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RESUMO

Filmes constituidos por amido de mandioca, alcool polivinilico (PVA) e argila Bentonita (BNT) e glicerol como plasti-
ficante foram obtidos utilizando o método casting. A fim de aumentar a compatibilidade dos polimeros ao mineral e sua
hidrofobicidade, estes foram posteriormente modificados quimicamente utilizando metacrilato de glicidila (GMA) para a
substitui¢do dos grupamentos hidroxilas por vinilicos. Este procedimento gerou filmes com excelente estabilidade a sorgdo
de agua e permeabilidade ao vapor de dgua 15% menor quando comparados coms os filmes sem modificagdo quimica.
Adicionalmente, esta estratégia também resultou na melhora de 25% na resisténcia a tragdo, mantendo o mesmo médulo de
Young mas, com uma leve diminuicdo na estabilidade térmica (inicio de degradagao 14°C menor).

A adigdo da argila BNT gera filmes compositos com propriedades, mecanicas, térmicas e fisicas diferenciadas, contudo ha
uma dependéncia entre a quantidade de reforgo ¢ a distribuigdo estrutural das lamelas de argila na matriz. As modificagdes
quimicas foram comprovadas por RMN H', FTIR, DRX e os filmes foram caracterizados por DRX, sor¢do e permeabilida-
de a 4gua, ensaios mecanicos (tragdo, alongamento e moédulo de Young) e TGA. A utilizagdo de 1% m/m deste refor¢o gera
compositos com BNT estruturalmente esfoliado, independentemente da prévia modificagdo com metacrilato de glicidila. Ja
a formulagdo com 5% m/m gerou filmes compositos intercalados. Qualquer outro teor de reforco exibe estruturas lamelares
aglomeradas (empacotadas). Destaca-se que nas formulagdes reforcadas com 1% de argila, houve melhora em cerca 30%
na resisténcia a tracdo com permeabilidade a 4gua 60% menor, para cargas maiores de argila. Estes fatos apontam que
as modificagdes propostas neste trabalho geraram propriedades promissoras para a produgdo de materiais de embalagem
biodegradaveis.

Palavras-chave: Bentonita, Amido, PVA, GMA, Compositos.

ABSTRACT

Films constituted by cassava starch, polyvinyl alcohol (PVA) and Bentonite clay (BNT) and glycerol as plasticizer were
obtained using the casting method. In order to increase the compatibility of the polymers with the mineral and its hy-
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drophobicity, they were subsequently chemically modified by replacing the hydroxyl groups with vinyls using glycidyl
methacrylate (GMA). This procedure generated films with excellent water sorption stability and 15% lower water vapor
permeability. This strategy also resulted in a 25% improvement in tensile strength, maintaining the same Young’s modulus
and slight decrease in thermal stability (onset of degradation 14 ° C lower). The addition of BNT clay generates composite
films with different mechanical, thermal and physical properties, however, there is a dependence between the amount of
reinforcement and the structural distribution of the clay lamellae in the matrix. The chemical modifications were confirmed
by H 1 NMR, FTIR, XRD and the films were characterized by XRD, sorption and water permeability, mechanical tests
(traction, stretching and Young’s modulus) and TGA. The use of 1% w / w of this reinforcement generates composites with
structurally exfoliated BNT, independently of the previous modification with glycidyl methacrylate. The formulation with
5% m/ m generated intercalated composite films. Any other reinforcing content exhibits agglomerated (packaged) lamellar
structures. It is noteworthy that in the formulations reinforced with 1% clay, there was an improvement of about 30% in
tensile strength with 60% lower water permeability, for higher clayey loads. These facts indicate that the modifications
proposed in this work have generated promising properties for the production of biodegradable packaging materials.

Keywords: Bentonite, Starch, PVA, GMA, Composites.

1. INTRODUGAO

A poluicdo ambiental e a deteriorag@o ecoldgica causadas pelo amplo uso de polimeros sintéticos a base de petrdleo sdo
fontes de crescente preocupacédo global devido a sua caracteristica inativa ao ataque de microorganismos.[1] Dessa forma,
faz-se necessaria uma busca por alternativas mais sustentaveis desenvolvendo materiais feitos totalmente ou parcialmente
de polimeros renovaveis e naturais, como celulose, amido e proteinas, os quais apresentam menores riscos ambientais,
renovabilidade e menor custo.[2, 3, 4]

Dentre estes, o amido é um dos biopolimeros com biodegradabilidade inerente, disponibilidade abundante e baixo
custo, contudo este ¢ altamente permeavel a gases, extremamente higroscopico e gera filmes quebradigos. Ele pode ser
combinado com o alcool polivinilico (PVA) a fim de melhorar suas propriedades mecanicas ¢ de formagao de filme para
atender as necessidades das industrias de embalagens plasticas. [5, 6]. O PVA ¢ um polimero sintético biodegradavel usado
na industria de embalagens devido as suas propriedades de formagdo de filme, cristalinidade e boas propriedades mecani-
cas. Entretanto, os filmes e compdsitos mistos de PVA/amido continuam apresentando limitagdes com relagéo a sua utiliza-
cdo, especialmente por ndo atuarem como barreira a 4gua devido a presenga dos grupos hidroxila tanto no amido quanto no
PVA. Também deixam a desejar por apresentarem baixa resisténcia mecénica a tragao ao alongamento. [7, 8]

Com a finalidade de resolver estes problemas, muitos estudos tém buscado estratégias para tornarem estes polime-
ros menos higroscopicos, tais como: enxertia, acetilagdo, butirilagdo, reticulagdo, irradiagdo. [9, 10, 11]. Neste cendrio,
a reticulagdo da matriz polimérica tem sido empregada com varios agentes de reticulacdo a fim de tornar tais polimeros
mais hidrofobicos, como por exemplo epicloridrina [12], trimetafosfato de sodio [13], resorcinol-formaldeido [14], poli
(metil-co-metacrilato) [15] e metacrilato de glicidila (GMA) [10]. Este tltimo ¢ um dos agentes de reticulagdo que vem
sendo mais empregado nos ultimos anos devido aos grupos éster e epOxi em sua estrutura, os quais reagem com 0s grupos
hidroxila presentes no amido e PVA inserindo grupamentos vinilicos na estrutura dos polimeros orgéanicos. Este processo
pode desencadear reagdes de polimerizacdo radicalares, iniciadas por persulfato de soédio, tanto em meio aquoso quanto no
estado fundido. [16, 17] As propriedades mecanicas dos filmes de PVA/amido podem ser otimizadas pela incorporagao de
particulas inorganicas tais como silica [ 18], nanotubos de carbono [19], grafeno [20] e filosilicatos (argilas) [21], sendo que
estas ultimas, devido a variedade e ao incremento em outras caracteristicas tais como, estabilidade térmica, baixa permea-
bilidade a gases, agua, elevada resisténcia quimica e retardo a propagacdo de chamas. [3, 4, 22, 23, 24]

No entanto, varias dessas aplicagdes sO sdo possiveis apos a separacdo das camadas lamelares da argila uma das
outras, visto que as argilas; naturais; exibem uma maior tendéncia a aglomerar-se em matrizes de amido /PVA e formar
microcompositos convencionais com propriedades precérias. A modificag@o organica, por meio do metacrilato de glicidila,
poderia aumentar o espagamento interlamelar (d,, ), alterar as propriedades da superficie favorecendo a intercalagdo ao
polimero ou mesmo a formag¢ao de nanocompositos altamente esfoliados e imobilizados na matriz polimérica melhorando
as caracteristicas mecanicas de resisténcia a tracdo e de barreira a agua. [3, 4, 22, 23-25]

Estudos sobre a ligagdo quimica de refor¢os inorganicos em polimeros biodegradaveis sdo limitados na literatura,
pois a maioria relata somente a ligagdo fisica entre estes ou se restringem somente aos polimeros da matriz dos compositos.
Sendo assim, este trabalho teve como objetivo realizar a modificacdo quimica do amido, PVA e da argila Bentonita (BNT)
por meio da reagdo com metacrilato de glicidila e avaliar suas propriedades fisicas, mecanicas, térmicas ¢ morfologicas dos
compositos contendo 1%, 5% e 10% (m/m) de BNT.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Foram utilizados: amido de mandioca (Inpal Ind. Quimicas, Sdo Tomé PR); hidroxido de sodio P.A (Vetec Quimica Fina,
Duque de Caxias, RJ); argila bentonita (Alianca Latina Ind. E Com. Ltda, Uruguaiana, RS); alcool etilico absoluto P.A
(F.Maia, Sao Paulo, SP); acetona P.A (F.Maia, Sao Paulo, SP); metacrilato de glicidila C.G (Sigma — Aldrich, St Louis,
EUA); persulfato de sodio P.A (Vetec Quimica Fina, Duque de Caxias, RJ); dimetilsulféxido (DMSO) P.A (F.Maia, Sao
Paulo, SP); 4gua destilada e deionizada; alcool polivinilico Mw 89000 — 98000, 99 % hidrolisado (Sigma — Aldrich, St
Louis EUA); glicerol P.A (F.Maia, Sao Paulo, SP).

2.2 Modificagao quimica da BNT com GMA

Previamente a modificacdo, 5g de argila foi calcinada a 350 °C por 1 h, para retirar quaisquer resquicios de matéria organi-
ca, ¢ mantida em dessecador por 24 horas.

A suspensdo modificadora de BNT de pH 10,5 foi preparada de acordo com a seguinte metodologia: 2,5 g de BNT
bruto foram adicionados a 200 mL de uma solucdo aquosa, aquecidos até 65 °C e agitados durante 1 h. Depois disso, uti-
lizou-se 6 mL de solugdo de NaOH 2 mol L' para se obter um pH de 10,5. Em seguida, 1 mL de GMA foi misturado na
suspensdo mineral por uma agitacdo constante e vigorosa durante 24 h. O produto foi entdo filtrado sob vacuo e lavado com
etanol. O produto final, chamado de BNT-m, foi liofilizado a -55 °C durante 24 h.

2.3 Modificagdo quimica do amido e do PVA com GMA

Cinco gramas de amido foram dissolvidos em 100 mL de solugao 50/50 v/v dgua, DMSO a 90 °C durante 1 h. Depois disso,
a solucao de NaOH 0,1 mol L, foi gotejada até que a solugdo atingisse o pH de 10,5. Em seguida, adicionou-se 2 mL de
GMA, que reagiu com o amido por 24 h a 65 °C. Apos este periodo, precipitou-se o polissacarido modificado, chamado de
amido-m, em 250 mL de etanol, e filtrava-se sob vacuo. Finalmente, o precipitado foi congelado em N, liquido e liofilizado
durante 24 h.

O mesmo processo foi utilizado na modificagdo do PVA, contudo utilizou-se solu¢do 90/10 v/v, 4gua DMSO e pre-
cipitou-se o PVA com acetona. O solido obtido foi chamado de PVA-m.

2.4 Preparacao dos filmes compositos de amido/PVA/BNT

Em 25 ml de dgua deionizada uma dispersdo de BNT-m foi preparada adicionando 1, 5 ou 10 % m/m, em relagdo a massa
dos polimeros; (respectivamente 0,025g, 0,125¢g ¢ 0,25g) e mantida sobe agitagdo vigorosa por 24 h a temperatura ambiente.

Em outra solugdo foram dispersos 2,25 g de amido-m e 0,25 g de PVA-m em 25 mL de agua deionizada e gelati-
nizados a 80 °C durante 30 min por agitagdo mecéanica (1000 rpm) continua. A dispersdo BNT-m preparada previamente
foi adicionada lentamente a esta solu¢ao e mantida sob agitagdo por 1 h a 80 °C. Em seguida, adicionou-se 1 g de glicerol
e 0,046 g de persulfato de sédio mantendo a agitagdo durante mais 30 min. Por fim, a solugdo foi vertida sobre placas de
Teflon com 85 mm de didmetro e secadas a 50 °C durante 24 h. Os filmes foram removidos e equilibrados em 23 °C e 53%
de umidade relativa antes dos ensaios mecanicos.

Para efeito comparativo, foram preparados filmes compositos com as mesmas porcentagens de reforgo utilizando
amido, PVA e argila BNT sem a modifica¢@o quimica com GMA. A Tabela 1 apresenta a composi¢do dos materiais estu-
dados.

Tabela 1: Composi¢ao dos materiais estudados.

% BNT ( em relagaoa
massa dos polimeros )

Cm 90,00 10,00 0,00 Sim
Cl1%m 90,00 10,00 1,00 Sim
C5%m 90,00 10,00 5,00 Sim

AMOSTRA | % Amido (massa) | % PVA (massa) modificados com GMA
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C10%m 90,00 10,00 10,00 Sim
C 90,00 10,00 0,0 -
C1% 90,00 10,00 1,0 -
C5% 90,00 10,00 5,0 -
C10% 90,00 10,00 10,0 -

2.5 Caracterizagoes

Os espectros de infravermelho foram obtidos utilizando-se um espectrofotdmetro de infravermelho com transformada de
Fourier (FT-IR), Bomem modelo MB 100. Todas as analises foram realizadas em triplicata na regido de 4000 a 400 cm'!
obtendo 128 varreduras com resolugdo de 4 cm''.

Os difratogramas de raios—X (DRX); foram obtidos através de um difratometro de Raios—X SHIMADZU XRD 6000,
operando com uma resolugio de 2° min™' no intervalo de varredura 26 de 1 a 50 °. As analises foram efetuadas utilizando
uma radia¢ao de Cu Ka (A = 0,15406 nm) e filtro de Ni sob uma acelera¢ao de 40 kV e uma corrente de 30 mA. O espaga-

mento basal (d,

1o1) das amostras foram calculados pela equagdo 1

nA=2dsen6 (1)

Sendo: 0 ¢ o angulo de difragdo utilizado,A ¢ o comprimento de onda da radiagdo de raios-X, n ¢ a distancia do es-
pagamento.

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN de 'H) foram obtidos em espectrémetro
Varian, modelo Mercury Plus BB, 300 MHz, operando a 300,059 MHz. Para a obtencdo dos espectros dos polimeros, as
amostras foram solubilizadas em DMSO com 0,05 % de 3-(trimetil —silil) propionato de sédio 2,2,3,3 — d4 (TPS), como
referéncia interna. Foram utilizadas sequéncias de pulsos padrdes, para o nicleo de hidrogénio: largura de pulso de 90° e
tempo de reciclagem entre pulsos (d1) de 30s. Os espectros obtidos para o metacrilato de glicidila foram obtidos utilizando
o cloroférmio deuterado (CDCI,) contendo 0,05 % de tetrametilsilano (TMS) como referéncia interna.

Os filmes de amido/PVA/BNT foram cortados em tiras (150 mm x 70 mm) e climatizados a temperatura de 25 + 3 °C
¢ umidade relativa de 55 + 3 % por 48 h antes do ensaio. As propriedades mecénicas dos filmes foram obtidas seguindo a
norma ASTM D882-02 [20], utilizando um analisador de textura TA-XT2i (Stable Micro System Company, Reino Unido).
A separagdo inicial foi de 50 mm e a velocidade de tragdo foi de 0,8 mm.s™'. As propriedades de tragdo determinadas foram:
tragdo na ruptura (MPa), alongamento na ruptura (E%) e moédulo de Young (MPa) os quais foram determinados diretamente
utilizando o software Texture Expert V.1.15 da Stable Microsystems.

Os corpos de prova (25 mm x 25 mm) foram secos em estufa a 50 °C até obter massa constante e aguardaram 24 h
em dessecador para atingir equilibrio térmico. Estes foram colocadas em funil de vidro sinterizado n° 0 e em seguida foram
pesados. O sistema amostra + funil, foi imerso em Becker de 500 mL, contendo 200 mL de 4gua destilada. O intumesci-
mento dos filmes foi monitorado em intervalos de 15 em 15 m durante 6 hs. A taxa de absorc¢do de agua (I) foi calculada
conforme a equagao 2:

1(%) = % % 100 @)

Sendo m = massa final e mo =massa inicial.

A permeabilidade ao vapor de agua (WVP) dos filmes foram realizadas conforme o método ASTM E96-00. [26]
(Figura 1). Resumidamente os filmes foram cortados em corpos de prova circulares de 4,0 cm de didmetro e dispostos em
capsulas de teflon, fixados com anéis de aluminio (Figura 1A). Dentro das capsulas colocou-se silica gel previamente secas
em estufa a 105 °C e resfriadas em dessecador por 24 h e inseridas no interior das células (Figura 1B). As células de per-
meacao foram colocadas dentro de dessecador contendo dgua destilada a fim de garantir umidade relativa de 100 % (Figura
1C). A massa do sistema (célula + filme) foi determinada em balanga analitica em intervalos de uma hora durante 6 h. Os
ensaiosforam realizados em triplicata. O procedimento utilizado para a determinacao da permeabilidade ¢ realizado pela
passagem de vapor de agua através do filme e absorgao pela silica gel seca, o qual produz aumento de massa que ¢ expresso
em gramas de agua por metro quadrado do corpo de prova, por unidade de tempo, que se convenciona denominar de “Taxa
de Permeabilidade ao Vapor de agua” — WPA — [m (agua)/(m*.h)], de acordo com a equagdo 3.
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WPa == 3)
LA

Onde G/t representa o coeficiente angular da reta obtida por regressao linear do grafico de ganho de massa (g) em
fun¢do do tempo de acondicionamento (h) e A ¢ a area de permeagao de cada corpo de prova.

Figura 1: Esquema para o ensaio de permeabilidade ao vapor de dgua

As andlises termogravimétricas dos compdsitos foram obtidas em um analisador Netzsch modelo STA 409 PG/4/G
Luxx, sob fluxo de nitrogénio com vazao de 20 mL min™'. Todas as amostras foram aquecidas em intervalo de temperatura
de 25 °C a 900 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C min'.

3.RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizag6es da modificagdao quimica da BNT-m

A Figura 2 apresenta os difratogramas de raios-X da BNT ¢ BNT-m, no intervalo 20 = 3—12°. O sinal de difragdo obtido

para a BNT, corresponde ao plano d . e foi detectado em 20 = 9,13° equivalente a uma espagamento interlamelar, calculado

001

pela lei de bragg, de d, = 9,72 A. Apés a reagdo de modificacdio quimica do argilomineral com o GMA, houve o desloca-

001

mento desse pico a 20 = 6,05° o qual equivale a um espagamento de d = 14,62 A. Quando se compara o espagamento

1
interlar da BNT a BNT-m, nota-se claramente que a reagdo com metacril(:to de glicidila causa uma alteragdo na estrutura da
argila a qual, provavelmente, deve-se a inser¢ao de moléculas de GMA na estrutura multicamada formadora da BNT. Com
o aumento do espacamento interlamelar ha a diminuigdo da atragdo eletrostatica entre as camadas lamelares, permitindo
que uma maior quantidade de 4gua penetre entre elas e seja adsorvida, de forma que esta seja totalmente esfoliada e dispersa

no liquido favorecendo assim o emprego da técnica de casting.

BNT-m -—
dggq=14 624

= 001

s 26 = 6,05°

L+

=

.-

=

» BNT

@ d . =072

2 001~%

20=9,13°

Figura 2: Difratogramas de raios-X das amostras, BNT e BNT-m
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Espectros de FT-IR do metacrilato de glicidila (GMA), argila bentonita (BNT) e da argila bentonita modificada (BNT-
—m), sdo exibidos na Figura 3. No espectro do metacrilato de glicidila podem ser atribuidas bandas referentes aos seguintes
grupamentos: estiramento vibracional de carbonila C=0 (1720 cm™), estiramento vibracional da ligagdo C=C (1635 cm™),
do estiramento anel epoxido (1255 cm"), deformagéo assimétrica do anel epoxido (908 cm™), deformagio simétrica do anel
epoxido (845 cm™) deformagdo fora do plano R,C = CH, (946 cm ') e estiramento C-O de éster (1170 cm™). [10, 16, 17]

Nota-se, nos espectros da argila e da argila modificada quimicamente (BNT e BNT-m) com o metacrilato de glicidila
duas bandas intensas respectivamente em: 3625 cm™ e em 3426 cm™!' referentes ao estiramento vibracional de grupamentos
O-H derivados respectivamente a agua fracamente e fortemente ligada na estrutura do aluminossilicato.

Para a argila modificada (BNT—m) ha o aparecimento da banda em 1720 cm™! correspondentes ao estiramento vibra-
cional dos grupamentos C=0 proveniente da ligagdo quimica do GMA na estrutura do mineral. A banda de maior intensida-
de em 1045 cm! corresponde ao estiramento do grupamento Si—O proveniente da estrutura quimica dos silicatos presentes
nas argilas [16]. Nota-se que ndo ha sinais referentes aos grupamentos do anel epdxi nos espectros da BNT-m. Esta auséncia
destaca que a inser¢ao do grupamento metacrilato na estrutura do material se deu via transesterificagdo e eliminag¢do do
grupamento glicidila, conforme mecanismo estudado por REIS et al. [10]. Este resultado corrobora com a alteragdo no es-
pacamento interlamelar, da BNT e BNT-m, evidenciado nos difratogramas de raio-X, cujo aumento corresponde a inser¢ao
de uma molécula pequena tal como o metacrilato, o qual pode se ligar a outras estruturas via reagdo radicalar de adi¢ao ou
a polimeros funcionalizados com grupamentos vinilicos, promovendo interagdes quimicas entre tais materiais, ao invés de
meras interagdes fisicas.

vC=0 vC=C

GMA

v O-H BNT

300 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda ( cm'l)

Figura 3: Espectros de FT-IR das amostras, BNT ¢ BNT-m, obtidos entre 4000 a 400 cm''.

3.2. Caracterizag6es da modificagdao quimica do Amido e PVA.

Uma vez que a modifica¢@o da argila foi realizada com sucesso, a proxima etapa foi promover a modificagdo dos polimeros.
A Figura 4 exibe os espectros de RMN de 'H do amido, amido-m e GMA na faixa espectral de 7,0-0 ppm. Os sinais exibidos
em 6,17 ppm e 5,64 ppm no espectro do amido—m sao atribuidos aos hidrogénios ligados ao carbono vinilico originados do
metacrilato de glicidila. O sinal em 1,96 ppm no mesmo espectro ¢ atribuido aos trés hidrogénios em um grupo metilico,
os quais estdo ligados a um carbono vinilico, presentes também no espectro do GMA. Pode-se ainda destacar a auséncia de
picos relativos aos grupamentos gerados pela abertura do anel epoxi, esperados em 5,06, 3,73 ¢ 4,27 ppm do substituinte
glicidila, novamente, Segundo REIS et al. [10], o ndo aparecimento destes sugere que reagdo ocorreu por transesterifica-
¢do, a qual ¢ mais suscetivel em pH alcalino. [10, 17]
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Comportamento similar ocorre ao analisar a Figura 5: os espectros do PVA-m apresentam os mesmo sinais, em 6,06
ppm e 5,65 ppm e em 1,97 ppm. Estes sinais comprovam que houve a insercao do grupamento metacrilato no polimero, e
que tal reacdo ocorreu por meio da transesterificagdo do metacrilato de glicidila.
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Figura 5: Espectros de RMN 'H das amostras de PVA-m, PVA e GMA.
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3.3 Caracterizagoes dos filmes compoésitos.

3.3.1 Difragao de raios-X

Apos a inser¢do de grupamentos vinilicos em todos os materiais de precursores (BNT, PVA e amido), pode — se preparar
filmes compositos mistos através da reticulagdo destes durante a etapa de casting utilizando persulfato de sodio como
iniciador.

Os difratogramas dos compositos de PVA/amido/BNT sem a modificagdo quimica com GMA sdo mostrados na Fi-
gura 6. Um pico estreito em 20 = 9,13° caracteristico da BNT, ¢ atribuido ao espagamento basal de d, = 9,74 A calculado
através da equacao de Bragg. Nao foram observados picos de difragdo em 26 = 3-10 ° para os filmes contendo somente
PVA/amido, indicando que ndo existe estrutura cristalina nesse intervalo. Para compositos com 1% de BNT, o pico de

difragdo do espagcamento (d ) desapareceu, sugerindo que houve a formagdo de um nanocompoésito contendo uma estru-

tura altamente esfoliada da ?rlgila, formada por camadas lamelares inicas dispersas de maneira homogénea e desordenada
(amorfa). Contudo, para as formulagdes contendo 5% e 10% do reforgo, nota-se que ha o reaparecimento deste halo, neste
caso para tais formulagdes ha a obteng¢@o somente de um microcompdsito onde as lamelas de BNT se encontram agrupadas
e dispersas na matriz polimérica. Segundo TIAN et al. [24] tal aglomeragao reflete em propriedades mecanicas inferiores-

quando comparadas com os materiais nanocompositos.
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Figura 6: Difratogramas de raio-X, para as amostras BNT, C, C1%, C5% e C10%.

Dentre as amostras modificadas com metacrilato de glicidila as composi¢des com 1 ¢ 10% do reforgo ndo apresen-
taram modificag@o (Figura 7) nos difratogramas em relagdo aos compdsitos ndo modificados. Entretanto, para a amostra
contendo 5% de refor¢o ha o deslocamento do halo para regido de baixo angulo (menor que 26 = 3°) indicando que houve
além da esfoliagdo o fendmeno da intercalagdo das lamelas devido a inser¢do da molécula organica proveniente do GMA.
Assim, pode-se afirmar que o amido-m e as macromoléculas de PVA-m entraram entre as lamelas da BNT-m e ampliaram
o espagamento das camadas de BNT-m, promovendo a intercalagdo do argila no composito [1, 2, 16].
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3.3.2 Ensaio mecanico sob tragao

O comportamento mecanico dos materiais pode ser marcado pela resposta que apresenta frente a agdo de uma forga.
Quando uma forga ¢ exercida sobre um corpo sélido, este tendera a sofrer uma deformag@o. Na Tabela 2 esta apresentado
o resultado do limite de resisténcia a tragdo, modulo de Young e alongamento na ruptura dos compositos para os corpos de
prova PVA/amido/BNT sob diferentes formulagdes em ambiente controlado de umidade relativa e temperatura..

Tabela 2: Valores das propriedades mecénicas apresentadas pelo ensaio de tragdo nas amostras.

AMOSTRA RESISTENCIA A ALONGAMENTO MODULO DE

TRAGAO (MPA) MAXIMO (E%) YOUNG (MPA)
Cm 2,5+04 150+ 16 0,017
C1%m 3,6+04 126 + 15 0,029
C5%m 1+15 42+6 0,262
C10%m 25+0,3 7+2 3,571
C 2,0+0,6 18426 0,011
Cl% 2,7+0,5 155+ 13 0,017
C5% 8,3+0,9 65+ 3,6 0,128
C10% 18+ 2,6 9+3,7 2,00

E demonstrado que nanocompésitos de polimero-argila tém suas propriedades mecanicas melhoradas quando comparados
ao polimero puro, sendo esse aumento gradual e diretamente proporcional ao incremento (m/m) nos valores da BNT nas
amostras. Observa-se, comparativamente, que o resultado do limite de resisténcia a tragdo das amostras com modificagdo
quimica por GMA aumentam, independentemente da quantidade de reforgo, em média 32% em relacdo a amostras que ndo
sofreram essa a modificagdo quimica. Esse comportamento pode ser explicado pela imobilizag@o das cadeias poliméricas
decorrentes da modifica¢@o quimica, causando ligagdes covalentes entre os polimeros [10, 16, 17] ou entre os polimeros e
o refor¢o mineral [16]. Este aumento ocorre mesmo quando ndo ha a completa esfoliagdo do reforgo, conforme discutido
na sec¢io anterior. E importante destacar que tal resultado aumenta a gama de possiveis aplicagdes do material final, uma
vez que o setor de embalagens necessita de materiais com diferentes propriedades mecanicas tais como resisténcia e flexi-
bilidade.

Observou-se também aumento no médulo de Young e diminuigdo no alongamento na ruptura com o aumento do BNT
nas formulag¢des. Por exemplo, o médulo de Young aumentou de 0,017 MPa nas formulagdes contendo PVA/amido nao re-
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for¢ados para 3,571 MPa na formulagio contendo 10% BNT-m. A baixa porcentagem de alongamento para as formulagdes
contendo 10% de reforgo de argila esta muito proxima da saturagdo de refor¢o na matriz, evidenciando que o aumento da
quantidade de refor¢o na matriz produz compodsitos extremamente rigidos e quebradicos. E importante salientar que para
os compositos contendo 1 ou 5% do refor¢o ha diminuigao na elasticidade em comparagdo com o material ndo tratado com
GMA, porém seus valores sdo ainda satisfatorios, ndo caracterizando materiais quebradigos ou rigidos.

O ensaio de captacdo de dgua exibidos na Figura 8 mostrou a fragilidade dos biocompdsitos ndo modificados quimi-
camente com metacrilato de glicidila, sendo que todas as formulagdes entraram em colapso (dissolveram-se) ap6s aproxi-
madamente 120 minutos de contato com a dgua. Tal comportamento deve-se a disponibilidade de grupamentos hidroxilas
presentes no amido e PVA tornando os compositos higroscopicos.
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Figura 8: Porcentagem de captagdo de dgua para os compositos, C, C1%, C5% e C10%.

Por outro lado, os filmes reticulados mantiveram sua integridade na presen¢a de agua independentemente da quanti-
dade de reforgo aplicada. Isso pode ser explicado devido a uma estrutura mais compacta do filme reticulado, o que acarreta
em menor absor¢do de dgua aliada ao aumento do carater hidrofobico devido a substitui¢do dos grupamentos hidroxilas
por grupamentos metacrioila. GUILHERME et al. [16] relatam que o mecanismo de intumescimento da agua pode ser
entendido como uma processo difusional, resultado das intera¢des fisico-quimicas entre dgua e o compdsito. Nossos dados
demostram que a cinética de intumescimento ¢ ligeiramente maior nos compositos do que no filme contendo somente
polimeros, tal comportamento deve-se a repulsdo de cargas na superficie das lamelas do mineral, favorecendo a expansao
do polimero e consequentemente permitindo a difusdo nas redes poliméricas. Assim, ao absorver agua, esta fica retida na
estrutura do material composito sem ocorrer a dissolugdo do mesmo de forma que a utilizagdo de filmes a base de amido/
PVA e BNT quando modificados om metacrilato de glicidila permitem uma amplia¢do da aplicagdo dos mesmos, principal-

mente no que tange ao contato com agua.
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Figura 9: Porcentagem de captacao de agua para os compositos, C, C1%, C5% e C10%.

3.3.3 Permeabilidade ao vapor de agua (WVP).

A Figura 10 ilustra os efeitos da adi¢do de refor¢o e imobilizagao das cadeias poliméricas devido a reticulag@o. O filme
contendo PVA/amido apresentou a maior taxa de permeabilidade (5,80 g/m*.h) diminuindo para 4,92 g/m*h (redugdo de
15%) na mesma formulag@o, mas utilizando PVA-m/ amido-m. Segundo MITTAL et al. [8], tal comportamento deve-se a
baixa mobilidade das cadeias poliméricas apos a ligagao quimica entre as matrizes.
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Figura 10: Ensaio de permeabilidade ao vapor d'agua em diferentes formulacdes.

As formulagdes C1%m, C1%, e C5%m apresentaram respectivamente as menores taxas de permeabilidade (1,78;
2,36 ¢ 2,24 g/m2.h, respectivamente). A esfoliagdo completa do reforgo na matriz, conforme discutido na se¢do 3.3.1, dimi-
nuiu significativamente a permeabilidade ao vapor de agua, pois cria barreiras para que as moléculas de agua difundam-se
através do filme. [8, 21] Para as formulagdes com o reforgo mineral esta melhora foi de aproximadamente 35%, mesmo
com baixo nivel de intercalagdo ou na presenca de camadas aglomerada. Isso destaca que nossa proposta de modificagao
do material com GMA leva a um material muito menos permeavel ao vapor d’agua, comparativamente aos filmes tradicio-
nais baseados em interagdes intermoleculares fisicas; tal caracteristica poderia ser muito explorada na area de embalagens
alimenticias para frutas, hortaligas, carnes, queijos e vegetais, uma vez que ao diminuir permeabilidade consequentemente
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ha menor desidratacdo, perda de peso, alteragdes fisicas, quimicas e organolépticas de alimentos com maiores valores de
umidade.

3.3.4 Analise Termogravimétrica

As curvas TGA dos compdsitos PVA/Amido/BNT e PVA-m/Amido-m/BNT-m sdo mostrados respectivamente nas Figuras
11 e 12. A decomposi¢do inicial que equivale a aproximadamente 15% da massa dos compésitos, a 230 °C deve-se prin-
cipalmente a vaporizagdo de volateis, incluindo o plastificante (glicerol). [8, 24] As macromoléculas sofrem degradagio
em 290-330 °C. Com o aumento da propor¢do de BNT-m, a estabilidade térmica dos compositos elevou-se, visto que a
quantidade de massa residual presente apos a degradacdo dos polimeros ¢ maior do que a formulacdo sem reforgo algum,
este fendmeno permaneceu até a temperatura de 1000 °C. Desta forma, sugere-se que quando aquecida a BNT rearranje-se
em estruturas similares ao grafite. O material organico presente nas estruturas lamelares da argila também sofre o0 mesmo
processo de organizagio ao invés de sofrer decomposicio instantdnea em CO,. Pode-se concluir entdo que a argila esta
atuando como uma barreira térmica para a transferéncia de calor nas cadeias poliméricas evitando que o calor se propague
rapidamente retardando a degradag@o térmica aos polimeros. [16, 22] O restante da perda de massa relaciona-se a oxidagao
dos polimeros e a calcinacdo da argila. [22]
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Figura 11: Andlises termogravimétricas das amostras C, C1%,C5% e C10%.

Comparativamente, as amostras que nao sofreram modificagdo quimica com metacrilato de glicidila iniciaram o
processo de degrada¢do a uma temperatura maior, excetuando a formulagdo C10%. Tal fato esta relacionado quantidade
de interagdes do tipo ligacdo de hidrogénio entre os polimeros, o que acarreta a necessidade de mais energia para romper
estas interagdes desestabilizando a matriz favorecendo a degradagdo térmica. Sugere-se que o comportamento térmico na
amostra C10% deve-se ao fato da ma dispersdo do reforgo na matriz. Conforme evidenciado na técnica de DRX nao houve
a intercalagdo da argila na matriz, essa dispersao falha permite que haja a diminuigdo das interagdes comentadas acima fa-
cilitando a degradagdo do material final. [5] Entretanto, para a amostra com 1% de refor¢o onde ha a esfoliagdo do material
houve aumento da temperatura de degradagdo, a qual foi iniciada em aproximadamente 278°C.
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Figura 12: Anélises termogravimétricas das amostras Cm, C1%m, C5%m e C10%m.

Os resultados das propriedades térmicas estdo de acordo com o esperado apés a substituigdo dos grupamentos -OH
por vinilicos, assim como o aumento da estabilidade térmica com a adi¢do da BNT estd de acordo com os resultados en-
contrados na literatura. [16] A analise de todo o conjunto de resultados evidencia que a modificagdo quimica dos materiais
gerou filmes compositos extremamente promissores para embalagens alimenticias biodegradaveis.

4. CONCLUSOES

A argila BNT, utilizada como um agente de reticulagdo inorganico permitiu a obtengdo de filmes compdsitos de amido/
PVA estaveis quimicamente, especialmente apos a inser¢do de grupamentos vinilicos oriundos do metacrilato de glicidi-
la. Os polimeros e argila modificados com metacrilato glicidila apresentaram resiténcia a tragdo 25% maior, 16% menos
permeéveis a dgua em média sendo estaveis frente a esta (ndo se dissolvem). Notam-se estes efeitos especialmente para
as formula¢des de composito sintetizadas a com 1% de argila, também modifica a qual apresentou exfoliagdo do refor¢o
na matriz, excelente equilibrio entre 0 aumento na resisténcia a tragao e a diminui¢@o no alongamento, alta estabilidade a
agua e permeabilidade 64% menor que a mesma formulagdo sem reform¢o mineral e 25% menor que a mesma formulagao
oriunda de materias precursores sem modificacdo quimica alguma. Entretanto a estabilidade térmica dos filmes modificados
diminui em aproximadamente 40°C devido a diminui¢ao dos grupamentos OH, os quais foram substituidos pela reagdo
com 0 GMA. Os compositos obtidos com as caracteristicas exibidas neste trabalho abrem uma 6tima perspectiva para em-
balagens verdes (eco-friendly) biodegradaveis, principalmente quando aplicados a industria alimenticia como cobertura em
alimentos a fim de aumentar a resisténcia mecanica, manutengao da umidade e permeabilidade a gases.
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