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RESUMO

Neste trabalho foram obtidos filmes nanocompdsitos de poli(alcool vinilico) (PVOH), glicerol,
nanocristais de celulose (CNC) e argila montmorilonita (MMT). O objetivo foi estudar o efeito
da adicdo conjunta de argila MMT e CNC nas propriedades morfoldgicas, térmicas e
mecanicas da matriz polimérica de PVOH, variando o teor de MMT em 0, 10, 20, 30 e 40%
m/m e mantendo a concentracdo de CNC fixa em 3% m/m. Os filmes foram preparados por
evaporacdo do solvente e posteriormente caracterizados por difracdo de raios-X (DRX),
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), calorimetria
exploratdria diferencial (DSC), termogravimetria (TG), microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e resisténcia a tracdo. Os resultados do FTIR evidenciaram interacdo entre os grupos
funcionais do PVOH, CNC e MMT. Ja os resultados de DSC mostraram que a adi¢do de argila
inibiu a cristalizacdo do PVOH, tornando-o completamente amorfo com a incorporacdo de
argila em teores acima de 30% m/m. A estabilidade térmica do nanocompdsito PVOH/NCC
foi aumentada em 2 diferentes estagios da degradacao com a incorporacao de MMT. Por
outro lado, o aumento do teor de MMT acima de 20% m/m nos nanocompadsitos resultou
em aumento na resisténcia a tracdo e no mddulo de elasticidade da matriz polimérica,
corroborando com a auséncia de aglomerados e de vazios na interface reforco/matriz
polimérica, observados nas imagens de MEV. Além disso, os filmes apresentaram
flexibilidade mesmo com a presenca de teores elevados de argila, devido o uso do glicerol
como plastificante. Em ultima analise os resultados apresentados nesse trabalho sugerem
que filmes produzidos com a combinag¢ao de PVOH, glicerol, CNC e argila MMT podem ser
uma alternativa para a producdo de filmes biodegraddveis com elevadas propriedades

mecanicas.

Palavras-chave: poli(alcool vinilico); nanocristais de celulose; argila montmorilonita;

nanocompasito.
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ABSTRACT

In this work were obtained nanocomposites films of polyvinyl alcohol (PVOH), glycerol,
cellulose nanocrystals (CNC) and montmorillonite clay (MMT). The aim was to study the
effect of the addition of both MMT and CNC clay on the morphological, thermal and
mechanical properties of the PVOH polymer matrix, varying the MMT content at 0, 10, 20,
30 and 40% w/w setting the concentration of CNC at 3% w/w. The films were prepared by
solvent evaporation and further characterized by X-ray diffraction, Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR), differential scanning calorimetry (DSC), scanning electron
microscopy (SEM) and tensile strength. FTIR results showed interaction between PVOH, CNC
and MMT functional groups. DSC results showed that the addition of clay inhibited the
crystallization of PVOH, making it completely amorphous with the incorporation of clay in
contents above 30% w/w. The thermal stability of PVOH / NCC nanocomposite was elevated
with MMT incorporation at two different steps of degradation. Moreover, the increase of
MMT content above 20% w/w in the nanocomposites resulted in increased tensile strength
and elastic modulus of the polymer matrix, which was consolidating with the absence of
agglomerates and voids in the reinforcement/polymer matrix interface observed in SEM
images. In addition, the films showed flexibility even with the presence of high clay contents
due to the use of glycerol as plasticizer. Finally, the results presented in this paper suggest
that films made with the combination of PVOH, glycerol, CNC and MMT clay may be an

alternative for the production of biodegradable films with high mechanical properties.

Keywords: poly(vinyl alcohol); cellulose nanocrystals; montmorillonite clay; nanocomposite.
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1. INTRODUGCAO

O avango tecnolégico vem aumentando cada vez mais os requisitos exigidos aos
materiais comuns, conduzindo ao surgimento de materiais compdsitos capazes de atender
as necessidades das novas tecnologias. Esse avanco levou também ao surgimento da
nanotecnologia que torna capaz o desenvolvimento e manipulacdo de materiais em escala

atdmica a molecular (Borschiver et al., 2005).

A utilizacdo de nanomateriais tem como grande vantagem, além do tamanho, a
potencializacdo das propriedades fisicas e quimicas, propiciando uma gama de possibilidades

de aplicacbes (Miao et al., 2013).

Na formacdo de um nanocompdsito com excelentes propriedades é necessario
estudar a compatibilidade entre o nanorefor¢o e a matriz, bem como suas interagdes que
sao influenciadas pela estrutura molecular da matriz, o teor de particula de refor¢co e o
método de preparacdo (Liu, et al., 2014). A adicdo de nanoparticulas em matrizes
poliméricas ocasiona uma modificacdo nas propriedades do material em sua totalidade,
como exemplo, tem-se o melhoramento das propriedades mecanicas, da estabilidade

térmica e elétrica, da condutividade, entre outros (Youssef et al., 2018).

Os nanocristais de celulose (CNC) vém sendo utilizados como reforgo para obtencdo
de nanocompdsitos devido as suas peculiares caracteristicas mecanicas, térmicas e de
barreira, somado ao fato de originar-se de fonte biodegraddvel e renovavel, sendo
encontrado em abundancia na natureza. Eles tém potencial aplicacdo na industria de
pldstico, como fase dispersa em matrizes de polimeros sintéticos ou naturais para ampliar

sua utilizacdo em diversas areas, como biomédica, embalagens de alimentos, entre outras.

Nas ultimas décadas vem crescendo o interesse em pesquisas a cerca de
nanocompositos de argila e polimero, um grande atrativo para tais nanocompdsitos é o

baixo custo do componente argila.

A argila bentonita, também chamada de montmorilonita (MMT), pois é constituida
por cerca de 55-70% do argilomineral montmorilonita, apresenta estrutura em camadas, que
facilita a esfoliagao, originando entdo laminas com dimensdes nanométricas (Ferreira, 2015).

Possuem alto poder de inchamento, atingindo espacos interplanares de até 100A, alta



capacidade de troca de cdtions e elevada drea de superficie (Santos, 1992). Suas
caracteristicas fazem dela um material promissor na utilizagdo em nanocompdsitos. Os
nanocompodsitos a base de polimero e argila possuem grande potencial para aumentar as

propriedades de barreira a gases da matriz polimérica (Delhom et al., 2010).

Embora haja considerdveis e significantes estudos envolvendo nanocompdsitos de
PVOH/CNC (Paralikar et al., 2008; Pereira et al., 2014; Popescu, 2017; Liu et al., 2015) e
também PVOH/MMT (Liu et al., 2014; Giannakas et al., 2016;Tee et al., 2013), ndo foi
encontrado na literatura um estudo detalhado a respeito das caracteristicas e propriedades
de filmes nanocompdsitos de PVOH/CNC/MMT. Diante desse contexto, esse trabalho teve o
objetivo de formar nanocompdsitos hibridos de poli(alcool vinilico) (PVOH) com nanocristais
de celulose (CNC) e argila montmorilonita (MMT), a fim de analisar as propriedades
mecanicas, térmicas e morfoldégicas do nanocompdsito e as interacGes entre seus

constituintes, para posterior e potencial aplicagao em embalagens.



2. FUNDAMENTAGAO TEORICA
2.1. Nanotecnologia e nanocompésitos

A nanotecnologia é a ciéncia que estuda as propriedades de materiais em escala
atdmica (Callister, 2006). E uma importante ferramenta para a analise e melhoramento de

materiais avangados.

Com o advento do microscépio de ponta de prova, para o qual existem diferentes
variedades tais como microscépio de forca atdomica (AFM) e microscopio de tunelamento
por varredura (STM) surgiu a possibilidade de manipulacdo de 4tomos e moléculas, além da
formacao de novas estruturas. Com isso, o desenvolvimento de novos materiais fabricados a

partir de constituintes simples ao nivel atbmico tornou-se possivel (Callister, 2006).

Nanocompdsito é uma forma distinta de material compdsito que consiste na
incorporacdo de particula de tamanho nanométrico em uma matriz. As particulas
apresentam uma alta razdo de aspecto (100-150) e extremamente elevada area superficial
(700-800 m?/g) (Liu, et al., 2014), essas caracteristicas induzem a um aumento nas atividades

superficiais, ocasionando modificagdes nas propriedades apresentadas pelo material.

Outra grande vantagem da utilizacdo de nanocompdsitos em relacdo aos compdsitos
convencionais é a baixa concentracdo de carga, menos que 10%, para obter o mesmo
desempenho dos compdsitos convencionais. Somado a isso, apresentam também
propriedades mais atrativas como: melhores propriedades mecanicas, boa estabilidade
térmica, baixa permeabilidade a 4gua e a gases, elevada resisténcia quimica, maior

condutividade elétrica (Coelho, 2008).

2.2. Biopolimeros e embalagens

O uso de biopolimeros na industria de embalagens é uma alternativa favoravel e que
vem sendo amplamente estudada e aplicada no desenvolvimento de embalagens de
alimentos comprometidas com o meio ambiente. A biodegradabilidade dessas embalagens
somada ao curto ciclo de vida util das mesmas minimiza os problemas advindos da

disposicdo irregular dessas embalagens no meio ambiente (Othman, 2014).



Para utilizacdo em embalagens de alimentos os biopolimeros apresentam uma
relevante desvantagem no que diz respeito a propriedades mecanicas, térmicas e de
barreira, em comparacdo com os polimeros convencionais ndo biodegradaveis provenientes
do petrdleo. A utilizacdo de nanocompdsitos é uma rota para o enriquecimento das
propriedades necessarias aos biopolimeros, levando assim a formacdo de bio-
nanocompodsitos. Um bionanocompdsito consiste em um material multifasico que
compreende dois ou mais constituintes, sendo uma fase continua que é a matriz (o
biopolimero) e uma fase descontinua que sdo as particulas nanodimensionais. As cargas
nanomeétricas presentes nesse composito desempenham um papel estrutural, atuando como
reforco para melhorar as propriedades mecéanicas e de barreira da matriz, por exemplo. Essa
atuacdo dar-se através da transferéncia da tensao da matriz para as nanocargas por meio

das interagbes entre eles (Azeredo, 2009; Popescu et al., 2018).

Muitos tipos de nanocargas (que apresentam menos de 100 nm) tém sido utilizadas
para melhorar o desempenho dos biopolimeros. Dentre essas as mais estudadas para
utilizacdo em embalagens de alimentos sdo nanoparticulas, nanofibrilas e nanotubos. Essas
nanocargas podem ser argila, celulose e quitosana, ou ainda particulas de cobre, prata e
TiO,, ambas tém funcionalidade tanto no aumento das propriedades mecanicas como
podem também atuar no aumento das propriedades de barreira. Dentre as nanocargas
amplamente utilizadas destacam-se os CNC e a argila montmorilonita por serem
provenientes de fontes renovdveis abundantes na natureza, somado ao baixo custo de
producdo e utilizacado, além de conferir enriquecimento de propriedades necessarias para a

utilizacdo de biopolimeros (Rhim, 2013; Othman, 2014).

2.3. Matérias primas a base de celulose

Devido as questdes ambientais vem crescendo o uso de fibras naturais como agentes
de reforgo para compésitos. Um tipo comum de fibra natural é a celulose que é considerada
o polimero natural renovavel mais abundante da natureza. A celulose pode ser extraida a
partir de uma gama de materiais lignoceluldsicos como algodao, caule de banana, bagaco da
cana de acgucar, entre outros. Como mostrado na Tabela 1, o percentual de cada

componente varia com o tipo de fibra precursora e também, podem variar, de forma menos



significativa, de acordo com o tipo de solo, o método de cultivo e o clima. Dentre esses
materiais a fibra de algoddao é promissora, pois a partir dela pode ser extraida a maior
guantidade de celulose. Diferentes fontes de celulose podem gerar cristais com diferentes
propriedades e tamanhos mesmo sob as mesmas condi¢des de processamento (Anirudhan

et al., 2015; Dong et al., 1988).

Tabela 1 — Materiais lignoceluldsicos e sua composi¢cdo quimica (Adaptado de Santos, 2016).

Material Celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina (%)
Sisal 51-78 - 7-10
Coco 36-53 0,15-0,25 39-49

Algodao 79 - 87 3-10 4-6
Juta 61-73 13-20 12-13
Linho 64 -75 9-17 10

Palha de trigo 30 50 15

Canhamo 70 22 6
Rami 65 - 86 13,1 1-2
Kenaf 31-39 21,5 15-19

Curaud 69-74 19-21 1-2,2

Bagaco de cana 54,3 - 55,2 16,8 - 29,7 24,3 - 25,3

A celulose possui longas cadeias, cuja férmula empirica é (CgH10Os)n, com n
tipicamente variando de 300 a 700. A unidade repetitiva é denominada celobiose e é
composta pela juncdo de duas moléculas de glicose através de ligacdes B-1, 4 glicosidicas.
Apresenta uma estrutura linear ou fibrosa contendo seis grupos hidroxilas, que formam
ligacGes intermoleculares do tipo hidrogénio (Moran et al., 2008; Santos, 2016). A Figura 1

apresenta a estrutura quimica da celulose.
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Figura 1 — Estrutura quimica da celulose

Outra caracteristica que aumenta o destaque da utilizacdo de fibras vegetais é o
baixo custo em compara¢do com as fibras sintéticas. As fibras lignoceluldsicas apresentam

caracteristicas vantajosas como alta resisténcia especifica, elevado médulo, baixa densidade,



atoxicidade, ndo sdo abrasivas, sdo abundantes na natureza, oriundas de fontes renovaveis e

sao facilmente modificadas por agentes quimicos (Schouller, 2016).

A associacdo técnica da industria de celulose e papel (TAPPI) padronizou a
nomenclatura, abreviacdo e dimensdes aplicadas aos materiais provenientes da celulose
(Tabela 2). Com base ndo somente nas dimensdes, mas também nas funcbes e métodos de
preparacdo, a celulose produzida em escala nanométrica pode ser classificada em outra
subcategoria que é a de celulose bacteriana (CB). A mesma é sintetizada a partir da glucose,

através de uma familia de bactérias (Khalil et al., 2014).

Tabela 2 — Nomenclatura padronizada de materiais celuldsicos (TAPPI WI3021) (Adaptado de Santos,
2016).

Nomeclatura Sigla Largura L/D Comprimento
Nanocristais de celulose ou CNC 3-10nm >5 -
nanocelulose
Nanofibrilas de celulose CNF 5-30nm >50 -
Microcristais de celulose CcMC 10-15um <2 -
Microfibrilas de celulose CMF 10-100um - 0,5-10 um

A celulose contém fibrilas de tamanho nanométrico que podem ser classificadas em
uma parte cristalina (nanocelulose) e outra parte amorfa que é a matriz (Ching et al. 2015).
As regiOes cristalinas possuem estrutura altamente ordenada e sdo resultantes da
polimerizagdo por processo enzimatico, € onde se encontram estabilizadas as ligacdes de
hidrogénio intermoleculares proporcionando uma orientacao preferencial das cadeias. As
regioes amorfas possuem estrutura desordenada e sdo resultantes das alteragcdes no
processo de cristalizacdo durante a polimerizacdo. A proporcdo entre essas regidoes amorfas
e cristalinas na celulose é varidvel e é o que determina o grau de cristalinidade e as
caracteristicas dimensionais do cristalito (Schoeler, 2016; Moon et al., 2011; Silva & Almeida,

2009).

2.4. POLI(ALCOOL VINILICO) (PVOH)

O poli (alcool vinilico) (PVOH) é um polimero amplamente conhecido, formado a

partir da hidrélise do poli(acetato de vinila) (PVAc), o qual foi o primeiro polimero sintético



solivel em agua produzido no mundo (Jahan et al., 2018). E um polimero que possui
caracteristicas hidrofilicas, alta resisténcia dielétrica, alta elasticidade, propriedades que
facilitam a formacdo de filmes, além de ser biodegraddavel. Sua producdo global é em torno

de 650.000 toneladas por ano (Tan et al., 2015).
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Figura 2 — Estrutura quimica do PVOH

O PVAc é produzido a partir da polimerizacdo por adicdo do mondmero de acetato de
vinila. O PVOH, obtido a partir da hidrdlise do PVAc, possui temperatura de transicao vitrea
em torno de 80 °C e ponto de fusdo em torno de 230 °C, para as classes totalmente
hidrolisadas, e 180° - 190 °C para as classes parcialmente hidrolisadas. Apresenta

degradacdo rapida acima de 200 °C (Schoeler, 2016).

Filmes formados a partir desse material destacam-se por suas propriedades de
transparéncia, elasticidade, estabilidade térmica e quimica, barreira a gases, somando ao
fato de serem biodegradaveis. No entanto, propriedades como permeabilidade ao vapor de
agua, propriedades mecanicas e facilidade de processamento precisam ser melhoradas para
sua utilizacdo na industria de embalagens de alimentos. Essas caracteristicas do PVOH
podem ser melhoradas através da incorporacdo de nanoaditivos, como cargas reforcantes

(Ali et al., 2017; Miao et al., 2013).

O PVOH é compativel com CNC e com argila, os trés possuem natureza hidrofilica,
caracteristica essa importante para aumentar a compatibilidade interfacial entre os mesmos.
Caldeira (2016) demonstrou que o PVOH é uma matriz adequada para CNC devido a
compatibilidade entre ambos. A CNC aumenta a resisténcia a tragdo diminuindo a
elasticidade apresentada pelo PVOH, formando entdo um nanocompdsito com melhores

propriedades mecanicas.

Argila e celulose sdo utilizadas como agentes reforcantes de vdrios materiais
poliméricos devido ao fato de serem encontrados em abundancia na natureza, somado com

as propriedades de alta resisténcia mecanica e boa resisténcia quimica (Ollier et al., 2012). O



PVOH é um exemplo de polimero com matriz biodegradavel muito promissor para utilizacao
em filmes de revestimento na agricultura e para embalagens, quando utilizado em forma de

nanocompasito.

2.5. Nanocristais de celulose (CNC)

Nanocristais de celulose sdo os dominios cristalinos dispostos nas nanofibrilas
celuldsicas e unidos por regides amorfas, como ilustrado na Figura 2. S3o monocristais
considerados perfeitos que apresentam dimensdes nanométricas, essas dimensdes
proporcionam a eles propriedades Unicas melhores que as apresentadas por seus similares

com dimensdes maiores (Hao, 2005).
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Figura 3 — Nanocristais de celulose unidos, compondo as microfibrilas (Silva& D’almeida, 2009).

Os dominios cristalinos podem ser isolados através de métodos quimicos por
hidrdlise acida, ou por hidrdlise enzimatica. A cinética de hidrdlise é mais rapida nas regides
amorfas, pois as fibras de celulose apresentam uma estrutura irregular havendo uma
aleatoriedade das cadeias nas regides amorfas o que as torna regides com menores
densidades, sendo entdo as mais suscetiveis a remog¢ao por meio de ataque acido. Nesses
processos de hidrélise as microfibrilas sdo desagregadas e ocorre a formacdo de estruturas
em escala nanométrica e com morfologia alongada, nomeados como nanocristais de

celulose ou nanocelulose (Barros, 2017).



Os principais métodos de obtencdo da nanocelulose sdo: desintegracdo mecanica,
hidrélise acida e, tratamentos bioldgicos. O tratamento quimico por meio da hidrélise acida
leva a obtengao de celulose microcristalina e nanocristais de celulose com elevada
cristalinidade, através da remocdo das regides amorfas de uma fonte de celulose. A
utilizacdo do 4cido sulfurico nesse tratamento faz com que sejam gerados nanocristais de
celulose com uma superficie carregada negativamente, isso ocorre por meio da esterificacdo
dos grupos hidroxilas pelos ions de sulfato, o que por consequéncia previnem a aglomeracao

dos nanocristais de celulose (Panaitescu et al., 2011).

O acido sulfurico é o mais eficiente para a hidrdlise dcida. Geralmente, essa hidrdlise
é feita com o acido diluido, fazendo-se necessario um aumento da temperatura, para que o

resultado seja similar aquele com o acido concentrado (Rabemanolontsoa & Saka, 2016).

Os nanocristais de celulose apresentam em sua superficie varios grupos hidroxilas
capazes de formar pontes de hidrogénio entre as particulas vizinhas. Essas intera¢des
intermoleculares fazem com que os nanocristais tenham a tendéncia de associar-se. Essa
associacao, resultante das ligacGes de hidrogénio e das interacdes de van der Waals, leva a
formacdo de uma rede rigida de nanocristais, o que explica suas excelentes propriedades de
barreira, elétricas e mecanicas dos filmes de CNC. Além disso, tem um grande potencial para
ser utilizado como agente reforcante para varios polimeros sintéticos. No entanto, quando
em elevadas quantidades, essa associacdo dos CNC pode levar a aglomerac¢do dos mesmos, e
consequentemente pode tronar-se uma desvantagem e causar diminui¢ao nas propriedades
mecanicas de compdsitos a base de CNC (Anirudah et al., 2015; Jahan et al., 2018). O
modulo eldstico e a resisténcia a tracdo dos CNC sdo em torno de 150 GPa e 10 GPa,
respectivamente, compardvel a materiais avancados como kevlar e fibras de carbono (Jahan

etal., 2018).

A celulose puramente cristalina apresenta elevada rigidez, essa caracteristica é o que
proporciona o aumento nas propriedades finais dos nanocompdsitos, somado a uma boa
distribuicdo e interacdo da mesma com a matriz polimérica (Anirudah et al., 2015). Outra
caracteristica importante da celulose é a capacidade de formar network com outra matriz
polimérica, isso faz com que os nanocompdsitos a base de nanocristais de celulose

apresentem elevadas propriedades de barreira (Norshivani et al., 2018)
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Dentre as possiveis aplicacdes, os CNC tém sido amplamente utilizados como
nanoaditivos para nanocompdsitos poliméricos para melhorar propriedades de barreira e
mecanicas, ou comportamento de absor¢cdo. No entanto, a chave para tal beneficiamento é
uma dispersdo homogénea na matriz, tendo em vista que as CNC tem uma forte tendéncia
de aglomerar-se devido a interacdo entre as particulas dos grupos hidroxilas superficiais.
Uma das formas de misturar homogeneamente as particulas de CNC em uma matriz
polimérica é o processamento a partir do meio aquoso, no qual os nanocristais de celulose
formam uma dispersdo coloidal estavel em dagua, nesse processo faz-se uma mistura na
solugdo de CNC com o polimero disperso, e apds a evaporagdo da agua um filme
nanocomposito sélido pode ser obtido. Esse modo de processamento é também conhecido
como solution casting, e permite a preservacdao do estado individual da nanoparticulas

(Mariano et al., 2014).

2.6. Argila

As argilas sdo constituidas por argilominerais, os quais por sua vez sdo silicatos de Al,
Fe e Mg hidratados. Também chamado de silicatos em camadas, os argilominerais possuem
estrutura cristalina dos filossilicatos, uma estrutura em camadas formada por folhas de
tetraedros de silicio condensados com folhas octaédricas de hidroxidos de metais tri e

divalente (Ferreira, 2015).

Dentre a variedade de argilas, a montmorilonita, que é um tipo de bentonita, é a
mais comumente utilizada como nanocarga por matrizes poliméricas devido a sua alta
capacidade de troca de ions e alta drea especifica (Anirudhan, et al. 2015). Como resultado,
é possivel utiliza-la na industria do plastico para melhorar propriedades como: retardancia
de chama, propriedades mecanicas e propriedades de barreira (Norshivani et al., 2016). A
montmorilonita possui estrutura cristalina com camadas bidimensionais nas quais uma
camada octaédrica central de alumina ou magnésia se funde a dois tetraedros externos de
silica, entre os espacos dessas camadas apresentam-se cations de sédio (Figura 4) que fazem
com que a montmorilonita seja hidrofilica e entdao miscivel com polimeros também

hidrofilicos como o PVOH (Majdadeh-Ardakani & Nazari, 2010).



11

A denominag¢do montmorilonita é devido ao lugar de sua descoberta. A argila foi
identificada por Knight, em 1986, na cidade de Montmorillon na regidao de Poitou na Franca.
E o argilomineral mais abundante entre as esmectitas, pertentecente ao grupo dos
filossilicatos, suas particulas possuem formatos de laminas ou placas, e tamanho que pode
variar de 2um a 0,1um. Apresentam estrutura cristalina composta por duas folhas
tetraédricas de silica com uma folha central octaédrica de alumina, essas folhas sdo unidas
entre si por dtomos de oxigénio comum a ambas, essas estruturas sdo lamelas finas com
perfil irregular. As placas ou planos sdao empilhados devido a forcas de van der Waals e
forgas polares relativamente fracas. Entre eles existe um espagamento chamado de lacuna
aonde residem os cétions trocaveis, Na*, Ca®*, Li*, que tem por funcdo compensar cargas
negativas geradas por substituicdes isomdrficas que ocorrem no reticulado. Cerca de 80%
dos cations trocdveis estdo presentes nessa galeria e 20% se encontram nas superficies
laterais. A capacidade de troca de céations é na faixa de 60-100 meq/200g. Possuem também
alto poder de inchamento, até 20 vezes o seu valor inicial, podendo atingir espacos
interplanares de até 1004, além de elevada area de superficie, em torno de até 800m?/g

(Paiva, 2008; Santos, 1992).
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Figura 4 — Férmula quimica (a) e estrutura (b) da montmorilonita (Paiva, 2008).
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2.7. Nanocompadsitos poliméricos com argila

Nas ultimas décadas vem crescendo o interesse em pesquisas envolvendo
nanocompdsitos de argila e polimero. Os nanocompdsitos a base de polimero e argila
possuem boas propriedade de barreira, dificultando a difusdo do oxigénio (Delhom et al.,

2010).

Como um meio de melhorar as propriedades mecanicas de alguns materiais
poliméricos e também, suas propriedades de barreira, geralmente, pode ser feita a
incorporacdao de materiais inorganicos reforcantes. Um tipo de nanocompdsito inorganico
comumente utilizado é a argila, devido ao fato de estar presente em abundancia na crosta

terrestre, ocorrer naturalmente e apresentar baixo custo.

A interagao entre o polimero e a argila em nanocompdsitos tem sido estudada desde
0s anos sessenta, no entanto, somente a partir dos anos 90 que pesquisadores da Toyota
(Okada et al., 1990) descobriram a probabilidade de criar materiais nanoestruturados a
partir de um polimero e argila. O material desenvolvido, composto por poliamida 6 e argila
modificada apresentou mudancas significativas nas propriedades de barreira e mecanicas,
além de um aumento na estabilidade térmica em comparag¢ao com o polimero original, com

pequenas quantidades de nanoargila, somente 4% em massa (Youssef, 2018).

Dependendo da interagdao entre a matriz polimérica e o silicato disperso, trés tipos
diferentes de morfologia podem ser apresentadas pelo nanocompésito (Figura 5), sdo elas:
nanocompaositos intercalados, apresentam uma regularidade cristalografica, onde ha uma
alternacdo das camadas entre polimero e argila, cuja distancia entre elas varia de 1 a 4 nm;
nanocompositos floculados, praticamente igual aos intercalados, porém as camadas de
silicato estdo algumas vezes floculadas devido a interacdo entre os grupos hidroxilas do
silicato; e nanocompdsitos esfoliados, onde as camadas de argila sdo separadas
aleatoriamente na matriz polimérica, cuja distancia média depende da concentracdo de

argila (Anadao et al., 2011).
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Figura 5— llustracdo de tipos de nanocompdsitos poliméricos com argila como fase dispersa

(Anaddo et al., 2011)

A interacdo entre os componentes de um nanocompdsito pode ser dificultada devido
a aglomeracdo das particulas na matriz, sendo assim, os métodos de preparacado e dispersado
das nanoparticulas na matriz tem acentuada importdncia na preparacdo de um
nanocompodsito. Em nanocompdsitos de argila e polimero, deve-se ocorrer uma adequada
distribuicdo e dispersdo da argila. Nesse sentido Kochumalayil et al. (2013) desenvolveram
uma metodologia a partir da qual é obtida uma suspensao de argila em escala nanométrica,

com excelente dispersao e sem agregados de argila.

Os métodos utilizados na preparacdo de nanocompdsitos com argila sdo:
polimerizagao in situ; dispersao por solugao; intercalagao por fusao; e mistura de uma pasta

de argila com o polimero (Anadao et al., 2011).

Geralmente as propriedades mecanicas de um nanocompdsito dependem do tipo e
do teor de cargas existente. O aumento nas propriedades mecanicas de tais materiais
nanocompodsitos é atribuido a elevada rigidez das nanocargas, bem como a afinidade entre
polimeros e nanocarga na interface. Essa interagdo interfacial conduz também a um
enriquecimento nas propriedades térmicas e de barreira (Othman, 2014). Uma grande
guantidade de argila no nanocompdsito pode conduzir a uma aglomeracgdo das particulas, o

gue por sua vez reduz as propriedades dos materiais.

Nanoparticulas de argila também podem funcionar como agentes antimicrobianos
guando utilizadas em sua forma modificada, como por exemplo com compostos de aménio
quaterndrio (Liu, et al.,, 2014). Essa caracteristica é importante para utilizacdo em
embalagens de alimentos, pois conduz a um maior tempo de prateleira para os produtos

(Othman, 2014).
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2.8. Nanocompositos poliméricos com CNC

A adicdo da nanocristais de celulose em varias matrizes poliméricas vem sendo
amplamente estudada, como por exemplo, nanocompdsitos de PLA/CNC, PE/CNC, entre
outros. Além disso, nos ultimos anos tem sido desenvolvido um grande interesse pela
pesquisa a respeito de nanocompdsitos de CNC utilizando polimeros hidrofilicos como o

poli(alcool vinilico) (PVOH).

Para que seja produzido um compdsito é necessario que haja uma compatibilidade
entre os seus constituintes. Por essa razdao, o PVOH é considerado um polimero promissor
para ser utilizado como matriz para CNC, tendo em vista que o mesmo apresenta
solubilidade em agua, boa resisténcia a tracdo e flexibilidade, além de propriedades

emulsificantes e que facilitam a formacéao de filmes (Yan et al., 2014).

Uma limitagdo que pode ser encontrada para o uso da nanocristais de celulose é a
tendéncia a aglomeracdo devido as fortes interacdes entre os grupos hidroxilas superficiais,
o que pode ocorrer quando a mesma ¢é utilizada em grande quantidade em um
nanocompdsito, levando a uma limitacdo no potencial de reforco para as propriedades
mecanicas (Dufresne, 2013). A literatura mostra que para o refor¢o de compédsitos de PVOH
em escala manomeétrica, o ideal é a utilizacdo de pequenas quantidades de nanocristais de
celulose para um melhoramento das propriedades mecanicas, bem como propriedades de

barreira do nanocompdsito como um todo (Tan et al., 2015).

Os métodos de preparacdo de compdsitos de PVOH com nanocelulose geralmente
sao eletrospinning, solution cast ou polimerizacao in situ (Tan et al., 2015). Gonzalez et al.
(2013) mostraram que compdsitos de PVOH com CNC preparados por meio da evaporacao
do solvente apresentaram melhoras nas propriedades mecanicas e de barreira, devido as
excelentes propriedades de reforco dos CNC, além de apresentar um boa dispersdo e

distribuicdo do CNC no PVOH, como também, uma boa adesdo entre eles.

Para melhorar o desempenho de membranas a base de PVOH, algumas estratégias
tém sido desenvolvidas, dentre elas o uso de plastificantes (Wang et al., 2018). O
plastificante é um aditivo utilizado com o objetivo de melhorar a processabilidade e

aumentar a flexibilidade. Ele altera a viscosidade do sistema polimérico por meio do
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aumento da mobilidade. O plastificante age reduzindo a temperatura de transicao vitrea e
de fusdo, modificando as propriedades mecanicas e fisicas do polimero, porém sem

interferir na natureza quimica do mesmo (Rabello, 2000).

O glicerol é uma substancia que pode ser utilizada como plastificante para polimeros.
E uma substancia versatil devido as suas combinacdes fisicas e quimicas, que proporcionam
propriedades variadas. E uma molécula flexivel, que forma ligacdes intermoleculares,

possibilitando varias conformacdes (Figueiredo, 2017).

CH: CH CH:

OH OH OH

Figura 6 — Formula estrutural do glicerol.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Muitos estudos envolvendo nanocompésitos de CNC e PVOH tém sido desenvolvidos

e publicados.

Paralikar et al. (2008), desenvolveram membranas de PVOH/CNC com concentracdes
de CNC variando de 5 a 20% m/m. No estudo foi mostrado que as propriedades mecanicas
foram melhoradas com a adicdo de CNC. No que diz respeito as propriedades térmicas, os
efeitos da adicdo de CNC foram minimos. As propriedades de barreira foram melhoradas,

tendo ocorrido uma diminuigdo na permeabilidade ao vapor de agua.

Liu et al. (2011) desenvolveram filmes compdsitos de CNC/PVOH, onde as
concentracGes de CNC variavam de 2 a 8%. Foi observado que a insercdo de CNC teve um
forte efeito de reforgo para os filmes, e a utilizagdo de CNC em menores quantidades
ocasionou o aumento do mdédulo de armazenamento. Foi observado também que para

guantidades mais elevadas de CNC, a opacidade dos filmes aumentou.

Cho e Park (2011) analisaram as propriedades térmicas e mecanicas de filmes de
nanocompositos de PVOH e CNC (1, 3, 5 e 7% m/m/), obtidos por meio de casting.
Observou-se que os CNC foram eficientes para melhorar as propriedades analisadas de
PVOH, no entanto, os melhores resultados foram observados para aqueles compdsitos

contendo 3 e 5% de CNC.

Ollier et al. (2012) realizaram um estudo a respeito da influéncia da umidade relativa
do ar nas propriedades mecanicas e de barreira de filmes nanocompdsitos de PVOH com 5%
de argila, obtidos por meio de casting. Foi mostrado que as nanoparticulas de argila atuaram
como reforco para aumentar as propriedades mecanicas do nanocompdsito, no entanto,
apresentaram efeito negativo nas propriedades de barreira devido a fraca interacao entre as
nanoparticulas de argila e o PVOH, proveniente da ma distribuicdo das particulas na matriz

de PVOH.

Pereira et al. (2014), analisaram filmes de PVOH/CNC com 0, 1, 3 e 5% m/m de CNC.
Nesse estudo foi observado que as propriedades mecanicas dos filmes foram enriquecidas
somente com a inser¢do de CNC em concentracdes de até 3%. Foi observado também que a

medida que a quantidade de CNC foi aumentada, mais opaco se tornava o filme. No entanto,
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todas as composi¢des apresentaram transmitancia em torno de 80%, sendo entao
consideradas transparentes. Foi observado também que a permeabilidade ao vapor de dgua

diminuiu com a insercdo de CNC, aumentando as propriedades de barreira.

Jasmani e Adnan (2017) desenvolveram filmes compédsitos de PVOH/CNC onde as
concentracdes de CNC variaram de 2 a 10% m/m. Foi observado que uma adi¢do de apenas
2% de CNC ocasionou aumento na resisténcia a tracdo, bem como no médulo elastico dos
filmes, no entanto, o alongamento na ruptura diminuiu com o aumento da quantidade de

CNC, indicando aumento da rigidez do nanocompdsito com o aumento do teor de CNC.

Popescu (2017) realizou estudo relacionado com a estrutura e propriedades de
sorcao de filmes de PVOH reforgados com CNC, obtidos por meio de casting. Os resultados
mostraram que ocorreu a formacdo de ligacdes de hidrogénio entre os nanocristais de
celulose e o PVOH, ocasionando boa interagdo entre ambos. Além disso, a absorgdo de agua
diminuiu com a inser¢cao dos CNC devido ao envolvimento dos grupos hidroxila em novas
interacdes de ligacbes de hidrogénio formadas entre o PVOH e os CNC. Ocorreu também
variacdo da estrutura cristalina dos filmes com a inser¢cdo de CNC, onde baixo teor (5% de
CNC) induziu a uma diminuicdo do grau de cristalinidade, enquanto que o aumento do teor
para 10 e 15% de CNC, ocasionou aumento do grau de cristalinidade, uma vez que o CNC

puro apresenta maior grau de cristalinidade do que o PVOH puro.

Estudos envolvendo nanocompositos de matriz polimérica com argila para melhorar
propriedades vém sendo realizados, através dos quais tem sido demonstrado que é possivel

o melhoramento de propriedades mecanicas e de barreiras.

Delhon et al.(2010) estudaram nanocompdsitos com matriz de celulose e silicato em
camadas (argila) como fase dispersa, e mostraram que as nanoparticulas de argila servem
para formar um caminho mais tortuoso na matriz do polimero, fazendo entdo com que a
difusdo do gas seja dificultada e melhorando significativamente as propriedades de barreira.
Além disso, mostraram também que a adicdo de 7% m/m de argila no nanocompdsito
melhorou significativamente as propriedades mecanicas no que diz respeito ao aumento do

moddulo elastico e da ductilidade.
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Ip et al. (2011) prepararam e analisaram a morfologia de compdsitos de PVOH e
argila MMT, sendo a argila acidificada, utilizada em teores variando de 10 a 80% m/m. Uma
estrutura intercalada e esfoliada foram alcancadas mesmo para altos teores de argila (70 e

80%).

Tee et al. (2013) desenvolveram pesquisa envolvendo a utilizacdo de nanoargila para
melhoramento de propriedades de blendas de PVOH/Amido. Foi encontrado que a argila,
guando adicionada em pequenas quantidades, funciona como agente reforcante para o
PVOH, bem como ha um favorecimento das ligagdes moleculares entre os componentes,
resultando assim na melhoria das propriedades da blenda. No entanto, quando adicionada
em elevados teores, a argila funciona de forma negativa, reduzindo a resisténcia mecanica

devido a aglomeracgdo das particulas de argila na matriz, diminuindo também a elongacao.

Yang et al. (2014) realizaram estudo envolvendo nanocompésito de celulose e
montmorilonita, no qual a matriz polimérica utilizada foi celulose em forma de solugao
tratada com LiOH/uréia no intuito de obter boas propriedades mecanicas, fisicas e de
barreira, e com a adicdo de particulas de MMT nas proporcoes de 5, 10, 15 e 20%.
Observou-se que o nanocompdsito com 15% de argila apresentou melhores propriedades
mecanicas, e as amostras com até 10% de argila apresentaram melhores propriedades de
barreira. Todos os filmes apresentarem certa hidrofobicidade devido a presenca da argila

provavelmente mudar a orientagdo das cadeias da celulose na superficie do nanocompésito.

Liu et al. (2014) realizaram pesquisa sobre nanocompdsitos com matriz de PVOH com
adicao de diferentes tipos de MMT, sendo uma natural e trés organicamente modificadas,
uma com 18-amino acido estearico (1.24TL), metilo, bis-hidroxietilo, outra com octadecil
amonio (1.34TCN), e outra com dimetilo, sebo-amédnio di-hidrogenado/siloxano (1.44PSS). As
propriedades de resisténcia mecanica foram elevadas com a insercdo de todos os diferentes
tipos de MMT, no entanto, as propriedades de barreira s6 mostraram melhoras significativas
para os nanocompdsitos com argila modificada. Concluiu-se que os filmes com MMT
modificada com (1.34TCN) apresentaram atividade antimicrobiana, provavelmente devido ao
contato do agente modificador com a célula bacteriana, que pode ter causado lise celular,

tornando-os entdo propicios para utilizagdo em embalagens de alimentos.
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Farahani et al. (2015) conduziram um estudo a respeito das propriedades mecanicas
e de barreira de filmes nanocompdsitos com matriz de celulose regenerada com LiOH e
argila nas proporcées de 1, 3, 5 e 10 % m/m. Foi observado que as melhores propriedades
foram apresentadas pelos nanocompdsitos com a inser¢do de pequenas quantidades de

argila (1 e 3% m/m), devido a melhor dispersdao da mesma no compdsito.

Giannakas et al. (2016) estudaram a adicdo de argilas em nanocompdsitos de PVOH
com quitosana. Observou-se que a adicdo de MMT ao nanocompdsito resultou em um
pronunciado aumento de rigidez e resisténcia, facilitando a interagdo entre a quitosana e o
PVOH, inibindo entdo possiveis separacdes de fases. Somado a isso, a capacidade de barreira

a agua e oxigénio dos nanocompdsitos aumentou, assim como a atividade antimicrobiana.

Wang et al.(2018) estudaram o desempenho de nanocompdsitos formados a partir
de uma matriz de amido/PVOH e de particulas dispersas de argila. Os resultados mostraram
que houve uma forte interagdo entre os componentes, bem como uma intercalagao entre as
estruturas, que foi facilitada com o aumento do teor de PVOH. As propriedades mecanicas e
de barreira aumentaram, tornando o nanocompdsito adequado para utilizacdo em

embalagens de alimentos.

Spoljaric et al. (2014) analisaram filmes de nanocompdsito de PVOH, argila e
nanofibras de celulose. A quantidade de argila utilizada foi de 1, 5, 10, 20 e 50%m/m.
Observou-se que as propriedades mecanicas dos filmes foram melhoradas a medida que
aumentava-se a quantidade de argila adicionada. Concluiu-se também que as propriedades
de barreira, com relagao a taxa de transmissdao de oxigénio e permeabilidade ao vapor de
agua, aumentaram quando pequenas quantidades de argila foram adicionadas, observando-

se que a barreira estabilizou para altos teores de argila (20 e 50%).

Embora haja considerdveis e significantes estudos envolvendo nanocompésitos de
CNC/PVOH e também CNC/MMT, ndo foi encontrado na literatura um estudo detalhado a
respeito das caracteristicas e propriedades de filmes de nanocompdsitos de
PVOH/CNC/MMT. Sendo assim, esse estudo visa compreender as interagdes entre poli
(alcool vinilico) (PVOH), nanocristais de celulose (CNC) e argila motmorilonita, além de

analisar as propriedades mecanicas e térmicas desses nanocompasitos.



20

4. OBJETIVOS
4.1. Objetivo geral

Produzir nanocompésitos de poli(alcool vinilico) (PVOH), nanocristais de celulose

(CNC) e argila montmorilonita para potencial aplicagdo em embalagens.

4.2. Objetivos especificos

Obter nanocristais de celulose a partir do algodao comercial por meio de hidrélise

acida.

Caracterizar os nanocristais de celulose por difracdo de raios-X (DRX), microscopia de

forga atébmica (AFM) e termogravimetria (TG).

Caracterizar a argila montmorilonita por DRX, espectrometria por fluorescéncia de

raios-X (FRX) e termogravimetria (TG).

Preparar filmes de nanocompésitos de poli(alcool vinilico) (PVOH) com 3% m/m de
nanocristais de celulose e argila montmorilonita em diferentes proporg¢des, por meio da

técnica de evaporacdo do solvente.

Caracterizar os nanocompdsitos obtidos, inter-relacionando os resultados obtidos
por meio das andlises de difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), calorimetria exploratéria diferencial (DSC), termogravimetria

(TG) e microscopia eletronica de varredura (MEV) e resisténcia a tragao.

Avaliar o efeito da adigao conjunta de nanocristais de celulose e argila nas

propriedades mecanicas, morfoldgicas e térmicas dos nanocompdsitos formados.
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5. MATERIAIS E METODOS

5.1. Materiais

Os materiais utilizados foram argila bentonita (montmorilonita), poli(alcool vinilico)
(PVOH) da Kuraray (POVAL 5-88), glicerol (HOCH,CH(OH)CH,0OH) da NEON, algodao
comercial e acido sulfurico para extracdo dos CNC. Todos os reagentes utilizados foram de

alta pureza analitica e ndo passaram por nenhum procedimento adicional de purificagao.

5.2. Preparacao da suspensao coloidal de argila

Neste trabalho seguiu-se a metodologia proposta por Kochumalayil et al. (2013).
Uma suspensao de argila com a concentragao de 1% foi preparada, e colocada sob agitagao
por 30 minutos, seguida por dispersao em ultrassom por 8 minutos, tendo esse processo
sido repetido sequencialmente e ininterruptamente oito vezes. A solucdo resultante foi
mantida em repouso durante uma semana. Em seguida, a parte sobrenadante da suspensao
foi retirada e a mesma foi posta sob agitacdo por um periodo de 12 horas. Posteriormente, a
suspensao foi centrifugada a 4000 rpm por 20 minutos, para remoc¢dao do precipitado e
eliminacdo de qualquer agregado de argila remanescente. A suspensdo coloidal de argila,
isenta de agregado, foi seca por 48 horas a 100 °C em estufa de circulacdo de ar SP LABOR,

modelo SP 102/160. O p6 obtido foi embalado e armazenado em dessecador.

5.3. Extracao dos nanocristais de celulose

As fibras de algoddo foram tratadas por meio de hidrélise com acido sulfurico (H,SO,)
na proporc¢ao 1:1. Foi feita uma solucdo com a fibra de algoddao na proporcao de 5 g para
cada 100 mL de solugdo acido/agua e entdo, a solucdo foi colocada sob agitagdo constante e
aquecimento a 45 °C durante 1 hora, promovendo assim a hidrdlise das cadeias da fase
amorfa da celulose. Apds a extracdo, a solucdo foi centrifugada a 300 rpm em centrifuga
Centerium Scientific K3 Series durante 15 minutos, sendo esse processo de centrifugacao

repetido por trés vezes. A solucdo obtida apds centrifugacdo foi posta sob didlise até que
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fosse atingido o pH 7 (neutro), sendo entdo removida toda a acidez da solucdo. Por fim, a

suspensao coloidal foi identificada, armazenada em vidro e refrigerada.

Apds calculo da concentragdo da suspensdo coloidal, a mesma foi diluida para 0,004%
m/m e liofilizada por 48 horas em um liofilizador Enterprise Il da marca Terrome, para
posterior caracterizacdo por DRX. Uma parte da suspensdo foi diluida para 0,002% para

caracterizagao por AFM.

Na Figura 7 sdo apresentadas imagens do CNC apds hidrdlise acida e diluido para a

analise por microscopia de forca atdmica (AFM).

Figura 7 - Imagem do CNC apds hidrdlise acida e apds diluicdo para andlise de AFM.

5.4. Preparacao da solugao de PVOH

Uma solucdo de PVOH foi preparada, na qual 5 g do polimero foram dispersas em
100 mL de d4gua destilada, sob agitacdo e sem aquecimento. Em seguida, a solugao foi
colocada em um frasco em banho maria, sob aguecimento em uma temperatura entre 80 e
90 °C, e com agitacdo constante, até completa solubilizacdo. Por fim, a solucdo foi

armazenada sob refrigeracdo.

5.5. Preparagdo dos nanocompdsitos PVOH/CNC/argila

A argila seca resultante da suspensdo coloidal, descrita no subitem 5.2, foi adicionada

nas proporc¢oes desejadas (Tabela 3), na solucdo de PVOH descrita no subitem 5.4 e
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colocada sob agitacdo durante 24 horas até total homogeneizacdo da suspensdo. Em
seguida, mantendo a temperatura entre 80 e 90 °C, o glicerol na concentragdo de 2,5% (v/v)
foi adicionado, sendo a dispersdo feita por meio de agitacdo magnética durante 3 horas. A
concentracdo de plastificante utilizada foi estudada pelo grupo de pesquisa anteriormente e
escolhida como sendo a concentracdo ideal de plastificante para nanocompdésitos a base de
PVOH e CNC . Na sequéncia, para todas as composicdes com um volume de 10 ml da solucdo
do nanocompésito, foi adicionado 3% de CNC, mantendo-se sob agitacdo constante durante

1 hora, em temperatura ambiente.

As formulagGes obtidas foram depositadas em formas de teflon (Figura 8) e colocadas
a 45 °C em estufa com circulagdo e renovagdo de ar SP 102/160 da SP LABOR, por 24 horas,
até secagem completa do solvente. Os filmes nanocompdsitos obtidos estdo mostrados na

Figura 9.

Figura 8 - Solugdo do nanocompdsito na forma de teflon, antes da secagem na estufa, para obtencao
do filme por evaporagdo do solvente.
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Figura 9 - Filmes obtidos apdés a evaporacdo do solvente:
PVOH/CNC/MMT20, (c) PVOH/MMT30 e (d) PVOH/CNC/MMT40.

(a) PVOH/CNC/MMT10, (b)

Tabela 3 — Composicdao dos nanocompdsitos obtidos.

Amostra CNC (%) Argila (%) Glicerol (%) PVOH (%)
PVOH/CNC/MMTO 3 0 2,5 94,5
PVOH/CNC/MMT10 3 10 2,5 93,5
PVOH/CNC/MMT20 3 20 2,5 74,5
PVOH/CNC/MMT30 3 30 2,5 64,5
PVOH/CNC/MMT40 3 40 2,5 54,5

A espessura dos filmes obtidos foi medida com a utilizagdo de um micrometro,

obtendo-se um valor médio de aproximadamente 110 um, referente a medida de trés

pontos em cada amostra.

5.6. Caracterizagdes

5.6.1. Difracdo de raios-X (DRX)

A andlise de difracdo de raios-X para identificacao das fases foi realizada utilizando

um difratdbmetro Shimadzu modelo XRD 6000, operando com tensdo 40 kV, corrente de 30

mA e radiacdo CuK na faixa de 2°<6<40° com velocidade de 1 °/min, de 10°<6< 40°com
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velocidade de 2 °/min, e de 5°<6< 10° com velocidade de 2 °/min, para a montmorilonita, os
nanocristais de celulose e os nanocompdsitos, respectivamente. Para a andlise de DRX dos
nanocompositos, os filmes obtidos foram imersos em nitrogénio liquido e macerados em

almofariz de agata até ficarem na forma de pé.

5.6.2. Fluorescéncia de raios-X (FRX)

A técnica de FRX foi utilizada para identificar os tipos e teores relativos dos
elementos e Oxidos presentes no pd de argila montmorilonita utilizada. A andlise foi
realizada em um espectrometro de fluorescéncia de Raios-X modelo EDX-720, da marca

Shimadzu.

5.6.3. Microscopia de forga atdmica (AFM)

A analise da morfologia dos CNC foi realizada em um microscépio de forga atdmica
da marca Shimadzu, modelo SPM 9600. As imagens foram recordadas no modo intermitente
utilizando pontas de silicio com raio de curvatura inferir a 10nm. Para a caracterizacdo uma
suspensao de CNC diluida na concentragao de 0,002% foi preparada e, em seguida, uma gota
dessa suspensdo foi depositada sobre uma superficie de mica recém clivada, seguida da

secagem a temperatura ambiente em dessecador com silica.

5.6.4. Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) nos filmes foi
realizada em um espectrometro da marca Shimadzu, modelo Iraffinity-1, no modo de
transmissdo. As amostras foram analisadas operando na regido entre 400 e 4000 cm™, com
32 varreduras e resolucdo de 2 cm™. Para a andlise de FTIR dos nanocompdsitos, os filmes
obtidos foram imersos em nitrogénio liquido e macerados em almofariz de dgata até ficarem
na forma de pd. As amostras, em forma de pd, foram misturadas ao brometo de potassio

(KBr) e prensadas a vacuo para obtencdo de pastilha.
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5.6.5. Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A analise térmica dos nanocompdsitos foi realizada por meio de Calorimetria
Exploratéria Diferencial em um equipamento Shimadzu DSC — 60. As amostras dos
nanocompaositos, cerca de 7 mg, foram encapsuladas em cadinhos de aluminio e aquecidas
em uma faixa de temperatura de 20 °C a 180 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min e,
mantidas a 180°C por 2 minutos e entdo, resfriadas até 30°C na mesma taxa. Na sequéncia,
foram mantidas a 30°C por 2 minutos. Em seguida, as amostras foram resfriadas até 30 °C na
mesma taxa, sendo mantidas a 30 °C por 2 minutos, para serem aquecidas novamente até
180 °C a 10 °C/min. A andlise foi realizada sob atmosfera de nitrogénio a uma taxa de fluxo

de 50 mL/min.

5.6.6. Termogravimetria (TG e DTG)

A estabilidade térmica dos nanocompdsitos foi avaliada através de um equipamento
Shimadzu, modelo DTG 60H. Aproximadamente 11 mg de cada amostra foi aquecida em
uma faixa de temperatura de 20 a 800 °C com taxa de aquecimento de 10 °C/min, em

cadinho de alumina sob atmosfera de nitrogénio (fluxo de 50 mL/min).

5.6.7. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia dos nanocompdsitos foi examinada por meio de microscdpio eletrénico
de varredura Tabletop Microscope da marca HITACHI, modelo TM 3000. Para a analise de
MEV dos nanocompdsitos, os filmes obtidos foram imersos em nitrogénio liquido e
macerados em almofariz de agata até ficarem na forma de pequenos pedagos. As amostras
foram colocadas sob um suporte com fita de carbono e entdo analisadas com amplia¢cGes de

1000 e 2000 vezes.

5.6.8. Resisténcia a tra¢ao

O comportamento mecanico dos filmes em suas diferentes composi¢des foi avaliado

por meio de ensaios de resisténcia a tracao. Os corpos de prova foram confeccionados na
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forma de tiras de (60X10) mm, sendo ensaiados 5 corpos de prova de cada composicdo, de
acordo com as diretrizes gerais da norma ASTM D 882. Antes da realizagdo do ensaio, 0s
corpos de prova foram armazenados em dessecador por no minimo 48 horas. O ensaio foi
realizado em um equipamento INSTRON 3365 com capacidade maxima de 5kN, com uma

velocidade de carregamento de 5 mm/min e distancia entre garras de 10 mm.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. Caracterizagoes

6.1.1. Argila

6.1.1.1. Difragdo de raios-X (DRX)

A composi¢ao mineralégica da argila utilizada esta apresentada no difratograma da
Figura 10. Os picos caracteristicos da argila montmorilonita foram encontrados em
aproximadamente 6, 20, 22, 27° e um de menor intensidade em aproximadamente 36°

(Ferreira, 2015).

- Argila montmorilonita

Intensidade (u.a)

5 10 15 20 25 30 35 40
26 (graus)

Figura 10 - Espectro de DRX da argila montmorilonita.

6.1.1.2. Fluorescéncia de raios-X (FRX)

A composicao quimica, em forma de éxidos, da argila utilizada encontra-se na Tabela
4. Observa-se que a matéria-prima apresenta uma composicao tipica de argila bentonita,
montmorilonita, com predominancia de SiO; e Al,03 e teores razoaveis de Fe,0s. Em estudos
realizados por Santos et al. (2017), utilizando argilas para ceramica vermelha, também foi

observada a presenca de todos os 6xidos presentes na argila estudada.

Tabela 4 - Composi¢do quimica da argila em % de 6xido

Si0, AlL,O; Fe,03 MgO TiO, Na,O CaO0O ZnO K,O Outros oxidos Total

70,57 15,07 9,64 2,23 1,12 0,64 0,24 0,16 0,08 0,24 100
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6.1.1.3. Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

O espectro de FTIR da argila montmorilonita utilizada estd mostrado na Figura 11. A
partir da Figura 11 sdo observadas as bandas em torno de 3440 cmle 1640 cm™,
correspondente as ligacbes O-H. Em torno de 2920 cm™ encontra-se uma banda
correspondente a ligagdo C-H. Em torno de 1130 e 1027 cm™ s3o mostradas as bandas
pertinentes ao estiramento das ligacdes Si-O. Além disso, em 920 cm™t é apresentada a
banda caracteristica de ligacdo Al-Al-OH. Os valores encontrados estdao em concordancia

com a literatura (Santoso, 2017; Dean, 2008).

Argila Montmorilonita

Transmitancia (u.a)

11301027

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

Comprimento de onda (cm™)

Figura 11 - Espectro de FTIR dos nanocristais da argila montmorilonita.

6.1.1.4. Termogravimetria (TG e DTG)

A Figura 12 apresenta as curvas de perda de massa (TG) com a respectiva derivada
(DTG) da argila MMT. A partir das curvas observa-se que a argila apresenta dois estdgios de
decomposicdo, sendo o primeiro estagio entre 25 °C e 140 °C , com uma reducdo de
aproximadamente 10% de massa. Essa reducdo pode ser proveniente de perda de dgua livre
por volatilizacdo, decomposicao de matéria organica e impurezas presentes na argila. O
segundo estagio de decomposicdo aparece entre 400 °C e 510 °C, provavelmente devido a
remocdo da agua estrutural da argila MMT, e corresponde a uma perda de massa de cerca

de 2% (Shokuhi, R. & Ebrahimi, D., 2017).
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Figura 12 — Curva da andlise termogravimética (Tg e DTg) da argila montmorilonita.

6.1.2. Nanocristais de celulose

6.1.2.1. Difragdo de raios-X (DRX)

O difratograma de raios-X apresentado na Figura 13 mostra os picos caracteristicos
dos CNC, em consolidacdo com a literatura (Popescu et al., 2018; Figueiredo, 2017). Esses

picos em aproximadamente 15, 17, 23 e 34,5° confirmam a natureza semicristalina dos CNC.

N
P CNC

Intensidade (u.a)

10 20 30 40
20 (graus)

Figura 13 - Difratograma de raios-X dos nanocristais de celulose.



31

6.1.2.2. Microscopia de forga atdmica (AFM)

A Figura 14 apresenta a morfologia dos CNC obtida através da analise de microscopia
de forca atdbmica. Pode-se perceber uma morfologia caracteristica de material celuldsico em
sua forma nanocristalina, no qual sdo apresentadas estruturas alongadas em forma de
agulhas, com comprimento longitudinal maior que o didmetro, o que resulta em uma alta
razdo de aspecto, conforme resultados apresentados na literatura (Gois et al., 2019;

Figueiredo, 2017).

Figura 14 - Imagem dos CNC por Microscopia de forga atdmica (AFM)

6.1.2.3. Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

O espectro de FTIR contendo as bandas caracteristicas dos nanocristais de celulose é
mostrado na Figura 15. As bandas apresentadas em torno de 1028 e 1058cm™ sdo
caracteristicas das ligagdes C-O. Em torno de 1110 cm™ é indicada a banda da ligacdao C-H de
alcool. Em 1160 cm™ é encontrada a banda pertinente ao estiramento da ligagdo C-O-H. As
bandas em torno de 1643 cm™e 3340 cm™ s3o correspondentes ao O-H absorvido e as
ligacbes -O-H livres, respectivamente. Ja as bandas em 1427 cm™ e 2908 cm™ sdo

pertinentes ao estiramento de ligagdes C-H e CH; da celulose cristalina (Figueiredo, 2017).
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Figura 15- Espectro de FTIR dos nanocristais de celulose.

6.1.2.4. Termogravimetria (TG e DTG)

A curva de perda de massa (TG) com a respectiva derivada (DTG) para os nanocristais
de celulose é apresentada na Figura 16. O primeiro estagio de degradacdo na faixa de 25 °C
até 120 °C é caracteristico da perda de dgua por evaporacao e possiveis compostos de baixa
massa molar. O segundo estagio de degradacao, na faixa de 200 °C a 400 °C, é associado a
decomposicdo da celulose. O terceiro e ultimo estagio, acima de 450 °C, é devido a formacao

de cinzas e compostos com cadeia degradada (Figueiredo, 2017; Pereira, et al., 2014).

100

80

60

40 1

Perda de massa (%)
dm/dT (%/°C)

20
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0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 16 — Curvas da analise termogravimética (Tg e DTg) dos nanocristais de celulose.
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6.1.3. Caracterizagées dos nanocompdsitos de PVOH/CNC/MMT.

6.1.3.1. Difracdo de raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X dos nanocompdsitos obtidos sdo apresentados na Figura
17. Através dos difratogramas, pode-se observar que a argila montmorilonita apresenta um
pico cristalino em 20 = 6,5° indicando um espagamento basal de 1,51nm . No entanto, para
a amostra PVOH/CNC/MMTO esse pico ndo existe devido a auséncia de MMT na sua
composicao. A adicdo de argila MMT nos nanocompdsitos provocou um deslocamento desse
pico cristalino para valores menores de 20, sendo localizado em 26 = 5,9°, indicando um
espacamento basal de 3,05nm para as amostras com 10%, 20%, 30% e 40% m/m. O aumento
do espagamento basal entre as camadas de argila nos nanocompdsitos, em comparagdo com
a MMT pura, indica que as cadeias poliméricas e as camadas das argila intercalaram-se
sendo obtida entdo estrutura intercalada e esfoliada (Shokuhi & Ebrahimi, 2017; Liu, 2014).
Esse comportamento de intercalacdo e exfoliacdo é facilitado devido a forte interagdo entre

os grupos hidroxilas no PVOH e CNC com os ions superficiais da argila (Spoljaric et al., 2014).

Intensidade (u.a)

—— MMT
—— PVOH/CNC/MMTO

—— PVOH/CNC/MMT10
—— PVOH/CNC/MMT20
——— PVOH/CNC/MMT30
—— PVOH/CNC/MMT40

T T T T T T T T T
5,0 55 6,0 6,5 7,0 75 8,0 8,5 9,0 95 10,0

20 (graus)

Figura 17 - Difratograma de raios-X dos nanocompdsitos obtidos.

6.1.3.2. Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

O espectro de FTIR do PVOH é mostrado na Figura 18. Observa-se, em torno de 3400

cm™, banda correspondente a vibragdo de ligagdes O-H livre. Em torno de 2937 e 1420 cm™
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apresentam-se as bandas pertinentes ao estiramento e vibragdo das ligacdes C-H. A banda
em 1730 cm™ corresponde aos grupos acetatos residuais, presentes no PVOH em sua forma
parcialmente hidrolisada. A ligagdo O-H da agua é observada em 1640 cm™. Apresenta-se
também a banda em torno de 1040 cm™ gue é caracteristica do estiramento da ligacao C-O

em C-O-C (Majdzadeh-Ardakani & Nazari, 2010; Dean et al., 2008).

Na Figura 19 sdo apresentados os espectros de FTIR dos filmes nanocompdsitos. No
geral, nota-se a presenca da banda caracteristica das ligacdes livres O-H, em torno de 3400
cm?, para todas as amostras, e esse comprimento de onda é sutilmente deslocado para
valores menores com o aumento do teor de argila. A pequena reduc¢do nos comprimentos de
onda apresentados por essa banda pode ser um indicativo da formagao de ligagdes de
hidrogénio entre os grupos hidroxilas presentes no PVOH e na argila (Spoljaric et al., 2014).
As bandas que apresentam baixa intensidade em torno de 2930 cm™, bem como as
apresentadas em torno de 1040 cm™ e 1400 cm ' s3o caracteristicas das ligacOes presentes
no PVOH (Figura 18), no CNC (Figura 15) e também, na montmorilonita (Figura 12). Ja as
bandas apresentadas em torno de 1400 cm™, mais acentuada na composi¢ao sem a adicao
de argila, sdo caracteristicas do estiramento das liga¢cdes CH, da celulose. Todas as amostras
também apresentaram a banda em torno de 1640 cm, pertinente a ligacdo O-H da agua

(Majdzadeh-Ardakani & Nazari, 2010; Dean, et al., 2008).

PVOH

Transmitancia (u.a)

3400

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

Comprimento de onda (cm™)

Figura 18 - Espectros de FTIR do PVOH utilizado.
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Figura 19 - Espectros de FTIR dos nanocompdsitos (a) PVOH/CNC/MMTO, (b) PVOH/CNC/MMT10, (c)
PVOH/CNC/MMT20, (d) PVOH/CNC/MMT30 e (e) PVOH/CNC/MMTA40.

6.1.3.3. Calorimetria exploratodria diferencial (DSC)

As curvas de calorimetria exploratdria diferencial dos nanocompdsitos estudados sao
mostradas nas Figura 20 (segundo aquecimento) e Figura 21 (primeiro resfriamento). Na
Tabela 5 sdo apresentados os valores de temperatura de pico de fusdo, temperatura inicial
da fusdo (Tonset) € temperatura final da fusdo (Tengset)) Obtidos durante o segundo
aquecimento, bem como a temperatura de cristalizacdo obtida durante o resfriamento dos
nanocompositos. Analisando a Figura 20, nota-se que a incorporag¢do de argila (MMT) na
matriz polimérica pode ter limitado a cristalizagao da matriz, ocasionando um deslocamento
da Tm dos nanocompdsitos para temperaturas mais baixas, ou mesmo inibindo a
cristalizagdo das amostras com 30% m/m e 40% m/m de argila (Tabela 4). Nota-se que a
adicdo de 10% m/m de argila MMT na matriz de PVOH com CNC provocou uma diminuicdo
da temperatura do pico de fusdo em 4 °C, em comparacdao com as duas amostras sem a
presenca de argila (PVOH e PVOH/CNC/MMTO). Para a amostra com o teor de 20% m/m de
argila MMT, a temperatura do pico de fusdo sofreu novamente uma diminui¢ao de 10 °C.
Além disso, a partir da Figura 21 e da Tabela 4, foi observado que a adi¢do de 30% m/m e

40% m/m de argila MMT no nanocompdésito resultou no desaparecimento da Tc durante o
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resfriamento. Esse comportamento indica que a incorporacdo de argila (MMT), em teores
maiores que 30%, pode ter inibido a cristalizacdo do PVOH e conduzido a formagado de
dominios cristalinos com arranjos lamelares desorganizados, devido ao volume dos grupos
SiOH da argila. Logo, conclui-se que a argila ndo atua como agente de nucleacdo
heterogénea para os nanocompdsitos de PVOH (Silva et al., 2015). Este mesmo
comportamento foi apresentado por Raheel et al. (2015), no qual a cristalizacdo do PVOH foi
blogueada devido a presenca de MMT. De acordo com Li et al. (2015), a forte interacdo
entre PVOH e MMT podem restringir o rearranjamento das macromoléculas de PVOH na

rede cristalina e limitar a cristalizacdo do PVOH.

—— PVOH

—— PVOH/CNC/MMTO
—— PVOH/CNC/MMT10
—— PVOH/CNC/MMT20
—— PVOH/CNC/MMT30
—— PVOH/CNC/MMT40

E———
s%

N

Fluxo de calor (mW)

T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temperatura (°C)

Figura 20 - Curvas de DSC dos nanocompdsitos obtidos (segundo aquecimento).

Fluxo de calor (mW)
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—— PVOH/CNC/MMTO
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—— PVOH/CNC/MMT20
—— PVOH/CNC/MMT30
—— PVOH/CNC/MMT40
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Figura 21 - Curvas de DSC dos nanocompdsitos obtidos (primeiro resfriamento).



37

Tabela 5 - Valores de temperatura dos picos e To.e: de fusdo para os nanocompdsitos de
PVOH/CNC/MMT.

Segundo aquecimento Primeiro
resfriamento

Temp. de pico  Tonset de pico  Tendset de pico Temp. de pico de

Amostra de fusdo (°C) de fusdo (°C) de fusdo (°C) cristalizacao (°C)
PVOH 166 144 178 123
PVOH/CNC/MMTO 166 140 178 138
PVOH/CNC/MMT10 162 140 172 138
PVOH/CNC/MMT20 152 130 161 127
PVOH/CNC/MMT30 - - - -
PVOH/CNC/MMTA40 - - - -

6.1.3.4. Termogravimetria (TG e DTG)

Os nanocompoésitos foram avaliados por termogravimetria para evidenciar o
comportamento de degradacdo e o efeito do aumento do teor de argila montmorilonita na
estabilidade térmica. A Figura 22 apresenta as curvas de perda de massa (TG) com as
respectivas derivadas (DTG), separadamente, para cada nanocompdsito estudado. Os picos
de temperaturas de degradacdo (T4), obtidos a partir das curvas de derivada, estdo

sumarizados na Tabela 6.

Observa-se pelos graficos da Figura 22 que todos os nanocompdsitos apresentam
uma tendéncia de degradacdo similar, com varias etapas de degradagdo. A primeira perda
de massa foi observada em temperaturas abaixo de 100°C, onde observou-se uma reducdo
da massa em torno de 10% para todas as amostras. Essa perda de massa pode ser atribuida

a perda de umidade residual logo apds o inicio do aquecimento.

A segunda perda de massa ocorreu na faixa entre 140°C a 260°C com Td em 214,9°C,
para a amostra sem a presenca de argila MMT, e na faixa de 150°C e 250°C com Td em
valores variando entre 204°C e 213°C, para as amostras com as diferentes concentra¢des de
argila MMT, e deve-se a degradacdo térmica do PVOH (Spoljarick, et al., 2014). Além disso,
nota-se que entre todos os eventos observados no termograma essa foi a maior perda de
massa, cerca de 35% para a amostra sem argila e 34, 24, 29 e 28 % para as amostras com 10,

20, 30 e 40% m/m de argila, respectivamente.
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A terceira perda de massa que ocorreu na faixa entre 270°C a 380°C apresenta Td em
324,7°C, para a amostra sem a presenca de argila MMT, e na faixa entre 270°C a 360° com
valores de Td variando entre 287,2°C a 318,1°C, para as amostras com as diferentes
concentragcdes de argila MMT. Essa perda de massa estd associada a decomposicao da

celulose (Figueiredo, 2017).

A quarta perda de massa, também apresentada por todas as amostras, que ocorreu
na faixa entre 400 e 500°C, possivelmente, é pertinente a ultima etapa de degradacdo do

PVOH, correspondente a cisdo das cadeias e decomposicdo (Spoljaric et al., 2014).

Perdas de massa acima de 500°C podem ser atribuidas a ruptura de residuos
carbondceous com baixa massa molar (Barros, 2017). A presenca de argila suprimiu esse

estagio perda de massa para as amostras com 10, 30 e 40 %m/m de argila MMT.

E possivel observar também que a argila permaneceu estavel em todo o intervalo de

degradacdo avaliado.

Através dos dados da Tabela 6, observa-se que somente a amostra sem argila MMT
apresentou degradagao préxima da totalidade, com apenas 2,5% de massa remanescente a

800 °C.

Comparando as amostras com 10, 20, 30 e 40% m/m de argila MMT, percebe-se que
com o aumento do teor de argila MMT o residuo remanescente tornou-se maior,
apresentando um maximo na composicdo com 40% m/m de argila. Entre os
nanocompdsitos, o teor de argila influenciou distintamente nos diferentes estagios de
decomposicdo. A incorporacao de argila resultou em maior estabilidade térmica que o
nanocompodsito PVOH/CNC/MMTO no 12 estagio de decomposi¢cdo para as amostras com 10,
20 e 30% m/m de argila e no 42 estigio de decomposi¢do para todas as composi¢des, no
entanto, no 292 e 32 estagios de decomposicao, a estabilidade térmica do nanocompésito foi

reduzida em relagdo ao nanocompésito PVOH/CNC sem argila.
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Figura 22 — Curvas da andlise termogravimética (Tg) de cada nanocompdsito obtido e suas

respectivas derivadas.

Tabela 6 — Dados dos picos de DTG da degradagao térmica dos nanocompdsitos obtidos.

Amostra

12 Td
(°C)

22Td
(°C)

32Td
(°C)

42 Td
(°C)

52 Td
(°C)

Residuo a 800°C
(% massa)

PVOH/CNC/MMTO

46,7

214,9

324,7

438,8

641

2

PVOH/CNC/MMT10

65

212,8

318,1

444,9

11

PVOH/CNC/MMT20

61,2

208,4

308,6

445

650

18

PVOH/CNC/MMT30

52,8

207,6

295,7

445,1

31

PVOH/CNC/MMT40

42,8

204,8

287,2

444,6
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6.1.3.5. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

40

A Figura 23 apresenta a morfologia da secdo transversal dos filmes nanocompdsitos.

A Figura 23 (a) apresenta uma morfologia com estrutura lisa, assemelhando-se a encontrada

no PVOH puro (Paralikar, 2008). Com a inser¢do de argila MMT na matriz polimérica, Figura

23 (b), a estrutura torna-se rugosa possivelmente devido a interacdo entre CNC e MMT na

matriz. Essa caracteristica na estrutura torna-se mais acentuada com o aumento do teor de

argila MMT, como observado nas Figuras 23 (c), (d) e (e). Além disso, os nanocompdsitos

com argila apresentam uma estrutura intercalada e esfoliada, pois observa-se uma

morfologia de camadas empilhadas dispersas aleatoriamente na matriz polimérica, cujas

camadas com estrutura lamelar aumentaram com o aumento do teor de argila MMT e as

plaguetas tornaram-se mais finas e mais paralelas a superficie do filme (Figuras 23c-e).

(a)

DEMat-UFRN8345 2019M12/03 12:38 HL D5.8 x1.0k 100um DEMat-UFRN8346 2019/12/03 12:39 HL D5.8 x2.0k  30um

DEMat-UFRN8353 2019712103 1250 HL D61 x1.0k 100um DEMat-UFRN8350 2019/12/03 12:44 HL DB.6 x2.0k 30 um
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(c)

DEMat-UFRN8365 2019M12/03 1310 HL D7.0 x1.0k 100um DEMat-UFRN8358 2019/12/03 12:59 HL D6.3 x2.0k  30um

(d)

AWt B "l
2019/12/03 13:39 HL D6.2 x2.0k 30 um

(e)

DEMat-UFRN8377 2019M12/03 1347 HL D&.3 x1.0k 100um DEMat-UFRN8374 2019/12/03 13:44 HL D6.2 x2.0k  30um

Figura 23 - Imagens de microscopia eletrénica de varredura dos nanocompoésito: (a)
PVOH/CNC/MMTO, (b) PVOH/CNC/MMT10, (c) PVOH/CNC/MMT20, (d) PVOH/CNC/MMT30 e (e)
PVOH/CNC/MMTA40, com amplia¢des de 1.000 e 2.000 X.
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6.1.3.6. Ensaio de resisténcia a tragao dos nanocompaésitos

As propriedades mecanicas para 0os nanocompositos obtidos foram analisadas
através do ensaio de tracdo. A Figura 24 representa os resultados de resisténcia a tracao,
modulo de Young e alongamento na ruptura, respectivamente, dos filmes nanocompdsitos

com argila MMT estudados.

A partir da Figura 24 observa-se que inicialmente com a adi¢do de 10%m/m de MMT
a resisténcia a tracdo diminuiu. No entanto, a resisténcia a tracdo foi deslocada para valores
préximos ou mais elevados que os da matriz polimérica pura, quando da adicdo de 20, 30 e
40%m/m de MMT, apresentando valores de 4,3MPa, 5,20MPa e 5,5MPa respectivamente.
Esse comportamento sugere que as particulas de argila MMT tendem a conectar-se
eficientemente a estrutura do PVOH juntamente com as particulas de CNC presentes (Tee et

al., 2013).

O moddulo de elasticidade acompanhou o comportamento apresentado pela
propriedade de resisténcia a tracdo, aumentando com a elevacdo do teor de argila MMT
presente. A amostra com 10% de MMT apresentou mdédulo com valores de 38 MPa. Quando
a concentragdao de MMT foi de 20%, esse valor subiu para 76 MPa e, para 30% e 40% de
MMT, o aumento foi ainda mais acentuado, saltando para 97 e 110 MPa, respectivamente.
Esse resultado sugere que a argila MMT, juntamente como o CNC, possui habilidade de

refor¢co para a matriz de PVOH, como proposto por Spoljaric et al. (2014).

O alongamento na ruptura das amostras diminuiu significativamente com a adigdo de
argila MMT, esse decréscimo da flexibilidade de filmes a base de PVOH com a adi¢do de
MMT foi também observado por Spoljaric et al. (2014). Esse comportamento pode ser
devido a interacdo entre as particulas de argila e do PVOH juntamente com o CNC
restringindo entdo a movimentacao e flexibilidade da cadeia polimérica. No entanto, os
valores de alongamento na ruptura permaneceram acima de 10% mesmo para as amostras
com 40% m/m de argila, diferente de valores encontrados na literatura que foram na ordem
de aproximadamente 4% (Cui et al., 2016; Spoljaric et al., 2014). Esse comportamento deve-
se a utilizacdo do glicerol e do seu efeito plastificante na matriz polimérica conferindo certa

flexibilidade aos filmes.
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Os resultados de propriedades mecanicas apresentados estdo em acordo com os
obtidos por MEV e FTIR, de filmes com estrutura lamelar intercalada e esfoliada sem
aglomerados, no qual os trés componentes interagem entre si, proporcionando entdo um
efeito sinérgico de refor¢o por meio dos CNC e da argila MMT, conduzindo a um aumento da

resisténcia mecanica.
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Figura 24 — Graficos dos resultados do ensaio de tragdo para os nanocompdsitos PVOH/CNC/MMTO,
PVOH/CNC/MMT10, PVOH/CNC/MMT20, PVOH/CNC/MMT30 e PVOH/CNC/MMT40.
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7. CONCLUSOES

A partir dos resultados apresentados conclui-se que ocorreu interagao da argila MMT
com a matriz de PVOH com CNC mesmo em baixas concentragdes. Provavelmente, por meio
de interacdes entre os grupos polares presentes dos constituintes do nanocompdsitos,
resultando em uma morfologia de estrutura intercalada e esfoliada como comprovado por

DRX.

A adicdo e aumento do teor de argila nos nanocompdsitos ndo teve influéncia
significativa nos eventos de degradacdo térmica em relagdo ao nanocompdsito sem argila,
apresentando aumento da estabilidade térmica em dois estadgios da decomposicdo. O
aumento do teor de argila reduziu a capacidade de cristalizagdo do nanocompdsito, a

reducdo da fragcdo de PVOH inibiu a detec¢do do pico de fusdo pela técnica de DSC.

A partir de 20% m/m de argila MMT, as propriedades mecanicas (resisténcia a tragdo
e modulo de elasticidade) foram melhoradas com a adi¢do de argila. Por outro lado, a
elongacdo dos filmes foi reduzida, mas os filmes mantiveram certa elasticidade, mantendo

um alongamento na ruptura superior a 10% mesmo com 40% de argila.

Filmes produzidos com a combinacdo de PVOH, glicerol, CNC e argila MMT podem
ser uma alternativa para a producdo de filmes biodegradaveis, estaveis termicamente e com

propriedades mecanicas superiores ao nanocompdsito de PVOH/NCC sem argila.



8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Estudo das propriedades de barreira dos filmes obtidos.
e Modificacdo de argila utilizada para estudo de atividade antimicrobiana.
e Andlise de MEV/FEG da superficie de fratura dos nanocompdsitos.
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