui uma maior estabilidade térmica, pois tem uma menor perda de massa. 
Assim como ocorreu na segunda etapa, pode-se observar na terceira etapa que quanto maior a percentagem de argila menor a perda de massa, já que esta etapa está associada à degradação de resíduos carbonáceos formados em maior quantidade no filme de quitosana pura em relação às demais composições contendo argila.
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Figura 2 – Curvas de TG (A) e DTG (B) para a CS pura, CS/AN 5:1 e CS/AN 10:1 secas em temperatura ambiente e em estufa a 50ºC/24h, respectivamente.
A Tab. 1 apresenta os valores das temperaturas de decomposição (Td) referentes a 50% de perda de massa para os filmes de CS pura, CS/AN 5:1 e CS/AN 10:1 secos a temperatura ambiente e em estufa a 50°C/24h, respectivamente. A partir da Tab. 1, é possível observar que os filmes com maior percentual de argila (CS/AN 5:1) possui uma maior estabilidade térmica em relação ao filme de quitosana pura. Portanto, quanto maior a proporção de argila, menor será a perda de massa do material devido à estabilidade térmica das argilas. A montmorilonita atua como uma barreira promovendo, após a decomposição térmica, a formação de resíduos carbonaceous na superfície da matriz polimérica que favorecem a redução da taxa de decomposição (12).
Observa-se ainda que as condições de secagem dos filmes influenciam diretamente na sua degradação térmica, de tal modo que, os filmes secos em temperatura ambiente apresentaram maior estabilidade térmica em relação aos filmes secos em estufa. Este comportamento pode ser atribuído à morfologia intercalada apresentada por estes, que contribuem para as fortes interações entre o grupamento amina protonado da quitosana e os grupos hidroxila do silicato.
Tabela 1 - Valores de temperatura de decomposição (TD50%) referente a 50% de perda de massa para os filmes de CS pura, CS/AN 5:1 e CS/AN 10:1 secos em temperatura ambiente e em estufa a 50°C/24h.
	Filmes secos a Temperatura Ambiente
	TD50% (°C)

	CS pura
	366,04

	CS/AN 10:1
	416,79

	CS/AN 5:1
	480,77

	Filmes secos em estufa a 50°C/24h
	TD50% (°C)

	CS pura
	345,08

	CS/AN 10:1
	400,24

	CS/AN 5:1
	411,27


Conclusões
As análises de DRX mostraram que os filmes secos a temperatura ambiente favoreceram a formação de bionanocompósito com estrutura intercalada, enquanto que as amostras secas na estufa favoreceram a formação de bionanocompósito com estrutura esfoliada.
Os resultados de TG evidenciaram que os filmes com maior estabilidade térmica foram obtidos quando secos a temperatura ambiente, especialmente, para a razão CS/AN 5:1. Dessa forma, as condições de secagem podem influenciar fortemente as propriedades dos filmes de quitosana no produto final.
Referências
1. Ayala, G. G.; Malinconico, M.; Laurienzo, P.; Macromolecules 2008, 13, 2069.
2. Hein, S.; Wang, K.; Stevens, W. F.; Kjems J.; Mater. Sci. Technol. 2008, 24, 1053.
3. Darder, M.; Colilla, M.; Ruiz-Hitzky, E., Chem Mater 15 (2003) 3774–80.
4. Wang, S. F., Shen, L., Tong, Y. J., Chen, L., Phang, I. Y., Lim, P. Q. Biopolymer chitosan/montmorillonite nanocomposites: preparation and characterizatin. Polym Degrad Stab, V. 90, p. 123-31, 2005.
5. Araújo E. M.;. Kojuch L. R; Barbosa R.; Nóbrega K. C.; Mélo T. J. A. Influência das Condições de Processamento em Nanocompósitos de PE/Argila Organofílica. Revista Eletrônica de Materiais e Processos, v.3.3 (2008) 20-25.

6. Moraes, J. O. Propriedades de Filmes de Amido Incorporados de Nanoargilas e Fibras de Celulose. Dissertação de Mestrado. Universidade Federal de Santa Catarina, 2009.
7. Ayres, E.; Oréfice, R. L.; Nanocompósitos derivados de dispersões aquosas de poliuretano e argila. Polímeros: Ciência e Tecnologia, v. 17, n. 4, p. 339-345, 2007.
8. Bourbigot, S., Vanderhart, D. L., Gilman, J. W., Bellayer, S., Stretz, H., Paul, D. R.; Solid state NMR characterization and flammability of styrene-acrylonitrile copolymer montmorillonite nanocomposite. Polymer; v. 45; p. 7627-7638; 2004.
9. Chivrac, F.; Gueguen, O.; Pollet, E.; Ahzi, S.; Makradi, A.; Averous, L.; Micromechanical modeling and characterization of the effective properties in starchbased nano-biocomposites. Acta Biomaterialia; v. 4; p. 1707–1714; 2008.

10. Ogawa, K. Effect of heating an aqueous suspension of chitosan on the crystallinity and polymorphs. Agric. Biol. Chem., v55, n.9, p.2375-2379, 1991. 
11. Tan, W., Zhang, Y., Szeto, Y., Liao, L., Composites Science and Technology, 2007.
12. Wang, S. F., Shen, L., Tong, Y. J., Chen, L., Phang, I. Y., Lim, P. Q. Biopolymer chitosan/montmorillonite nanocomposites: preparation and characterizatin. Polym Degrad Stab, V. 90, p. 123-31, 2005.
INFLUENCE OF DRYING CONDITIONS ON THE MORPHOLOGY OF CHITOSAN/BENTONITE FILM
This work aims to study the influence of the drying conditions on the morphology of the chitosan/bentonite (CS/AN) films prepared by solution intercalation technique. For this, the films of pure chitosan and chitosan/bentonite films prepared in the ratios 5:1 and 10:1, respectively, were dried in an oven at 50°C/24h and room temperature for 8 days. These films were characterized by X-ray diffraction (XRD) and thermogravimetric analysis (TG). Through the XRD data can observe significant differences in the respective morphologies as different forms of drying. Samples dried at 50°C/24h showed a halo of low intensity but much wider, suggesting obtaining partially exfoliated morphology, independent of the ration chitosan/bentonite. While the samples dried at room temperature showed intercalated morphologies (CS/AN 5:1) and exfoliated (CS/AN 10:1). Thus, it can be concluded that the drying conditions strongly influence the morphology and hence the properties of the films in the final product.
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