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POLYMERIC BIONANOCOMPOSITES BASED ON MONTMORILLONITE — MATERIALS IN CONTINUOUS INTEREST.
Polymeric bionanocomposites are versatile materials that have many practical applications. The wide use of these materials is mainly

due to their structure and properties, which combine at nanometric scale, the functionality of biopolymers with the excellent stability
of inorganic solids, such as the clay minerals family. Montmorillonite is the most widely employed clay mineral in the development
of polymeric bionanocomposites. The resulting materials from the combination of biopolymers and montmorillonite clay can form
different structures (layered, delaminated, and exfoliated phases) and morphologies (powder, films or beads), exhibiting new features
and better chemical, mechanical, thermal, and gas barrier properties compared to the pristine matrices, owing to the synergistic effect

between both organic and inorganic moieties. In this sense, this review addresses polymeric bionanocomposites originating from the

interaction between montmorillonite and chitosan and cellulose biopolymers. The synthesis, characteristics, and main applications
of polymeric bionanocomposites have been reported, and in some cases, the relationship between the formed structures and final

properties of bionanocomposites is also highlighted.
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INTRODUCAO

A incorporacio de filossilicatos em polimeros derivados do pe-
tréleo deu origem aos chamados nanocompdsitos poliméricos, cujas
propriedades obtidas ndo sdo observadas em materiais de partida.
Segundo a IUPAC,! diferentemente do que ocorre nos compdsitos,
a formagdo do nanocompdsito argila/polimero dé-se pela dispersdo
da matriz inorganica — nesse caso, o filossilicato — no polimero, a
partir de uma elevada interag@o interfacial em escala manométrica.

A combinagio em escala molecular leva a formagao de um novo
material, com propriedades melhoradas, incluindo as mecénicas, a
exemplo de tragdo, mddulo, resisténcia a fratura; as propriedades de
barreira, como permeabilidade e resisténcia a solventes e gases; as
propriedades dpticas e de condutividade i6nica, estabilidade térmica
e retardancia a chama, quando comparados a matriz original e aos
compdsitos.

Os trabalhos pioneiros nesse campo®? tratavam da formagdo de
nanocompositos de argila com polimeros acrilicos a partir da poli-
merizacdo dos mondmeros de metacrilato’ e metacrilato de metila®
adsorvidos em montmorillonita. Nos anos 1990, a esfoliagcdo da
montmorillonita em nylon 6 (uma poliamida) pelos pesquisadores da
Toyota resultou em materiais melhorados com propriedades mecani-
cas e de barreira contra d4gua e gases, os quais foram posteriormente
aplicados na inddstria automobilistica.**

Na sequéncia, nanocompésitos de montmorillonita/epdxi
foram obtidos’® e ampliados para outros tipos de polimeros,
como poliestireno, polietileno, poli(cloreto de vinila) (PVC),
poli[(etileno)-co-(acetato de vinila)] (EVA), entre outros.*'°

Diversas revisdes e capitulos de livro na literatura especiali-
zada ddo conta da formacdo de nanocompdsitos poliméricos com
diferentes argilominerais, incluindo a montimorillonita,*!""'> a cau-
linita," a paligorsquita e sepiolita,'*!> entre outros. No que se refere
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aos nanocompositos poliméricos com argilominerais para uso em
embalagens na drea de alimentos, as propriedades de barreira sdo
importantes, mas o polimero a ser utilizado deve ser biodegraddvel.’

Nesse sentido, o uso de biopolimeros aparece como alternativa
aos polimeros derivados de petréleo em nanocompésitos poliméricos
convencionais, dando origem aos bionanocompdsitos poliméricos.
A biodegradabilidade dos materiais obtidos, resultantes da incor-
poracdo de argilominerais nos biopolimeros, ¢ uma propriedade
essencial para o desenvolvimento de biopldsticos que ajudam a
reduzir a polui¢do causada por residuos pldsticos.'!” Esses novos
materiais sdo, portanto, constituidos por componentes ndo téxicos
e facilmente degradados por microrganismos. Outro motivo para a
producgdo desses bionanocompésitos € a grande disponibilidade de
biopolimeros na natureza, como amido, celulose e quitina, além de
as fontes serem renovéveis. '

Os materiais compdsitos ou nanocompésitos poliméricos sao,
também, materiais hibridos inorginicos-orginicos,'® cujas defini-
¢oes serdo apresentadas adiante. Os bionanocompdsitos a base de
biopolimeros e argilominerais constituem, portanto, uma classe de
materiais que se tornam cada vez mais relevantes na sociedade, e
suas aplicacdes tém transitado por diversas dreas, além do uso para
embalagens na industria alimenticia. O crescente interesse por esses
sistemas surge como consequéncia de suas caracteristicas variadas,
resultantes da unido da funcionalidade dos biopolimeros a estabilidade
do sdélido inorganico em uma escala nanométrica, proporcionando
um sinergismo de suas propriedades iniciais.!*!

Os argilominerais sdo filossilicatos que contam com uma rica
variedade estrutural, podendo ser de origem natural ou sintética.?>?*
Uma de suas principais caracteristicas, que possibilita a obtencdo
de bionanocompdsitos poliméricos, € a fraca interagdo ao longo da
direcdo de empilhamento das lamelas, que redundam em uma reati-
vidade especial na regido interlamelar.**

Entre os argilominerais, a montmorillonita (Mt) tem-se destacado
no desenvolvimento desses sistemas,*'~** por pertencer a uma classe
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de filossilicatos expansiveis e apresentar notavel capacidade de ad-
sor¢do,” intercalagdo®* e troca idnica,*”* além de propriedades de
intumescimento®“° que facultam a sua interagdo com os biopolimeros.

Os biopolimeros séo definidos pela IUPAC* como macromolé-
culas (proteinas, dcidos nucleicos e polissacarideos) formadas por
organismos vivos. Entre os polissacarideos, celulose,*#** quitosana
(CS),***7 amido,*>! pectina,’>> alginato,*>**>° goma xantana,* entre
outros, t€m sido utilizados na preparagao de bionanocompdsitos poli-
méricos com a Mt. Todavia, os materiais nanocompdsitos baseados em
celulose e CS suscitam um interesse particular por serem biopolimeros
abundantes na natureza®*% e exibirem determinadas caracteristicas
estruturais e grupos funcionais que sao responsaveis pela maioria de
suas propriedades e interagdes com os argilominerais.?*406!

No caso da Mt, a presenca de carga negativa permanente em suas
lamelas e cdtions trocdveis na regifo interlamelar favorecem a sua
interagdo com espécies polares neutras ou catidnicas, como a celulose
e a CS, respectivamente®#*263 — essas, aliadas a abundancia e ao
baixo custo do argilomineral, justificam a extensa pesquisa existente
acerca desses bionanocompdsitos.

A sintese desses sistemas €, muitas vezes, inspirada em bio-
nanocompésitos formados por biopolimeros e sélidos inorganicos
encontrados na natureza, a exemplo do nacre (também conhecido
como madrepérola ou ndcar) em pérolas e conchas, assim como os
0ssos e dentes, 0s quais possuem uma estrutura altamente ordenada
de seus componentes. '

No entanto, a interacéo entre a Mt e os biopolimeros pode levar
a formagao de diferentes formas fisicas (filmes, esferas, pds, mem-
branas, entre outras) e estruturas, dependendo da composicao, das
condicdes experimentais e dos métodos de sintese empregados, os
quais apresentam estreita relacio com as propriedades observadas.®-

Diante do leque de possibilidades, os bionanocompésitos po-
liméricos aparecem como alternativa ecologicamente vidvel para a
substituicio de polimeros sintéticos ndo biodegraddveis derivados do
petréleo.”” Ao contrario dos biopolimeros utilizados isoladamente,
os bionanocompdsitos poliméricos combinam biodegradabilidade
e biocompatibilidade com propriedades mecanicas, térmicas e de
barreira aprimoradas, que sdo geralmente obtidas pela incorporagio
de pequenas quantidades de Mt. Consequentemente, esses materiais,
também denominados nanocompdsitos verdes ou biopldsticos,”
apresentam elevado potencial para aplicagdo tanto em industrias de
alimentos quanto em dreas biomédicas, elétricas e optico-eletronicas,
entre outras.!*70"

Nessa diregdo, diversos trabalhos avaliam o desempenho desses
materiais frente as novas propriedades apresentadas, propondo novas
metodologias de sintese com o escopo de obter uma composicio
ideal dos constituintes onde haja maximizacdo do efeito sinérgico
para determinada aplicagéo.**707%73

Sob outro ponto de vista, a parte da definicdo da IUPAC, muitos
estudos consideram como bionanocompdsitos os materiais hibridos
originados a partir da modificacdo organica da Mt com a CS, por meio
de reagdes de intercala¢do,”*%7+77 de modo que o argilomineral é o
componente preponderante no material resultante. Nessa perspectiva,
novos grupos funcionais sio introduzidos ao longo da regido interla-
melar e superficie da Mt, e podem atuar como novos sitios de interagdo
para determinadas espécies onde pouca ou nenhuma afinidade era
observada.®78 Em virtude disso, bionanocompdésitos poliméricos
baseados em Mt e CS exibem um campo vasto de aplicagdo, que
transita por dreas ambientais, 8183 cataliticas®*8 e bioldgicas,*?
além de campos como agricultura®® e farmécia,’**°* entre outros.

No ambito da presente revisdo, serd dada énfase aos processos
de sintese baseados na interagio de biopolimeros com argilominerais
como a montmorillonita, em duas situagdes experimentais distintas.
Na primeira, a matriz polimérica encontra-se em maior proporgao e
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um segundo tipo de material em que a matriz inorgdnica estd em maior
proporcdo. Em ambos os casos, materiais hibridos s@o obtidos, cujas
aplicagdes estdo associadas as propriedades finais do material obtido.

Dessa forma, € necessario esclarecer que esses materiais resultam
do efeito sinérgico das propriedades de ambos os componentes (Mt
e biopolimero), promovido pela interagio em escala nanométrica,”
com um diferencial que reside na capacidade de adaptag@o e ajuste
de suas propriedades, de acordo com a aplicacdo desejada, denotando
uma classe de materiais de grande interesse e aplicabilidade.

ARGILOMINERAIS

Os argilominerais sdo filossilicatos constituidos basicamente de
lamelas formadas por folhas de tetraedros [TO,] (T = Si*, AI** ou
Fe™*) e octaedros [MXy], (M = AI*, Mg ou Fe*; e X = O ou OH),
unidos entre si em um arranjo bidimensional continuo. Quando os
tetraedros [TO,] ligam-se a trés outros tetraedros vizinhos, mediante
compartilhamento dos vértices, uma folha tetraédrica é formada; por
sua vez, a unido entre os octaedros adjacentes, a partir do compartilha-
mento das arestas, dd origem a folha octaédrica, ambas com simetria
hexagonal ou pseudo-hexagonal (Figura la e 1b).30:62%

A unido entre as folhas origina lamelas com dimensdo nano-
métrica que podem exibir estruturas do tipo 1:1, quando uma folha
tetraédrica estd unida a uma octaédrica (Figura 1c); e do tipo 2:1,
quando duas folhas tetraédricas estdo ligadas a uma folha octaédrica
central (Figura 1d). Nas lamelas 2:1, os octaedros mostram, ainda,
duas topologias distintas que dependem das posi¢des das hidroxilas,
podendo ser: cis-orientada, se dispostas ao longo de uma aresta; ou
trans-orientada, para uma disposicao em lados opostos do octaedro.
De acordo com a ocupagdo dos sitios na folha octaédrica, os argilomi-
nerais também podem ser classificados com trioctédricos, se todos os
sitios octaédricos sdo ocupados com cdtions divalentes (M*"= Mg?*,
Fe?); ou dioctaédricos, se apenas 2/3 desses sitios estdo ocupados
por cdtions trivalentes (M**), como o A]3*30:3%%

Com efeito, as lamelas podem ser eletricamente neutras ou
negativamente carregadas, sendo a neutralidade elétrica mantida
se na folha tetraédrica existirem apenas cdtions de Si*, e a folha
octaédrica for ocupada por cations trivalentes (geralmente Al** e
Fe**) ou divalentes (Fe?*, Mg?*, Mn?"), para estruturas dioctaédricas
e trioctaédricas, respectivamente. A carga negativa € resultante das
substitui¢des isomorficas que ocorrem entre os cations dentro da
lamela por outros de valéncia menor, as quais podem ocorrer na
folha octaédrica (por exemplo, AI** substituido por Mg?* ou Fe*,
ou Mg?* substituido por Li*), ou na tetraédrica (por exemplo, Si*
substituido por Al**) de forma ordenada, agrupada ou aleatoriamente
distribuida. A deficiéncia de carga positiva gerada é compensada
pela presenga de cdtions de metais alcalinos ou alcalinos terrosos
(geralmente Ca*, Mg*, K* e/ou Na*) no espaco interlamelar ou
nas superficies basais externas, que podem estar hidratados, no
caso das esmectitas e vermiculita, por exemplo, ou nio hidratados,
como na ilita.33%62

A substituicdo isomdrfica confere a esses materiais uma carga
negativa permanente, enquanto uma carga varidvel € induzida pelas
superficies de borda, associada ao efeito de protonacgéo/desprotona-
¢do dos grupos hidroxila presentes nas bordas quebradas das folhas
tetraédricas e octaédricas, cujo comportamento ¢ dependente do pH
do meio. Isso posto, os principais sitios de interagdo envolvem as
superficies externa, interlamelar e de borda.***

Sendo assim, a quimica de superficie e interface dos argilomi-
nerais, bem como suas propriedades, estdo relacionadas ao seu tipo
de estrutura, em que fatores como composi¢do quimica, natureza
dos dtomos da superficie (O ou OH), densidade e localizacdo da
carga, e tipo de cdtion interlamelar exercem influéncia direta. Diante
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disso, os argilominerais podem apresentar um carater hidrofilico ou
hidrofébico, exibir diferentes capacidades de troca de cations (CTC)
e, ainda, ser classificados como expansiveis ou néo expansiveis.”

Tais caracteristicas sdo particulares de cada espécie e mostram a
imensa versatilidade desses materiais.

Montmorillonita (Mt)

A Mt € um argilomineral abundante, encontrado na natureza e
apontado como um dos principais constituintes das argilas bentoni-
tas. Trata-se de um filossilicato expansivel do tipo 2:1, dioctaédrico,
pertencente ao grupo das esmectitas, caracterizado por possuir em
suas lamelas cdtions de Si** nos sitios tetraédricos, e ions Al** e Mg**
nos sitios octaédricos, gerando um argilomineral de meia férmula
Siy(Al, ,Mg)O,,OH,M"™,,, — em que y € a quantidade de cdtions
trocdveis (geralmente Na* ou Ca**), que varia entre 0,8 a 1,2, depen-
dendo da extensdo da substitui¢do isomérfica do AI** pelo Mg>* na
folha octaédrica.’*¥

A presencga de cations trocdveis confere natureza hidrofilica ao
argilomineral, relacionada a existéncia de moléculas de dgua agru-
padas ao redor deles na regido interlamelar.”!” Quando o fon Na*
€ o cation interlamelar, o argilomineral apresenta um espacamento
basal caracteristico em torno de 1,20 nm, e excelentes propriedades
de intumescimento em solugdo aquosa, associadas a expansdo das
lamelas ao longo da dire¢éio de empilhamento.*61% Ta] caracteristica
tem sido extensivamente utilizada como estratégia de modificagio
quimica desses materiais, a partir de rea¢des de intercalacdo em
soluc@o aquosa de espécies polares neutras ou catidnicas. 0192

Coadunando a definicdo da IUPAC,! o termo reacdo de inter-
calacdo refere-se a uma reagdo, geralmente reversivel, que envolve
a inser¢@o de espécies convidadas em materiais hospedeiros, sem
causar grande modificacdo em sua estrutura. Portanto, no presente
caso, o material hospedeiro € a Mt, enquanto que as espécies con-
vidadas podem ser moléculas ou macromoléculas como farmacos,*
biopolimeros,*’® surfactantes,*” ' entre outras.

No argilomineral, as rea¢des de intercalacdo podem ser conduzi-
das por meio de interagdes eletrostaticas nas quais os fons interlame-
lares podem ser trocados por outros cdtions de natureza organica ou
inorganica, ligagio de hidrogénio, interagdes dipolo-dipolo, for¢as de
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Figura 1. Representagdo das folhas a) tetraédrica, b) octaédrica, e das lamelas c) 1:1 e d) 2:1 dos argilominerais (Figura gerada com o programa VESTA

van der Waals, fon-dipolo, coordenag@o, entre outros e, geralmente,
levam a variacdes no espagamento basal.?*#°

Nesse sentido, a capacidade de modificagdo quimica por meio
de reagdes de intercalacdo, além de permitir a obten¢do de novas
funcionalidades, amplia as dreas de aplicacdo da Mt. Entre elas, a
sua utilizacdo como material precursor para obten¢do de nanocom-
positos poliméricos tem sido alvo de varios estudos, devido a sua
capacidade de intercalacdo de macromoléculas que, aliadas a sua
notdvel estabilidade quimica, promovem a formagdo de materiais
com propriedades melhoradas.*>#3103

BIONANOCOMPOSITOS: DEFINICAO E ESTRUTURA

Apesar da existéncia de bionanocompdsitos de origem natural,
Ccomo 0s 0ss0s, 08 dentes, as conchas, o marfim etc., o termo utilizado
para designd-los € relativamente recente na literatura. De acordo com
a plataforma de busca da Web of Science o termo bionanocompdsito
foi utilizado pela primeira vez em 2004, e desde entdo, o rapido de-
senvolvimento desses sistemas resultou no aumento progressivo no
ndmero de publicag¢des envolvendo o tema.!* No entanto, de modo
geral, os bionanocompdsitos poliméricos sdo perscrutados desde
1941,'™ enquanto a obtengdo desses materiais, especificamente com
argilominerais, ocorre desde 1950.'%

Diante disso, os bionanocompésitos foram, por muito tempo, uma
familia de nanomateriais pouco examinada e, consequentemente, uma
definiciio universalmente aceita permaneceu ausente.' A vista disso,
alguns termos, como materiais hibridos,'®**'% biohibridos,'*%%177
biopldsticos,'®* nanocompdsitos verdes'""1% ou apenas nanocom-
pOsitos,' 17 entre outros, foram e ainda sdo comumente usados na
literatura para designar tais sistemas.'*

O conceito de bionanocompdsito foi introduzido na Enciclopédia
de Tecnologia Quimica Kirk-Othmer” em 2008, pelo grupo de
pesquisa de Ruiz-Hitzky ef al. Porém, antes de inseri-lo, € oportuno
entender o significado dos termos material hibrido, argila hibrida e
biohibrido. Segundo a IUPAC,' o termo material hibrido é utilizado
para denotar materiais constituidos por uma mistura intima de com-
ponentes inorginicos, organicos ou ambos, geralmente em escalas
inferiores a 1 um. O hibrido inorganico-organico, portanto, ¢ uma
subclasse do material hibrido, no qual a quantidade de componente
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organico polimérico € majoritdria em relacdo ao componente inor-
ganico."'® Por sua vez, o biohibrido foi classificado como um ma-
terial hibrido no qual um dos componentes € de origem bioldgica.”
Vale sobrelevar que o termo argila hibrida, proposto em 2007, pela
TUPAC,! constitui um hibrido ou compésito argila-polimero no qual
a argila estd dispersa em um polimero.

A compreensdo desses termos € significativa porquanto os bionano-
compositos foram definidos por Ruiz-Hitzky ef al.” como uma classe
de materiais hibridos ou biohibridos originados por sélidos inorganicos
e biopolimeros que interagem em uma escala nanométrica.

Posteriormente, em 2012, a TUPAC!'™ estabeleceu que biona-
nocompositos sdo materiais compdsitos formados por constituintes
de origem bioldgica e particulas com pelo menos uma dimensio
na faixa de 1 a 100 nm. De acordo com a defini¢io, ndo apenas os
biopolimeros, mas também biomoléculas de baixo peso molecular e
microrganismos foram considerados como constituintes de origem
biolégica. Por cimulo, quando esses materiais sao obtidos com bio-
polimeros, o termo bionanocompdsitos poliméricos torna-se mais
adequado para denomind-los.

De fato, em conformidade com a IUPAC, o estudo das intera¢des
de montmorillonita com protefnas, reconhecidas como relevantes
na drea de solos,'® e o trabalho sobre as intera¢des de gelatina com
esmectitas, envidado nos anos 1950,'% sdo reputados como pioneiros
nesse drea.” Outro ponto € que consoante a definicdo mais recente
da IUPAC, o que define o termo nanocompdsito € a existéncia de
uma fase na faixa nanométrica e, ndo necessariamente, que a fase
preponderante seja o polimero.

As propriedades apresentadas por esses materiais estdo intima-
mente ligadas a sua estrutura e morfologia e, consequentemente, as
interacOes entre as espécies. Portanto, apesar de ser possivel a obtengao
de microcompdsitos,'*® sdo considerados bionanocompdsitos argilomi-
neral/polimero apenas nanocompdsitos que possuem estruturas de fase
intercalada/delaminada ou esfoliada nas quais sdo observadas melhores
intera¢des entre os componentes iniciais (Figura 2).!° Vale ressair que
as estruturas representadas na Figura 2 sdo casos idealizados, de modo
que situacdes intermedidrias podem ocorrer. '

Nos microcompdsitos, ndo hd intercalagdo do polimero no
argilomineral, e a estrutura de fase separada € obtida.'®® Os nano-
compdsitos com estrutura intercalada sdo alcancados pela insercio

T, W

Polimero
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de cadeias poliméricas na regido interlamelar do argilomineral, de
maneira ordenada, de modo que o empilhamento das lamelas ao longo
do eixo basal é mantido.'*¢*!%

Esses nanocompésitos também podem ser chamados de nanocom-
positos delaminados, uma vez que a delaminacdo ocorre quando ha
separagdo entre duas lamelas adjacentes do argilomineral, desde que
haja certa interacdo entre elas e manutencio de alguma orientagio
cristalogréfica.'®!” Por sua vez, os nanocompdsitos com estrutura es-
foliada sdao formados quando hd a separacdo completa e desordenada
das lamelas individuais do argilomineral na matriz polimérica.!*1%

A interacdo entre os biopolimeros e a Mt pode ser impulsionada
por diversos mecanismos, a exemplo de troca idnica, ligagdes de
hidrogénio, for¢as de van der Waals, entre outros.” A afinidade entre
os materiais de partida € fundamental para alcangar a acomodacéo e
estabilizac@o do polimero na regido interlamelar, e de acordo com a
natureza das espécies, uma interacdo mais acentuada pode ocorrer, a
partir da utilizagdo de argilas organicamente modificadas.*

Devido a excelente propriedade de intumescimento apresentada
pela Mt, o procedimento experimental para obtencdo dos biona-
nocompositos poliméricos geralmente envolve a dispersdo inicial
do argilomineral em dgua, em uma etapa de pré-expansdo de suas
lamelas, que ¢ adotada como estratégia para posterior intercalacio
do biopolimero.*=77

De forma geral, a metodologia experimental baseia-se em rea-
¢des de troca idnica ou adsor¢do em solucido, processos sol-gel ou
automontagem, entre outros, em consondncia com a natureza do
biopolimero, podendo ser modificadas de acordo com as propriedades
finais desejadas.!*106

A identificacdo da estrutura formada € feita, principalmente,
por meio de técnicas de difragdo de raios X (DRX) e microscopia
eletronica de transmissdo (MET) que, quando aliadas a outras and-
lises, fornecem informagdes valiosas acerca das interagdes entre
as espécies, a morfologia e a estabilidade térmica e mecanica.!'!\!!

Apesar de a defini¢do ndo ser especifica em relag@o as propor¢des
argilomineral/biopolimero, a dispersdo de pequenas quantidades de
argilomineral (1-5% em massa) na matriz polimérica €, geralmente,
utilizada para obter bionanocompésitos poliméricos com estabilidade
térmica, mecanica, de barreira e etc., superiores as do biopolimero
de partida.>103.113

Argilomineral

Figura 2. Representagoes idealizadas do a) microcompdsito argilomineral/polimero (estrutura de fase separada) e nanocompdsitos argilomineral/polimero com

estrutura de fase b) intercalada ou delaminada e c) esfoliada (Figura gerada com o programa CorelDRAW Graphics Suite 2020 - versdo de avaliagdo gratuita)
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Nio obstante, os bionanocompdsitos baseados em biopolimeros
e Mt também podem ser originados quando o material resultante
possui maior quantidade do argilomineral em relacéio ao biopolime-
ro. Todavia, vale salientar que esse € um caso particular, observado
apenas para alguns biopolimeros catidnicos, como a quitosana, cuja
interacdo com a Mt origina bionanocompdsitos poliméricos ou hi-
bridos de intercalagfo.*¢-7>7678

Corroborando a TUPAC,'* os compostos de intercalacdo sio
definidos como compostos resultantes da insercdo reversivel, sem
ligagdo covalente, de um tipo de molécula em uma matriz sélida de
outro composto, que possui uma estrutura lamelar no qual o com-
posto hospedeiro — um sélido — pode ser macromolecular, cristalino
ou amorfo. Uma indicagdo disso € que, para os bionanocompdsitos
poliméricos obtidos dessa maneira, os trabalhos referem-se a quan-
tidade de CS adsorvida ou incorporada na Mt, que € possivel devido
as caracteristicas estruturais de ambos os componentes.

Em cada caso, a combinagao das propriedades funcionais e
estruturais apresentadas por ambos leva a obten¢do de novos ma-
teriais com propriedades superiores as matrizes iniciais, e permite
0 seu emprego em um vasto campo de aplicagdo, que vai desde
dreas ambientais e biomédicas ao desenvolvimento de dispositivos
Optico-eletronicos. 5570115116

Bionanocompdsitos poliméricos baseados em CS e Mt

A CS € um copolimero linear constituido, essencialmente, de
unidades N-acetil-D-glicosamina e D-glicosamina, unidas por ligacdes
[-1,4-glicosidicas, obtido pela reacdo de desacetilacdo parcial da qui-
tina, um dos polissacarideos mais abundantes da natureza, juntamente
com a celulose, e encontrada em um grande nimero de organismos
vivos, tais como crustdceos, moluscos, insetos, fungos, entre outros,
quando o grau de desacetilagdo (GD) € superior a 50% (Figura 3a).!""!20

A extensa utilizagdo do biopolimero deve-se, principalmente,
a presenca de grupos funcionais em sua estrutura (-OH e —NH,),
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Figura 3. a) Estrutura do fragmento da cadeia polimérica da CS e b) diagrama
de variagdo das espécies de CS em fungdo do pH (Figuras geradas com os
programas a) ChemSketch versdo gratuita e b) OriginPro® 2020 - versdo de
avaliag¢do gratuita)
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os quais sdo responsdveis pela interacdo com diversas espécies de
natureza orginica ou inorganica,'*'~'** além de propriedades como
bioadesdo, biocompatibilidade e atividades antibacteriana e antifiingi-
ca, 125 que conferem a CS elevado potencial em diversas aplicagdes
biomédicas e farmacoldgicas. 12612

Quando dissolvida em solugdes aquosas de acidos diluidos
(pH < pKa), adquire cardter catidnico, devido a protonacdo dos
grupos amino (pka ~ 6,3) (Figura 3b),""*!*" e torna-se capaz de in-
teragir com argilominerais expansiveis, como a Mt, por intermédio
da intercalacdo por reagdes de troca idnica, derivando a formacio
de bionanocompdsitos poliméricos. O mecanismo de intercala¢do
envolve, principalmente, a interacdo eletrostatica entre os grupos
amino protonados e as lamelas negativamente carregadas do argilo-
mineral, além de formagao de ligacdes de hidrogénio e outros tipos
de interagdo. 24

A sintese do primeiro bionanocompdsito polimérico baseado
em CS e Na-Mt foi descrita por Darder et al.,*® a partir de diferentes
proporg¢des CS/Mt em relagdo a capacidade de troca cationica (CTC)
do argilomineral (76,4 cmol(+) kg™!). Diferentemente da maioria dos
nanocompdsitos poliméricos, onde o argilomineral € disperso em pe-
quenas quantidades no polimero, os bionanocompdsitos poliméricos
desse estudo foram obtidos como produto da rea¢do de modificacio
organica da Mt com a CS, originando hibridos de intercalacdo com
maior propor¢do do argilomineral.

Os difratogramas de raios X mostraram que quando uma quanti-
dade de CS inferior a CTC foi incorporada na Mt, a varia¢@o do valor
do espacamento basal d, (1,20 para 1,45 nm) foi concordante com a
intercalagio do biopolimero em uma configuragdo de monocamada.
Tendo em conta que a espessura de uma lamela da Mt € cerca de
0,96 nm, atesta-se que o espaco disponivel na regido interlamelar
(Ad, = 0,49 nm) € capaz de acomodar uma camada do polissacarideo,
com espessura igual a 0,38 nm.

A formagao dos hibridos foi acompanhada pelo deslocamento
da banda referente a deformagdo dos grupos NH;*" nos espectros
de infravermelho para menores nimeros de onda, como resultado
da interacdo eletrostdtica do biopolimero com a Mt. Contudo, esse
deslocamento mostrou-se dependente da quantidade de CS adsorvida
no argilomineral, e aproximou-se do valor encontrado para os filmes
do biopolimero puro (1560 cm™) quando a quantidade incorporada
foi superior a CTC. Nessa condi¢do, o aumento do valor do espa-
camento basal (dyy, = 2,09 nm) correspondeu a intercalacdo de duas
camadas de CS juntamente com os anions acetato (Ad, = 1,13 nm),
compensando a carga excedente do biopolimero intercalado, redun-
dando em uma capacidade de troca de anions no bionanocompésito
formado (57,1 cmol kg™).

Um esquema representativo € mostrado na Figura 4.

A variacdo da carga superficial da Mt pela adsor¢ao da CS também
foi observada em outros trabalhos. Com base na metodologia descrita
por Darder et al.,*® An e Dultz"! obtiveram um bionanocompdsito po-
limérico CS/Mt com capacidade de troca de anions igual a 43,0 cmol
kg™ quando a quantidade inicial de CS foi igual a 1000% do valor da
CTC daMt (82,2 cmol(+) kg'). Nessa composicao, o material hibrido
apresentou espacamentos basais de 1,52 e 2,35 nm, de acordo com os
resultados obtidos por DRX, associados a intercalagdo de uma e duas
cadeias do polissacarideo, respectivamente. Outrossim, a quantidade
minima de CS utilizada (20% da CTC) foi capaz de elevar a carga
superficial do sélido resultante em rela¢@o a do argilomineral.

O interesse crescente pelo material incentivou o desenvolvimento
de diversos métodos de sintese e obtenc¢do de bionanocompdsitos
poliméricos CS/Mt sob diferentes formas fisicas, além da forma de p6
descrita inicialmente por Darder et al.*® — entre as quais membranas,
filmes, esferas e hidrogéis podem ser citados. Ao contrdrio do pro-
posto por Darder er al.,*® esses bionanocompdsitos sdo, geralmente,
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Figura 4. Esquema representativo da intercala¢do da CS em Mt em uma configura¢do de mono e bicamada (Adaptada com permissdo da referéncia 46.

Copyright (2003) American Chemical Society)

constituidos por uma elevada quantidade do biopolimero, ¢ a inte-
racdo com a Mt promove melhorias na estabilidade quimica®!** e
capacidade intumescimento em dgua,®’ assim como nas propriedades
mecénicas*’!'? e térmicas*’* do biopolimero. Nesse caso, dependendo
das condicdes utilizadas, diferentes estruturas podem ser observadas.

Um bionanocompdsito polimérico com estrutura esfoliada foi
obtido por Wang e al.,'* ao prepararem um filme de CS/Mt contendo
apenas 2,5% em massa de Mt, pelo método de mistura em solugao.
Com o aumento da quantidade da matriz inorganica, 5,0 e 10% em
massa, as estruturas intercaladas foram dominantes, de acordo com
os resultados obtidos pelas andlises de DRX e MET, e o aumento
na estabilidade térmica, na dureza e no mddulo de elasticidade fo-
ram observados. Além disso, filmes com microestruturas lamelares
semelhantes ao nacre, com excelentes propriedades mecanicas,
transparéncia e resisténcia a chama foram obtidos por Yao et al.¥’
pelo emprego de uma metodologia de automontagem induzida por
filtrac@o a vdcuo ou evaporagdo da dgua.

Os difratogramas de raios X mostraram distancias basais de 2,6
nm e as microestruturas em camadas foram observadas por meio de
imagens alcancadas por microscopia eletrdnica de varredura (MEV),"
como ilustrado nas Figuras 5a e b.

As diferentes estruturas e morfologias adquiridas exercem
influéncia direta nas propriedades finais dos bionanocompdsitos
poliméricos, e a compreensdo acerca de como elas sdo afetadas tem
sido alvo de investigagdes. Nessa direc@o, Branca et al.®” adotaram
a técnica de espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier e reflectancia total atenuada (FTIR-ATR) como ferramenta
para investigar como as diferentes nanoestruturas formadas nos filmes

de CS contendo 2,5 e 5% em massa de Mt estdo relacionadas com a
capacidade de intumescimento exibidas pelos respectivos bionano-
comp0sitos poliméricos.

A andlise foi dedicada especialmente a regido dos espectros
referente as vibragoes de estiramento O-H e N-H (3000-3750 cm™),
e quando comparadas aos espectros de infravermelho do filme de CS
pura revelaram que na estrutura intercalada (5,0% em massa de Mt)
ha uma redugdo das ligacdes de hidrogénio inter e intramoleculares
envolvendo os grupos hidroxila da CS, devido ao arranjo adotado
pelas cadeias do polissacarideo entre as lamelas da Mt, que tendem
a maximizar a superficie de contato.

Como consequéncia, os grupos OH ficam disponiveis para inte-
ragir com as moléculas de dgua e uma capacidade mais elevada de
intumescimento € exibida pelo bionanocompdsito. Porém, quando a
dispersdo homogénea das lamelas do argilomineral ocorre em uma
estrutura esfoliada (2,5% em massa de Mt), os grupos OH da CS estao,
provavelmente, envolvidos em uma rede de ligacdes de hidrogénio e,
como consequéncia, o efeito de intumescimento em dgua € reduzido.

Diante da relag@o entre estrutura e propriedades, o efeito da va-
riacdo da quantidade das matrizes iniciais, condig¢des experimentais
(temperatura e pH, condigdes de preparagdo da solu¢do da CS), carac-
teristicas da CS (massa molar e grau de desacetilacdo) e da Mt (carga
lamelar, CTC e cétions interlamelares) vem sendo averiguado na
obtengdo dos respectivos bionanocompdsitos poliméricos.68.7677:133.134

A influéncia da relagdo em massa CS/Mt nas propriedades de
superficie dos bionanocompdsitos poliméricos foi avaliada por
Bensalem et al.®® por intermédio de medidas de adsor¢do/dessorgao de
N,, espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) e cromatografia
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Figura 5. a) Difratogramas de raios X e b) imagens obtidas por MEV da sec¢do transversal dos filmes obtidos pelo método de automontagem induzido por

1) filtragcdo a vdcuo e 2) evaporagdo, e do 3) filme preparado pelo método convencional de simples mistura dos constituintes (Adaptada com permissdo da

referéncia 47. Copyright (2010) John Wiley and Sons)

de gds inversa de dilui¢d@o infinita (IGC-ID) e concentragdo finita
(IGC-FC). Os sdlidos foram preparados seguindo a metodologia de
Darder et al.,*® utilizando razdes CS/Mt em massa de 0,1/1, 0,5/1,
1/1 e 2/1. A intercalagdo do biopolimero entre as lamelas da Mt foi
confirmada pelos resultados obtidos por DRX, a partir do aumento da
distancia basal de 1,18 nm (Mt) para 1,46 e 1,54 nm, quando a menor
e maior razdo CS/Mt foram utilizadas, respectivamente.

A composi¢do quimica determinada por XPS revelou que a
superficie dos materiais hibridos € constituida, principalmente, pelo
material inorganico, e a partir das medidas de adsor¢ao/dessorcao de
N,, uma diminuicéo da drea superficial especifica (Aggy) dos sélidos,
com o aumento do teor de CS, foi percebida, revelando uma redugio
de até 50,5 m? g! em relagdo a Mt, atribuida a quantidade crescente
de biopolimero intercalado.

Os resultados atingidos pelas andlises de IGC-ID e IGC-FC su-
geriram que a interacdo da CS com a Mt leva a uma diminui¢@o dos
sitios energéticos e da heterogeneidade de superficie do argilomineral
com o aumento da quantidade de CS. Ademais, os valores de Ayyr
obtidos pelo uso de sondas de n-octano e isopropanol na andlise de
IGC-FC exibiram um comportamento semelhante ao das isotermas
de adsor¢ao/dessor¢ao de N,

Visando a uma compreensdo mais aprimorada acerca dos fatores
que interferem na reagdo de intercalacao da CS na Mt, Celis er al.”’
avaliaram parimetros como temperatura, natureza da amostra de
Mt (composig¢do dos cdtions interlamelares), solu¢do e massa molar
do biopolimero, mantendo a quantidade de CS (500% do valor da

CTC) inicial fixa (Tabela 1). Para mais, as amostras de controle
foram preparadas (7, 8 e 9) sem a adicdo de CS, a fim de avaliar as
possiveis alteragdes ocorridas devido aos diferentes procedimentos
de preparagdo.

Dessa forma, a quantidade de 4cido utilizada na solugdo do bio-
polimero foi escolhida com base no percentual de protonacéo tedrico
(o) dos grupos amino, e o elevado percentual de adsor¢do da CS (B),
quando a protonacio foi de 10%, ocorreu, provavelmente, devido a
necessidade de maior quantidade do biopolimero para contrabalan-
cear a carga das lamelas da Mt. Entretanto, para o mesmo valor de o
(amostras 4 e 5), a Mt saturada com Na* apresentou maior percentual
de CS adsorvida, quando comparada com a amostra bruta, que pos-
sui Ca’* e Na* como cdtions interlamelares, patenteando que estes
influenciam na capacidade de incorporagdo do biopolimero na Mt.

Em funcdo da similaridade entre os valores de espacamento
basal, os difratogramas de raios X foram obtidos para as amostras
aquecidas a 200 °C, os quais mostraram reflexdes basais em torno de
1,37 nm e 1,0 nm para os bionanocompdsitos poliméricos, atribuidas
a intercalacdo da CS em um arranjo de monocamada e presenga de
algumas lamelas nas quais nio houve intercalagdo, respectivamente,
enquanto a Mt e as amostras de controle apresentaram valores de d,
entre 0,96 e 1,0 nm.

A variag@o de temperatura e massa molar da CS ndo foram pa-
rametros relevantes nas condigdes utilizadas, e as imagens colhidas
por MEV para os bionanocompdsitos poliméricos denotam que o
biopolimero foi igualmente adsorvido na superficie externa da Mt.



1454 Franca et al. Quim. Nova
Tabela 1. Condicdes de sintese dos bionanocompésitos poliméricos CS/Mt (Celis et al., 2011)7
Amostra Argila® Solugdo de CSP of (%) T (°C) B4 (%)
1 Ca, Na-Mt LC + CH;COOH (30 mmol) + NaOH (30 mmol) 1000 25 47
2 Ca, Na-Mt LC + CH,COOH (30 mmol) + NaOH (30 mmol) 1000 60 48
3 Ca, Na-Mt MC + CH;COOH (30 mmol) + NaOH (30 mmol) 1000 25 42
4 Ca, Na-Mt LC + CH,COOH (3 mmol) 100 25 76
5 Na-Mt LC + CH;COOH (3 mmol) 100 25 106
6 Ca, Na-Mt LC + HCI (0,3 mmol) 10 25 478
7 Ca, Na-Mt CH,COOH (30 mmol) + NaOH (30 mmol) - 25 -
8 Ca, Na-Mt CH,COOH (3 mmol) - 25 -
9 Ca, Na-Mt HCI (0,3 mmol) - 25 -

*Ca, Na-Mt e Na-Mt: Mt bruta e saturada com fons sdédio; °LC: CS de massa molar baixa (50,000-190,000 g mol'); MC: CS de massa molar média
(190,000-310,000 g mol); ‘Percentual de protonagdo teérico dos grupos amino; ‘Percentual de CS adsorvida em relagdo CTC da Mt (76,4 cmol (+) kg')

considerando todos os grupos -NH, como protonados.

Nessa direcdo, Hu et al.'** examinaram o efeito do pH na inte-
racdo entre a CS e Mt, utilizando amostras de CS de baixa e média
massa molar (LC e MC), que foram dissolvidas em uma solucio de
HCI 1 mol L. Os resultados indicam que as quantidades de LC e
MC adsorvidas aumentaram com o pH, sendo os valores maximos
obtidos de 207 mg g' e 183 mg g, respectivamente, em pH 5,5,
correspondendo a cerca de 120% do valor da CTC da Mt e atribuidas
as diferentes contribui¢des da densidade de carga do biopolimero e
ao efeito de competi¢do com os fons H;O* na faixa de pH de 3-5,5.

Apesar do elevado valor de d,, observado para os bionanocom-
positos poliméricos nos difratogramas de raios X obtidos a 40 °C
(d=1,77 e 1,80 nm para LC/Mt e MC/Mt), a intercalacdo de apenas
uma monocamada de CS foi considerada, com base na diminuicéo
do espacamento basal com o aumento da temperatura.

De fato, a literatura reporta que o inicio da degradacdo térmica
da CS intercalada em Mt ocorre a cerca de 200 °C,*%115 temperatu-
ra na qual os bionanocompdsitos poliméricos revelaram distancias
basais de 1,64 nm (LC/Mt) e 1,62 nm (MC/Mt), inferiores ao valor
necessdrio para a acomodag@o de uma bicamada de polissacarideo
(dgo; = 1,72 nm), porém maiores que os auferidos por Celis et al.,”
a mesma temperatura.

Além dos parametros de quantidades dos constituintes e da massa
molar do biopolimero, Lertsutthiwong ef al.'*® investigaram a influén-
ciado grau de desacetilacdo (GD) da CS (80 e 90%) nas caracteristicas
finais do bionanocompdsito polimérico, a partir de uma razdo CS/Mt
em massaigual a0,5/1. A varia¢@o do GD foi refletida principalmente
na quantidade de CS adsorvida na Mt, que foi superior quando a CS
com menor grau de desacetilag@o foi empregada.

As caracteristicas da Mt, como carga lamelar e CTC, podem
influenciar de modo idéntico no arranjo interlamelar e na incorpo-
ragdo da CS.” Neste estudo, foram aplicadas duas montmorilloni-
tas de procedéncias distintas, Mty com baixa carga lamelar e
CTC = 75,9 cmol(+) kg (Wyoming, EUA), e Mt,, ,, de alta carga
lamelar e CTC = 129,3 (Arizona, EUA). Os bionanocompdsitos
poliméricos foram obtidos segundo a metodologia descrita por
Darder et al.,* utilizando diferentes quantidades de CS em relagdo
a CTC (25-1000%) de cada amostra de Mt. Como a interag¢@o entre
o biopolimero e a Mt € controlada, principalmente, por troca idnica,
a amostra Mt,,, que possui elevadas CTC e carga lamelar, exibiu
capacidade de adsor¢do mdxima da CS de 160 mg g'!, superior ao
valor observado para Mt gy, » (115,0 mg g™).

Apesar da diferenca entre os valores, a quantidade mdxima de
CS incorporada foi suficiente para exceder a CTC de cada amostra
correspondente de Mt em, aproximadamente 20%, enquanto nos

trabalhos de Darder et al.* e An e Dultz'*! esse excesso chegou a
cercade 75% e 51%, respectivamente. Ademais, as distancias basais
mdximas dos bionanocompdsitos poliméricos, de acordo com os
resultados obtidos por DRX, foram 2,12 nm para Mty € 1,89 €
1,63 nm para Mtg,, , ilustrando que o arranjo do biopolimero na
regido interlamelar ndo estd relacionado apenas a quantidade de CS
incorporada, mas também a CTC e magnitude de carga lamelar de
cada amostra de Mt.”®

Diante dos resultados expostos pela literatura (Tabela 2), concebe-
-se que diversos fatores experimentais e estruturais podem influenciar
a quantidade de CS intercalada na Mt e estrutura formada. Contudo,
apesar de vdrias investigacdes, foi possivel observar que mesmo
conhecendo como alguns fatores experimentais e estruturais da CS e
Mt podem direcionar certas propriedades finais dos bionanocomp6-
sitos poliméricos formados, a reprodutibilidade dos resultados entre
os trabalhos torna-se dificil, mesmo quando condic¢des de sintese
similares s3o empregadas.

Isso ocorre especialmente porque como a CS e a Mt sdo materiais
de origem natural, cada trabalho dispde de amostras diferentes e,
consequentemente, os bionanocompdsitos poliméricos originados
também diferirdo entre si.

Alguns trabalhos sao citados na Tabela 2, no que se refere as
caracteristicas da Mt e CS adotadas, assim como as quantidades de
quitosana adsorvida (q) e distincias basais obtidas. Todos os biona-
nocompdsitos poliméricos foram obtidos como descrito inicialmente
por Darder ef al.,** a pH 5,0 e com concentragdes iniciais (qi) do
polissacarideo > 500% do valor da CTC da Mt utilizada.

Outras variagdes na sintese de bionanocompésitos poliméricos de
CS/Mt consistem, ainda, na utilizacdo de agentes reticulantes, entre
os quais tripolifosfato de s6dio,*®! hidroxido de sédio,'?” glutaral-
deido, 55780138139 ¢ oenipina'¥ jd foram descritos. A escolha de agentes
reticulantes geralmente depende da aplicagdo desejada, uma vez que
os materiais hibridos obtidos podem exibir melhores propriedades
mecanicas e estabilidade, ou até mesmo novos sitios de interacao,
de acordo com a natureza do reticulante.®>!40

Sem embargo, para aplicagdes farmacéuticas e biomédicas, por
exemplo, existem preocupacdes quanto ao uso de alguns agentes
reticulantes, principalmente o glutaraldeido, uma vez que podem
alterar a biocompatibilidade do nanocompdsito.#!14?

Aplicacoes

Muitas aplicagdes dos bionanocompdsitos poliméricos de
CS/Mt sao resultantes de suas propriedades, de forma que o controle
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Tabela 2. Caracteristicas das Mt e CS utilizadas, quantidade adsorvida (qcs) e espacamento basal d,, dos bionanocompésitos poliméricos na forma de pé

CTC

MM*

s

Argila (cmol(+) k") GD (%) (g mol") t (h) (cmol kg!) dyo; (nm) Referéncia
Na-Mt 76,4 75,0 alta 48 180,8 2,09 Darder et al.*7®
Na-Mt 81,0
Ca,Na-Mt 82,0 74,0 alta 48 169,0 235e1,52 An e Dultz 13!
Na-Mt 100 82,5 baixa 24 102,4 221e1,36 Monvisade e Siriphannon '3
Ca,Na-Mt 76,4 80,0 baixa 24 58,0 1,50 Celis et al .7
Na-Mt 81,0 1,50
Na-Mt 100 80,0 baixa 48 2,22 Joshi er al.'**
média 113,6 1,80
86,5 80,0 média 48 104,3 1,54 Bensalem et al.®®
Mt 90 86,0 alta 6,0 - 1,42 Li et al®
Mtga,1 129,3 >75,0 alta ~155,0 1,89 ¢ 1,63 Koutsopoulou et al.’®
Mty 75,9 ~91,1 2,12

“Massa molar da CS alta (342 500 g mol!), média (190 000-310 000 g mol™') e baixa (50 000-190 000 g mol™").

das condigdes de sintese € inescusdvel para a obtencao das caracteris-
ticas desejadas. A capacidade de interacdo com espécies anidnicas,
que podem ser inseridas quando a quantidade de CS no bionano-
composito polimérico € superior a CTC da Mt ou, ainda, em meio
acido (pH < pKa), quando os grupos amino se tornam protonados,
permite a utilizagdo deste na detec¢do potenciométrica de anions,*’8
adsor¢@o de dcido tanico,"! remogdo de corantes anidnicos do meio
aquoso — como o vermelho congo,* amido black 10B,™ azul de re-
mazol,* azul reativo 21,'* vermelho reativo 141'# e vermelho reativo
136* — inclusive na adsor¢do de herbicidas, como quincloraque'* e
clopiralide.”

Assim, alguns estudos também mostram a utilizacdo desses hi-
bridos na remocéo de corantes catidnicos em solugio.!*>!4 Todavia,
diversas técnicas de caracterizacdo devem ser utilizadas para elucidar
os mecanismos de interagdo que geralmente dependem tanto das
caraterfsticas finais dos bionanocompdsitos poliméricos quanto do
comportamento das espécies adsorvidas em solucdo.

Nessa perspectiva, Vanamudan e Pamidimukkala'*’ recorreram
a um bionanocompdsito polimérico obtido pela reagdo entre a CS
e uma Mt organicamente modificada com dihidroxietilmetilamdnio
(Cloisita 30B) para adsor¢@o do corante catidnico rodamina 6G em
solu¢do, sendo os melhores resultados auferidos na faixa de pH 10-11,
devido aos elevados potenciais negativos do sélido nessa condi¢ao. O
mesmo material foi utilizado para a remogao dos corantes anidnicos
azul reativo 21 e vermelho reativo 141, os quais mostraram melhor
retengdo na faixa dcida de pH (2~5), onde o sélido exibiu uma carga
superficial positiva.'* Os resultados mostram, igualmente, a estabi-
lidade quimica dos bionanocompdsitos poliméricos em uma ampla
faixa de pH frente a CS pura, que € solivel em pH 4cido.

Um estudo recente de Li et al.* avaliou a viabilidade de utilizagdo
de um bionanocompésito polimérico CS/Mt na remocao do corante
anidnico vermelho reativo 136 em solugdo aquosa. Assim, mostrou,
mediante os resultados obtidos por espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR), que os grupos OH, CONH,
NH e SiO do material hibrido estavam possivelmente envolvidos
no mecanismo de adsor¢do. Além da superficie externa, os grupos
funcionais presentes na regido interlamelar atuaram como sitios de
interagdo para as moléculas do corante (pH 3, 240 mg L', 20 °C),
cuja intercalaco foi observada nos resultados obtidos por DRX.

O bionanocompésito polimérico removeu até 74,7% do corante
em solugdo (445,38 mg g'), e os testes de dessorcdo demonstraram

que o material pode ser regenerado por meio de um tratamento com
uma soluc¢do de NaOH 0,05 mol L', e consequentemente reutiliza-
do, apontando uma taxa de regeneracio de até 60,5%, mesmo apds
15 ciclos de adsor¢do-dessor¢ao. Outrossim, a estabilidade da cor
mostrada pelos sistemas bionanocompdsitos/corante vem sendo
recentemente avaliada, fazendo desses materiais uma nova proposta
para a sintese de pigmentos.**+

A versatilidade dos bionanocompdsitos poliméricos de CS/Mt
estd relacionada, ainda, a possibilidade de interagdo com espécies
inorgénicas, tais como cdtions de metais de transi¢do — explorada em
diversos trabalhos envolvendo a adsor¢do de Cr(VT),!® Pd(IT),6>-8213%146
Cu(II),#-83 Cd(ID),*> Ni(I)*'#3 e Hg(IT),'* onde os grupos —NH, e — OH
da CS sdo indicados como os principais sitios de interag¢@o, atuando
como bases de Lewis. 05838788

No que se refere a aplicagdo de técnicas de FTIR e XPS,
Liu ef al.% investigaram os possiveis grupos funcionais envolvidos
na adsor¢do de Pd(Il) em uma membrana de CS/Mt reticulada com
glutaraldeido. A formagdo do bionanocompdsito polimérico foi
acompanhada por meio dos dados obtidos por DRX, e as isotermas
de adsor¢ao indicaram que a capacidade maxima de retencao dos fons
Pd(II) pela membrana em solucdo foi de 193 mg g, a pH 2 e 25 °C.

A andlise dos espectros de infravermelho sugeriram absorc¢des
iniciais em 1593 cm™! (8NH,) e 1650 cm™! (vC=N) na membrana de
CS/Mt, que foram deslocadas para 1577 e 1623 cm’!, respectiva-
mente, apds adsor¢do do Pd(II) como indicativo da participacio dos
grupos amina e imina no mecanismo de interagdo. Diante disso, uma
avaliagdo mais detalhada foi cumprida, a partir da deconvolucdo dos
espectros obtidos por XPS de alta resoluc@o, nos quais as variacdes
observadas na energia de ligacdo dos grupos —NH,*, -NH, e -C=N
indicaram que estes estariam envolvidos na adsor¢ao do Pd(II).

Alids, os espectros exibiram dois picos atribuidos ao Pd 3d em
cerca de 338,01 e 336,42 eV, designando dois ambientes diferentes
para o palddio, relacionados a energia de ligagio dos elétrons Pd 3d,,
do Pd(Il) e a complexagdo formada entre os grupos —-N=C/-NH, e
Pd(II), respectivamente. Além disso, a presenga do pico CI 2p mostrou
que o cloreto participa do mecanismo de adsorcdo, provavelmente
formando o complexo (PdCl,)*, que interage eletrostaticamente com
os grupos NH;*.

Tal capacidade de interagdo dos bionanocompdsitos poliméri-
cos com metais de transicdo tem ampliado os campos de aplicacio
desses materiais. Nessa perspectiva, novos catalisadores, baseados



1456

na imobilizagdo de Pd¥ e Pd/Cu(Il),* foram desenvolvidos, cujo
procedimento experimental consistiu, inicialmente, em uma etapa
de adsorcdo de cdtions metdlicos no bionanocompdsito polimérico
de CS/Mt em solucdo aquosa, seguido de um processo de reducio
do Pd(II) com etilenoglicol.

A redugdo do Pd(II) (336,5 eV) a Pd (335,0 eV) foi observada
pelos resultados adquiridos pela andlise de XPS nos dois catalisadores
obtidos, assim como pelas imagens alcancadas por MET. Em especial,
o catalisador sintetizado apenas pela imobilizacdo de nanoparticulas
de Pd no bionanocompdsito polimérico CS/Mt*” mostrou um bom
desempenho na reacio de acoplamento de Heck (reacdo de acopla-
mento cruzado C-C entre haletos arométicos e alcenos, geralmente
catalisada por compostos de palddio), o qual apresentou boa esta-
bilidade quimica e elevada capacidade de reutiliza¢do, podendo ser
reciclado 30 vezes, sem perda significativa da atividade.

Ainda no campo da catdlise, os grupos funcionais do biopolimero
também tornam possivel a obtencdo de catalisadores baseados na
imobilizacdo covalente de enzimas nos bionanocompdsitos polimé-
ricos, geralmente realizada a partir do glutaraldeido como ponte de
interacdo, mediante a formacdo de uma base de schiff (-C=N-).3480.147

Nessa dire¢do, Mardani et al.*® utilizaram esferas de CS/Mt para
a imobilizagdo de o-amilase, uma enzima pertencente ao grupo das
hidrolases responsaveis por hidrolisar o amido em moléculas menores,
como a glicose, maltose e maltotriose. Como resultado da imobiliza-
¢do, a enzima mostrou melhores rendimentos cataliticos nas faixas
de pH’s 4cida (3,5 e 5,0) e alcalina (8,0), e em temperaturas acima
de 60 °C, quando comparada a sua forma livre.

A imobilizacdo permitiu, ainda, a reutiliza¢do do sistema, que
reteve 47% de sua atividade enzimatica, mesmo apds cinco ciclos de
reuso, além de proporcionar uma capacidade de armazenamento cerca
de 13 vezes superior a da enzima livre, demonstrando a estabilidade
e viabilidade de uso das esferas.

As novas caracteristicas e propriedades apresentadas pelos
bionanocompdsitos poliméricos baseados em CS e Mt, tais como
biocompatibilidade, mucoadesao, baixa solubilidade e hidratacdo em
meio dcido,’***!15148 glém de possibilidade de interagdo com espécies
biologicamente ativas, tornam esses materiais excelentes candidatos
em aplicagdes bioldgicas e farmacéuticas.

Nesse sentido, diversos trabalhos tém investigado o desempenho
desses bionanocompdsitos como veiculos de liberacdo de farmacos
e/ou como agentes bactericidas. O procedimento experimental para
obtencdo desses sistemas pode consistir na intercalagdo simultinea
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da CS e da espécie ativa na Mt, em um processo in sifu ou, ainda, em
duas etapas, em que a intera¢do com o principio ativo € realizada apds
a sintese do bionanocompdsito polimérico, em uma metodologia ex
situ. Alguns desses sistemas estio descritos na Tabela 3.

As principais vantagens descritas na utilizagdo desses materiais
como veiculos para farmacos foram: cinética de liberagio lenta;**
melhoramento da biodisponibilidade;'"® e diminuigdo da citotoxi-
cidade®'** e genotoxicidade'? do principio ativo, fazendo com que
haja minimizacdo dos efeitos colaterais durante a sua administragao.

Vale ressaltar que os bionanocompdsitos poliméricos baseados
em CS e Mt podem apresentar atividade antibacteriana e antifiingi-
ca, mesmo sem adi¢do de espécies ativas.***° Em particular, quanto
ao efeito bactericida e fungicida do material contra as estirpes
Pseudomonas syringe pv. tomato DC3000 e Fusarium solani f. sp.
Eumartii, respectivamente, caracterizadas por causar danos a plan-
tacdo de tomates, tornam o sitema interessante, do ponto de vista da
utilizagdo na agricultura.

Nesse campo de aplicagdo, esferas de CS/Mt foram igualmente
empregadas como sistemas de liberagéo de fertilizantes.'*”!> Portanto,
as diversas aplica¢Oes apresentadas atestam a versatilidade dos bio-
nanocompositos poliméricos baseados em Mt e CS.

Bionanocompdsitos poliméricos baseados em celulose e Mt

A celulose € o biopolimero mais abundante da natureza, derivada
de diversas fontes, como plantas, madeira, algas, algoddo, bactérias,
entre outras, e considerada como uma fonte de matéria-prima quase
inesgotdvel para produtos ambientalmente seguros, biocompativeis e
biodegraddveis, além de estar disponivel a baixo custo. 3613315

Sua estrutura molecular € constituida por unidades de
B-D-glucopiranose, unidas por ligacoes B-1,4-glicosidicas (Figura 6)
e grupos hidroxilas nas posi¢cdes C2, C3 e C6 — responsdveis pela
manutengao de sua estrutura linear por meio da formagao de ligacdes

" OH
OH 4 5 0O OH a
HO aO HO (0]
-0 0 2 0 0
3 “OH!
OH OH
Figura 6. Estrutura do fragmento da cadeia polimérica da celulose (Figura
gerada com o programa ChemSketch versdo gratuita)

Tabela 3. Bionanocompdsitos poliméricos CS/Mt utilizados em aplicacdes farmacéuticas e bioldgicas

Forma fisica Espécie ativa Metodologia Aplicacdo Referéncia
Hidrogel Vitamina B, in situ Sistema de liberacao Liu et al.'®
P6 Acido 5-aminosalisilico ex situ Aguzzi et al.™?
Hidrogel Ofloxacina in situ Hua et al.'
Pé Cloridrato de doxorrubicina in situ Yuan er al."!
P6 5-fluorouracil in situ Kevadiya er al.'
P6 Quinina ex situ Joshi et al.'**
P6 Cloridrato de oxitetraciclina ex situ Sistema de liberacao/Avaliagdo da biodisponibilidade oral do Salcedo er al.'"®
farmaco
P6 Diclofenaco de sédio in situ Sistema de liberacao/Atividade antibacteriana Kevadiya et al.'>
P6 Digluconato de clorexidina ex situ Onnainty et al.**
P6 Sulfadiazina de prata in situ Curativos para tratamento de feridas cutaneas/Atividade antibac- Sandri et al.”?
teriana
Filme Diacetato de clorexidina in situ Atividades antimicrobiana e antibiofilme Ambrogi et al.”!
Microesferas Tanshinona ITA ex situ Sistema de libera¢do Luo et al.®




Vol. 43, No. 10

de hidrogénio inter e intramoleculares, que conferem uma excelente
estabilidade ao biopolimero e lhe permitem adotar uma estrutura
ordenada.'*!

O mecanismo de interagio entre a celulose e os argilominerais
ocorre, principalmente, por intermédio de ligagdes de hidrogénio e
forgas de van der Waals,* e a maioria dos trabalhos sdo destinados
a obtencdo de materiais com melhores propriedades de barreira,
mecanicas, Opticas e retardamento de chama com potencial uso
em industrias elétrica, de alimentos e embalagens.*>#7215815 Com
isso, os diversos métodos de sintese geralmente avaliam o efeito da
quantidade de Mt na estrutura do bionanocompdsito polimérico e,
consequentemente, nas propriedades finais.

A propésito, Wang et al.*® desenvolveram biopldsticos baseados
em bionanocompdsitos poliméricos de celulose/Mt, aplicando um
método sol-gel e prensagem a quente. A metodologia experimental
consistiu, inicialmente, na dissolu¢do do biopolimero em uma so-
lucdo de LiOH/ureia, seguida de dispersdo de certa quantidade de
Mt, coagulac@o com etanol e prensagem do gel formado a 110 °C,
originando bionanocompdsitos poliméricos contendo 5, 10 e 20%
em massa do argilomineral.

De acordo com os resultados colhidos por MET e DRX, estruturas
intercaladas foram formadas, cujas distancias basais foram de 1,8 nm
para todos os materiais obtidos, superiores a da Mt (dy, = 1,4 nm).
Os espectros de infravermelho mostraram que a formagdo do bio-
nanocompdsito polimérico foi acompanhada pelo deslocamento
da banda vO-H para 3427 cm’, inicialmente presente na celulose
em 3377 cm’!, devido as interacdes entre as espécies, por meio de
ligagdes de hidrogénio. Ademais, os resultados de Espectroscopia de
Ressonincia Magnética Nuclear de '*C indicaram que a estrutura do
biopolimero foi mantida nos bioplasticos.

Como resultado do efeito sinérgico das propriedades da celulose
e Mt, os biopldsticos obtidos revelaram propriedades mecanicas e de
barreira aos gases (N,, H,, CH, e CO,) superiores, que variaram de
forma crescente com o aumento de Mt. Todavia, diversos trabalhos
tém mostrado que nem sempre as propriedades desses sistemas po-
dem ser explicadas apenas com base na varia¢ao da quantidade dos
constituintes.'*73158.160

Em seu trabalho, Yang et al.” prepararam filmes de bionano-
compositos poliméricos de celulose/Mt com diferentes proporgdes,
pela dispersdo do biopolimero a uma soluc¢do de LiOH/ureia/dgua
contendo o argilomineral (5, 10, 15 ou 20% em massa), seguidos das
etapas de regeneragdo em acetona, lavagem com dgua e secagem a
temperatura ambiente.

Tais bionanocompdésitos exibiram melhores propriedades
térmicas, mecanicas e de barreira ao O, em relag@o aos filmes de
celulose pura. No entanto, o filme contendo 15% em massa de
Mt apresentou maior valor de resisténcia a tracdo (187 MPa) e
ao médulo de Young (6,1 GPa), além de menor teor de umidade e
coeficiente de dilatagdo térmica em relacéo as outras composicdes.
Concomitantemente, a introdugdo da Mt forneceu aos filmes certo
cardter hidrofébico, cujas medidas de angulo de contato evidencia-
ram valores maximos de ~73° para aqueles com 10 e 15% em massa
do argilomineral, superior ao observado para os outros filmes de
celulose/Mt e celulose pura.

Os materiais foram caracterizados, inclusive, por DRX e MEV,
cujos resultados obtidos apontaram aumento do espagamento basal
inicial da Mt de 1,2 nm para até 1,6 nm, no bionanocompdsito poli-
mérico alcancado com maior quantidade do biopolimero, e nanoes-
truturas lamelares paralelas a superficie do filme, respectivamente.

Essa dependéncia ndo linear entre as propriedades mecanicas dos
bionanocompdsitos poliméricos e o conteido da Mt pode ocorrer de-
vido as diferentes organizagdes estruturais (orientagdo e distribuicio
das particulas de Mt), a formagao de tactoides e nanoporosidade, que
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podem ser observadas no material e variam em consonancia com o
teor do argilomineral.'%!6!

Esses resultados revelam que existe uma composi¢ao ideal na qual
é possivel obter um efeito sinérgico maximo de determinada proprie-
dade, e melhor andlise desses sistemas deve ser realizada com vistas
auma compreensdo mais acurada das propriedades finais observadas.

Dessa forma, as estruturas formadas desempenham um papel
notdvel no ponto de vista aplicativo, dentre elas, aquelas biomiméticas
semelhantes ao nacre ou do tipo tijolo e argamassa denotam uma
propriedade especial de barreira aos gases e resisténcia a chama. A
Tabela 4 ilustra alguns desses bionanocompdsitos poliméricos.

Tabela 4. Bionanocompdsitos poliméricos baseados em celulose e Mt com
estruturas semelhantes ao nacre e propriedades de retardacao a chama

Bionanocompésito polimérico Referéncia

Filmes celulose nanofibrilada/Mt Medina et al.'®

Filmes de celulose nanofibrilada
oxidada/Mt

Ming et al.”

Bioplésticos de celulose/Mt Wang et al.®

Filmes celulose nanofibrilada/Mt Carosio et al.”

Filmes carboximetilcelulose/Mt Das et al."” e Liu e Berglund'®

Nanopapéis de celulose nanofi- Liu ef al.'®

brilada/Mt

Nessa perspectiva, Carosio et al™ investigaram os principais
mecanismos de prote¢do contra chama em filmes de celulose nano-
fibrilada e Mt (10 a 50% em massa), com estrutura do tipo tijolo e
argamassa, por meio de termogravimetria (TG), testes de inflamabili-
dade e calorimetria do cone. A formag@o de nanoestruturas lamelares
ordenadas e de intercalag@o do biopolimero entre as lamelas da Mt
foi observada por meio de imagens obtidas por MEV e pelos difra-
togramas de raios X, respectivamente (Figura 7a).

Os resultados revelados pelas andlises de TG realizadas em ar
revelam que acima de 400 °C, a celulose pura € totalmente oxidada a
CO e CO,. Nio obstante, os bionanocompdsitos poliméricos apresen-
taram apenas uma oxida¢@o parcial, uma vez que sua nanoestrutura
ordenada funciona como barreia ao O,, retardando a oxidagdo do
carvao formado (Figura 7b).

A partir de testes de inflamabilidade, verificou-se que enquanto
o filme de celulose pura inflama imediatamente, aqueles com 30 e
50% em massa de Mt exibiram um comportamento autoextinguivel da
chama e, além disso, ndo inflamaram durante os testes de calorimetria
do cone. O residuo do bionanocompésito polimérico contendo 30%
em massa de Mt, submetido ao teste de chama foi, ainda, examinado
quanto a morfologia e composi¢do, onde as imagens obtidas por
MEYV mostraram a existéncia de vazios em microescala, resultantes
da liberacdo de produtos voldteis de degradacgdo; os espectros de
infravermelho da superficie do residuo demonstraram bandas carac-
teristicas da Mt, enquanto que para os obtidos no centro da amostra,
novas bandas relacionadas as estruturas carbonizadas foram obser-
vadas. Os residuos dos filmes de celulose/Mt apds o teste de chama
sdo mostrados na Figura 7c.

Segundo a literatura, a estrutura altamente ordenada dos bionano-
compositos poliméricos biomiméticos origina um caminho tortuoso
que reduz a difusdo do O,, aumentando o efeito de barreira.”>!6216+

Com base em um método assistido por ultrassom e um processo
de automontagem induzido por evaporacdo da dgua, Ming ef al.”
obtiveram filmes de bionanocompésitos poliméricos de celulose
nanofibrilada oxidada e Mt, com comportamento autoextinguivel da
chama e elevada transparéncia Optica, com potencial para uso em
dispositivos Optico-eletronicos. Os filmes com estrutura semelhante ao
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Figura 7. a) Imagens obtidas por MEV e difratogramas de raios X da montmorillonita (Mt) e dos bionanocompdsitos poliméricos de celulose/Mt, b) curvas de
TG/DTG dos filmes de celulose pura (CNF) e dos bionanocompdsitos poliméricos, e ¢) residuos coletados dos testes de inflamabilidade dos bionanocompdsitos
poliméricos (Adaptada com permissdo da referéncia 72. Copyright (2015) American Chemical Society)

nacre, obtidos contendo 5, 10, 30 e 50% em massa de Mt e espessura
de cerca de 50 m, mantiveram uma transparéncia de 90% a 600 nm,
que foi atribuida a uma distribuicdo homogénea das lamelas da Mt na
matriz polimérica ao longo da espessura do filme, conforme indicado
pelos resultados obtidos por MEV e DRX.

Assim como observado por Carosio et al.,’* as composi¢des com
30 e 50% em massa de Mt exibiram os melhores resultados ao teste
de chama, cujo comportamento autoextinguivel foi atribuido tanto
a ja conhecida propriedade de barreira, quanto a estrutura porosa

dos residuos, formada durante a queima (Figura 8), que diminui a
condutividade térmica ao longo da espessura.

A obtencdo de bionanocompdsitos poliméricos baseados em
celulose e Mt organicamente modificadas também tem sido relatada
na literatura. Mahmoudian er al.'® prepararam fibras de celulose
regenerada e uma Mt modificada com octadecilamina (OMt), em-
pregando o acetato de 1-etil-3-metilimidazdlio como solvente, via
processo de fiagdo imida. A auséncia do pico de difracdo basal da Mt
nos materiais obtidos indicou a esfolia¢@o das lamelas do silicato na

Figura 8. Imagens obtidas por MEV da seg¢do transversal dos filmes de celulose/Mt submetidos ao teste de chama contendo a) 30% e b) 50% em massa de Mt
(Adaptada com permissdo da referéncia 70. Copyright (2017) American Chemical Society)
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matriz polimérica, e as fibras apresentaram morfologia superficial lisa,
de acordo com os resultados obtidos pelas andlises de DRX e MEV,
respectivamente. Os resultados sugeriram uma boa interagdo entre
as espécies, atribuida as moléculas de octadecilamina intercaladas
na Mt, que promovem melhor intera¢cdo com o polissacarideo, por
meio de ligagdes de hidrogénio.

Uma vez que os métodos comuns de regeneracdo da celulose
levam a formacgdo de estruturas porosas e amorfas, ideais para o cres-
cimento bacteriano, concebe-se que a obten¢@o de uma superficie lisa
é fundamental, sobretudo quando os bionanocompésitos poliméricos
sdo destinados a aplicacdes em produtos como alimentos, embalagens
ou materiais biomédicos.*>!6

Nessa direcdo, Demircan ef al.** avaliaram a capacidade dos
bionanocompdsitos poliméricos de celulose e OMt de inibir o pro-
cesso de quorum sensing das bactérias, o qual estd relacionado a
comunicacdo entre as células bacterianas, mediada por moléculas
sinalizadoras extracelulares, denominadas autoindutoras. A celulose
foi dissolvida em uma solucio de LiCl/N,N-dimetilacetamida, e os
bionanocompdsitos poliméricos, preparados com 1, 3 e 5% em massa
de Mt, utilizando o etanol como coagulante.

Os resultados de DRX indicaram, igualmente, certo grau de
esfoliacdo das lamelas, nomeadamente para o material com menor
quantidade de OMt. Porém, a presenga do pico de difragdo basal
ainda foi observada nos difratogramas de raios X em 20 = 3,59°
(dgo; = 2,46 nm), inferior ao da OMt (20 = 4,85°, d, = 1,82 nm),
indicando a presenca de estruturas intercaladas.

A interac@o entre as espécies, por meio de ligacdes de
hidrogénio, foi verificada em virtude do deslocamento da banda
vO-H para regides de alta frequéncia nos espectros de infravermelho
dos bionanocompdsitos poliméricos, e as imagens obtidas por
MEV apontaram que entre as composi¢des, aquela com 1% em
massa de OMt apresentou morfologia de superficie mais lisa,
provavelmente devido & melhor interagdo com as lamelas da OMt.
Os bionanocompdsitos poliméricos revelaram um efeito anti-quorum
sensing contra a bactéria C. violaceum CV026, e embora 0 mecanismo
de inibi¢do ainda ndo tenha sido elucidado, o melhor resultado exibido
para a composi¢ao com 1% em massa de OMt pode estar relacionado
a estrutura formada.

No entanto, vale salientar que as caracteristicas encontradas
nos bionanocompdsitos poliméricos obtidos com OMt podem estar
relacionadas ao método de sintese e a quantidade das espécies utili-
zadas. Todavia, os trabalhos denotam que tanto o método de sintese
utilizado quanto a escolha das matrizes iniciais devem ser adotados
de acordo com a aplicagdo destinada.

Embora em menor quantidade, aplicacdes como adsor¢do de
corantes'® e regenerac@o de tecidos'®’'® sdo descritas para os na-
nocompésitos de celulose/Mt. Outras aplicacdes utilizam derivados
da celulose soliiveis em dgua para obtengdo de bionanocompdsitos
poliméricos com a Mt. Entre eles, a carboximetilcelulose (CMC) é
um polissacarideo anidnico e hidrofilico que apresenta grupos car-
boximetil substituindo parcialmente as hidroxilas nas posi¢des 2, 3
e/ou 6 na estrutura da celulose.!*-!"!

Seu uso associado as argilas tem sido destinado tanto a producao
de filmes e membranas com melhores propriedades térmicas, meca-
nicas e de barreira,'*1>172 quanto a obtenc@o de materiais funcionais
para aplica¢des em adsor¢@o de poluentes e sistemas de liberacao de
farmacos, como mostrado na Tabela 5. Nesse sentido, a preparagdo de
bionanocompésitos poliméricos € realizada com o intuito de alcangar
melhor interagdo entre as espécies, que pode ser atingida a partir de
argilas organicamente modificadas'’*!'”* ou adi¢fo de reticulantes.®*%

Mesmo utilizando a Mt sem modificag@o, a intercalacdo da
carboximetilcelulose entre as lamelas do argilomineral foi obser-
vada.!*162176177 Nesse caso, os principais mecanismos descritos pela
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Tabela 5. Principais aplicagdes de nanocompésitos de CMC e Mt

Sistema Aplicacdo Referéncia
CMC/OMt Adsor¢ao de vermelho Wang e Wang'™
congo
CMC/Mt/curcumina Sistema de 11b.eragao de Madusanka et al.'”
curcumina
Adsorcao de pesticidas
CMC/OMt” (atrazina, imidaclopride ~ Narayanan et al. '™

e tiametoxam)

Esferas CMC/Mt-PPN
reticuladas com cloreto
férrico

Sistema de liberacdo de

1 66
propranolol (PPN) Farhadnejad et al.

“Mt modificada com 35 e 45% (m/m) de dimetil dialquil(C,,-C,;) amina; "Mt
modificada com brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB).

literatura compreendem a formacao de ligacdes de hidrogénio entre
os grupos —OH do biopolimero e a superficie do argilomineral, assim
como interagdes eletrostaticas entre os grupos carboxilatos da CMC,
os fons Ca®* interlamelares e a superficie de borda da Mt.!%162173
Portanto, dependendo da aplicacdo, deduz-se que o uso de carbo-
ximetilcelulose pode ser uma alternativa vidvel para a substitui¢do
da celulose pura.

CONCLUSAO

Os bionanocompdsitos poliméricos baseados em Mt oferecem
uma alternativa vidvel em diversos campos de aplicagdo como subs-
tituintes ecoldgicos aos polimeros ndo biodegraddveis derivados de
petréleo. Ademais, mostrou-se que a quitosana pode ser utilizada
para atribuir novas funcionalidades ao bionanocompdsito. A estru-
tura formada e a interaciio entre os constituintes estdo diretamente
relacionadas com as propriedades finais desses materiais, e alguns
trabalhos sdo dedicados a desenvolver novas metodologias, visando
a alcangar as caracteristicas desejadas.

Apesar de o tema ja ser bastante discutido na literatura, os estu-
dos estdo geralmente focados na obtencdo da composi¢do ideal, de
modo que haja um efeito sinérgico das propriedades dos materiais
de partida, que € realizado variando a quantidade do argilomineral
ou do biopolimero.

Todavia, apenas algumas investigagdes se propuseram a compre-
ender como a estrutura formada e as interagdes entre as espécies estio
relacionadas com determinada propriedade do bionanocompdsito
polimérico e, na maioria das vezes, a justificativa utilizada tem sido
o aumento do teor de Mt ou a diminui¢cdo da quantidade do biopo-
limero ou vice-versa, embora alguns estudos tenham revelado que
nem sempre isso acontece.

No que se refere aos bionanocompdsitos poliméricos baseados
em CS e Mt, diferentes comportamentos relacionados a estrutura
formada tém sido relatados, principalmente entre os valores de
espagamento basal e a quantidade adsorvida. A despeito de essas
mudangas poderem ser atribuidas as diferentes metodologias empre-
gadas, as variacOes das caracteristicas da Mt e da CS também devem
ter contribuicéo nesse resultado.

Vale salientar que por se tratar de um material natural, a Mt
geralmente estd presente na argila junto com outras fases, podendo
apresentar diferentes capacidades de troca catidnica, carga lamelar
e cdtions interlamelares (Na* e/ou Ca* ou, ainda, Mg**), inclusive
conter impurezas de outros metais em sua composi¢do, enquanto
as variagdes observadas para CS estdo relacionadas ao grau de
desacetilag@o e a massa molar. Dessa forma, cada sistema proposto
¢ particular, necessita ser devidamente caracterizado e talvez ndo
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haja uma metodologia fixa para obter um material com determinada
caracteristica.

Como observado, os sistemas baseados em CS tém sido mais
explorados pela literatura do que aqueles envolvendo celulose.
Uma das dificuldades para se trabalhar com a celulose diz respeito
a sua alta estabilidade e baixa solubilidade, de modo que para
solubilizac¢do e obtencdo do nanocompdsito geralmente € neces-
sdrio o uso de solventes idnicos polares (LiOH/uréia, LiCI/N,N-
dimetilacetamida, entre outros) ou liquidos i0nicos, como o acetato
de 1-etil-3-metilimidazdlio, além de uma etapa de regeneracio na
qual etanol e acetona, entre outros, sdo empregados. Por esse motivo,
dependendo da aplicagdo, torna-se mais vantajosa a utilizacido de
derivados soldveis da celulose.

Sem embargo, a funcionalidade dos bionanocompdsitos poli-
méricos € fato e seu campo de aplicac¢do € amplo, envolvendo dreas
ambientais, bioldgicas, farmacéuticas, cataliticas, além de serem
utilizados, igualmente, na agricultura, na industria de alimentos e
embalagens, e no desenvolvimento de dispositivos Optico-eletronicos.
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