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Resumo: Neste trabalho foram preparados nanocompositos baseados em quitosana e diferentes tipos de argilas usando
polietileno glicol (PEG) como plastificante. As amostras foram caracterizadas por espectroscopia de infravermelho
(FTIR), difracdo de raios X (DRX), analise termogravimétrica (TGA/DTG), e por anélise mecanica (ensaio de tragdo)
com o objetivo de avaliar as interagdes entre a quitosana ¢ a argila. Os filmes de nanocompdsitos preparados usando
Bentonita sddica (Ben) apresentaram um aumento de 81,2% no valor da tensdo méaxima de ruptura e uma redugao de
16,0% no modulo de elasticidade (Young) em relagd@o aos filmes de quitosana com PEG (QuiPEG), evidenciando que a
introdugdo da argila na matriz polimérica resultou em um filme mais flexivel e resistente, cujo alongamento na ruptura
foi 93,6% maior que o apresentado pelo filme de QuiPEG.

Palavras-chave: Argila organofilica, filmes de nanocompésitos, biopolimero.

Preparation and Characterization of Polymer Nanocomposites Based on Chitosan and
Clay Minerals

Abstract: In this work nanocomposites based on chitosan and different clays were prepared using polyethyleneglycol
(PEQ) as plasticizer. The samples obtained were characterized by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), X-Ray
Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM), thermogravimetric analysis (TGA/DTG) and by mechanical
characterization (tensile test) with the aim of investigating the interactions between chitosan and clay. The nanocomposite
films prepared using sodium bentonite (Ben) showed an increase of 81.2% in the maximum tensile stress values and a
decrease of 16.0% in the Young’s modulus when compared to the chitosan with PEG (QuiPEG) films, evidencing that
the introduction of the clay into the polymer matrix provided a more flexible and resistant film, whose elongation at
break was 93.6% higher than for the QuiPEG film.

Keywords: Organophilic clay, nanocomposite films, biopolymer:

Introducao

Nos ultimos 30 anos a producdo e o uso de mateirias
plasticos (polimeros) para fabricagdo de embalagens
vem crescendo aceleradamente, principalmente devido a
seguranga e conveniécia de sua utiliza¢ao, aliados ao baixo
preco e as suas boas qualidades estéticas. Entretanto, esse
aumento significativo causa um impacto enorme em relagao
a quantidade de material descartado no meio ambiente, pois
geralmente estas embalagens plasticas sdo produzidas
a partir de poliolefinas (polietileno, polipropileno, etc)
resultando em residuos néo degradaveis!'-..

Os biopolimeros podem ser uma alternativa interessante
para uso em aplicacdes onde a biodegradabilidade e/
ou a utilizagdo de recursos naturais possam agregar
valor ao produto final, particularmente, onde materiais
plasticos baseados em derivados de petrdleo sdo usados
para aplicagdes com um tempo de vida curto, tais como

embalagens. Desta forma, percebe-se que ha uma grande
necessidade no desenvolvimento de materiais poliméricos
ambientalmente corretos, que ndo envolvam a utilizagao
de materiais toxicos ou nocivos na sua fabrica¢do e que
possam se degradar no meio ambiente, reduzindo os
danos ambientais causados pela tecnologia atual. Por estas
razdes, o desenvolvimento de materiais biodegradaveis
com propriedades diferenciadas tem se tornado um grande
desafio para pesquisadores e engenheiros na area de
desenvolvimento de novos materiais.

Os nanocompositos poliméricos tém atraido grande
interesse tanto da academia como da industria, visto que
estes apresentam propriedades fisico-quimicas diferentes
entre 0s seus micro- e macro-compositos. Em comparagao
com os polimeros puros, os nanocompo6sitos poliméricos
apresentam uma série de propriedades diferenciadas,
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tais como propriedades de barreira, aumento do mddulo
de elasticidade e da forga de tragdo, retardancia a chama,
resisténcia a corrosdo, etcl®l,

Os biopolimeros com refor¢os em escala nanométrica
sdo promissores para diversas aplicagdes. Varios
nanorefor¢os (nanocargas) estdo sendo desenvolvidos
atualmente, mas o tipo mais utilizado na preparacdo de
nanocompositos consiste nos silicatos em camadas. Isto
se deve a sua disponibilidade, baixo custo e pelo fato de
ser sustentavell). Os nanocompdsitos polimero-silicatos
em camada podem ser preparados usando argilo minerais
ndo modificadas, geralmente do tipo Montmorilonita
(Bentonita) do grupo das esmectitas*), ou ainda a partir
de argilo minerais cuja superficie ¢ modificada pela troca
dos ions Na* presentes entre as lamelas do silicato, por
cations organicos, como por exemplo sais quaternarios de
amdniol®), originando um argilo mineral mais compativel
com polimeros”#. Além disso, a intercalagdo de espécies
organicas em esmectitas ¢ um modo de se construir
conjuntos inorganico-organico com microestruturas Unicas
que sao controladas por interagdes hospedeiro-hdspede e
hospede-hdspede?). A inser¢do de moléculas organicas faz
com que ocorra expansao entre os planos d(001) do silicato
mineral, e muda sua natureza hidrofilica para hidrofobica
ou organofilical'”. Sendo assim, a modificagdo da argila a
partir da introdugao de cations baseados em sais organicos
¢ uma alternativa interessante quando se deseja aumentar o
espagamento basal entre as lamelas da argila e proporcionar
uma maior interagdo argila-polimerol!''!.

Dentre os biopolimeros que podem ser utilizados
para preparar nanocompdsitos baseados em silicatos
lamelares, tais como amidol, alginato!'?, xiloglucano!'?,
e poli(acido lactico)!'¥, a quitosana vem sendo bastante
investigadal”-'>17 por ser um biopolimero natural encontrado
em exoesqueletos de crustaceos, que se dissolve facilmente
em acidos orgédnicos diluidos e que tem capacidade de
formar filmes, fibras ou géis. Segundo Lavorgna et al.
(18] uma variedade de estratégias tém sido exploradas para
melhorar as propriedades mecanicas e de barreira dos filmes
de embalagens baseados em biopolimeros como a quitosana,
incluindo a adi¢do de plastificantes!!?, a preparacdo de
misturas que utilizam outros polimeros biodegradaveis??”,
além da preparacdo de nanocompositost!.

Como a quitosana forma filmes quebradicos e com
baixa resisténcia mecénica, a adi¢do de um plastificante
¢ importante no sentido de melhorar suas propriedades
mecanicas e permitir a sua utilizacdo como filme
para embalagens. De acordo com Suyatma et al.*',
que investigaram o efeito dos plastificantes glicerol,
etilenoglicol, polietilenoglicol e propilenoglicol nas
propriedades mecanicas e de superficie de filmes de
quitosana, o uso de plastificante melhora a ductilidade
da quitosana. Foi reportado também que glicerol e
polietilenoglicol foram os plastificantes que fornecerem os
melhores resultados em relagio a eficiéncia de plastificagdo
e estabilidade a estocagem dos filmes de quitosana.
Entretanto, Rodriguez-Nuiez et al.** observaram que os
filmes de quitosana preparados usando glicerol como agente
plastificante apresentam coloracdo amarelada quando
comparados aos filmes de quitosana pura, o que pode
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comprometer a qualidade estética dos filmes em relagdo a
sua aplicacdo como embalagem.

Apesar de um grande numero de trabalhos relacionados
a preparagao e a utilizacdo de filmes de nanocompoésitos de
quitosana e argilo minerais serem citados na literatura, ha
poucos dados reportados descrevendo o efeito combinado
de ambos argilo minerais e plastificantes no comportamento
dos filmes de quitosana. Diante desse contexto, neste
trabalho apresenta-se uma proposta de preparacao de filmes
de nanocompositos de quitosana com diferentes argilas
modificadas, utilizando polietilenoglicol como plastificante,
com o intuito de melhorar as propriedades mecanicas e
térmicas destes materiais.

Experimental
Materiais

Quitosana (grau de desacetilagdo de 70%, Acros
Organics), dcido acético (CH,COOH, Cromaline),
polietilenoglicol (PEG, MM = 6000 g mol!, Vetec),
Cloisite® 30B (Southern Clay Products Inc.), Nanomer 124
¢ Bentonita sddica (Southern Clay Products) foram usados
como fornecidos. As argilas foram gentilmente cedidas
pela Braskem S/A.

Meétodos

O teste de intumescimento de Foster foi realizado
segundo o método descrito por Pereira®! e consistiu em
adicionar, lentamente e sem agitagdo, 200 mg de argila a
25mL de CH,COOH (0,25 mol L™') contido em um proveta
graduada de 50 mL. Em seguida o material foi agitado
com o auxilio de um bastao de vidro por cinco minutos. A
variagdo de volume na proveta foi medido apds 24 h e 48 h.

A solugdo de quitosana foi preparada a partir da
dissolugdo de 500 mg de quitosana em 50 mL de solugdo
de CH,COOH 0,25 mol L. A mistura foi mantida sob
agitacdo magnética por 24 h até completa dissolugdo da
quitosana. As amostras de quitosana com plastificante foram
preparadas a partir da adigdo de 25 mg de PEG (5% m/m)
a solugdo de quitosana.

Os nanocompdsitos foram preparados adicionando-
se, sob agitacdo magnética, 25 mg de argila Nanomer 124
ou Bentonita sodica (5% m/m) a 50 mL de solugdo de
CH,COOH 0,25 mol L. A mistura foi mantida sob agitagdo
por 48 h com o proposito de intumescer a argila. Apos esse
periodo foram adicionados 500 mg de quitosana e 25 mg
de PEG (5% m/m). A mistura permaneceu sob agitacdo
magnética por mais 24 h a 25°C.

Os filmes foram preparados a partir da deposi¢ao das
solugdes de cada amostra (50 mL) sobre uma superficie
de poliéster com dimensdes de 5 x 7 cm. As amostras
permaneceram por 5 dias em um dessecador em temperatura
ambiente (25 °C) até completa evaporagdo do solvente.
Todas as amostras foram preparadas em quintuplicata.

Os espectros de FTIR foram registrados utilizando
espectrofotometro Bruker IFS66. Os espectros de difragdo
de raios X foram obtidos em um difratometro modelo
XRD-6000 com uma fonte de radiagdo de CuK a com
voltagem de 30 kV e corrente de 30 mA no intervalo de
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20 entre 3° e 20°. As analises termogravimétricas (TGA/
DTG) foram realizadas em um equipamento Shimadzu
Thermoanalyser TA-60, sob atmosfera de nitrogénio com
fluxo de 20 mL min™'. A massa média das amostras foi de
aproximadamente 6,0 mg.

Para medida de espessura seguiu-se as recomendagdes
danorma ASTM D6988— 084, método “C”. Utilizou-se um
Micrometro Externo Digital, [P40, 0-25mm, com precisao
0,001 mm, fabricado pela Digimess, sendo coletados dados
em cinco pontos diferentes da amostra.

As medidas de resisténcia a tragdo e percentual de
alongamento foram realizadas utilizando amostras dos
filmes dimensdes de 0,7 x 5,6 cm em uma maquina de
ensaios - estatica - servo-elétrica Autograph AG-X Plus
Shimadzu, 100 KN/800 Kg. Todos os experimentos
foram realizados a temperatura de 25 °C, seguindo as
recomendacdes da norma ASTM D882-103,

Resultados e Discusséo
Medidas de intumescimento das argilas

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 1,
foi observado que o maior percentual de intumescimento
das argilas foi apresentado pela argila Nanomer 124 (124)
uma vez que a variagdo de volume apos 48 horas aumentou
cerca de 2400%.

De modo geral, as argilas hidrofilicas intumescem
somente em meios polares, enquanto as argilas modificadas

Tabela 1. Porcentagem de intumescimento das argilas em solugao
de CH,COOH (0,25 mol L™).

% Intumescimento 30B 124 Ben
24h 0% 1400% 150%
48 h 50% 2400% 250%
HO 0
N
C 72
H H
H ,,J;J(,H ;
H ‘ ’/ H E
7N 7
(0] OH

(a)

(organofilicas) intumescem em meios apolares ou pouco
polaresl. A Bentonita sodica (Ben), cujo cation intercalado
¢ o sodio, apresenta maior intumescimento em solventes
polares. A argila 124, apesar de ser uma argila modificada
cujas lamelas sdo intercaladas por cations quaternarios de
amoénio contendo um substituinte com cadeia alquilica
(apolar) e um 4acido carboxilico (polar) na extremidade
(Figura la), apresentou um alto grau de intumescimento
em solu¢do de CH,COOH. Este comportamento pode ser
atribuido a presenga do grupamento 4cido carboxilico no
cation intercalante, uma vez que o mesmo pode interagir
com o solvente através de interagdes do tipo ion-ion e
ion-dipolo. Além disso, pode haver também intera¢des do
tipo ligagdo de hidrogénio entre o grupamento carboxilico
e 0 acido acético, ambos ndo-ionizados, sem contar as
interagdes do tipo ligacdo de hidrogénio com a agua.

A argila Cloisite® 30B (30B), além de apresentar
cations quaternarios de amonio entre suas lamelas,
possui grupos alquilicos (apolares e volumosos) ligados
ao nitrogénio (Figura 1b), assim, esse arranjo estrutural,
confere a essa argila uma menor interagdo com solventes
polares, desfavorecendo o intumescimento em solugdo de
CH,COOH. Sendo assim, de acordo com os resultados
apresentados nos ensaios de intumescimento das argilas
em meio de CH,COOH, a argila 30B ndo foi utilizada na
preparagdo dos nanocompositos.

Espectroscopia de Infravermelho — FTIR

Os espectros de FTIR da amostra de quitosana (Qui)
(Figura 2a) e da amostra de quitosana com PEG (QuiPEG,
Figura 2b) apresentaram comportamento similar, exceto
pelo deslocamento da banda em 1597 cm™' (§,,,) da
quitosana para 1558 cm™' na amostra de QuiPEG. A banda
em torno de 2870 cm™ corresponde ao estiramento C-H

; 2728 !
da quitosanal®’*"], e as bandas em 1151 em™ (v, .. )

17 /[/{

R
\.
N
+

HO OH

R~ 65% C18, ~ 30% C16, ~ 5% C14

(b)

Figura 1. Cations intercalados nas lamelas das argilas a) 124 ¢ b) 30B.
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Figura 2. Espectros de FTIR das amostras de a) Qui, b) QuiPEG, c¢) QuiBen e d) Quil24.

e 1070 cm™' (vibragdo do esqueleto envolvendo v ) sdo
caracteristicas da estrutura do sacarideo!?>*l.

Na regiao entre 1700 cm™' e 1400 cm™' ¢ possivel
observar que a banda correspondente a amida da quitosana
¢ deslocada para baixas frequéncias nas duas amostras
contendo as argilas. A banda correspondente ao NH,
desloca para 1562 cm™ na amostra de Quitosana / Ben
/ PEG (QuiBen, Figura 2¢) e para 1581 cm™ na amostra
de Quitosana / 124 / PEG (Quil24, Figura 2d). Este
deslocamento pode ser atribuido as ligagdes de hidrogénio
entre a argila e os grupamentos amida da quitosana
que facilita a intercalagdo das cadeias de quitosana nas
lamelas da argilal’®. Além disso, a presenca do PEG nas
amostras também contribui para este deslocamento, uma
vez que as moléculas de PEG também formam ligagdes de
hidrogénio com os grupos amina da quitosana. Este mesmo
comportamento foi observado por Lavorgna et al."® nos
resultados de FTIR de amostras de quitosana com glicerol
como plastificante.

Estabilidade térmica

A estabilidade térmica das amostras obtidas foi
investigada por analise termogravimétrica (TGA e DTG).
O termograma apresentado na Figura 3a mostra que Qui,
apresenta uma pequena perda de massa entre 50 °C e 200
°C, atribuida principalmente a perda de agua (~ 5%). Uma
reducdo de massa significativa entre 250 °C e 400 °C,
corresponde a degradagdo e desacetilagdo da quitosanal®!!
com cerca de 55% em massa de residuo solido. Em
relagdo as curvas para as amostras QuiBen e Quil24, trés
patamares sdo evidenciados, sendo o primeiro atribuido a
perda de agua (em torno de 13% em massa para ambas as
amostras), o segundo a degradagdo da quitosana (cerca de
45% em massa de residuo solido), e o terceiro patamar esta

Polimeros, vol. 24, n. 5, p. 628-635, 2014

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

As curvas relacionadas as amostras de QuiBen, e
Quil24 mostram que ndo ha diferencas significativas entre
as mesmas. Entretanto, a analise da Figura 3 e da Tabela 2
mostra que o mecanismo de degradagdo da amostra de
Qui ¢ diferente quando comparado as amostras de QuiBen
¢ Quil24. E possivel observar que a temperatura inicial de
decomposicao, bem como a temperatura a 50% de perda de
massa da Qui desloca sistematicamente para temperaturas
menores quando o PEG ¢ adicionado (amostras de QuiBen
e Quil24). Portanto, as amostras contendo PEG e argila se
decompdem mais rapidamente, sendo menos estaveis que
a amostra de Qui.

A maioria dos trabalhos relacionados a preparagdo e
caracterizagdo de nanocompositos de quitosana e argila
reportados na literatura mostra que a formagdo de um
nanocompo6sito melhora as propriedades térmicas do
material, aumentando a sua temperatura de degradagao®®'.
Entretanto, o comportamento apresentado pelas amostras
investigadas foi oposto ao esperado, onde foi observado
que a degradacdo das amostras de QuiBen e Quil24 ocorreu
mais facilmente que no caso da Qui.

Apesar da presenga da argila na amostra contribuir
para a sua estabilidade térmica, a presenca de PEG faz
com que a temperatura de degrada¢io da amostra diminua,
conforme observado por Hassouna et a/. em amostras de
poli(acido lactico) contendo PEG como plastificantel® e
por Suyatma ef al. que investigaram o efeito de uma série de
plastificantes, entre eles 0 PEG, nas propriedades mecanicas
e térmicas de filmes de quitosanal®!l.

631



Fiori, A. R S. M. et al. - Preparago e caracterizagdo de nanocompasitos poliméricos baseados em quitosana e argilo minerais

100 -
) a
80 - b i
C :S') a
. >
o 604 <
& AL
cc r
2 =
40 o
> E
< "= C
Q
20- a
0 L T v T v T Y T v T Y —1r v
0O 100 200 300 400 500 600 O 100 200 300 400 500 600

Temperatura (OC)
(a)

Temperatura (UC)
(b)

Figura 3. Curvas de TGA (a) e DTG (b) das amostras de a) Qui, b) Quil24 e ¢) QuiBen.

Tabela 2. Temperatura relacionada a perda de massa obtidas a partir
das analises termogravimétricas durante a degradagio térmica da
quitosana e de seus nanocompositos em fluxo de N,

Amostra  Temperatura a 20% de  Temperatura a 50% de
perda de massa (°C) perda de massa (°C)
Qui 308 374
QuiBen 213 313
Quil24 180 310
a 45’
0
= 7,0
<
2 |b
b}
el .
<3
el
. —
W)
S |c 45
= ES
=
-
4 6,3°
T . T y T —
5 10 15 20

20

Figura 4. Resultados de DRX das amostras de a) Quil24, b) argila
Nanomer 124, ¢) QuiBen e d) argila Bentonita sodica.
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Diferentes propostas podem ser discutidas no sentido
de explicar o efeito catalitico do PEG na degradacdo das
amostras de nanocompositos: (i) a presenga de plastificante
na amostra faz com que ocorra uma diminui¢do na
estabilidade térmica devido a sua agdo de intercalar-se
em torno do polimero rompendo as interagdes polimero-
polimero e (ii) os produtos de degradagdo do PEG, tais como
COH,H,e H, O™, gerados quando sua temperatura inicial
de degradagdo ¢ alcangada (280 °C)*? podem promover a
degradacao da quitosana.

De acordo com a literatura, os resultados apresentados
nas analises termogravimétricas de filmes de quitosana em
fluxo de ar mostram a presenca de outra etapa de degradagio
entre 450-700 °C, atribuida a degradacdo oxidativa dos
residuos carbonaceos formados durante a segunda etapa
de degradagéoP®!l. Nas amostras de QuiBen e Quil24 foi
possivel observar uma etapa de degradagdo em uma faixa
de temperatura similar (450-600 °C), entretanto, esta
analise foi realizada em fluxo de nitrogénio. Sugere-se
que a presenga dos volateis oriundos da degradagdo do
PEG podem contribuir para iniciar a segunda etapa de
degradacdo da quitosana.

Difrag&o de raios x

A Figura 4 mostra os resultados de DRX das amostras
de QuiBen, Quil24 e de suas respectivas argilas. A
argila Nanomer 124 apresenta um pico em 20 = 7,0° que
corresponde ao seu plano cristalino d(001), com uma
distancia interplanar de 1,26 nm, enquanto a Bentonita
sodica apresenta um pico em 26 = 6,3° (1,40 nm). Nas
amostras de QuilBen e Quil24 esses picos sdo deslocados
para 20 = 4,5°, o que significa um aumento da distancia
entre as lamelas para 1,96 nm, indicando a formagéo de
nanocomposito intercalado®. Como a intensidade do
pico em 20 = 4,5° presente no difratograma da amostra de
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Tabela 3. Propriedades mecanicas das amostras de Qui, QuiPEG, Quil24 e QuiBen.

Espessura Forca Maxima Tensao Deformacéo Médulo de

Amostra (mm) CV (%) (N) (MPa) maxima (%) Young (MPa)
Qui 24,1+6,5 273 2,0+0,6 12,0 £ 4,8 2,1+0,5 576,9 + 42
QuiPEG 21,8428 12,8 2,5+03 16,6 3,6 4,1+0,6 411,0+ 58
Quil24 24,1+ 74 30,7 28+1,0 173459 44+1,8 403,7 +38
QuiBen 19,1 2,4 12,7 4,0+0,8 302+42 7,9+0,7 343,425

QuiBen ¢ menor em relag@o a amostra de Quil24, sugere-
se que o nanocompdsito QuiBen seja do tipo intercalado
desordenado.

Propriedades mecanicas

A Tabela 3 mostra os resultados obtidos a partir dos
ensaios de medida de espessura e tragao dos filmes obtidos.
Comparando-se os valores médios de espessura obtidos
na analise dos filmes de Qui, QuiPEG, Quil24 e QuiBen
observa-se uma pequena variagdo entre eles (coeficiente
de variagdo, CV = 7,3%), sugerindo que a introducdo da
argila na matriz polimérica ndo interfere significativamente
na espessura dos filmes.

Relacionando os resultados com os apresentados na
literatura, constatou-se que os mesmos sio semelhantes aos
observados por Thakhiew et al.), que estudou efeitos dos
métodos de secagem e da concentragio de plastificante nas
propriedades mecanicas de filmes comestiveis de quitosana.
Neste caso foram observados resultados na ordem de 15 pm
+0,06 pm para espessura média dos filmes produzidos. Tais
resultados também podem ser comparados aos relatados
por Khan et al.’%l, e por Fernandes et al.®”! que obtiveram
valores de espessura da ordem de 20-30 pm, em filmes
transparentes de quitosana refor¢ados com nanofibras de
celulose.

Resisténcia & tragao e percentual de alongamento

O filme de QuiPEG apresentou um aumento de
38% em relagdo a tensdo maxima de ruptura, 95% de
aumento na deformagdo e reducdo de 28,75% no modulo
de elasticidade (Young) quando comparado a Qui, sendo
portanto mais flexivel que o filme de Qui. Os filmes de
QuiBen apresentaram um aumento de 81,2% na tensdo
maxima de ruptura e uma redugdo de 16,0% no modulo
de elasticidade em relagdo a QuiPEG, evidenciando que
a introdugdo da argila na matriz polimérica resultou em
um filme mais resistente, cujo alongamento na ruptura foi
93,6% maior que o apresentado pelo filme de QuiPEG. Os
filmes de Quil24 apresentaram aumento na tensdo maxima
de 4,2% e de 8,0% na deformagdo maxima e alongamento
na ruptura, além de uma redugéo no modulo de elasticidade
de 2,0% em relagdo ao filme de QuiPEG.

A Figura 5 mostra o comportamento das curvas
tensdo-deformagdo das amostras de Qui, QuiPEG, Quil24
¢ QuiBen. Para o filme de Qui observa-se que a regido
correspondente ao comportamento eldstico do material
¢ finalizada em 12,03 MPa, onde a ruptura ocorre apos
atingir o limite de elasticidade. Este ¢ um comportamento
tipico de um material fragil e quebradigo como os filmes de
quitosana, que geralmente apresentam baixo alongamento
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Figura 5. Curvas de Tensdo-Deformacao das amostras de a) Qui,
b) QuiPEG, c) Quil24 ¢ d) QuiBen.

na ruptural!l, Os filmes de QuiPEG e de Quil24 mostram
comportamento similar ao de Qui, com formagao de um
material fragil e quebradigo, cuja regido correspondente ao
comportamento elastico do material ¢ finalizada em 16,6 ¢
17,3 MPa, respectivamente.

No caso do filme de QuiBen pode ser observado que na
primeira regido da curva de tensdo-deformacado o esforco
tende a ser proporcional a deformagdo unitaria (regido
elastica) até a tensdo de 19,8 MPa (limite elastico). O
ponto de rendimento esta localizado entre 19,6 MPa e 20,4
MPa, regido em que se inicia a diminuicao central na se¢do
transversal ao longo do comprimento do filme, denominado
ponto de estiramento. A tensdo nominal cai ap6s o ponto
de redimento, mantendo-se constante até atingir uma faixa
de 53% de deformag@o, com posterior aumento da tensdo
até o final da curva (encruamento) e completa ruptura
em 30,2 MPa. Desta forma, o filme de QuiBen pode ser
considerado um material ductil que apresenta patamar
de escoamento. Esta caracteristica pode ser atribuida
a uma maior interacdo entre a quitosana e a Bentonita
sodica resultando em uma maior orientagdo das cadeias
poliméricas da quitosana e, portanto, em um material com
maior resisténcia mecanica que os demais investigados.
Xu et al.l”! também observaram melhores propriedades
mecanicas ¢ térmicas em nanocompositos de quitosana
preparados com argila ndo organofilizada (montmorilonita
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sodica) em relagdo aqueles preparados usando uma argila
organofilizada (Cloisite 30B).

Conclusoes

Foram obtidos nanocompésitos poliméricos baseados
em quitosana e argilo minerais. Os resultados obtidos a
partir das analises de DRX, FTIR ¢ TGA/DTG mostraram
que a introdugdo da argila juntamente com o PEG na matriz
da quitosana proporcionou a obten¢do de uma estrutura
intercalada (Quil24) ou intercalada desordenada (QuiBen).
Os resultados obtidos nas analises termogravimétricas dos
materiais mostraram que o mecanismo de degradacao da
amostra de Qui ¢ diferente quando comparado as amostras
de QuiBen e Quil24, onde foi observado que a temperatura
a 50% de perda de massa da Qui desloca sistematicamente
para temperaturas menores quando o PEG ¢ adicionado
(amostras de QuiBen e Quil24). Esse comportamento indica
que as amostras contendo PEG e argila se decompdem mais
rapidamente, sendo menos estaveis que a amostra de Qui.
O comportamento mecanico das amostras investigadas
evidenciou que a adicdo de PEG contribui para melhorar
a flexibilidade do filme de Qui, entretanto a adi¢do da
argila Nanomer 124 ndo alterou de maneira significativa
as propriedades mecanicas do filme de QuiPEG. Os filmes
de QuiBen apresentaram maior flexibidade e resisténcia
mecénica que os demais filmes investigados, indicando
que a adi¢ao de Bentonita sodica proporcionou a obtencdo
de filmes com melhores propriedades térmicas e mecanicas
que a argila Nanomer 124.
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