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RESUMO

Neste trabalho foram preparados nanocompositos baseados em quitosana ou
carborximetilcelulose e diferentes tipos de argilas usando polietileno glicol (PEG) como
plastificante. As amostras obtidas foram caracterizadas através de espectroscopia de
infravermelho (FTIR), difracdo de raios X (DRX), analises Térmicas (TGA/DTG/DSC), e
através de técnicas de analise de tensdo e deformacdo com o objetivo de avaliar as interagdes
entre os biopolimeros, o plastificante e as argilas. Através da analise dos espectros de DRX,
foi observado que os nanocompdsitos produzidos apresentaram estrutura intercalada. Os
resultados obtidos através das técnicas de TGA/DTG/DSC mostraram que houve uma
diminuicdo na estabilidade térmica e na temperatura de transi¢do vitrea do material produzido.
Os nanocompdsitos obtidos a partir dos biopolimeros/Bentonita sdédica com 5 % de PEG
apresentaram melhores propriedades mecanicas do que os biopolimeros puros, devido a

intercalacdo dos mesmos nas lamelas da argila.

Palavras-chave: Argila organofilica. Quitosana. Carborximetilcelulose. Filmes de

nanocompdsitos. Biopolimero



ABSTRACT

In this work nanocomposites based on chitosan or carboxymethylcellulose, and different
kinds of clays were prepared using polyethyleneglycol (PEG) as plasticizer. The samples
obtained were characterized by Fourier Transformed Infrared Spectroscopy (FTIR), X-Ray
Diffraction, Thermal Analysis (TGA/DTG/DSC) and by mechanical characterization with the
aim of investigate the interactions between chitosan and clay. From the analysis of the XRD
spectrum, it was observed that the so produced nanocomposites presented an intercalated
structure. The results obtained from TGA / DTG / DSC techniques showed that a reduction in
the thermal stability and glass transition of the produced material occurred. The
nanocomposites obtained from biopolymer/sodium bentonite (QuiBen) with PEG 5 %
showed better mechanical properties in comparison to the pristine biopolymers due to the

enhancement of their intercalation into the silicate galleries.

Keywords: Organophilic clay. Chitosan. Carboxymethylcellulose. Nanocomposite films.

Biopolymer
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1. INTRODUCAO

A preocupagdo com as embalagens estd se tornando de grande relevancia na indistria
dos alimentos, avangos em termos de funcionalidade e sustentabilidade estdo ganhando cada
vez mais atencdo e consequentemente envolvendo diversas pesquisas ao nivel de matérias
primas como, por exemplo, o beneficiamento de materiais reciclados e uso de recursos
renovaveis, sendo essas as principais estratégias em dire¢cdo a reducao das emissdes de CO; na
atmosfera e da dependéncia de recursos a base de combustiveis fosseis (PEELMAN et al.,

2013).

Dentre os materiais produzidos a base de combustiveis fosseis, aqueles beneficiados a
base polimeros sintéticos como os termopléasticos merecem destaque em se tratando de
degradagdo ambiental. De acordo com Canevarolo (2006) apresentam-se como termoplasticos
a classe de plasticos que possui capacidade de amolecer e fluir quando sujeitos a um aumento

de temperatura e pressao, como por exemplo, o Polietileno, o Poliestireno e a Poliamida.

A industria dos polimeros apresenta relevante posi¢ao na economia mundial, conforme
Hemais (2003) essa induastria produz anualmente em torno de 4 milhdes de toneladas de
materiais ¢ € responsavel pelo abastecimento total do mercado brasileiro de commodities
poliméricas. Segundo dados da Associa¢do Brasileira da Industria do Plastico, o consumo de
plastico chegou a R$ 59 bilhdes em 2012, representando um crescimento de 8,5% em relagéo
aos R$54,4 bilhdoes somados no ano anterior, para a fabricagdo de embalagens (ABIPLAST,
2012). Suas vendas correspondem a cerca de 1,5% do PIB do Brasil. Considerando-se a
cadeia petroquimica como um todo, englobando produtores de insumos, de polimeros e os
transformadores, isto é, primeira, segunda e terceira geracdes da cadeia, pode-se dizer que ela
emprega cerca de 200 mil pessoas. Essa cadeia ¢ formada por cerca de 6 mil empresas, que
variam de grande porte: produtoras de insumos e de polimeros, a empresas de médio, pequeno

e micro porte: transformadores de polimeros (HEMALIS, 2003).

Assim sendo, vé-se que este material ¢ de extrema importancia, para a economia
brasileira, porém existe a necessidade de buscar alternativas que possam reduzir os impactos

ambientais oriundos da fabricacdo e uso dos produtos beneficiados.

A utiliza¢ao de biopolimeros como matéria prima na confec¢do de embalagens torna-
se uma estratégia interessante, devido a apresentarem caracteristicas de decomposicdo em

diversos niveis, contribuindo para redugao tanto do uso de matérias primas ndo renovaveis,
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como dos residuos gerados pelas embalagens a base de polimeros oriundos de combustiveis

fosseis (PEELMAN et al., 2013).

Porém, apesar da utilizagdo de biopolimeros como base para fabricagdo de embalagens
se mostrar bastante promissora, estudos apontam que tal material apresenta grandes
limitacdes, especialmente em relacdo a sua funcionalidade, restringindo desta forma seu
campo de aplicacdo. Entre as principais preocupagdes relatadas a aplicacdo de biopolimeros
em embalagens, nos chama atencdo os fatores relacionados a baixa resisténcia mecanica e
instabilidade térmica. Desta forma, desenvolver tecnologias que possibilitem a confeccao de
embalagens a base de biopolimeros com propriedades fisico-quimicas melhoradas mostra-se

fundamental (PEELMAN et al., 2013).

Dentre as tecnologias em foco, vé-se os nanocompdsitos poliméricos em relevancia,
visto que os mesmo apresentam caracteristicas singulares quando comparados com os

compositos convencionais.
1.1. Nanocompositos poliméricos

A introdugdo de cargas inorganicas a uma matriz polimérica pode produzir materiais
com diferentes propriedades fisicas e capazes de atender a aplicagdes tecnoldgicas que apenas
o polimero nao seria capaz. Geralmente, estas cargas inorganicas de dimensdes mili e
micrométricas sdo capazes de melhorar uma série de propriedades fisicas do polimero como:
tenacidade, dureza ¢ estabilidade térmica (BRAGANCA, 2008), tais materiais sao conhecidos
como compoésitos poliméricos, visto que constituem uma composicdo de dois ou mais
materiais que juntos ddo origem a um novo material com propriedades diferenciadas do

produzido apenas com o polimero.

Em meados da década de 80, observou-se o despertar do interesse por uma classe de
materiais com caracteristica singular, devido ao seu potencial tecnoldgico, cientifico e sua
gama de possibilidades de aplicagdes: os nanocompoésitos (BEYER, 2002). Nanocompositos
poliméricos compdem uma classe de materiais constituidos por hibridos de materiais
organicos e inorganicos, onde a fase inorganica estd dispersa em nivel nanométrico em uma

matriz polimérica (PAIVA; MORALES, 2006).

A mudanca na utilizacdo de particulas mili e micrométricas para nanométricas
proporcionou uma ampla melhoria e até o surgimento de novas propriedades fisicas nestes

materiais (BRAGANCA, 2008). Algumas das mais importantes caracteristicas estdo
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relacionadas as propriedades mecanicas (resisténcia a tragdo, compressao, flexdo e fratura),
propriedades de barreira (permeabilidade a gases, resisténcia a solventes) e outras, tais como

condutividade i0nica, estabilidade térmica, etc., (BEYER, 2009).

O elevado aumento das propriedades fisicas nos nanocompositos estd, em suma,
relacionado a grande éarea superficial por unidade de volume que possuem as nanoparticulas e
em decorréncia disto, o elevado numero de pontos disponiveis para interacdes que podem

ocorrer entre elas e a matriz polimérica (PAIVA; MORALES, 2006).

Nanoparticulas sdo particulas com pelo menos uma de suas dimensdes na escala
nanométrica. Usualmente as nanoparticulas utilizadas para a preparacdo de nanocompoésitos
apresentam uma geometria tipica de uma carga particulada, como as nanoparticulas de prata,

ou de uma carga tubular, como os nanotubos de carbono ou com uma carga lamelar, como os

silicatos lamelares (BRAGANCA, 2008), (Figura 1).

Estas interacdes interfaciais variam de acordo com o tipo de polimero, do tipo de

nanoparticula e do método de sintese utilizado (BRAGANCA, 2008).

Figura 1 — Geometria tipica de uma nanoparticula.

Carga 11 Carga N0 Carga

particulada tubular lamelar
———
t
L i

1.2. Carga inorganica utilizada em nanocompositos poliméricos: argilas hidrofilicas e

Fonte: Adaptado de BRAGANCA, 2008

organofilicas.

A fase inorganica mais utilizada na producdo de nanocompoésitos poliméricos ¢ a
argila montmorilonita de origem natural, cuja razao de aspecto (relagdo entre as dimensdes da
particula, comprimento versus largura) ¢ bastante elevada, sendo esmectita o nome de um
grupo de alumino-silicatos de sddio, magnésio, célcio, ferro, potassio e litio, que apresenta
como principal argilomineral a montmorilonita. A rocha na qual as esmectitas sdo dominantes

¢ chamada de bentonita (ARAUJO et al., 2006).
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Bentonita ¢ uma terminologia tecnoldgica aplicada a argilas com granulagio
muito fina composta essencialmente por minerais do grupo das esmectitas,
sendo mais comum a montmorilonita em concentragdes que podem variar de
60 a 95%, a qual advém da argila descoberta no ano de 1898 por Knight em
Fort Benton em Wyoming (EUA). E uma argila que adicionalmente pode
conter minerais acessorios como: quartzo, cristobalita, feldspato, pirita,
carbonatos, clorita, caulinita, mica e ilita (PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008,
p. 214).

Tais silicatos proporcionam excelente capacidade de delaminagdo aliada a alta
resisténcia a solventes e estabilidade térmica, caracteristicas cruciais aos processos de
polimerizacdo e de extrusdo, fatores que levaram a sua popularizagdo como carga para

nanocompdsitos com eficacia comprovada (PAIVA; MORALES, 2006).

Essas argilas pertencem ao grupo estrutural dos filossilicatos 2:1 e, conforme
apresentado na Figura 2, sdo constituidas por camadas estruturais compostas por duas folhas
tetraédricas de silica, com uma folha central octaédrica de alumina, que se mantém unidas por
atomos de oxigénio comuns a ambas folhas e exibem espessura que pode chegar a 1
nandmetro e dimensdes laterais que podem variar de 300A a vérios microns (PAIVA;
MORALES, 2006).

Figura 2 - Estrutura dos filossilicatos 2:1 mostrando duas camadas de silicato de aluminio com cations sddio nas
galerias.

—=— (Camada tetraédrica

-— (Camada octaédrica

Espacamento
basal

-=— (Camada tetraédrica

O Al Fe, Mg, Li
® ol
pA ® O

@ Cations trocavels
Na, Ca, Li

Fonte: Adaptado de PAVLIDOU e PAPASPYRIGES, 2008
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As lamelas da montmorilonita exibem perfil irregular, sdo bem finas, tem tendéncia a
se agregarem no processo de secagem e boa capacidade de delaminagdo (separagdao das
camadas de argila na matriz polimérica) quando depositadas em contato com a agua. O
didmetro ¢ de aproximadamente 100 nm, a espessura pode aproximar-se at¢é 1 nm e as
dimensdes laterais podem variar de 30 nm a varias micra, o que confere em uma alta razdo de

aspecto (PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008).

O empilhamento dessas placas ¢ conduzido por forgas polares relativamente fracas e
por forcas de van der Waals e entre essas placas existem lacunas denominadas galerias ou
camadas intermediarias nas quais residem cations trocaveis como Na', Ca2+, Li', fixos
eletrostaticamente, (Figura 3). Cerca de 80% dos cétions trocdveis na montmorilonita estdo
presentes nas galerias e 20% se encontram nas superficies laterais (PAIVA; MORALES;

DIAZ, 2008).

Figura 3 - Estrutura da montmorilonita.
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Entre os tipos habituais de bentonitas, vé-se a predominancia da sddica, que apresenta
Na“ como cation dominante no espago interlamelar, e a calcica, que possui uma maior
concentragio de Ca®" como cétion intercalante (BARBOSA et al., 2006). A capacidade de
intumescimento em agua ¢ propriedade das bentonitas sddicas, sendo que as bentonitas

calcicas expandem pouco ou ndo expandem em meio aquoso (VOSSEN, 2009).
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As bentonitas sodicas adsorvem agua continuamente, inchando e
aumentando seu volume. Esta adsor¢do continua da agua, aliada a agitagdo
concomitante, pode provocar o desfolhamento (ou delaminagdo) das
camadas. De outro lado as bentonitas calcicas em meio aquoso adsorvem
agua até trés camadas moleculares, a partir dali o inchamento ¢ pequeno e as
particulas se precipitam com facilidade (VOSSEN, 2009, p.06).

As argilas sdo usadas frequentemente para diversas aplicagdes como, por exemplo:
fertilizantes, catalisadores, areias de fundigdo, tijolos refratarios, adsorventes, agentes
descorantes e clarificantes de oleos e gorduras, tintas, agentes de filtracdo e cargas para
polimeros. No entanto, varias dessas aplicacdes sO sdo possiveis apos a sua modificagao
superficial. A modificacdo superficial de argilas ¢ uma abordagem que tem recebido grande
aten¢do porque permite expandir os horizontes de aplicacdo das argilas, originando novos

materiais e novas aplicacdes (PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008).

Argilas organofilicas sdo argilas modificadas que apresentam moléculas organicas
intercaladas, entre as camadas estruturais. A introducao de moléculas organicas faz com que

ocorra expansao entre os planos dyo; da argila deixando-a hidrofobica ou organofilica (LOPES

et al., 2010), (Figura 4).

Figura 4 - Sintese de uma argila organofilica a partir da bentonita sodica.

Sal quaternario . Argila
Argila de aménio organofilica
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Fonte: Adaptado de PAIVA, MORALES e DIAZ, 2008

Dentre as argilas lamelares, a montmorilonita (MMT) tem sido uma das mais
utilizadas em nanocompositos poliméricos, embora seu carater hidrofilico dificulte sua
dispersdao em polimeros organicos. Assim, a MMT modificada com sais organicos de amonio

quaternario tem sido utilizada pela troca dos cations inorganicos por cations organicos,
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obtendo-se uma argila organofilica, ou seja, montmorilonita organicamente modificada

(OMMT) (FORTE; BRITO; JUNIOR, 2009).

As argilas podem intumescer na presenga de dgua ou ndo. As argilas esmectiticas ou
bentoniticas que nao intumescem em presenga de agua sdo normalmente policatidnicas ou
predominantemente calcicas. Aquelas que intumescem em &agua, possuem o so6dio como
cation interlamelar predominante e apresentam a propriedade especifica de aumentar até vinte
vezes o volume da argila seca. Elas adsorvem 4gua na forma de esferas de hidratacdo dos

cations Na' intercalados e sdo altamente hidrofilicas (ARAUJO et al., 2006).

Em geral as argilas bentoniticas sddicas apresentam carater hidrofilico. As argilas
organofilicas sdo dispersadveis em meio organico, e, de modo andlago as bentonitas sodicas,

adsorvem compostos organicos (LEITE; RAPOSO; SILVA, 2008).

As argilas organofilicas tém sido obtidas a partir da adi¢do de sais quaternarios de
amonio (com pelo menos 12 atomos de carbono em sua cadeia) em dispersdes aquosas de
argilas esmectiticas sodicas. Nessas dispersdes aquosas as particulas elementares ou lamelas,
devem encontrar-se (em maior ou menor grau) umas separadas das outras (e nao empilhadas),
facilitando a introducdo dos compostos orginicos, que irdo torna-las organofilicas. Dessa
forma, os cations organicos do sal substituem os cations da argila sodica, passando-a de
hidrofilica para organofilica. Essa troca ¢ importante ndo s6 para igualar a polaridade da
superficie da argila com a polaridade do polimero, mas também para aumentar as distancias

entre as camadas (ARAUJO et al., 2006).

Os nanocompositos polimero-silicatos em camada podem ser preparados usando
argilominerais ndo modificadas, geralmente do tipo Montmorilonita (Bentonita) do grupo das
esmectitas (LEBARON; WANG; PINNAVAIA, 1999; STOEFFLER; LAFLEUR;
DENAULT, 2008), ou ainda a partir de argilominerais cuja superficie ¢ modificada pela troca
dos fons Na" presentes entre as lamelas do silicato, por cations organicos, como por exemplo,
sais quaternarios de amonio (ANDERSON et al., 2010), originando um argilo mineral mais
compativel com polimeros (MCGLASHAN; HALLEY, 2003; XU; REN; HANNA, 2006b).
Além disso, a intercalacdo de espécies organicas em esmectitas ¢ um modo de se construir
conjuntos inorganico-organico com microestruturas unicas que sao controladas por interacdes

hospedeiro-hospede e hospede-hospede (NAKEGAWA; OGAWA, 2002).
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1.3. Producao e caracterizacdo de nanocompdsitos poliméricos.

De acordo com a literatura, quando uma argila ¢ dispersa em uma matriz polimérica,
sua estrutura lamelar pode ser impactada de modo a formar trés estruturas principais
(BEYER, 2002; KRISHNAMOORTTI; YUREKLI, 2001; LEBARON; WANG; PINNAVAIA,

1999), conforme mostrado na Figura 5:

e [Estrutura de fase separada: As cadeias poliméricas ndo intercalam as

camadas de argila induzindo a aquisicdo de uma estrutura de
propriedades anéalogas as de um compdsito convencional,

e Estrutura intercalada: Podem-se observar as cadeias poliméricas

intercaladas entre as camadas de argila, constituindo uma estrutura de
multicamada bem ordenada, o que oferece caracteristicas superiores a
de um composito convencional,

e Estrutura esfoliada: A nanoargila ¢ completamente e uniformemente

dispersa na matriz polimérica, elevando ao méaximos as interagdes
polimero-argila, tendo como resultado melhorias singulares em todas

as propriedades.

Figura 5 - Estruturas dos nanocompositos.
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Estrutura de fase Estrutura Estrutura
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Fonte: Adaptado de RAY e BOUSMINA, 2005



25

A obtengdo de nanocompdsitos poliméricos pode ser realizada através de trés

diferentes processos (CARVALHO, 2006):

e Polimerizagdo “in situ”: consiste em intumescer a argila em uma

solu¢do de mondmero, fazendo com que a polimerizagdo ocorra
entre as camadas da argila, promovendo uma estrutura esfoliada.
Para que ocorra a polimerizagdo pode-se recorrer ao uso de calor
por radiagdo, pela difusdo de um iniciador ou agente de cura, ou

por um iniciador organico.

e Intercalacdo em solugdo: a argila ¢ intumescida em solvente e

posteriormente dispersa em solu¢do de polimero, permitindo que
o polimero entre nas camadas da argila que estardo com distancia
interlamelar aumentada. Desse método ¢ possivel adquirir um

nanocompdsito com estrutura esfoliada e/ou intercalada.

e Intercalagdo no estado fundido: consiste em fundir o polimero

com a argila, ocasionando a penetragdo do polimero entre as
camadas da argila, resultando em um nanocompdsito intercalado

ou esfoliado. Esse método ndo apresenta necessidade de solvente.

ApoOs a preparagao dos nanocompoésitos vé-se de suma importancia uma investigacao
detalhada de suas propriedades de forma a melhor entender o comportamento dos mesmos e

avaliar como as nanocargas foram dispersas na matriz polimérica.

Apresentam-se na literatura uma variedade de técnicas utilizadas para caracterizagdo
de nanocompdsitos, sendo as mais wusais: Difragdo de raios x (DRX), Analise
termogravimétrica (TGA / DTG), Calorimetria exploratéria diferencial (DSC), Espectroscopia
no Infravermelho (FTIR) e Andlise das Propriedades Fisicas e Mecanicas (LAVORGNA et
al., 2010; KHAN et al., 2012; KHUNAWATTANAKUL et al., 2010; WU; CHANG; MA,
2011).

a) Difracdo de raios x (DRX)

Considerada de grande importancia no universo dos nanocompositos, a difragdo de
raios X (DRX) ¢ uma técnica de alta tecnologia, ndo destrutiva, que tem como objetivo
analisar uma larga escala de materiais, como por exemplos: liquidos, metais, minerais,

polimeros, entre outros (BRUKER, 2014).
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Em equipamentos analiticos, tanto de fluorescéncia quanto de difracdo, a geracdo de
raios X ocorre através do bombardeamento de um alvo (fonte) com elétrons de alta energia.
Ao incidir sobre o alvo, tais elétrons provocam a emissdo de fotons de radiagdo X, com
caracteristicas (intensidade e comprimento de onda) dependentes do alvo que esta sendo
bombardeado. Como o feixe de elétrons que atinge o alvo emissor de raios X ¢ de alta
energia, elétrons proximos ao nucleo sdo ejetados para regides afastadas do mesmo, seguindo-
se um reordenamento eletronico a partir do espago gerado pela ejecdo do referido elétron

(BAUMHARDT NETO, 2004).

Segundo Sasaki e Bleicher (2000), observa-se que para que haja uma interferéncia
construtiva das ondas espalhadas, ¢ necessario que seja obedecida a condi¢gdo mostrada na

equacado (1), (sendo 0 € o angulo de incidéncia).
nA =2d senf .. (1)

A equagdo (1) é denominada Lei de Bragg. Onde n corresponde a ordem de difragao,
A ao comprimento de onda da radiacdao incidente, d corresponde ao espaco interplanar do

cristal e 0 ao angulo de difragao (BAUMHARDT NETO, 2004).

A referida técnica tem sido muito utilizada na caracterizacdo de nanocompositos
poliméricos, visto que os seus resultados podem identificar uma estrutura esfoliada ou
intercalada. Varios autores atribuem a identificacdo de uma estrutura intercalada ou esfoliada,
principalmente, aos resultados da difragio de raios X. E citado por Rodrigues e colaboradores
(2012) que, em decorréncia da formacdo do nanocompdsito, haja um deslocamento do pico
(20) presente na nanoargila para angulos menores, ocasionado pelo aumento desse
espacamento entre as lamelas da argila, tal deslocamento pode indicar a formagdo de uma
estrutura intercalada. A desordem causada na organizacdo cristalina da argila, devido a
entrada das cadeias poliméricas em sua estrutura, aumenta ainda mais este espagamento,

podendo levar a esfoliacdo das lamelas.

b) Analise termogravimétrica (TGA / DTG)

De acordo com Matos e Machado (2004), a termogravimetria apresenta-se como uma
analise térmica na qual a variacdo de massa da amostra ¢ determinada em fun¢do da
temperatura e/ou tempo, enquanto a amostra ¢ submetida a uma programagdo controlada de
temperatura. Esta técnica permite conhecer as alteragdes que o aquecimento pode provocar na

massa das substancias, possibilitando estabelecer faixa de temperatura em que elas adquirem
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composi¢do quimica, fixa, definida e constante, a temperatura em que comegam a se
decompor, acompanhar o andamento de reacdes de desidratacdo, oxidacdo, combustdo,

decomposicao, etc. Os resultados de tal analise sao apresentados através de uma curva TG.

Com o intuito de facilitar a interpretacdo da curva TG, pode-se aliar a mesma a
geracdo da curva DTG (termogravimetria derivada). Na termogravimetria derivada (DTQG), as
curvas sdo registradas a partir das curvas TG e correspondem a derivada primeira da variagao
de massa em relagdo ao tempo (dm/dt), que ¢ registrada em fun¢do da temperatura ou do

tempo (MATOS; MACHADO, 2004).

Observa-se na literatura que a técnica de caracterizagdo TGA tem sido bastante usada
para analisar a estabilidade térmica dos nanocompdsitos poliméricos. E informado por varios
autores que a referida técnica foi crucial na avaliagdo das etapas e temperatura de degradacgao
apods a formagao dos nanocompositos (LAVORGNA et al., 2010; WANG et al., 2005; TANG
et al., 2009).

c) Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A técnica DSC tem sido bastante utilizada no estudo de materiais poliméricos,
especialmente no tocante a investigacdes relacionadas: a indicacdes de miscibilidades entre
polimeros (HASSOUNA et al.,, 2011), variagdes na temperatura de transi¢do vitrea
(HASSOUNA et al, 2011; NUGRAHA; TIGHZERT;, COPINET, 2005), andlises
morfologicas indicando o material como amorfo ou cristalino (HASSOUNA et al., 2011).
Além disso, vé-se varios pesquisadores aliarem os resultados apresentados nas curvas DSC
aos resultados apresentados pelas curvas TG/DTG, buscando a coeréncia dos mesmos a cerca
conclusdes relacionadas a estabilidade térmica do material estudado (SANTOS et al., 2003;

LI et al., 2002).

De acordo com Matos e Machado (2004), os eventos térmicos que geram
modificagdes em curvas DSC podem ser, transigdes, transi¢des de primeira ¢ de segunda
ordem. As transi¢des de primeira ordem expdem variagdo de entalpia — endotérmica ou
exotérmica, e originam a formagdo de picos. Como exemplo de eventos endotérmicos que
podem ocorrer em amostras de polimeros, pode-se citar: fusdo, perda de massa da amostra
(vaporizacao de agua, aditivos ou produtos volateis de reagao ou decomposi¢do), dessorcao e
reagoes de redugdo. Eventos exotérmicos observados em polimeros podem ser: cristalizagao,
reacdes de polimerizacdo, cura, oxidacdo, degradacdo oxidativa e outros. As transi¢des de

segunda ordem caracterizam-se pela variagao de capacidade calorifica, porém, sem variagdes
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de entalpia. Assim, estas transi¢des ndo geram picos nas curvas DSC, sendo apresentadas
como um deslocamento da linha de base em forma de S. Um exemplo caracteristico ¢ a

transi¢ao vitrea.

d) Espectroscopia no Infravermelho-FTIR

Segundo Coelho Filho (2002), a espectroscopia de infravermelho apresenta-se como o
método mais sensivel e versatil, para acompanhar as modificagdes quimicas dos polimeros,
seja do ponto de vista qualitativo quanto quantitativamente. Quando moléculas sofrem
transi¢des entre estados quanticos correspondentes a duas energias internas diferentes, obtém-
se um espectro de emissdo ou absor¢do. A diferenca entre a energia interna AE entre os
estados esta relacionada a frequéncia da radiagdo emitida ou absorvida pela relagdo quantica
AE=hv, onde h ¢ a constante de Planck e v ¢ a frequéncia. As frequéncias do IV na faixa do
comprimento de onda de 1 a S0um estdo associadas com a vibragdo molecular e movimentos

de vibragao-rotagao das moléculas.

E enfatizado por Coelho Filho (2002) que em polimeros, o espectro de absor¢do no IV
¢ surpreendentemente simples, se considerarmos o grande nimero de 4&tomos envolvidos. Esta
simplicidade ¢ resultante em primeiro lugar do fato que muitas das vibragcdes normais tém
quase a mesma frequéncia e, portanto, aparecem no espectro com uma Unica banda de
absor¢do. Na regido de baixa frequéncia do espectro, a bandas vibracionais sdo mais
caracteristicas da molécula como um todo, e esta regido ¢ normalmente chamada regido de
impressao digital, uma vez que uma andlise mais detalhada desta regido permite a

identificacdo do material analisado.

E relatado ainda pelo mesmo autor que uma das maiores dificuldades experimentais
em se trabalhar com polimeros ¢ a obtencdo de amostras suficientemente finas. Os métodos
mais comuns de preparagao de amostras incluem, a moldagem por compressao, a dissolugao
do polimero em um solvente, tal como dissulfeto de carbono ou tetracloroetileno, cujos
espectros ndo possuem bandas de absorcdo intensas; preparacao de filmes finos por “casting”
ou outros métodos, além da mistura do p6 de KBr para fornecer uma pastilha, ou ainda a

dispersdo do polimero em cristais de KBr.

Em suma, vé-se a referida técnica aplicada a diversos estudos cientificos, em grande
parte deles a analise ¢ realizada através do estudo do deslocamento das bandas de absorgao

dos espectros das matrizes poliméricos em relacdo aos espectros dos nanocompositos. Sendo
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tal deslocamento o responsdvel por esclarecer as interagdes existentes entre as matrizes

poliméricas e os nanocompositos (LAVORGNA et al., 2010; WANG et al., 2005).

e) Propriedades Fisicas e Mecanicas: Espessura, Tensdo versus Deformagao.

e [Espessura
Sao observadas na literatura diversas metodologias para analise de dados, ao se tratar
de medigao de espessura, a maioria dos pesquisadores utiliza como método eficaz para avaliar

a variabilidade dos dados medidos a associagao destes a média dos valores encontrados.

No trabalho desenvolvido por Lopes e colaboradores (2005) ¢ destacado que a
variagdo existente na espessura de filmes plasticos flexiveis provoca alteragdes na qualidade
do produto, como também varia¢do do custo de fabricagdo, assim sendo, julga-se interessante
utilizar de outras ferramentas além da média para analisar os dados medidos, de forma a

melhor relacionar a variabilidade da espessura dos filmes confeccionados.

Dentre os procedimentos apresentados em relagdo a analise de variabilidade, além da
média, os valores relativos a variancia e ao desvio padrdo merecem destaques, sendo usuais: o
calculo da variancia, equagdo (2), e o desvio padrio, equacao (3), para calculo dos mesmos.

P 2
o2 =M (2

c = Vo2 .(3)

Além do célculo da variancia e do desvio padrdo, vé-se a necessidade do uso do
coeficiente de variagao (CV) para cada composi¢do, visto que o mesmo trata-se de uma

medida eficaz para comparacdo da dispersdo relativa dos materiais produzidos, equagao (4).

CV == x 100% .(4)
n

Segundo Mohallem e colaboradores (2008), o coeficiente de variacdo ¢ uma medida
de dispersao empregada para estimar a precisdo de experimentos e representa o desvio-padrao
expresso como porcentagem da média. Para Garcia (1989) considera-se quanto menor o CV,

mais homogéneos sao os dados.

Assim sendo, vé-se a necessidade de avaliar a espessura dos filmes através do célculo

da média, e analisar tal resultado em funcdo do desvio padrao e do coeficiente de variagao,
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partindo do pressuposto que os filmes que apresentarem valores pequenos em termos de
coeficiente de variagdo apresentam uma espessura uniforme e bem distribuida por toda a

amostra.

Além de avaliar o coeficiente de variacdo para cada formulagdo especifica, vé-se a
necessidade de uso de uma metodologia eficaz para comparativos entre as espessuras médias
das diferentes composi¢des, assim sendo, julga-se necessdrio analisar a varidncia dos dados
médios obtidos através do teste “t” de Student, de formar a buscar um maior respaldo para as
conclusdes relacionadas. O teste de Student, ou simplesmente teste “t” ¢ o método mais

utilizado para se avaliarem as diferencas entre as médias de dois grupos e mesmo ¢ indicado

para pesquisas que trabalhem com pequenas quantidades de amostras (LEVIN,1997).

De acordo com Levin (1997) ¢ comum pesquisadores trabalhem com amostras que
contém pequeno numero de dados. Do ponto de vista pratico uma amostra pode ser
considerada pequena se contiver, por exemplo, menos de 30 corpos de provas. Um
pesquisador que esteja trabalhando com 5, 10 ou 20 corpos de provas pode ter dificuldades
em relacionar seus resultados a uma curva normal. Essa caracteristica na distribui¢ao de suas
variaveis pode ser compensada estatisticamente mediante ao uso de que se convenciona
chamar de razdo t, também conhecido como teste de Student. O teste de Student pode ser
utilizado para traduzir uma diferenga média amostral em unidades de erro padrdo da
diferenga. A mesma pode ser obtida da seguinte forma: calcular a diferenca entre as médias

das amostras e dividi-la pelo erro padrao da diferencga, conforme apresentado na equagao (5).

X1- X2
t=——

odif

(5

O teste de Student precisa ser interpretado com referencia a graus de liberdade, esses
graus ndo s6 variam com o tamanho da amostra, mas, sdo responsaveis diretos pelo formato
da distribui¢ao amostral de diferengas a curva normal. Desta forma, aplicagdo pratica do teste
de Student inicia-se com calculo do grau de liberdade, e quanto maior o numero de graus,
maior a aproximacao da distribui¢ao de diferengas a curva normal. Quando utilizamos o teste
de Student para comparacgdes de duas médias amostrais, o nimero de graus de liberdade pode
ser calculado pela aplicagdo da formula descrita na equacdo (6), sendo N; o tamanho da
primeira amostra € N, o tamanho da segunda amostra. Com o auxilio de uma tabela de valores
de “t” (segundo o nivel de significancia e os graus de liberdade do residuo) e do niimero

calculado de graus de liberdade torna-se possivel interpretar qualquer valor obtido na
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aplica¢do do referido teste, e com isso aceitar ou nao a hipotese relacionada a comparagdes

entre resultados de médias experimentais (LEVIN,1997).
G1:N1 +N2—2 (6)

e Tensao versus deformacgao

Além da espessura, em termos de filmes poliméricos, outra caracteristica peculiar
trata-se da relacdo tensdo versus deformagdo. De acordo com Canto e Pessan (2004) Valores
de propriedades mecanicas, tais como resisténcia a tensdo, modulo de elasticidade, elongagao,
entre outros, podem servir como base de comparacao do desempenho mecanico dos varios
polimeros, assim como para a avaliagdo dos efeitos decorrentes da modifica¢do de polimero-
base (reforgos, cargas, aditivos, plastificantes), para especifica¢des, etc. Em termos praticos, a
andlise das propriedades mecanicas destes materiais € uma das consideragdes essenciais a
serem feitas no processo de selecdo dos materiais poliméricos. Este valores de propriedades
mecanicas sdo obtidos através de ensaios mecanicos padronizados, dentre os quais se

destacam os ensaios de solicitacdo mecanica sob tragdo, flexdo e compressao.

Os resultados dos ensaios de resisténcia mecanica sob tracdo, flexdo e compressao sao
expostos como curvas do tipo tensdo versus deformagdo. Os ensaios s3o realizados através da
aplicagcdo de uma solicitacdo ao material sob condi¢des controladas, geralmente deformacdo a
velocidade constante, até a ruptura do material ou até que a tensdo ou deformacao alcance um
valor pré-estabelecido. Durante o experimento, a carga ou tensdo suportada pelo material e a

deformacao a ele imposta sao registradas (CANTO; PESSAN, 2004).

A maioria dos pesquisadores analisa os resultados da curva tensdo versus deformagao
de materiais poliméricos classificando o comportamento dos mesmos como frageis, ducteis ou
elasticos, (Figura 6). Observando a Figura 6, vé-se na curva “A” representacdo de um material
fragil, tal material apresenta apenas deformacdo elastica até atingir o seu ponto de ruptura.
Observa-se na curva “B” o comportamento de material ductil, onde sdo visualizadas as
regides que representam a deformagdo elastica e a deformacao plastica até o ponto de ruptura.
Ja a curva “C” mostra um material com elevada deformacao elastica, o que ¢ frequentemente

visualizado em elastomeros (CANTO; PESSAN, 2004).
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Figura 6 - Comportamento tensdo versus deformacgdo de polimeros (a) frageis, (b) dicteis e (c) elastomeros
(borrachas).
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Polimeros com comportamento fragil ndo apresentam ponto de escoamento e,
portanto, ndo deformam plasticamente. Polimeros com comportamento dictil apresentam

ponto de escoamento nitido e deforma-se plasticamente (CANTO; PESSAN, 2004).

Para Coelho Filho (2002), a forma e magnitude de uma curva tensdo versus
deformagdo de um polimero dependera de sua composi¢ao, temperatura do teste, velocidade
do ensaio, tratamento térmico, condi¢des de processamento e estado de tensdes impostas
durante o teste. As propriedades mais usadas no ensaio de tragdo para descrever o
comportamento de um polimero sdo resisténcia a tracdo, deformagao até a ruptura e modulo

de elasticidade ou modulo de Young.

Conhecido como moédulo de elasticidade ou mddulo de Young, o mesmo se apresenta
como a relag@o entre a resisténcia a tragdo e a porcentagem de alongamento na regido linear
da curva tensao versus deformacao, ou seja na regido em que a resposta do corpo-de-prova ao
alongamento € crescente e proporcional a deformagdo imposta (regido elastica). Em termos
praticos o mddulo de elasticidade ¢ um indicador da rigidez do filme sendo que, quanto

maior o moédulo, mas rigido ¢ o material (OLIVEIRA et al., 1996).
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Porém, segundo Canto e Pessan (2004), desde que a existéncia de um limite eléstico
em plasticos seja discutida, a aplicabilidade do termo “Modulo de Elasticidade” para
descrever a rigidez de um plastico tem sido questionada. Na verdade, as propriedades de
tensdo versus deformacdo de materiais plasticos sdo dependentes de fatores como taxas de
carregamento, temperatura, historia térmica, etc. Entretanto, este valor sera util se sua
natureza arbitraria de dependéncia com o tempo, temperatura e outros fatores sdo
computados. Na pratica, embora nao deva ser utilizada como sinonimo de rigidez, o modulo

de elasticidade ¢ frequentemente associado com esta propriedade mecanica.

O mesmo autor enfatiza que as propriedades mecanicas de materiais poliméricos sao
de grande importancia e interesse cientifico e tecnoldgico, especialmente devido aos
requisitos e/ou exigéncias que os diversos polimeros existentes devem atender na maior parte
de suas aplicagdes. As propriedades mecanicas sao determinadas por testes padronizados e
sdo especialmente uteis para propositos de controle de qualidade e especificagdes. Os
principios fundamentais destes ensaios mecénicos estdo descritos de forma detalhada em

normas técnicas especializadas.
1.4. Biopolimeros: Quitosana e Carboximetilcelulose

Observa-se uma grande variedade de estudos relacionados a dispersao de nanoargilas
em matrizes poliméricas, sendo utilizadas matrizes de diversos polimeros, entre eles:
poliamida (AS’HABI et al., 2010; KAKIAGE; ANDO, 2010), polietileno e polipropileno
(OLEWNIK; GARMAN; CZERWINSKI, 2010; SARAZIN et al., 2009), quitosana (KATTI;
KATTI; DASH , 2008), entre outros.

Buscando aliar a tecnologia de preparacdo de nanocompdsitos poliméricos a dimensao
ambiental, acredita-se que investigar a viabilidade de produgdo de nanocompdsitos a base de
biopolimeros, buscando a formacdo de um material com propriedades diferenciadas do
convencional seja relevante, no tocante a redugdo dos impactos ambientais oriundos do
beneficiamento de materiais a base de combustiveis fosseis, como os polimeros sintéticos por

exemplo.

De acordo com Rosa, Bruno e Calil (2001), os produtos produzidos com os polimeros
sintéticos convencionais sdo considerados inertes ao ataque imediato de micro-organismos.
Essa propriedade faz com que esses materiais apresentem um tempo longo de vida util e,

consequentemente, provocam sérios problemas ambientais visto que, apds o seu descarte,
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demoram em média 100 anos para se decomporem totalmente, aumentando assim a cada dia,

a quantidade de lixo pléstico descartado no meio ambiente.

Pode-se considerar o petréleo como uma das fontes principais de matéria-prima para
os polimeros, porém com o aumento do seu preco devido aos conflitos geopoliticos no
Oriente Médio (principal regido produtora de petrdleo) e com a grande preocupagdo da
sociedade com os indices de polui¢do mundial, fez-se necessario o desenvolvimento de novos

tipos de polimeros (BORSCHIVER; ALMEIDA; ROITMAN, 2008).

Os biopolimeros usualmente sao materiais biodegradaveis, onde tal degradacao resulta
primariamente da acdo de microrganismos, tais como: fungos, bactérias e algas de ocorréncia
natural, gerando CO,, CH4, componentes celulares e outros produtos, segundo estabelecido
pela “American Standard for Testing and Methods” (ASTM D833-12). Ou de outro modo,
sdo materiais que se degradam em dioxido de carbono, dgua e biomassa, como resultado da

acao de organismos vivos ou enzimas (FRANCHETTI; MARCONATO, 2006).

Dentre os biopolimeros que podem ser utilizados para preparar nanocompositos
baseados em silicatos lamelares, tais como amido (AVELLA et al., 2005), alginato (TAPIA et
al., 2008), xiloglucano, (KOCHUMALAYIL et al, 2013) e poli(acido lactico),
(TSIMPLIARAKI et al., 2011) a quitosana vem sendo bastante investigada (XU et al., 2006a ;
CASARIEGO et al., 2009; KATTI; KATTI; DASH, 2008) por ser um biopolimero natural
encontrado em exoesqueletos de crustaceos, que se dissolve facilmente em acidos organicos

diluidos e que tem capacidade de formar filmes, fibras ou géis.

A sintese de polimeros naturais envolve, geralmente, reacdes catalisadas por enzimas e
reacdes de crescimento de cadeia a partir de mondmeros ativados, que sdo formados dentro
das células por processos metabolicos complexos. Entre estes, podem-se citar os
polissacarideos, sendo os de principais interesses comerciais a celulose e o amido, havendo
uma atengao especial aos carboidratos mais complexos como quitosanas, quitinas e xantanas
(CHANDRA; RUSTGI, 1998) e a carboximetilcelulose - CMC - (polimero natural, éter de
celulose, que possui a estrutura baseada no polimero de (1—4)-D-glucopiranose da celulose)

(OLIVEIRA et al., 2006b).

Analisando-se as estruturas de parte destes polimeros, percebe-se que sdo formadas

por unidades basicas de glicose, ligadas como anéis de grupos acetais (aldeido e alcool) e,
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portanto, com grande quantidade de grupos hidroxilas (alta hidrofilicidade) (FRANCHETTT;
MARCONATO, 2006).

A celulose apresenta-se como um polissacarideo formado de unidades de glicose
(Figura 7), presente em madeira, papel e algoddo. Os outros polissacarideos t€ém estrutura
semelhante a da celulose como, por exemplo: quitina, quitosana e xantana. A quitina ¢ uma
molécula complexa encontrada nos crustaceos: caranguejos, siris, lagostas, camardes, também
existente em insetos, fungos, cogumelos e minhocas. A quitosana (Figura 8) ¢ um polimero
derivado da quitina, muito utilizado em aplicacdes médicas. A xantana ¢ um polimero
comercial hidrofilico, muito utilizado como espessante e estabilizante, em cosméticos e
alimentos e como cépsulas de liberagdo controlada de drogas (VENDRUSCOLO et al., 2005;
SANTOS et al., 2005).

Figura 7 - Estrutura quimica da Celulose.
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Fonte: FRANCHETTI e MARCONATO, 2006.

Figura 8 - Estrutura quimica da quitosana.

Fonte: VENDRUSCOLO et al., 2005

Estes polimeros (quitosana e carboximetilcelulose) sdo degradados na natureza por
fungos, que podem secretar enzimas, que catalisam reacdes de oxidagdo da celulose e do
amido. A carboximetilcelulose (CMC) corresponde a um polimero derivado da celulose
(insoluvel em agua), assim sendo, para romper esta barreira e se tornar soluvel, a celulose ¢
modificada com a introdu¢do do carboximetil sendo a mesma modificada para

Carboximetilcelulose (VENDRUSCOLO et al., 2005; SANTOS et al., 2005), (Figura 9).
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A CMC ¢ formada pela reagdo do sal de sodio do acido monocloroacético
(CICH,COONa) com celulose. A substituicdo ocorre geralmente no grupo (- CH,OH) da
celulose para formar um polieletrolito soluvel. O efeito da temperatura na viscosidade da
CMC ¢ reversivel tornando seu campo de aplicacdo amplo, podendo ser utilizado tanto na
forma de filmes quanto na forma de gel, ou hidrogel (apds reagdo de reticulagdo com cétions

bi- e trivalentes) (OLIVEIRA et al., 2006a).

Figura 9 - Representacdo da Cadeia de CMC na forma de sal de sodio.
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Por sua alta capacidade na formagdo de filmes, a CMC tem despertado grande
interesse do meio cientifico nas ultimas décadas, tendo em vista a necessidade de substituir
polimeros sintéticos como os derivados do petroleo. Filmes desenvolvidos a partir de
polissacarideos constituem-se em excelentes barreiras ao oxigénio devido ao empacotamento

das moléculas, formando uma rede estrutural ordenada através de ligagdes de hidrogénio

(YANG; PAULSON, 2000).

Atualmente observa-se uma diversidade de estudos cientificos focando a aplicagao da
CMC e da quitosana em produtos com caracteristicas similares ou superiores aos produzidos

com polimeros sintéticos (VENDRUSCOLO et al., 2005; SANTOS et al., 2005).

Foi estudado por Tang e colaboradores (2009) a preparacdo e propriedades de
nanocompositos de quitosana com nanoparticulas (plaquetas de argila bidimensional (2D) e
unidimensional (1D), nanotubos de carbono) de diferentes dimensdes, apresentam excelentes
resultados relacionados a melhoria na estabilidade térmica, mecanica e de barreira. O mesmo
enfatiza que os nanocompoésitos poliméricos produzidos conferem um bom exemplo de
preparagdo de um material de alto desempenho utilizando nanoparticulas de diferentes
dimensdes, sendo estes com potencial aplicagdo para o campo de substitutos de plastico e

medicina.
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No trabalho com quitosana e silicatos de aluminio-magnésio desenvolvido por
Khunawattanakul e colaboradores (2010) foram obtidos filmes mais flexiveis e com menor
potencial de absorcao de agua, tendo o mesmo grande potencial para aplicacdo no setor
farmacéutico. Kariman, Salmawi e Ibrahim (2011) Prepararam hidrogéis com uma mistura
de carboximetilcelulose e diferentes concentragdes de argilas montmorilonita, tendo como
principal resultado producdo hidrogéis superabsorventes e mais resistentes a agua, indicado

para aplicacao na industria de produtos de cuidados pessoais.

De acordo com Peelman e colaboradores (2013), a quitosana se apresenta como
matéria prima promissora para fabricagdo de embalagens devido a apresentar atividade
antimicrobiana e antifingica. Hosokawa e colaboradores (1990) afirmaram que a quitosana
apresenta baixa permeabilidade ao oxigénio e ao gas carbonico e pode formar uma cobertura
semipermedvel, a qual pode modificar a atmosfera interna, retardando o amadurecimento e
diminuindo as taxas de transpiragdo de frutas e hortalicas. Tais fatores relatados apresentam-
se como promissores na aplicagdo deste biopolimero em embalagens tanto na industria

farmacéutica como na industria de alimentos.

Todavia, vé-se na literatura uma pequena quantidade de estudos focando a utilizacao
dos biopolimeros como matrizes para nanocompoésitos poliméricos, com €nfase na produgdo
de filmes para embalagens. Estudos recentes mostraram que a incorporacdes do antioxidante e
plastificante timol e da nanoargila Dellite®43B na matriz do PLA proporcionaram a producio
de filmes com propriedades mecanicas melhoradas, e sem alteragdes significativas em relagao
a estabilidade térmica, sendo o mesmo considerado como material promissor a ser utilizando
como embalagem antioxidante no setor de alimentos (RAMOS et al., 2014). A dispersao de
nanoargilas montmorilonita na matriz do amido buscando a producdo de filmes para
embalagens proporcionou a obten¢do de um material como maior resisténcia a tragdo, sendo
verificada a viabilidade de sua utilizacdo como embalagens para alimentos (AVELLA et al.,

2005).

Vé-se poucos estudos relacionados na literatura em relacdo a producdao de
nanocompositos a base de quitosana e carboximetilcelulose com €nfase para aplicagdo como
filmes no setor de embalagens de acondicionamento de alimentos, sendo trabalho
desenvolvido por Kasirga, Oral e Caner (2012) com foco na preparacdo e caracterizagcdo de

filmes a base de quitosana e argila montmorilonita K10, tendo como resultado um material
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com maior resisténcia a tragdo, maior estabilidade térmica, porém, mais rigido e menos

elastico, um dos Unicos estudos encontrados.

Além disso, ¢ relatado por varios pesquisadores que a aplicagdo tanto de quitosana
como carboximetilcelulose como matéria prima para biofilmes resulta em materiais com baixa
resisténcia mecanica e pouca flexibilidade apresentando comportamentos caracteristicos de
materiais frageis e quebradicos, com baixo alongamento na ruptura (CARVALHO, 2006;
FLAMINGO, 2012; OLIVEIRA et al., 2006a).

Assim sendo, acredita-se que investigar alternativas que possam produzir filmes
poliméricos baseados nos biopolimeros em questdo de forma a proporcionar uma maior
resisténcia a tracdo e uma maior elasticidade, seja crucial para promover a aplicacdo do

mesmo ao setor de embalagens de acondicionamento de alimentos.

Além disso, de acordo com a literatura, o emprego de polimeros biodegradaveis
naturais ou sintéticos no mercado ainda nao ¢ significativo, mas devera ser mais expressivo
em futuro préximo, uma vez que estes polimeros geram residuos cuja degradabilidade ¢ de
curta duragdo, em relacdo aos plésticos sintéticos (PET, PE, PP, PVC) e tem crescido a
pesquisa a respeito da aplicacdo tecnoldgica e da duragdo de seus residuos (FRANCHETTI;
MARCONATO, 2006).

Desta forma, pode-se dizer que estudos em tecnologias que venham promover a
produgdo de filmes tanto a base de quitosana como de carboximetilcelulose com propriedades
fisico-quimicas melhoradas tornam-se necessarias tendo em vista a possiblidade de seu

beneficiamento como material de uso no setor de embalagens.
1.5. Uso de plastificantes em nanocompositos poliméricos

Visando potencializar as propriedades do nanocompdsitos poliméricos, verifica-se que
alguns pesquisadores fazem uso de plastificantes. Um dos principais objetivos da introdugdo
de plastificantes como aditivos em nanocompdsitos polimeros se justifica em funcdo do
mesmo facilitar a locomocgao das cadeias poliméricas nas lamelas da argila, assim sendo,
promover uma maior facilidade de intercalagdo e/ou esfoliagdo de suas lamelas, além disso,
Nascimento, Timoéteo e Rabello (2013) informam que um dos principais indicadores da acao
de plastificante trata-se da reducdo no modulo elastico e aumento no indice de fluidez. Yalcin
e Kakmak (2004) citam que a introdug@o de plastificantes reduz a viscosidade do fundido, e

consequentemente, as temperaturas de processo e a degradagdo térmica.
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Lavorgna e colaboradores (2010) investigaram nanocompoésitos a base de quitosana
com diferentes cargas de montmorilonita de s6dio, com e sem glicerol como plastificante. O
mesmo relata que os nanocompdsitos obtidos com a adi¢ao de glicerol apresentaram melhores
propriedades mecanicas que o produzido sem a adigdo do plastificante. Gui ¢ colaboradores
(2012) utilizaram polietilenoglicol como agente plastificante ao estudar blendas de
polietilenoglicol / polilactido (PLA), o mesmo enfatiza que o polietilenoglicol ¢ um excelente

agente plastificante e pode aumentar significativamente o alongamento na ruptura de PLA.

O polietilenoglicol (Figura 10) ¢ o polimero formado a partir do etileno glicol,
também chamado na sua forma abreviada PEG. E um composto de grande importancia para as
areas biomédicas e de biomateriais. E produzido mundialmente em grandes quantidades e
com massas molares variando de poucas centenas a milhares de daltons. A designagdo PEG
(Polietilenoglicol) é usada para compostos de baixa massa molar (abaixo 20.000 g mol™)

(OSHIMA, 2008).

Figura 10 - Estrutura do PEG.
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Fonte: Autor, 2014.

Por serem compostos biodegradaveis e atoxicos, a descarga de PEG ndo ¢
problemaética para o meio ambiente. O PEG possui uma variedade de propriedades pertinentes
para aplicagdes biomédicas, sendo elas: insolubilidade em agua a elevadas temperaturas,
formagdo de complexos com cations metalicos, alta mobilidade com grande poder de volume
excluido em &agua, agente precipitante de proteinas e acidos nucléicos. Tais propriedades
conferem ampla utilizacdo (agente emulsificante, umectante, lubrificante, plastificante e
detergente) em diversos setores (alimenticio, farmacéutico, médico, odontologico, cosmético,

téxtil, industrial, entre outros), (OSHIMA, 2008).

Segundo Lavorgna e colaboradores (2010) uma variedade de estratégias t€ém sido
exploradas para melhorar as propriedades mecanicas e de barreira dos filmes de embalagens
baseados em biopolimeros como a quitosana, incluindo a adi¢do de plastificantes
(SRINIVASA; RAMESH; THARANATHAN, 2007), a preparagao de misturas que utilizam
outros polimeros biodegraddveis (CORRELO et al , 2005), além da preparacdo de
nanocompositos (RAY; BOUSMINA , 2005).
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Como a quitosana e a carboximetilcelulose formam filmes quebradicos e com baixa
resisténcia mecanica, a adicdo de um plastificante ¢ importante no sentido de melhorar suas
propriedades mecanicas e permitir a sua utilizagdo como filme para embalagens. De acordo
com Suyatma, Tighzert e Copinet (2005), que investigaram o efeito dos plastificantes glicerol,
etilenoglicol, polietilenoglicol e propilenoglicol nas propriedades mecanicas e de superficie de
filmes de quitosana, o uso de plastificante melhora a ductilidade da quitosana. Foi reportado
também que glicerol e polietilenoglicol foram os plastificantes que fornecerem os melhores
resultados em relagdo a eficiéncia de plastificacdo e estabilidade a estocagem dos filmes de
quitosana. Entretanto, Rodriguez-Nuiez e colaboradores (2014), observaram que os filmes de
quitosana preparados usando glicerol como agente plastificante apresentam coloragdo
amarelada quando comparados aos filmes de quitosana, o que pode comprometer a qualidade
estética dos filmes em relacdo a sua aplicacdo como embalagem.

Apesar de um grande numero de trabalhos relacionados a preparacgdo e a utilizacao de
filmes de nanocompositos de quitosana e carboximetilcelulose, com argilominerais serem
citados na literatura, ha poucos dados reportados descrevendo o efeito combinado de ambos:
argilominerais e plastificantes no comportamento destes filmes. Sendo o estudado por
Lavorgna e colaboradores (2010), sobre os efeitos combinado de nanoargilas e glicerol nas
propriedades de filmes de quitosana, obtendo um material com melhores propriedades
térmicas, mecanicas e de barreiras, podendo se aplicado como substituto do plastico, o tinico

trabalho relacionado.

Diante desse contexto, neste trabalho apresenta-se uma proposta de preparacao de
filmes de nanocompositos de quitosana e carboximetilcelulose com diferentes argilas,
utilizando polietilenoglicol como plastificante, com o intuito de melhorar as propriedades

mecanicas e térmicas destes materiais.
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2. OBJETIVOS
2.1 Geral
O presente trabalho tem como objetivo estudar os efeitos combinados de
argilominerais e polietileno glicol no comportamento de filmes de quitosana e
carboximetilcelulose, visando a formagdo de nanocompdsitos poliméricos com caracteristicas

fisico-quimicas superiores aos filmes confeccionados apenas com os biopolimeros.

2.2 Especificos
* Realizar teste de intumescimento nos argilos minerais visando a viabilidade do

emprego dos mesmos na produ¢do dos nanocompositos;

* Preparar filmes com os argilominerais passiveis de intumescimento nos solventes
utilizados, juntamente com a adi¢do de polietileno glicol como plastificante e os

biopolimeros: quitosana e carboximetilcelulose;

* Caracterizar os filmes produzidos através de técnicas usuais de caracterizagdo de

materiais;

* Avaliar através dos resultados obtidos uma aplica¢ao para os filmes confeccionados.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Equipamentos e materiais utilizados

Para realizacao deste trabalho utilizou-se os seguintes materiais: carboximetilcelulose,
Sal so6dico, Mw ~250,000 adquirido da Sigma-Aldrich. Quitosana, grau de desacetilagdo de
70 %, foi obtida da Acros Organics, acido acético (CH;COOH) fornecido pela Cromaline e
polietilenoglicol 6000 adquirido da Vetec Quimica Fina. Em relagdo as argilas: Cloisite®
30B, Nanomer 124 e Bentonita Na, usadas como fornecidas, foram gentilmente cedidas pela

Braskem S/A. As caracteristicas das argilas utilizadas, podem ser visualizas na Tabela 1.

Tabela 1 — Caracteristicas das argilas

Argila Caracteristica

Bentonita modificada (LEITE; RAPOSO; SILVA, 2008).
Cloisite® 30B Espacamento interlamelar: dgo; = 1,80 a 1,85 nm (LEITE;
RAPOSO; SILVA, 2008; KREDATUSOVA; BROZEK, 2012).

Montmorilonita modificada (NANOCOR, 2014). Espacamento
interlamelar: dgo; = 1,3 nm (SILVA et al., 2014).

Nanomer 14

Esmectitica com argilomineral predominante a montmorilonita,

tendo o sédio (Na") como o cétion trocavel (BOTELHO, 2006).
Bentonita NA ‘
Espacamento interlamelar: dgo; = 1,2 a 1,4 nm (PAIVA;

MORALES; DIAZ, 2008).

Fonte: Autor, 2014.

Os espectros de FTIR foram registados utilizando espectrofotometro Bruker IFS66. As
analises de TGA foram realizadas utilizando Shimadzu Thermoanalyser TA-60, sob atmosfera
de nitrogénio com fluxo de 20 mL min™', enquanto que os de DRX (Difracio de Raio X)
foram realizadas utilizando um modelo XRD-6000 com uma fonte de radia¢ao de CuK a com
voltagem de 30 kV e corrente de 30 mA, com filtro de Ni. Para o DSC foi utilizado o
equipamento: DSC 60 (SHIMADZU), Glass Oven B-585 Kugelrohr.

Para medida de espessura utilizou-se um Micrometro Externo Digital, P40, 0-25mm,
com precisdo 0,00lmm, fabricado pela Digimess. Para medida de resisténcia a tracdo e
percentual de alongamento utilizou-se uma maquina de ensaios - estatica - servo-elétrica

Autograph AG-X Plus Shimadzu, 100 KN/800 Kg.
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3.2 Intumescimento de argilas e prepara¢io dos nanocompositos
Fase 1 : Intumescimento de argilas
Visando investigar o comportamento das argilas em relacdo aos solventes utilizados,
julgou-se interessante realizar o teste do grau de intumescimento das mesmas antes da
preparacdo dos nanocompdsitos, assim sendo, a analise do grau de intumescimento das argilas
foi realizada em duas etapas, a primeira em meio acido (4cido acético - CH3;COOH) e a
segunda em agua deionizada. O teste de intumescimento de Foster foi realizado segundo o
método descrito por Pereira, Rodrigues e Diaz (2007) e consistiu em adicionar, lentamente e
sem agitagdo, 200 mg de argila a 25 mL de CH;COOH (0,25 mol L™") para a primeira etapa, ¢,
em 25 mL de 4gua deionizada para a segunda etapa, ambas contidas em um proveta graduada
de 50 mL. Em seguida o material foi agitado com o auxilio de um bastao de vidro por cinco

minutos. A variagdo de volume na proveta foi medido apos 24 h e 48 h.

Fase 2 : Preparacao dos filmes a base de biopolimeros e dos nanocompositos

A solucao de quitosana (Qui) foi preparada a partir da dissolugdo de 500 mg de
quitosana em 50 mL de solugdo de CH;COOH 0,25 mol L'l, seguindo-se 0 mesmo
procedimento, a solucdo de carboximetelcelulose (CMC) foi preparada a partir da dissolugao
de 500 mg de CMC em 50 mL de solu¢@o agua deionizada. As misturas foram mantidas sob
agitacdo magnética por 24 h até a completa dissolucao dos biopolimeros.

Os nanocompositos foram preparados em duas etapas: na primeira adicionando-se, sob
agitacdo magnética, 25 mg de argila (5 % m/m) a 50 mL de solu¢do de CH;COOH 0,25 mol
L. A mistura foi mantida sob agitagdo por 48 h com o propésito de intumescer a argila. Apds
esse periodo foram adicionados 500 mg de quitosana e 25 mg de PEG (5 % m/m). A mistura
permaneceu sob agitacio magnética por mais 24 h a 25°C.

Em uma segunda etapa adicionou-se, sob agitagdo magnética, 25 mg de argila (5 %
m/m) a 50 mL de solucdo de dgua deionizada. A mistura foi mantida sob agitagcdo por 48 h
com o proposito de intumescer a argila. Apds esse periodo foram adicionados 500 mg de
carboximetilcelulose e 25 mg de PEG (5 % m/m). A mistura permaneceu sob agitagdao
magnética por mais 24 h a 25°C.

A preparagdo dos filmes foi realizada de acordo com o procedimento desenvolvido
pelo grupo de eletroquimica do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Alagoas,
descrito por Nunes (2010), sendo superficie de secagem modificada em relacdo ao método
original. As placas de teflon e de vidro usadas pelo referido autor foram substituidas por uma

superficie de poliéster, o que conferiu maior transparéncia ao filme.
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Todos os filmes foram preparados a partir da deposi¢do das solugdes de cada amostra
(50 mL) sobre uma superficie de poliéster com dimensdes de 5 x 7 cm. As amostras
permaneceram por 5 dias em um dessecador em temperatura ambiente (25 °C) até completa

evaporagao do solvente. Todas as amostras foram preparadas em quintuplicata.

3.3 Caracterizacao dos nanocompositos
3.3.1 Analise de Infra-vermelho, Fourier Transform Infrared (FTIR)
Os espectros de FTIR foram obtidos em uma faixa de comprimento de onda entre 400
e 4000 cm™, com resolucao de 4 cm’', e intervalos de 20 varreduras. As amostras foram

analisadas na forma de filmes finos com espessura média de 20pum.

3.3.2 Analise Termogravimétrica (TGA)
As andlises foram realizadas em um intervalo de temperatura de 30°C a 600°C com
uma rampa de aquecimento de 10 °C min™, sob atmosfera de nitrogénio com um fluxo

constante de 20 mL min™".

As medidas de TGA foram realizadas na Universidade Federal de Alagoas (UFAL),
junto ao grupo de Catélise e Radioatividade Quimica — GCAR.

3.3.3 Calorimetria exploratdria diferencial (DSC)
As andlises foram realizadas sob atmosfera de nitrogénio, com fluxo de gas 20 mL
min”', em um intervalo de temperatura de 30 °C a 500 °C, com uma taxa de aquecimento de

10 °C min™'.

As medidas de DSC foram realizadas na Universidade Federal de Alagoas (UFAL),
junto ao grupo de Catélise e Radioatividade Quimica — GCAR.

3.3.4 Medida de espessura
Para medida de espessura seguiu-se as recomendagdes da norma ASTM (D6988— 08).
Assim sendo, foram coletados dados em cinco pontos diferentes da amostra, dividindo-se as
mesmas em cinco partes iguais, ¢ foram medidos os pontos em relagdo ao centroide de cada

subdivisao, (Figura 18).
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Figura 11 - Divisdo da amostra para medida de espessura.
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Fonte: Autor, 2014.

Os valores relativos a medida de espessura foram analisados em relacdo a média,
desvio padrao e coeficiente de variacdo (CV). As espessuras médias obtidas foram submetidas

a analise e variancia sendo aplicada a metodologia do teste de Student.

A medida de espessura foi realizada no Laboratério de Liquidos Anisotropicos e

Polimeros do Instituto de Fisica da Universidade Federal de Alagoas.

3.3.5 Analise de Tensao versus deformagao
Para anélise de tensao versus deformagao foram seguidas as recomendagdes da norma
ASTM (D882-10). Desta forma, os filmes foram cortados em tiras uniformes sendo mantida
uma relagdo largura/espessura na ordem de oito (Figura 12), como se trata de um material
isotropico foram testadas cinco amostras em cada composi¢do. As amostras foram tracionadas
a uma velocidade de deformagdao de 1,3mm/min. Os valores médios referentes a tensao,
deformagdo e mddulo de elasticidade foram submetidas a analise e variancia sendo aplicado a

metodologia do teste de Student.

Figura 12 - Dimensdes da amostra para caracterizagdo mecanica.
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Fonte: Autor, 2014.

As andlises de Tensdo versus deformacdo foram realizadas no Laboratorio de
Estruturas e Materiais do Nucleo de Pesquisa Tecnologicas da Universidade Federal de

Alagoas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Medidas de intumescimento das argilas
A Tabela 2 mostra os resultados obtidos nos ensaios de intumescimento das argilas em

CH3;COOH. Foi observado que o maior percentual de intumescimento foi apresentado pela

argila Nanomer 124 (124).

Tabela 2 - Grau de intumescimento das argilas em CH;COOH

% Intumescimento 30B 124 Ben
24 h 0% 1400 % 150 %
48 h 50 % 2400 % 250 %

Fonte: Autor, 2014.

De modo geral, as argilas hidrofilicas intumescem em meio polar, enquanto as argilas
modificadas (organofilicas) intumescem em meio apolar ou pouco polar. A Ben, cujo cation
intercalado ¢ o sddio usualmente apresenta maior intumescimento em solventes polares. A
argila 124, apesar de ser uma argila modificada cujas lamelas sdo intercaladas por um cétion
amonio (Figura 13 a), apresentou um alto grau de intumescimento em CH3;COOH. Este
comportamento pode ser atribuido a presenga do grupamento acido carboxilico no cation
intercalante, uma vez que o mesmo pode interagir com o solvente através de interacdes do
tipo ion-ion e ion-dipolo. A argila Cloisite 30B, além de apresentar um céation quaternario de
amonio entre suas lamelas, possui grupos alquilicos (apolares e volumosos) ligados ao
nitrogénio (Figura 13 b), assim, esse arranjo estrutural, confere a essa argila uma menor

interagdo com solventes polares, diminuindo o grau de intumescimento em CH;COOH.
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Figura 13 - Céations intercalados nas lamelas das argilas a) 124 ¢ b) 30B.
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Fonte: Autor, 2014.

A Tabela 3 mostra os resultados dos ensaios de intumescimento das argilas em agua
deionizada. Nesse caso observa-se que a argila 124 e a Ben apresentaram graus de
intumescimento similares. Mais uma vez a argila Cloisite® 30B (30B) praticamente ndo

intumesceu apos a adi¢ao do solvente.

Tabela 3 - Grau de intumescimento das argilas em agua deionizada

% Intumescimento 30B 124 Ben
24 h 14% 900 % 1000 %
48 h 43% 1150 % 1000 %

Fonte: Autor, 2014.

Em relacdo aos resultados de intumescimento em dgua deionizada, sugere-se que o
bom desempenho da argila hidrofilica, Ben, deve-se ao fato da mesma ter sido dispersa em
solvente polar, visto que ao introduzi-la no referido solvente, ha uma tendéncia das moléculas

de 4gua penetrarem entre suas lamelas, separando-as, caracterizando assim o intumescimento.

Da mesma forma que em CH3;COOH, a 124 apresentou um elevado grau de

intumescimento em d4gua deionizada devido a presenca do grupamento polar (4cido
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carboxilico) estericamente desimpedido, o que facilitando a troca de cation solvente/argila.
Este processo ndao ocorre com a argila 30B devido a presenca de grupamentos apolares e
volumosos no cation intercalante. Desta forma, de acordo com os resultados apresentados nos
ensaios de intumescimento das argilas nos referidos solventes utilizados, a argila 30B ndo foi

utilizada na preparagdo das amostras de nanocompositos.

4.2 Espectroscopia de Infravermelho — FTIR

Na Figura 14, observam-se os espectros relativos aos materiais dispersos nas matrizes
dos biopolimeros, Qui e CMC, sendo apresentado o referente ao PEG na Figura 14 a, ¢ as
argilas Ben e 124 nas Figuras 14 b e 14 c, respectivamente. Analisando o espectro relacionado
ao PEG (Figura 14 a), observa-se uma ampla banda em torno de 3440 cm™, atribuida as
vibragdes dos grupos OH, dois picos principais: 2920 cm™ caracteristico do estiramento dos
grupos C-H e 1117 cm™ que corresponde ao grupamento éter presente na molécula do mesmo

(NIU; YANLING; ZHANQING, 2007).

No espectro relativo a argila Ben (Figura 14 b), verifica-se a presenga de dois picos em
3.631 cm™ e 3.426 cm™' referentes a frequéncia de vibracdo dos grupos OH da argila. O pico
em 1.632 cm™' corresponde as vibragdes de HOH, e os picos em 1.042 cm™ e em 465 cm™
estdo relacionados com as vibragdes caracteristicas dos grupos Si-O. Também sdo observadas
as vibragdes de deformacdo Al-OH em 913 cm™ e vibragdes Si-O-Al em 797 cm™ e 529 cm™.
Observa-se uma grande semelhanga entre os espectros da argila Ben (Figura 14 a) e 124
(Figura 14 c), o que se justifica pelo fato de 124 ser modificada de montimorilonita, entretanto
vé-se o pico em 1.462 cm ', atribuido as vibragdes de flexido dos grupos CH3, presente no sal

de amonio entre as camadas da argila 124 (LfBANO; VISCONTE; PACHECO, 2012).
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Figura 14 - Espectros de FTIR referente aos materiais: a)PEG, b) Ben ¢ ¢) 124.
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Fonte: Autor, 2014

Na Figura 15 vé-se os espectros relativos a quitosana e aos filmes produzidos. O
espectro de FTIR da quitosana (Qui) (Figura 15 a) apresenta bandas de absor¢do em cerca de
3320 cm™ (vam), 1652 € 1593 cm™ (8ni2). A banda em torno de 2870 cm’™ corresponde ao
estiramento C-H da quitosana, (ISMAIL et al., 2008; YAVUZ, 2010), e as bandas em 1151

ecm™ e 1070 cm™ sdo caracteristicas da estrutura do sacarideo (XU et al., 2006b), (YAVUZ,
2010).
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Figura 15 - Espectros de FTIR das amostras de a) Qui, b) Quil24 ¢ ¢) QuiBen.
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Fonte: Autor, 2014

Na regido entre 2000 cm™ e 1400 cm™ (Figura 15 b) é possivel observar que a banda
correspondente a amida da quitosana é deslocada para baixas frequéncias nas duas amostras
contendo as argilas. A banda correspondente ao NH, desloca para 1581 cm™ na amostra de
Quitosana / 124 / polietileno glicol (Quil24)e para 1562 cm™ na amostra de Quitosana / Ben /
polietileno glicol (QuiBen). Este deslocamento pode ser atribuido as liga¢cdes de hidrogénio
entre a argila e a quitosana que facilita a intercalacdo das cadeias de quitosana nas lamelas da
argila (LAVORGNA et al., 2010). Além disso, a presenga do PEG nas amostras também
contribui para este deslocamento, uma vez que as moléculas de PEG também formam
ligacdes de hidrogénio com os grupos amina da quitosana. Este mesmo comportamento foi
observado por Lavorgna e colaboradores (2010) nos resultados de FTIR de amostras de

quitosana com glicerol como plastificante.



51

Figura 16 - Espectros de FTIR das amostras de a) CMC, b) CMCBen e ¢) CMCI24.
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Fonte: Autor, 2014

Em relagdo ao espectro da CMC, Figura 16 a, observa-se uma banda larga em torno de
3436 cm™ atribuida a presenca de ligagdes de hidrogénio entre os grupos hidroxila. As bandas
em 2920 cm’ relacionam-se com estiramento C-H dos grupos metileno presentes no
polissacarideo (LIU et al., 2011). Duas bandas localizadas em 1420 e 1610 cm’
correspondem as vibragdes de alongamento dos grupos carboxilato (simétrico e assimétrico).
As bandas de absor¢do entre 1000 e 1300 cm™ correspondem ao estiramento C-O que se

estende no esqueleto do polissacarideo (LIU et al., 2011; OLIVEIRA et al., 2006b).

Observa-se o crescimento da banda larga em torno de 3436 cm™ nos espectros
relacionados aos filmes compostos pela CMC, PEG e as nanocargas (Figura 16 b e 16 ¢),
sendo tal aumento relativamente maior no espectro de CMCI24 (Figura 16 c), quando
comparado ao espectro de CMCBen (Figura 16 b), sugere-se que tal fato se d4 pela maior
concentracao de grupos OH presentes no filme CMCI24, ja que tal grupamento faz parte das
estruturas quimicas do PEG (Figura 10) e 124 (Figura 13 a), fato que ndo ocorre na
composi¢gao CMCBen, pois tal grupo nao faz parte da estrutura quimica da nanoargila Ben. O
deslocamento da banda atribuida ao alongamento C-O para nimeros de ondas mais baixos
confirma que houve interacdo entre as nanocargas ¢ os grupos C-O da CMC (LIU et al.,

2011).
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4.3 Estabilidade Térmica

A estabilidade térmica das amostras obtidas foram investigadas por andlise
termogravimétrica (TGA e DTG) e por calorimetria exploratéria diferencial (DSC). O
termograma apresentado na Figura 17 a, mostraram que argila Ben apresenta uma perda de
massa em torno de 10%, no intervalo de temperatura de 25 °C a 140 °C, devido evaporagio de
moléculas de agua que sdo adsorvidas nos cations interlamelares, uma reducdo de massa de
17% na faixa de 405 °C a 598 °C atribuida a desidroxilagdo de OH e um pequeno pico em
torno de 610 °C a 712 °C relacionado & desidratagio de moléculas de agua do reticulo
cristalino, indicando uma perda de massa de 19% (SANTOS et al, 2002; PAIVA;
MORALES; DIAZ, 2008).

Em relagdo ao termograma apresentado na Figura 17 b, relacionado a argila 124,
observa-se que a perda de dgua ocorreu entre 35 °C e 133 °C (~ 9%). As perdas referentes a
decomposicao dos sais de amonio ocorreram em duas etapas: a primeira corresponde a 18 %
na faixa de 480 °C ¢ 712 °C ¢ a segunda as perdas dos sais foram entre 790 °C a 870 °C,
correspondendo a 23% de perda de massa, estes resultados corroboram com os observados

por Leite, Raposo e Silva, 2008.

De acordo com a literatura, usualmente, as argilas organicamente modificadas
apresentam uma perda de agua inicial consideravelmente inferior ao das argilas hidrofilicas
(PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008; LEITE; RAPOSO; SILVA, 2008), fato nao observado
nas andlises aqui apresentadas, visto que o primeiro patamar referente ao processo de
desidratagdo para ambas as argilas apresentaram percentual de perda de massa equivalente, e
em torno de 10%, assim sendo, acredita-se que a argila 124, apesar de ser organofilica,
apresenta também certo carater hidrofilico, o que justifica seus resultados nos testes de

intumescimento em dgua deionizada.

Na Figura 17 ¢, observa-se o processo de decomposicao térmica do PEG que ocorreu e
uma Gnica etapa, na faixa de temperatura de 300 °C a 432 °C, finalizando com a degradagdo
total da amostra, visto que a perda de massa ocorre em cerca de 100 %. Estes resultados sao

equivalentes aos encontrados por Li, Yanling e Zhanqing (2007).

O termograma apresentado na Figura 17 d, mostra que Qui, apresenta uma pequena
perda de massa entre 27 °C e 96 °C, atribuida principalmente a perda de agua (~ 10 %). Uma
redugdo de massa significativa entre 200 °C e 400 °C, corresponde a degradagio e

desacetilacdo da quitosana (WANG et al., 2005), com cerca de 55 % em massa de residuo
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solido. Um terceiro patamar ¢é verificado em torno de 530 °C e 660 °C, que coincide com a
degradacao total da amostra com uma perda de massa em torno de 100%. De acordo com a
literatura, resultados apresentados nas analises termogravimétricas de filmes de quitosana em
fluxo de ar mostram a presenga de outra etapa de degradagio entre 450 - 700 ° C, atribuida a
degradagdo oxidativa dos residuos carbonaceos formados durante a segunda etapa de
degradacao (LAVORGNA et al., 2010; WANG et al., 2005), e a decomposi¢ao estrutural de
grupos hidroxilas (HAN et al., 2010).

Em relacdo as curvas para as amostras QuiBen (Figura 17 e) e Quil24 (Figura 17 f),
trés patamares sdo evidenciados, sendo primeiro atribuido a perda de 4gua (em torno de 13 %
em massa para ambas as amostras), o segundo a degradagdo da quitosana (cerca de 45 % em
massa de residuo solido) e um terceiro atribuido aos residuos carbonaceos formados durante a
segunda etapa de degradagdo da quitosana, decomposi¢do estrutural de grupos hidroxilas, e a

presenca dos volateis oriundos da degradagao do PEG.

Foi observado uma maior porcentagem de dgua nas amostras de nanocompdsitos em
relagdo a quitosana. Este comportamento pode estar relacionado a presenca de moléculas de
agua adsorvidas na argila durante o processo de intumescimento.

As curvas relacionadas as amostras de QuiBen, e Quil24 mostram que ndo ha
diferencas significativas entre as mesmas. Entretanto, a analise da Figura 17 e da Tabela 4
mostra que o mecanismo de degradagdo da amostra de Qui ¢ diferente quando comparado as
amostras de QuiBen e Quil24. E possivel observar que a temperatura inicial de decomposigio,
bem como a temperatura a 50 % de perda de massa da Qui desloca sistematicamente para
temperaturas menores quando o PEG e ar argilas sdo adicionados (amostras de QuiBen e
Quil24), como também a temperatura final de degradacdo ocasionando perda de massa em
torno de 100 %. Portanto, as amostras contendo PEG e argilas se decompdem mais
rapidamente, sendo menos estaveis que a amostra de Qui.

A maioria dos trabalhos relacionados a preparagdo e caracterizacdo de nanocompositos
de quitosana e argila reportados na literatura mostram que a forma¢ao de um nanocomposito
melhora as propriedades térmicas do material, aumentando a sua temperatura de degradagdo
(WANG et al , 2005). Entretanto, o comportamento apresentado pelas amostras investigadas
foi oposto ao esperado, onde foi observado que a degradacdo das amostras de QuiBen e
Quil24 ocorreu mais facilmente que no caso da Qui, sendo constatado uma redugdo na

temperatura em que ocorre o processo final de degradag@o em torno de 10 %.
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Apesar da presenca da argila na amostra contribuir para a sua estabilidade térmica, a
presenca de PEG faz com que a temperatura de degradacao da amostra diminua, conforme
observado por Hassouna e colaboradores (2011) em amostras de poli(acido lactico) contendo
PEG como plastificante e por Suyatma, Tighzert e Copinet (2005) que investigaram o efeito
de uma série de plastificantes, entre eles o PEG, nas propriedades mecanicas e térmicas de
filmes de quitosana

Diferentes propostas podem ser discutidas no sentido de explicar o efeito catalitico do
PEG na degradagdo das amostras de nanocompdsitos: (i) a presenca de plastificante na
amostra faz com que ocorra uma diminui¢do na estabilidade térmica devido a sua agdo de
intercalar-se em torno do polimero rompendo as interagdes polimero-polimero e (ii) os
produtos de degradagdo do PEG, tais como COHy, H> e HO (KWON; KIM, 2006), gerados
quando sua temperatura inicial de degradagdo ¢é alcangada (280 °C) (HASSOUNA et al.,
2011) podem promover a degradacdo da quitosana.

Em relagdo Figura 18, trés patamares sdo evidenciados para todas as amostras (CMC,
CMCBen, CMCI24) um primeiro estagio de perda de massa entre 35 °C e 130 °C (~ 15 %),
conferidos a perda de d4gua (ROSCA et al., 2005), uma perda de massa significativa entre 210
°C ¢ 350 °C, que corresponde a degradagdo da CMC (ROSCA et al., 2005), com cerca de 55
% em massa de residuo solido, e uma outra etapa de degradagdo observada na faixa de 577 °C
a 775 °C, de acordo com Machado (2000) esta etapa ¢ formada pelos residuos de sodio

presentes na estrutura quimica da CMC.

As curvas relacionadas as amostras de CMC, CMCBen, e CMCI24 mostram que nao
ha diferencas significativas entre as mesmas. A analise da Figura 18 e da Tabela 5 mostram
que o mecanismo de degradagdo da amostra de CMC ¢ similar ao das amostras CMCI24 e
CMCBen. Relacionando-se as temperaturas maxima de degradagdo, vé-se a seguinte variagao:
292 °C para CMC (WU; CHANG; MA, 2011), 289 °C para CMCBen ¢ 290 °C para CMCI24,
ndo havendo diferengas significativas entres os filmes, quando relacionadas as temperaturas
relativas a 50% de perda de massa. Porém quando observa-se o terceiro patamar, na faixa de
577 °C a 775 °C, vé-se que o processo final de degradacio onde é constatada uma perda de
massa em torno de 85% ¢ antecipado nas amostras referentes aos nanocompdsitos, quando
comparados com a da CMC, sendo a temperatura a 85 % de perda de massa antecipada para
as amostras de CMCBen, que ocorre em 700 °C, e para CMCI24, que ocorre em 660 °C, visto
que a mesma incide na CMC em torno de 777 °C, evidenciando uma diminui¢do na

estabilidade térmica dos filmes de CMCBen em 10% e para os filme de CMCI24 em 15%.
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Equivalente ao caso de nanocompositos a base de quitosana apresentados na literatura,
observa-se uma maior estabilidade térmica e aumento na temperatura de degradagdo também
para nanocompositos produzidos com CMC (WU; CHANG; MA, 2011), desta forma, sugere-
se que tal reducdo evidenciada no presente estudo para as amostras compostas por CMCBen e
CMCI24 seja devido a presenca de PEG, corroborando com os resultados referentes as

amostras preparadas com quitosana.

Figura 17. Curvas de TGA (a) e DTG (b) das amostras de a) Ben, b) 124, ¢) PEG, d) Qui, ¢) QuiBen, f) Quil24
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Fonte: Autor, 2014.

Tabela 4. Temperatura relacionada a perda de massa obtidas a partir das analises termogravimétricas durante a
degradag@o térmica da quitosana e de seus nanocompositos em fluxo de N».

Temperatura a 20% de perda de Temperatura a 50 % de perda de

Amostra

massa (° C) massa (°C)
Qui 225 331
QuiBen 213 313
Quil24 180 310

Fonte: Autor, 2014.
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Figura 18 - TGA (a) e DTG (b) - das amostras de: a) Ben, b) 124, ¢) PEG, d) CMC, ¢) CMCBen, f) CMCI24
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Fonte: Autor, 2014.

Tabela 5. Temperatura relacionada a perda de massa obtidas a partir das analises termogravimétricas durante a
degradagao térmica da CMC e de seus nanocompdsitos em fluxo de N,.

Temperatura a 20% de perda de Temperatura a 50 % de perda de

Amostra

massa (° C) massa (°C)
CMC 279 304
CMCBen 245 298
CMCI24 263 304

Fonte: Autor, 2014.

A Figura 19, mostra as curvas DSC para amostras de Qui, Quil24, QuiBen, as
mudangas da linha de base em torno de 75 °C a 125 °C sdo referentes as temperatura de
transicao vitrea, Tg, (SILVA, 2013). Observou-se uma pequena reducdo entre os valores da
Tg do filme de Qui (79, 61 °C) para o filme de Quil24 (78, 54 *C), entre tanto, vé-se uma
redugdo mais significativa dos valores da Tg do filme de QuiBen (76,18 ° C) quando
comparada com a amostra produzida com Qui. De acordo com a literatura a presenca de
plastificante na amostra pode ser avaliada pela reduciao da Tg (MATOS; MACHADO, 2004;
SUYATMA; TIGHZERT; COPINET, 2005).
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Figura 19 — DSC das amostras de: a) Qui., b) Quil24 e ¢) QuiBen
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Fonte: Autor, 2014.

Na Figura 20, pode-se observar as curvas DSC para amostras de CMC, CMCI24,
CMCBen, as mudancas da linha de base a cerca de 45 °C a 95 °C sao referentes as Tg (EL-
SAYED et al., 2011; MACHADO, 2000) . Vé-se uma reducao entre os valores da Tg do filme
de CMC (61, 57 °C) para o filme de CMC24 (48, 17 °C), e uma redugio menos expressiva
dos valores da Tg do filme de CMCBen (57,65 °C) quando relacionada com a amostra
produzida com CMC. O deslocamento do ponto da Tg para valores menores nas amostras de
CMCI24 e CMCBen sao atribuidas a presenga de plastificante (MATOS; MACHADO, 2004;
SUYATMA; TIGHZERT; COPINET, 2005).



Figura 20 — DSC das amostras de: a) CMC b) CMCI24 e ¢c) CMCBen
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Fonte: Autor, 2014.



59

4.4 Difracao de Raios X

A Figura 21 mostra os resultados de DRX das amostras de QuiBen, Quil24 e de suas
respectivas argilas. A argila Nanomer 124 apresenta um pico em 20 = 7,0° que corresponde ao
seu plano cristalino dor), com uma distancia interplanar de 1,26 nm, enquanto a Bentonita
sodica apresenta um pico em 20 = 6,3° (1,40 nm). Nas amostras de QuilBen e Quil24 esses
picos sdo deslocados para 20 = 4,5 °, o que significa um aumento da distancia entre as
lamelas para 1,96 nm, indicando a formagao de nanocompésito intercalado (RODRIGUES et
al., 2012). Como a intensidade do pico em 20 = 4,5 ° presente no difratograma da amostra de
QuiBen ¢ menor em relagdo a amostra de Quil24, sugere-se que o nanocompoésito QuiBen
seja do tipo intercalado desordenado.

Em relacdo as amostras compostas por CMC, resultados similares foram observados,
as amostras de CMCBen e CMCI24, os picos referentes as argilas Nanomer 124 e Bentonita
sodica foram deslocados para 20 = 4,9 °, o que denota um aumento da distancia entre as
lamelas para 1,80 nm, sugerindo a formag¢do de nanocomposito intercalado (RODRIGUES et
al., 2012). Como a intensidade do pico em 20 = 4,9 ° apresentado no difratograma da amostra
de CMCBen ¢ menor quando comparado a amostra de CMCI24, acredita-se que o

nanocompdsito QuiBen seja do tipo intercalado desordenado, (Figura 22).



Figura 21 - DRX das amostras de a) Quil24, b) 124, ¢) QuiBen e d) Ben.

Intensidade (u.a.)

Fonte: Autor, 2014.
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Figura 22 - DRX das amostras de a) CMCI24, b) 124, ¢) CMCBen ¢ d) Ben.

Intensidade (u.a.)

Fonte: Autor, 2014.
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4.5 Propriedades Fisicas e Mecanicas: Espessura, Tensao versus Deformacao.

Espessura

Os resultados obtidos a partir dos ensaios da medida de espessura dos filmes de
QuiBen, Quil24 e Qui sdo mostrados na Tabela 6. Os filmes de QuiBen apresentaram baixo

CV, indicando menor dispersao em relagdo a distribuicdo de espessura.

Analisando a variancia dos valores médios da espessura através da aplicagao do teste
de Student, em relagdo as amostras produzidas com Qui e QuiBen, aceita-se a hipotese nula
ao nivel de significancia de 0,01, com 8 graus de liberdade, visto que, para aceitar a hipotese
experimental, o t calculado deveria ser igual 3,35 ou maior. No caso em foco, calculou-se t =
1,61 < 3,35. Portanto, aceita-se a hipotese nula e rejeita-se a hipotese experimental. Apesar
dos resultados apontarem para valores médios diferentes, a andlise da variancia indica que as
espessura das amostras de Qui e QuiBen ndo variam em fung¢do da introdugdo da nanoargila e

do PEG na matriz polimérica.

Da mesma forma que aplicando o referido teste aos resultados da espessura média
entre Qui e Quil24, considerando o mesmo grau de liberdade e significancia, obtivermos um t
calculado = 0,02 < 3,35, desta forma também aceitamos a hipotese nula e rejeitamos a
experimental, concluindo que ndo ha variacdo em termos de espessura média para as referidas

composicdes.

Os resultados relacionados a espessura dos filmes de CMC sdo apresentadas na Tabela
7. As amostras de CMCI24 sao aquelas com o menor valor para o CV, mostrando que este

material apresenta uma maior uniformidade em relacao a sua espessura.

Ao se avaliar a espessura dos filmes produzidos com CMC, chega-se a mesma analise
ja realizada para os materiais produzidos com Qui, onde se constatou que a introdugdo da
argila ndo apresentou alteracdes significativas em relag@o a espessura dos materiais, visto que
através da aplicagdo do teste de Student as composi¢does CMC e CMCBen, com 8 graus de
liberdade e nivel de significancia de 0,01, tem-se: t calculado = 1,14 < 3,35. De forma analoga
ao encontrado para as composi¢cdes CMC e CMCI24 onde se obteve t calculado = 2,29 < 3,35.
Desta forma, para ambas as composi¢des relacionadas, aceita-se a hipdtese nula e rejeita-se a
hipdtese experimental, confirmando que valores médios encontrados para as espessuras de
CMCBen e CMCI24, nao apresentam variagdo em relagcdo as do filme composto apenas por

CMC.
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De modo geral, as amostras de QuiBen e CMCI24 foram aquelas que apresentaram os
melhores resultados em relagdo a variabilidade e uniformidade da distribuicdo da espessura ao
longo de toda a extensdao da amostra. Nota-se que mesmo utilizando polimeros e argilas
diferentes, os valores para espessura apresentados ndo variam, visto que, aplicando o teste de
Student tém-se para CMC e Qui: t calculado = 2,00 < 3,35, CMCBen e QuiBen: t calculado =
0,47 < 3,35, CMCI24 e Quil24: t calculado = 0,39 < 3,35. Assim sendo sugere-se que a
resposta ao método de producao adotado para os nanocompositos € equivalente em termos de

resultados para medicao de espessura.

Tal resultado pode ser explicado quando leva-se em consideragao as dimensdes das
argilas utilizadas que se apresentam na escala nanométrica, como os valores relacionados a
espessura sdo avaliados em uma escala com dimensdes superiores (um) vé-se que a
introducdo da argila na matriz, levando em consideracdo as suas propriedades de

intumescimento, ndo apresenta alteragoes.

Apesar de terem realizado trabalhos diferentes da metodologia aqui aplicada, vé-se
resultados similares em termos de espessura no estudo desenvolvido por Khan e
colaboradores (2012) e por Fernandes e colaboradores (2010) que obtiveram valores de
espessura da ordem de 20-30 um, em filmes transparentes de quitosana reforcados com

nanofibras de celulose.

Tabela 6 — Espessura dos filmes de Qui, Quil24 e QuiBen.

Filme Espessura

(um) CvV
QuiBen 19,1£2,4 12,68 %
Quil24 242+74 30,74 %
Qui 24,1+ 6,5 27,29%

Fonte: Autor, 2014.



Tabela 7 - Espessura dos filmes de CMC, CMCI24 ¢ CMCBen.

Filme Espessura

(um) cV

CMCBen 20,1+4,0 19,55%
CMCI24 22,8+3,5 13,40 %
CMC 17,1+43 24,17 %

Fonte: Autor, 2014.
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Tensdo versus Deformagado.

Aplicando o teste de Student aos valores de tensdo, deformagdo e moédulo de
elasticidade para as médias amostrais das composi¢cdes a base de quitosana, considerando o
nivel de significancia de 0,01, com 8 graus de liberdade, para todos os casos relacionados na
tabela 8, pode-se afirmar que exceto para a tensao de ruptura do filme de Quil24, em todos os
outros casos, aceita-se a hipdtese experimental e rejeita-se a hipotese nula, visto que, o t
calculado apresenta valor superior a 3,35. Desta forma ¢é correto afirmar que existe variagao
entre médias encontradas.

Em relacao a tensao de ruptura do filme de Quil24, mesmo sendo observado variagdes
entre os valores médios encontrados, pode-se dizer pelo teste de Student que ndo hé variacao
entre a mesma ¢ a tensao de Qui, visto que, a aplica¢ao do referido teste aponta para t= 1,55
< 3,35, desta forma, aceita-se a hipotese nula e rejeita-se a hipotese experimental,
considerando 8 gruas de liberdade e significancia de 0,01. Assim sendo, a tensdao de ruptura
da amostra de Quil24 ¢ equivalente a tensdo de ruptura de Qui.

Nos demais casos apresentados na a Tabela 9, vé-se que os filmes de QuiBen
apresentaram um aumento de 150 % na tensdo maxima de ruptura e uma redugdo de 40,0 %
no moédulo de elasticidade, cujo alongamento na ruptura foi 276 % maior que o apresentado
pelo filme de Qui. Os filmes de Quil24 apresentaram aumento de 110 % na deformacao
maxima, além de uma redu¢do no mddulo de elasticidade de 30 %, mesmo apresentando uma
tensdo de ruptura equivalente a do filme de Qui. Evidenciando que a introdugao da argila e do
plastificante na matriz polimérica resultou em um filme mais flexivel para ambas as
composicdes e mais resistente para a composicao QuiBen.

Resultados similares foram encontrados por Marini e colaboradores (2010), que
mesmo aplicando metodologia e matérias primas diferentes do caso em questdo, observou a
diminui¢do do modulo de elasticidade para nanocompositos produzidos com HDPE, EVA28 e
a nanoargila cloisite 30B. Em sua pesquisa o mesmo atribui a reduc¢do da rigidez dos filmes
produzidos a adicdo do EVA2S e argila cloisite 30B na matriz poliméricas do HDPE.

Aplicando o teste de Student aos valores de tensdo, deformacdo e modulo de
elasticidade para as médias amostrais das composi¢des a base de CMC, considerando o nivel
de significancia de 0,01, com 8 graus de liberdade, para todos os casos relacionados ao filme
de CMCI24, pode-se afirmar que o mesmo apresenta comportamento mecanico equivalente
ao filme de CMC, apesar dos valores médios encontrados apresentarem resultados diferentes.

Assim sendo, para o caso em questdo rejeita-se a hipotese experimental e aceita-se a hipotese
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nula, sendo correto afirmar que as variagdes entre médias relacionadas sdo insignificantes. O
resultado do teste pode ser visualizado na tabela 10.

Em relagdo ao comportamento mecanico do filme de CMCBen, vé-se através da
aplicagdo do teste de Student, com as mesma condi¢des e grau de liberdade e nivel de
significancia aplicado a composicdo CMCI24, que a tensdo média de ruptura ndo varia
quando relacionadas as composicdo CMC e CMCBen, aceitando-se a hipdtese nula e
rejeitando-se a hipdtese experimental, desta forma vé-se que as diferencas nos valores citados
sdo insignificantes. Em rela¢do aos resultados de deformagdo e modulo de elasticidade, o
referido teste confirma a hipotese experimental, sendo correto afirmar que houve variagcdo nas
médias amostrais entre os filmes de CMC ¢ CMCBen.

Assim sendo, observando a Tabela 11, para a composicdo CMCBen, vé-se tanto uma
reducdo no modulo de elasticidade (66,6 %), como um maior alongamento na ruptura (128
%), mesmo apresentando uma tensdo de ruptura equivalente ao filme de CMC, o que
caracteriza a produ¢do de um material com sensibilidade analoga em termos de tragdo, porém
bem mais elastico e flexivel que o produzido com CMC. Em relagao as composigao CMCI24

vé-se a producdo de um material similar ao confeccionado apenas com CMC.

Tabela 8 — Aplicagdo do teste de Student: Qui, Quil24 e QuiBen.

Analise entre médias Tensdo Deformagdo Modulo de Young
amostrais (MPa) maxima (%) (MPa)

Qui e QuiBen t=6,38>3,35 t=15,76 > 3,35 t=2,29>3735

Qui ¢ Quil24 t=1,55<3,35 t=5,42>3,35 t=6,838 > 3,35

Fonte: Autor, 2014.
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Tabela 9 - Propriedades mecanicas das amostras de Qui, Quil24 e QuiBen.

Filme Forga Tensdo Deformagio Modulo de Young
Maxima (N) (MPa) maxima (%) (MPa)
QuiBen 4,03 +0,82 30,2 +4,20 7,9+0,7 343,4+25
Quil24 2,77+ 1,01 17,3+ 5,90 4,4+0,80 403,7 + 38
Qui 2,03 £0,56 12,0 + 4,80 2,1 £0,50 576,9 £ 42

Fonte: Autor, 2014.

Tabela 10 — Aplicagdo do teste de Student: CMC, CMCI24 e CMCBen.

Andlise entre médias Tensdo Deformagao Modulo de Young
amostrais (MPa) maxima (%) (MPa)
CMC e CMCBen t=1,84<3,35 t=4,75>3,35 t=65,68 > 3,35
CMC e CMCI24 t=0,64 <3,35 t=0,51<3,35 t=3,28<3,35

Fonte: Autor, 2014.

Tabela 11 - Propriedades mecanicas das amostras de CMC, CMCI24 e CMCBen.

Filme Forca Tensdo Deformagao Moédulo de Young
Maxima (N) (MPa) maxima (%) (MPa)
CMCBen 2,65+0,68 18,48+3,82 281 +£0,6 368,13 £25
CMCI24 387+£0,64 24,21+478 1,35+0,71 1006,65 + 38
CMC 2,80+0,29 22,57+3,18 1,15+£0,50 1102,64 + 42

Fonte: Autor, 2014.

Na Figura 23, pode-se observar o comportamento das curvas tensdo-deformagdo das
amostras de Qui, Quil24 , QuiBen. A Figura 23 a mostra que a regido correspondente ao
comportamento eldstico do material ¢ finalizada em 12,0 Mpa, onde a ruptura ocorre apos
atingir o limite de elasticidade. Esta ¢ um comportamento tipico de um material fragil e

quebradico.
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O filme de Quil24 (Figura 23 b) mostra comportamento similar ao da quitosana, com
formagdo de um material fragil e quebradi¢o, cujo o comportamento elastico ¢ finalizado em

17,3 Mpa.

A Figura 23 ¢ mostra que na primeira regido da curva o esfor¢o tende a ser
proporcional a deformacdo unitéria (regido elastica) até a tensao de 19,8 Mpa (limite elastico).
O ponto de rendimento esta localizado entre 19,6 MPa e 20,4 MPa, regido em que se inicia a
diminui¢do central na se¢do transversal ao longo do comprimento do filme, denominado
ponto de estiramento. A tensdo nominal cai apdés o ponto de redimento, mantendo-se
constante até atingir uma faixa de 53 % de deformacdo, com posterior aumento da tensdo até
o final da curva (encruamento) e completa ruptura em 30,2 Mpa. Desta forma, o filme de
QuiBen pode ser considerado um material ductil que apresenta patamar de escoamento. Esta
caracteristica pode ser atribuida a uma maior orientacao das cadeias poliméricas da quitosana,

resultando em um material com maior resisténcia mecanica que os demais investigados.

Em relacdo as amostras compostas por CMC, na Figura 24, pode-se observar o
comportamento das curvas tensdo-deformagdo das amostras de CMC, CMCI24, CMCBen. Na
Figura 24 a, referente a composi¢do CMCBen, verifica-se uma regido caracteristica de
deformacao eldastica, atingindo o limite de elasticidade ao atingir 16,9 MPa. Apos o término
desta, inicia-se o processo de deformacdo pléastica permanente, porém sem a presenca de
pontos de encruamento. O rompimento do filme ocorre ao término da deformacdo plastica,
18,4 MPa, evidenciando a producdo de material ductil, porém, se a presenca pontos de

rendimento.

Tanto na Figura 24 b (CMC), quanto na Figura 24 ¢ (CMCI24), observam-se apenas as
regides eldsticas que se encerram, para o filme composto por CMCI24, ao receber a tensao
24,2 MPa, e para o filme composto por CMC, ao receber uma tensdao de 22,5 MPa. Nas
mencionadas curvas nao sdo concebidas regides plasticas, sendo a ruptura em ambos os casos
apos alcancar o limite de elasticidade, o que demonstra a fabricacdo de um material fragil e

quebradico, para ambas as composicoes.

Flamingo (2012), apresentou resultados semelhantes, ao analisar a curva tensa-
deformacao de membranas porosas de N,O-Carboximetilquitosana/Quitosana para aplicagdo
na prevengdo de adesdes pericdrdicas pos-cirurgicas, observando que a curva tensio-
deformagdo para a amostra produzida com quitosana apresentou um carater fragil, bem como

baixo alongamento na ruptura.
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Figura 23 - Curvas de Tensdo / Deformagéo: a) Qui, b) Quil24 e ¢) QuiBen.
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Fonte: Autor, 2014.

Figura 24- Curvas de Tensdo / Deformagdo: a) CMCBen, b) CMC e ¢) CMCI24.
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5. CONCLUSOES

Foram obtidos nanocompdsitos poliméricos baseados nos biopolimeros: Quitosana e
Carboximetilcelulose e argilas minerais. Os resultados obtidos a partir das analises de DRX
mostraram que a introdu¢do da argila juntamente com o PEG na matriz dos biopolimeros
proporcionou a obten¢do de uma estrutura intercalada para as composi¢des produzidas com a
argila nanomer 124 e intercalada desordenada para as produzidas com Bentonita sodica, sendo

as interacoes avaliadas através da analise FTIR

Vé-se através das curvas TGA/DTG que a introducdo da argila juntamente com o PEG
na matriz dos biopolimeros proporcionou uma reducdo no processo final degradacdo para
todos os nanocompositos produzidos, comprovando uma diminui¢do na estabilidade térmica e

através do DSC a reducdo na temperatura de transi¢do vitrea para todos os nanocompositos.

Na medida de espessura, pode-se observar que ndo houve diferengas em relacio a esta
propriedade nas amostras com e sem as nanoargilas. A caracterizacdo mecanica confirmou
que os nanocompositos produzidos com a argila bentonita sédica, CMCBen e QuiBen,
apresentaram atributos de um material duactil, e as demais composi¢des analisadas
apresentaram um material fragil, com diferencas insignificantes entre os filmes de CMC e

CMCI24, mas com maior flexibilidade para o filme de Quil24.

Com este estudo comprovou-se que a dispersao dos argilosminerais: bentonita sddica e
nanomer [24, juntamente com o polietileno glicol na matriz polimérica da quitosana e
carboximetilcelulose produziu materiais com estabilidade térmica reduzida, contrariando os
resultados apresentados na literatura, que indicam um aumento na estabilidade térmica em
nanocompositos a base dos biopolimeros relatados e argilosminerais, tal resultado mostra que

as propriedades do plastificante em questao prevaleceram em relagdo as da nanoargilas.

Compilando todos os resultados apresentados, sugere-se que 0s nanocompoOsitos
produzidos com QuiBen e CMCBen apresentam-se dentro dos padrdes aceitdveis para
fabricacdo de embalagens de acondicionamento de alimentos e composicdo Quil24 que
apresentou resisténcia mecanica similar ao filme composto pelo biopolimero, porém com
maior flexibilidade pode ser aplicada a produtos do setor farmacé€utico que necessitem de

materiais flexiveis e frageis.
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6. PRODUCAO TECNICO-CIENTIFICA

- Apresentagdo em Congresso: Preparation of Chitosan/clay Nanocomposites using
modified Organophilic Clays. XII International Macromolecular Colloquium. 7th
International Symposium on Natural Polymers and Composites. Gramado, RGS - 2010. Pag.
237 - 240

- Apresentacdo em Congresso: Obtencdo de Nanocompdsitos a partir de Quitosana e
Argilas Minerais. VI Congresso de Pesquisa e Inovagdo da Rede Norte e Nordeste de

Educagado Tecnoldgica. Natal, RN. 6p, 2011.

- Apresentacdo em Congresso. Estudo da variabilidade da espessura de nanocompdsitos
poliméricos biodegradaveis produzidos com quitosana e argilas minerais. VII Congresso
de Pesquisa e Inovagdo da Rede Norte e Nordeste de Educacdo Tecnoldgica. Palmas,

Tocantins. 5p, 2012.

- Artigo Técnico: Preparacao e Caracterizacdo Nanocompdsitos Poliméricos Baseados em
Quitosana e Argilas Minerais. Polimeros Ciéncia e Tecnologia. ISSN 0104-1428. (artigo

aceito, aguardando publicagdo).
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7. PERSPECTIVAS
Com relacdo a trabalhos futuros envolvendo o presente tema, sugere-se que existem
algumas respostas a serem investigadas, a saber:
e Variar a quantidade de plastificante e avaliar o seu efeito na flexibilidade
dos filmes;
e Variar a temperatura de secagem e investigar sua influencia nas
propriedades tensao versus deformacao dos filmes;
e (aracterizar as amostras obtidas por Microscopia Eletronica de
Transmissdao (MET) associada a Difracdo de Raio X (DRX) para
confirmar a intercalag¢do e/ou esfoliagdo dos materiais produzidos;

e Avaliar a potencial biodegradabilidade dos filmes produzidos.
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