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RESUMO

PASSOS, Elthon Ferreira. Sintese e caracterizacdo de filmes a base de amido e glicerol com
adicdo de argilominerais. 2015. 56 f. Trabalho de Conclusdo de Curso (Bacharel em
Quimica), Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Pato Branco, 2015.

O estudo e desenvolvimento de materiais poliméricos biodegradaveis vem constantemente
crescendo nas Ultimas décadas, em virtude do grande aumento da geracdo de residuos sélidos.
Dentre os biopolimeros mais utilizados encontram-se o0s biopolimeros a base de amido,
entretanto, quando utilizados isoladamente, apresentam propriedades que limitam fortemente
sua utilizacdo. Neste sentido, aditivos sdo incorporados aos materiais com a finalidade de
melhor e/ou modificar suas propriedades, ampliando a gama de aplicagcdes para 0S mesmos.
Dentre os aditivos mais utilizados pode-se citar os plastificantes, como o glicerol, e 0s
argilominerais, onde o primeiro tem fungéo de atribuir flexibilidade ao material, e o segundo é
incorporado com a finalidade de melhorar a resisténcia térmica, de barreira e mecanica dos
polimeros. No presente trabalho, foram sintetizados filmes a base amido e glicerol
incorporados com diferentes argilominerais (padrdes e in natura), a fim de se determinar se as
cargas adicionadas influenciaram nas propriedades dos filmes produzidos. Os materiais foram
caracterizados por técnicas de FTIR, MEV, EDS, TG, colorimetria, solubilidade em agua e
permeabilidade a vapor de agua. Verificou-se apos a realizacdo das andlises, que a adi¢do dos
argilominerais as matrizes poliméricas de fato alteraram as propriedades dos filmes. A analise
de FTIR comprovou a existéncia do argilomineral diluido no polimero. A anélise de MEV
mostrou que os argilominerais se dispersaram homogeneamente nos filmes, com destaque
para a caulinita, e os testes de solubilidade e permeabilidade confirmaram que os filmes
reforcados com as cargas em questdo, apresentaram maior resisténcia quando comparados
com o filme padrdo sintetizado. Ainda, os ensaios colorimétrico e de EDS colaboraram para a
verificacdo dos componentes elementares dos polimeros e sua influéncia das propriedades
visuais dos mesmos, evidenciando que o argilomineral contendo ferro em sua estrutura
conferiu maior alteracdo na coloracdo do material. Em relacdo a resisténcia térmica, a adicdo
das argilas nas matrizes poliméricas resultou em diminui¢Ges da temperatura de degradacao
dos materiais, resultado contréario ao esperado e normalmente obtido em outros trabalhos. Os
filmes produzidos neste trabalho apresentam propriedades importantes e de interesse para a
sintese de materiais poliméricos biodegradaveis, sendo vidvel a continuacdo de pesquisas
neste sentido, visando sua aplicacéo futura em diversos segmentos.

Palavras-chave: Biopolimeros, aditivos, resisténcia, materiais poliméricos



ABSTRACT

PASSOS, Elthon Ferreira. Synthesis and characterization of films based on starch and
glycerol with addition of clay. 2015. 56 f. Trabalho de Concluséo de Curso (Bacharel em
Quimica), Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Pato Branco, 2015.

The study and development of biodegradable polymeric materials has been growing steadily
in recent decades, due to the large increase in solid waste generation. Among the more
biopolymers used are the biopolymers starch-based, however, when used alone, have
properties which strongly limit their use. Accordingly, additives are incorporated to the
material for the purpose of better and / or modify its properties, expanding the range of
applications for them. Among the most used additives may be mentioned plasticizers such as
glycerol, and clay minerals, where the first is due to assign flexibility to the material, the latter
Is incorporated in order to improve thermal resistance, barrier and mechanics polymers. In this
work, we synthesized films based starch and glycerol incorporated with different clay
minerals (standards and in kind) in order to determine whether the added charges influenced
the properties of films produced. The materials were characterized by FTIR techniques, SEM,
EDS, TG, colorimetry, water solubility and permeability to water vapor. It was found after the
completion of the analysis, that the addition of clay to polymer matrices actually changed the
film properties. The FTIR analysis confirmed the existence of the mineral clay diluted in the
polymer. SEM analysis showed that the clay minerals dispersed homogeneously in the
movies, especially kaolinite, and solubility and permeability tests confirmed that the films
reinforced with the charges in question, showed greater resistance when compared to standard
film synthesized. Still, colorimetric and EDS trials contributed to the verification of the basic
components of polymers and their influence of the visual properties of the same, showing that
the clay mineral containing iron in its structure has increased the change in color of the
material. For heat resistance, the addition of clays in the polymer matrices resulted in
decreases the degradation temperature of the material. The films produced in this work have
important properties and interest for the synthesis of biodegradable polymer materials, which
suggests the continued research in this direction, for their future application in various sectors.

Keywords: Biopolymers, additives, resistance, polymer materials
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento e producdo de polimeros vem crescendo significativamente nos
ultimos anos, este é associado as diversas, e interessantes caracteristicas atribuidas a estes
materiais, assim como, a vasta area de aplicacdo que abrange 0s mais diversos setores
industriais, como, por exemplo, a indlstria de alimentos, farmacéutica, embalagens,
agricultura entre outros.

No entanto, a crescente demanda por estes materiais gera preocupacdes relacionadas
aos impactos ambientais. A partir disso, iniciou-se a busca por materiais que mantivessem as
aplicacdes e propriedades dos plasticos jA conhecidos, mas que fossem ambientalmente
corretos e apresentassem a possibilidade de melhorias em algumas propriedades. Neste
cenario, surgem os biopolimeros (FIORI, et. al., 2014). Estes materiais sdo assim nomeados,
por serem degradados por microrganismos e enzimas quando descartados, servindo como
fonte de nutrientes, e consequentemente, reduzem a quantidade de residuos sélidos dispostos
no meio ambiente (SHIMAZU; MALI; GROSSMANN, 2007).

Os polimeros biodegradaveis mais estudados atualmente, sdo aqueles de fontes
naturais e renovaveis, encontrados em abundancia na natureza, como o amido, por exemplo,
presente nos vegetais, caracterizado por constituir uma reserva energética dos mesmos. Por
suas diferentes propriedades, o amido torna-se um potencial candidato a producdo e
desenvolvimento de materiais ambientalmente corretos. (LU; XIAO; XU, 2009).

Basicamente, o amido é constituido de uma mistura entre os polimeros amilose e
amilopectina, que sdo formadas por unidades monoméricas de D-glicose ligadas entre si. A
amilose ¢ um polimero linear composta por ligagdes a 1 —4, enquanto que a amilopectina tem
em sua estrutura, ramificagdes compostas por ligagdes o 1—6 (ELLIS et al., 1998 apud.
SHIMAZU; MALI; GROSSMANN, 2007; LU; XIAO; XU, 2009). O teor destes compostos
pode variar de acordo com a fonte de amido.

O polimero obtido da utilizacdo de amido puro (natural) apresenta caracteristicas
importantes, porém, sua aplicabilidade é restrita devido a sua baixa resisténcia mecanica
(ORTIZ et. al. 2013), entre outros fatores. Assim, como forma de melhoramento deste
plastico, surge a necessidade de incorporar em sua estrutura, agentes que aprimorem suas
propriedades, tornando estes materiais ainda mais importantes do ponto de vista tecnologico,

econdmico e ambiental.
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Os aditivos devem ser compativeis com a matriz polimérica utilizada, e, entre os
mais utilizados na producéo de biopolimeros a base de amido, se destaca o glicerol (da familia
dos polidis), que atua como plastificante tornando o material final mais flexivel e mais facil
de ser trabalhado (SHIMAZU; MALI; GROSSMANN, 2007, p. 80; SOUZA et. al., 2012). Os
argilominerais sdo amplamente empregados na industria de polimeros, pois fornecem
melhoras significativas das propriedades mecanicas entre outras. Os argilominerais mais
utilizados séo do grupo das esmectitas (FIORI, et. al., 2014).

A utilizacdo destes componentes em conjunto (amido, glicerol e argilominerais), a
fim de se obter um produto com diversas caracteristicas de interesse tecnolégico (como maior
resisténcia mecanica, por exemplo), passa a ser um grande desafio para as industrias e
unidades de pesquisa em todo o mundo.

Diante deste contexto, a proposta do presente trabalho, é o desenvolvimento de
biopolimeros a base de amido de mandioca, contendo o glicerol como aditivo plastificante, e
incorporando argilominerais puros como a caulinita e montmorilonita padrdes e um
argilomineral oriundo da regido Sudoeste do Parana — Brasil, seguido de sua caracterizacdo

oOptica, morfoldgica, estrutural e fisico-quimica.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

O presente trabalho tem como objetivo principal o desenvolvimento de filmes
poliméricos, compostos por amido de mandioca, glicerol e argilominerais padrGes e um
oriundo da regido Sudoeste do Parana, adicionados em concentragdes fixas pré-estabelecidas,

variando-se apenas o tipo de argilomineral empregado nos materiais.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Como objetivos especificos do presente trabalho, tem-se:

e Avaliacdo das propriedades Optica, morfoldgica, estrutural e fisico-quimica dos filmes
obtidos, com e sem adi¢do de argilominerais como carga;

e Avaliagdo do efeito do tipo de argilomineral aplicado como carga (caulinita e
montmorilonita puras e argilomineral extraido da regido sudoeste do Parana);

e Analise das estruturas dos polimeros e da carga incorporada pela técnica de FTIR;

e Andlise das propriedades Opticas, pela técnica de Colorimetria;

e Andlise morfoldgica e da miscibilidade das fases - MEV ;

e Andlise da decomposicdo térmica — TG;

e Analise da composicdo elementar pela técnica de EDS;

e Analise das propriedades Fisico-Quimicas — Solubilidade e Permeabilidade;

e ldentificacdo do argilomineral que conferiu melhores propriedades entre as analisadas;
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 HISTORICO

O homem vem, desde a antiguidade, progressivamente elaborando materiais cada vez
complexos, a fim de que as suas necessidades sejam supridas. Esta escala de desenvolvimento
iniciou-se com a manipulacdo da madeira, passando por outros materiais como, por exemplo,
a pedra, 0s metais, ceramica, vidro, chegando entdo aos polimeros. (MANO, 1990).

Os polimeros sempre estiveram presentes no cotidiano do homem, mas foi somente
no século XX (1920) que sua existéncia foi de fato aceita, gracas a um trabalho desenvolvido
pelo cientista alemdo Hermann Staudinger (1881-1965). Até entdo, estes compostos —
formados por macromoléculas - eram denominados coloides. (MANO, 1990; MANO e
MENDES, 1999; MANO e MENDES, 2000; CANEVALORO JR., 2006).

Apbs as decadas de 40 e 50, que marcaram 0 auge da sintese de polimeros, o
interesse industrial e tecnoldgico migrou para a sintese de misturas poliméricas
desenvolvendo novos produtos, consequentemente, surgiu a necessidade de se estudar as
interacdes presentes nestes, e com materiais de outras naturezas. (MANO e MENDES, 2000).

Em decorréncia destes avancos do setor de polimeros, segundo Mano (2000), entre
0s materiais empregados nas engenharias, estdo inseridos plasticos, borrachas, fibras e

adesivos, que sdo materiais poliméricos.

3.2 SINTESE DE POLIMEROS

Um polimero pode ser, de maneira geral, definido como sendo uma macromolécula
formada por uma extensa cadeia de moléculas menores, denominadas mondmeros, ligadas
entre si. As caracteristicas destas unidades monomeéricas, como, por exemplo, peso molecular,
origem, e a propria unidade, ddo suporte para a divisdo dos diversos materiais existentes em
trés grandes grupos: Plasticos, Borrachas e Fibras. (CANEVALORO JR., 2006).

De acordo com Mano (2000), a sintese de polimeros pode ocorrer por trés diferentes
caminhos, sendo estes a polimerizagéo por adicdo, por condensacdo e a modificacdo de um

polimero ja existente, sendo que a técnica utilizada no preparo (em massa, solucéo, suspenséo,
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etc.) dependera de fatores como, por exemplo, a aplicacdo desejada.

A polimerizagdo por adigdo ocorre nos casos em que nas unidades do polimero
(monbmeros) sdo encontradas insaturacbes reativas entre os atomos da molécula. O
mecanismo neste processo envolve reacGes em cadeia, seguindo trés diferentes estagios: a
iniciacdo, a propagacgédo e a terminagdo. (MANO, 2000; CANEVALORO JR., 2006). Um
exemplo conhecido deste tipo de reacdo é o polietileno (PE). Nestes casos, o material formado
possui um alto peso molecular e ndo ocorre a formacéo de subprodutos. (MANO, 2000).

Na polimerizacdo por condensacdo, diferentemente da anterior, ha a formacéo de um
subproduto - como H20 - (CANEVALORO JR., 2006) durante a reacdo, e o peso molecular
do material obtido € menor. Pode-se tomar como exemplo deste tipo de reacdo, a formacéo do
amido, onde a unido de duas moléculas de glicose ocorre com a eliminacdo para 0 meio, de
uma molécula de agua. (MANO, 2000).

Por fim, ainda segundo Mano (2000) a modificacdo de polimeros ja existentes é
resultado de reacdes quimicas sobre estes materiais, naturais ou sintéticos, tendo suas
propriedades diferenciadas. Um exemplo de material deste tipo € a carboximetilcelulose
(CMC).

Industrialmente, os materiais obtidos por meio destes processos podem ser
empregados individualmente ou em conjunto, variando com a aplicacdo e caracteristicas

desejadas.

3.2.1 Sistemas Simples

Nestes sistemas, o material utilizado é um polimero individual, podendo este ser
implementado com a adicdo de compostos que visem a melhora de determinadas
propriedades, ou a adicdo de caracteristicas desejadas. Estes aditivos podem ser plastificantes
(glicerol, por exemplo), estabilizadores, agentes reticulantes (TMFS, por exemplo), entre
outros compostos. (MANO, 2000).



16

3.2.2 Sistemas Complexos

Estes sistemas sdo constituidos por uma mistura de componentes, tendo suas
proporcdes definidas de acordo com a aplicagdo e caracteristica desejada. Estes materiais
podem apresentar vantagens diversas, em relacao aos sistemas simples, devido a possibilidade
de obtencdo de novas caracteristicas. Estas misturas sao divididas em dois grupos: Misciveis e
Imisciveis, sendo que a primeira se da quando os constituintes formam uma mistura
homogénea, denominadas ligas poliméricas, e o0 segundo, de maneira oposta, ocorre quando a

mistura é heterogénea, denominados compdsitos. (MANO, 2000).

3.3 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

A crescente preocupacdo nas ultimas décadas, em relacdo as condi¢cGes ambientais do
planeta, gerou um aumento significativo das pesquisas e buscas por materiais poliméricos que
atendessem as exigéncias do mercado, mas gerassem um impacto ambiental menor, surgindo
assim os biopolimeros (ROSA, 2001; PELLICANO et al. 2009; CAMPAGNER et al. 2014;
FIORI et. al. 2014). Estes novos materiais entram no cenario industrial mundial, com o
objetivo de substituir os polimeros derivados do petréleo, sendo fabricados a um baixo custo e
mantendo caracteristicas similares (CYRAS, et al. 2008).

Esta classe de materiais é definida como sendo polimeros que tem suas cadeias
fragmentadas por consequéncia de a¢des de agentes bioldgicos (PELLICANO et al. 2009).

De acordo com Durédn et al. (2012), um polimero é considerado como sendo
biodegradavel, quando sua degradacdo se da por meio de acdo de agentes bioldgicos
(organismos vivos), ou por acdo da agua e oxigénio.

Por consequéncia de suas importantes propriedades, e por ser um composto
abundante, o amido tornou-se um componente amplamente utilizado na producdo de
biopolimeros, visto que sua degradacdo é completa, liberando CO- e servindo como nutriente
para microrganismos (ROSA, 2001).

No entanto, polimeros puros, derivados de fontes naturais, tendem a ter suas
aplicacdes restritas por ndo apresentarem boas propriedades mecénicas quando comparados

com polimeros sintéticos. A fim de se melhorar estas propriedades, alguns recursos sdo
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aplicados aos materiais sintetizados. Dentre os recursos utilizados, encontra-se a aplicagéo de
nanoparticulas (ou nanocargas) nas matrizes poliméricas, as quais, igualmente a matriz,
devem originar-se de fontes renovaveis e serem biodegradaveis. (O e ANDRADE, 2012;
PEREIRA et al. 2014; CAMPAGNER, et al. 2014).

3.4 AMIDO

O amido é amplamente conhecido por constituir a maior reserva energética das
plantas, e industrialmente, pode ser considerado uma das mais importantes matérias-primas na
sintese de polimeros. (SOUZA e ANDRADE, 2000)

No Brasil, segundo a legislagéo, este composto pode ser denominado como sendo
amido — quando obtido de graos e cereais — ou fécula — quando obtido de raizes, tubérculos e
rizomas. (ANVISA, 2005). Mundialmente o Brasil destaca-se por ser um dos maiores
produtores de fécula de mandioca, sendo o estado do Parana o maior representante da
producéo nacional. (CEPEA, 2013).

De acordo com Moraes (2009), o amido é constituido pela mistura de dois
polissacarideos, amilose e amilopectina, tendo suas proporcdes variadas em funcdo da origem
botanica do material. Segundo Matta Jr. (2009) e Perotti, et al. (2014), estas proporcdes sdo,
na maioria dos casos, de 20-30% de amilose e 70-80% de amilopectina. De acordo com a
proporcdo amilose/amilopectina, o amido pode ser classificado em diferentes grupos: Amidos
cerosos (cerda de 1% de amilose), Amidos normais (17-24% de amilose) e Amidos de alta
amilose (70% ou mais de amilose).

A amilose é um polimero linear formada por unidades monoméricas de D-glicose,
interligadas por ligagcdes o 1—4, que no espago adquirem conformacdo helicoidal. Ja a
amilopectina tem em sua estrutura, além da regido linear, ramificacbes compostas por
ligagdes oo 1—6. (ELLIS et al. 1998 apud. SHIMAZU, MALI, GROSSMANN, 2007, p. 80;
LU, XIAO, XU, 2009; CAMPAGNER et al. 2014). Suas estruturas sdo mostradas nas Figuras
1(a-b) e 2(a-b).
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igacacdo alfa 1-4

(a)

Figura 1: Amilose (a) Estrutura Linear; (b) Conformacao helicoidal
Fonte: MORAES, 2009

ligacdo alfa 1-4 ¢

(a) (b)

Figura 2: Amilopectina (a) Estrutura; (b) Ramificagdes
Fonte: MORAES, 2009.

Estudos sobre a morfologia do amido sugerem gue o mesmo seja formado por anéis
de crescimento, ou seja, a amilose e a amilopectina sdo depositadas gradativamente formando
camadas. A deposicdo destas camadas origina granulos, onde estes crescem com o0 aumento
da deposi¢cdo dos componentes. A primeira camada formada ¢ denominada “hilum” ou centro,
a qual origina o granulo (DENARDIN & SILVA, 2009). Ainda de acordo com Denardin e
Silva (2009) estes granulos sdo formados por regides cristalinas e amorfas, fazendo com que
esta estrutura seja designada como sendo semicristalina.

A ruptura da estrutura destes granulos, que pode ocorrer por consequéncia do
aguecimento em meio aquoso, onde ocorre o inchamento e, consequentemente, quebra das

ligagBes no granulo - ocasionando uma desordem molecular (CAMPAGNER et al. 2014). A
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temperatura onde acontece este processo do amido, € denominada temperatura de
gelatinizacdo (SOUZA e ANDRADE, 2000), a qual é variavel em decorréncia da fonte de
amido utilizada, por exemplo, no caso do amido de mandioca, esta temperatura abrange a
faixa entre 49-70°C, onde, na primeira ocorre o inicio do inchamento (ou intumescimento), e

a final é caracterizada pela completa gelatinizacdo do composto. (JACOB, 2006).

3.5 COMPOSITOS E NANOCOMPOSITOS

Callister Jr. (2008) define os compdsitos como sendo uma mistura multifasica entre
componentes, a qual apresenta, proporcionalmente e em equilibrio, as caracteristicas de todas
as fases constituintes do material obtido. A esta caracteristica, da-se 0 nome de principio da
acao combinada.

Segundo Mano (1990), os compositos sdo, de maneira simples, materiais
heterogéneos, que apresentam mais de uma fase, podendo ser, ou ndo, poliméricos. Nestes
compostos, um componente € responsavel por atribuir resisténcia ao material, enquanto que o
outro atua como meio de transferéncia deste refor¢o (matriz). A interacdo destes componentes
pode atribuir propriedades melhores ao material final, em comparacdo com as caracteristicas
de cada componente individualmente.

Em contrapartida, quando num material hibrido, a0 menos um dos compostos possuli
dimensGes nanométricas, este € denominado como sendo um nanocompdsito, que, em
decorréncia de sua origem, pode atribuir diferentes propriedades ou, ainda, melhorar as ja
existentes no material.

Quando comparados com o0s compdsitos, estes materiais apresentam maior area
superficial aumentando a interacdo com a matriz, 0 que, consequentemente, tornam estes
compostos muito interessantes (MORAES et al., 2014), visto que, com uma menor
quantidade de componentes, pode-se obter um material com caracteristicas semelhantes aos
compositos.

Ainda de acordo com Moraes et al. (2014), em fungcdo de sua matriz, 0s
nanocompositos sdo divididos em trés grupos, sendo eles, 0os nanocompositos de matriz
metalica, nanocompositos de matriz ceramica e nanocompositos de matriz polimerica — matriz
polimérica reforcada com nanoparticulas (O e ANDRADE, 2012), onde, neste Gltimo grupo,

compostos lamelares utilizados como reforgadores sdo de grande interesse.
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Segundo O e Andrade (2012) e Fiori et. al. 2014, a adicio de carga as matrizes
poliméricas altera diversas propriedades do material como, por exemplo, propriedades de
barreira e resisténcia a chama, além do reforco mecénico, atribuido ao material devido ao fato

que as nanoparticulas dificultam a mobilidade da cadeia polimérica.

3.6 ARGILOMINERAIS

Extremamente abundantes, as argilas sdo compostos caracterizados por apresentarem
uma baixa granulometria, atoxicidade, baixo custo, e possuirem um elevado potencial de
aplicacdo, variando entre os mais diversos segmentos de materiais.

Por suas diversas propriedades, como 0s exemplos citados anteriormente, e a
necessidade de se desenvolver produtos que ndo agridam o meio ambiente quando
descartados, as argilas vém ganhando forca e presenca no desenvolvimento de produtos
tecnoldgicos. (NETO e NETO, 2009).

Neto e Neto (2009) definem argila, simplificadamente, como sendo pequenas
particulas (da ordem de micrometros) constituintes do solo, as quais sdo formadas por
diferentes minerais como, silicatos lamelares de magnésio e aluminio, quartzo, feldspato,
entre outros, incluindo também a matéria organica. Segundo Coelho et al. (2007), os
argilominerais também sdo chamados de silicatos em camadas e filossilicatos, podendo atingir
dimensdes nanométricas.

Dentre os grupos de argilas existentes, aquelas que s&o empregadas mais comumente
em aplicacgBes tecnoldgicas, compdem o grupo das Argilas Industriais que inclui a Caulinita
(caulim), Argila refrataria, Bentonita, Vermiculita, Talco, Amianto, entre outras. (COELHO
et al. 2007).

Em funcdo de sua composicdo quimica e estrutura cristalina, os diferentes
argilominerais — existem cerca de quarenta — sdo alocados em grupos. Quanto a sua estrutura,
existem suas classificagdes para estes compostos sendo, os de estrutura 1:1 onde se encontram
minerais dos grupos da caulinita, serpentinas e férricos, e 0s de estrutura 2:1 que inclui
minerais dos grupos das micas, esmectitas, vermiculitas, cloritas, entre outros. (COELHO et
al. 2007). Neto e Neto (2009) relatam que na estrutura 1:1 a caulinita € a argila mais
abundante, e com estrutura 2:1 destaca-se a montmorilonita.

Dentre os grupos mencionados por Coelho et al. (2007), o grupo da caulinita (ou
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caulim) é formado por quatro diferentes minerais: a Nacrita, a Diquita, a Caulinita e a
Haloisita ou Metahaloisita, os quais possuem a mesma formula molecular (Al2Si>Os(OH)a),
aléem da Haloisita (ou endelita) com formula Al>Si2Os(OH)4.2H20, onde todos tem suas

dimensBes nanomeétricas, variando entre 0,7nm e 1,0nm. (GARDOLINSKI et al. 2003).

3.6.1 Estrutura dos argilominerais

Basicamente, os argilominerais séo silicatos de metais hidratados (Al, Mg e Fe) os
quais possuem suas estruturas formadas por folhas (ou camadas) de tetraedros de silicio
(SiO4) condensados com folhas octaédricas de hidroxidos de metais. (COELHO e SANTOS,
2007).

A estrutura dos argilominerais é formada por lamelas (ou camadas) cristalinas, onde
seu arranjo é semelhante a um bloco de folhas. Estas lamelas sdo formadas por folhas
tetraédricas e octaédricas, onde a maneira como estas camadas (ou folhas) se arranjam — 1:1
(ligacdo entre uma folha tetraédrica e uma octaédrica) ou 2:1 (ligacdo entre uma folha
octaédrica entre duas tetraédricas — define o grupo ao qual o argilomineral pertence. (NETO e
NETO, 2009).

Ainda de acordo com Neto e Neto (2009), as folhas tetraédricas sdo compostas por
oxido de silicio (SiO) que compartilha trés arestas com outros trés tetraedros vizinhos gerando
uma férmula (Si2Os)n. Quanto as folhas octaédricas, o principio de formacdo é o mesmo,
sendo que, desta feita, as folhas sdo formadas por cétions de AI** ligados a &nions Oz e OH",
gerando uma estrutura com férmula AIO(OH)a.

A Figura 3 ilustra as estruturas das folhas octaédricas e tetraédricas mencionadas.
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Figura 3: (a) Estrutura de folha tetraédrica; (b) Estrutura de folha octaédrica

Fonte: NETO e NETO, 2009.
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As lamelas formadas pela juncdo das folhas tetraédricas e octaédricas, conforme ja

mencionado, surgem por consequéncia do compartilhamento de um oxigénio entre as

camadas (tetraédrica e octaédrica), unindo-as por meio de ligac6es covalentes. Ja as ligacGes

que unem as lamelas sdo mais fracas, o que permite que, quando em solucdo ou sob agéo

mecanica, ocorra a dispersdo do argilomineral, separando estas camadas (NETO e NETO,

2009). A formacdo das lamelas € ilustrada na Figura 4 a seguir, a qual mostra uma estrutura

2:1.

folha
tetraédrica

folha
octaédrica

tetraédrica

cations

O oxigénios
€% hidroxilas

folha —

intercambiaveis o

@® aluminio, ferro, magnésio
+! silicio, ocasionalmente aluminio
® Na‘, K', Ca’ ou Mg”*

espaco interlamelar

Figura 4: Diagrama esquematico geral de argilas do tipo esmectita.

Fonte: NETO e NETO, 20009.
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3.7 PLASTIFICANTES

Os filmes obtidos a partir de biomassa tendem a apresentar algumas restricdes em
relacdo as suas aplicacGes, sendo necessaria a adicdo de agentes que viabilizem tal objetivo.
Além da incorporacdo de cargas como reforgadores mecanicos, mencionadas anteriormente,
hd também a possibilidade de adicdo de compostos que possuem a funcdo de atribuir
flexibilidade ao material formado, melhorando sua trabalhabilidade, os plastificantes. Entre os
compostos mais usados, encontra-se o glicerol.

Idealmente, o plastificante deve ter carater compativel com o polimero ao qual sera
incorporado, pois as alteracBes provocadas no material dependeram desta compatibilidade,
assim como, da concentracdo (dependendo da concentracdo o agente podera gerar um efeito
adverso — antiplastificante) e tipo de agente incorporado. Neste sentido, 0s compostos mais
utilizados pertencem a familia dos polidis — como o glicerol e sorbitol. (SHIMAZU; MALLI,
GROSSMANN, 2007; MALLI, et al. 2010).

Normalmente liquidos, com baixas pressdes de vapor e baixos pesos moleculares, 0s
plastificantes agem aumentando a distancia entre as cadeias poliméricas, pois ocupam lugares
entre estas, e consequentemente, reduzem as interagfes intermoleculares — pois diminuem
zonas quebradicas e descontinuas da cadeia - o que atribui maior flexibilidade ao polimero.
(CALLISTER, 2007). Consequentemente a esta maior mobilidade, o material sintetizado
possui uma menor temperatura de transicao vitrea (Tg), pois o plastificante facilita a transicdo
entre o estado de maior rigidez do material e um estado mais flexivel. (MALLI, et al. 2010).

De acordo com Mali et al. (2010), alteracdes em propriedades mecanicas do material
como, forca de perfuracdo e a deformacéo associada, sdo atribuidas a esta queda da Tg.

Outras caracteristicas dos biopolimeros também sdo influenciadas pela presenca de
um agente plastificante na matriz, podendo ocorrer um aumento na hidrofilicidade e
permeabilidade a vapores de agua. (MALI, et al. 2004, apud SHIMAZU; MALI;
GROSSMANN, 2007).
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3.8 FILMES AMIDO-ARGILOMINERAL

O crescente avango nos estudos e sinteses de polimeros, mostram que a incorporagao
de argilominerais a filmes de amido — formacdo de nanocompdsitos polimero-argila - podem
atribuir a estes materiais, melhoras significativas em suas propriedades.

O desenvolvimento de nanocompdsitos polimero-argila pode ser considerado como
um passo revolucionério para a industria, pois, os polimeros obtidos por meio de adi¢des de
pequenas quantidades de argilomineral demonstraram melhoras em algumas propriedades do
material, como propriedades de barreira (permeabilidade) e térmica, por exemplo. (CYRAS,
et al. 2008; BARZEGAR, et al. 2014).

Esta caracteristica é atribuida ao fato de que a interacdo entre estes compostos ocorre
de maneira sinérgica, havendo a possibilidade de obtencdo de novas propriedades (PEROTTI,
et al. 2014), ou permitindo que propriedades como barreira a permeacao de liquidos e gases,
resisténcia mecanica, inflamabilidade entre outras, sejam alteradas. (MORAES, 2009).

De acordo com Perotti et al. (2014), estes novos materiais s&o denominados
nanocompositos verdes e representam uma nova geracao de polimeros, tendo como uma de
suas principais vantagens a incorporacao de poucas quantidades de argila (3-8% em peso), e
obtendo um material de 6tima qualidade a um baixo custo de producdo, em relacdo aos
polimeros convencionais.

Diversos métodos séo utilizados no preparo dos hanocompasitos de argila-polimero:
(a) esfoliacdo-adsorcao, (b) polimerizacdo in situ intercalante, (c) de intercalacdo por fuséo,
(d), a sintese de molde. Em funcdo da natureza dos componentes e suas interacdes, e do
método de preparacdo aplicado, trés grupos de compdsitos polimero-argila podem ser obtidos:
(@) microcompdsitos, (b) nanocompdsitos esfoliados e (c) nanocompositos intercalados.
(PEROTTI, et al. 2014).

As Figuras 5 e 6 a seguir ilustram as interac6es polimero-argilomineral mencionadas.
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Figura 5: Interagdo polimero-argilomineral.
Fonte: BOURBIGOT et al. 2004 apud MORAES, 2009.
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Figura 6: InteracGes polimero-argila. Argilomineral Laponite com estrutura 2:1.
Fonte: PEROTTI, et al. 2014.

Observa-se que nos microcompésitos (Figura 5a), ndo ocorre penetracdao do polimero
na estrutura do argilomineral. Nos nanocompositos esfoliados (Figuras 5b e 6), o
argilomineral é disperso no polimero, aumentando sua area superficial e, consequentemente,
sua interacdo com a matriz polimérica. Por fim, nos nanocompositos intercalados (figuras 5-c
e 6), o polimero penetra mais efetivamente na estrutura do argilomineral, aumentando a
distancia entre as lamelas (BOURBIGOT et al. 2004 apud MORAES, 2009).

Dentre as técnicas de preparo de nanocompositos destacadas por Perotti et al. (2014),
Moraes et al. (2014) relatam que a polimerizacdo in situ intercalante tem se mostrado

interessante, visto que esta técnica possibilita uma melhor dispersdo do argilomineral na
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matriz.

Quanto maior for a dispersdo da argila no meio, maior serd sua area superficial e,
consequentemente, a interacdo entre 0s componentes sera mais efetiva, atribuindo melhores
propriedades ao material final (CHIOU et al., 2005 apud MORAES, 2009).

Segundo Neto e Neto (2009), a incorporacdo de baixas quantidades de argila (0,2-
10%) nas matrizes poliméricas altera propriedades mecanicas, térmicas e de barreira a gases
do material, resultando em um material com boas propriedades e aplicabilidade. Relatam
ainda, que processos sobre o argilomineral a ser incorporado — como a organofilizacdo —

podem gerar uma melhor compatibilidade entre as fases polimero-argila.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAS-PRIMAS

A fécula de mandioca utilizada na elaboracao dos filmes foi da marca Pinduca, obtida
em comércio local da cidade de Pato Branco-PR. O glicerol incorporado como plastificante
no material, foi de grau analitico da marca Alphatec. Quanto aos argilominerais, a Caulinita
foi extraida da bacia do rio Capim — PA e fornecida pela empresa Petrobras, a Montmorilonita
foi fornecida pela American Clay Society (Montmorilonita — SWy2) e a amostra SM3 se
refere ao argilomineral extraido no municipio de Dois Vizinhos — PR, o qual ¢ utilizado por

olarias do municipio.

4.2 PREPARO DOS FILMES

4.2.1 Teste Prévio para Sintese dos Filmes

Foram realizados ensaios testes prévios para o preparo dos filmes, com o objetivo de
definir uma metodologia em relacdo a proporcdo glicerol:amido e o0 modo de secagem do
filme obtido.

Foram preparados nesta etapa filmes com diferentes concentrac@es de glicerol (10, 20,
30, 40%), e os mesmos foram secos em placas de Petri (de teflon e vidro) para avaliacdo da
melhor opcao de preparo.

Inicialmente os filmes produzidos com diferentes teores de glicerol foram secos em
placas de Teflon, onde, apds a secagem, os materiais com 10% e 20% de glicerol se
mostraram muito rigidos. Quando adicionado 40% de glicerol o material se mostrou dificil de
se trabalhar por conta do excesso do plastificante, assim, o teor de 30% foi determinado como
a melhor proporcdo a ser utilizada, visto que o filme se apresentou com flexibilidade

satisfatdria, sem também, apresentar regiGes com alta aderéncia a placa, como observado nos
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materiais com 40% de plastificante.

Entretanto, embora definido o teor ideal de plastificante a ser adicionado nos filmes, a
secagem em placas de Teflon se mostrou pouco eficaz em relacéo as propriedades visuais dos
materiais, sendo que em todos os casos, os filmes se apresentaram com muitas bolhas de ar
oriundas do processo de secagem, problema que foi identificado como diretamente ligado ao
tipo de placa utilizada para o procedimento.

Em virtude do problema observado, os mesmos materiais foram novamente
preparados (com 30% de plastificante), sendo entdo, secos em placas de Petri de vidro. Desta
maneira, apo6s secos, os filmes se mostraram visualmente satisfatorios, ndo apresentando
bolhas ou fases distintas, entretanto, o processo de secagem promoveu uma interacdo do
material com a placa, fazendo com que os filmes aderissem fortemente nas mesmas,
dificultando sua retirada.

Para corrigir este problema, os filmes foram inseridos em dessecadores contendo
grande quantidade de &gua, para que se obtivesse uma alta umidade no interior do recipiente
(o teor de umidade ndo foi medido), e deixados em repouso por 3 a 5 dias, pois a umidade
contribui para que o filme se solte das placas.

Neste teste, verificou-se que o periodo de 3 dias ndo foi suficiente, visto que os filmes
deixados durante este periodo se romperam no processo de retirada das placas. No entanto, 0s
filmes umedecidos por 5 dias foram mais facilmente retirados das placas, apresentando
também, propriedades visuais satisfatérias.

Por fim, apds os testes realizados, determinou-se que a metodologia mais adequada
para a sintese das amostras, seria com a adicao de 30 % de plastificante, realizando a secagem
dos filmes em placas de Petri de vidro, sendo umedecidos por um periodo de cinco dias para
posterior retirada dos filmes das placas. O modo de preparo das amostras é melhor descrito no

item a sequir.

4.2.2 Sintese das Amostras

A metodologia utilizada para a sintese dos filmes estudados, foi uma adaptacdo do
método aplicado por Moraes (2009), sendo que, todos os filmes sintetizados foram obtidos a
partir de uma mesma concentracdo de amido de mandioca (3%) e de argilomineral (5% -

0,05g.g7 de amido), incorporando o glicerol como agente plastificante (30% em relagdo a
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massa de amido).

A sintese das amostras se deu por meio de método de “casting”, que se resume em
gelatinizacdo do amido com auxilio de aquecimento, seguido da mistura dos demais
componentes a solugéo filmogénica. Apos, a solugéo € espalhada em placas planas e secas em
estufa.

A Tabela 1 a seguir, indica mais claramente as propor¢oes utilizadas para a sintese das

amostras.

Tabela 1: Proporcdo dos componentes para a sintese dos filmes.

Componentes Porcentagem Massa (g)
Amido 3% 9,0

Argilomineral 5% 0,05g.g™* de amido
Glicerol 30% 0,30g.g™* de amido

Inicialmente, pesou-se as quantidades determinadas de glicerol (2,7 g — 30%) e do
argilomineral (5% - 0,45 g). Apds, adicionou-se 300 mL de agua de destilada e o conjunto foi
levado a banho de ultrassom por um periodo de 60 minutos. Este procedimento tem por
finalidade a dispersdo da argila na solucdo, deixando-a melhor distribuida e conferindo um
material mais homogéneo ao término do processo.

A seguir, adicionou-se ao conjunto o amido (3% - 9 g) e fez-se o ajuste da massa
total da solucdo para 400 g por meio da adi¢do de agua.

Apo6s a incorporacdo dos componentes efetuou-se a gelatinizacdo da solucéo,
levando-a ao aquecimento gradativo (sob agitacdo mecanica constante) até que a temperatura
de 70 °C fosse atingida. A solucdo permaneceu nesta temperatura por vinte minutos, sendo o
aquecimento retirado e o conjunto deixado sob agitacdo lenta para seu resfriamento.

O conjunto foi levado novamente para o banho de ultrassom, afim de que se retirasse
as bolhas existentes na solucdo filmogénica. Nesta etapa, igualmente a anterior, o conjunto foi
deixado por 60 minutos.

Por fim, a solugédo obtida foi espalhada em placas de Petri de vidro, sendo em cada
placa, depositada uma massa de 65 g da solucdo. As placas foram secas em estufa equipada
com circulagéo de ar, por um periodo de 36 horas a uma temperatura de 45 °C.

Ao término do tempo de secagem, levou-se as placas para um dessecador contendo

um litro de agua, e as mesmas foram deixadas em repouso por 5 dias. Nesta etapa, a umidade
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em excesso contribui para que os filmes se desprendam das placas. Os filmes retirados das

placas foram armazenados e o processo de caracterizacdo foi iniciado. A Figura 7 a seguir,

ilustra o procedimento acima descrito.

Suspensado aquosa de argila +
glicerol (300 mL)

Dispersdo da argila em
ultrassom — 60min

Adigdo de amido — 3%

A 4

Agitacdo e aquecimento até a
gelatinizacdo (70 °C — 20min)

v

Esfriamento sob agitacdo
lenta

\4

Ultrassom (retirada de
bolhas em solugdo) — 1h

\4

Espalhamento em placas de
Petri

Secagem em estufa com
circulacdo de ar — (45°C -
36h)

Figura 7: Fluxograma para sintese dos filmes poliméricos.

Fonte: Propria.

Para uma melhor discussdo dos resultados obtidos, as amostras foram nomeadas

conforme o argilomineral incorporado, assim, a amostra contendo Caulinita foi denominada
como AAG-c, Montmorilonita - AAG-m e SM3 - AAG-sm3. O termo AAG refere-se aos
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componentes Amido, Argila e Glicerol, respectivamente. O filme considerado como branco

foi entdo, denominado como AG — amido/glicerol.

4.3 CARACTERIZACOES

4.3.1 Espessura

A espessura dos filmes sintetizados foi medida com auxilio de micrédmetro digital
modelo Insize (1-25mm) com precisdo de 0,001lmm. Foram realizadas 6 medi¢des em cada
amostra, sendo o valor mais distante descartado. Os valores restantes foram tratados

estatisticamente, calculando-se a média e desvio padrao.

4.3.2 Espectroscopia no Infravermelho - FTIR

A analise em infravermelho foi realizada em equipamento modelo Perkim-Elmer
com acessorio universal de reflectancia difusa (UATR) e cristal de diamante. As leituras
foram realizadas na faixa de 4000-400 cm™, com intervalo de dados de 1,0 cm™, resolugéo de

4 cm™ e 32 varreduras.

4.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

A analise de microscopia eletrdnica de varredura dos filmes sintetizados foi realizada
em equipamento modelo Hitachi TM3000, utilizando-se uma ampliagdo de duas mil vezes
(2K). As analises foram realizadas no CIMPE/UNICENTRO. A realizagdo da microscopia
dos argilominerais se deu em equipamento e condi¢des iguais de analises dos filmes, ndo
sendo realizado qualquer tratamento prévio das amostras. As andlises de MEV dos

argilominerais foram realizas na Central de Analises da UTFPR Campus Pato Branco. As
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analises em ambos os aparelhos foram realizadas sob operacdo a 15kV e fonte de filamento de

tungsténio.

4.3.4 Analise Quimica por Energia Dispersiva (EDS)

Analise quimica quantitativa por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) foi
realizada utilizando-se microscépio eletrénico de varredura (MEV) Hitachi TM3000 com
detector (EDS) SwiftED3000, operando a 15kV e fonte de filamento de tungsténio com
magnificacdo de 1000 vezes. Os resultados sdo expressados em porcentagem atdmica dos

elementos presentes nas amostras. As analises foram realizadas no CIMPE/UNICENTRO.

4.3.5 Andlise Termogravimétrica

Os testes para determinacdo da decomposi¢cdo térmica dos materiais sintetizados
foram realizados em equipamento T.A Instruments, modelo SDT Q-600, sendo utilizados
cadinhos de alumina e faixa de leitura de 30-850°C, com rampa de aquecimento de 10°C.min’
! e atmosfera inerte de nitrogénio com fluxo constante de 30 mL.min. Foram empregadas 5,0

mg dos materiais para a realizacdo das analises.

4.3.6 Anélise Colorimétrica

A anélise colorimétrica dos filmes foi realizada com auxilio de colorimetro portétil
modelo Konica Minolta CR-400, equipado com ca@mara escura para evitar possiveis
interferéncias nas leituras. O Sistema CIELAB foi adotado para a realizacdo do teste e

posteriores discussoes.
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4.3.7 Solubilidade em Agua

A solubilidade em agua dos filmes foi determinada por meio de procedimento
adaptado, a partir das metodologias descritas por Gontard et al. (1994) e Turhan e Sahbaz
(2004).

Uma pequena quantidade dos filmes (tiras de 4 cm?) foram recortados e secas em
estufa a 45 °C por 30 minutos. Apés, a massa dos filmes foi medida em balanca analitica e 0s
mesmo foram depositados em placas de Petri devidamente taradas. Adicionou-se as placas 30
mL de agua destilada e o conjunto foi deixado em repouso por 24 horas. Apos, a agua foi
retirada com auxilio de micropipeta e o conjunto foi levado para secagem em estufa equipada
com circulacdo de ar (105 °C — 24 horas). Transcorrida a secagem, o conjunto foi novamente
pesado e a porcentagem de material solubilizado foi obtida por meio da Equagdo 1. O
procedimento foi realizado em triplicata.

%MS = %xmo Equacéo 1

Em que, %MS ¢ a porcentagem de material solubilizado, Am ¢ a variacdo de massa do

filme (mi— my), m; é a massa inicial do filme.
4.3.8 Permeabilidade a Vapor de Agua

A permeabilidade dos filmes foi determinada por meio de adaptacdo do
procedimento descrito por Turhan e Sahbaz (2004) e Barzegar et al. (2014). O teste foi
realizado em dessecador e células adaptadas contendo silica-gel em seu interior e mantendo o
ambiente externo com umidade relativa fixada em 50%. Uma solucdo saturada de nitrato de
magnésio foi adicionada ao dessecador para conferir a umidade desejada.

Uma éarea de 4 cm? dos filmes foi cortada (2 cm x 2 cm), e as amostras foram
introduzidas nas células. A permeacdo dos vapores de agua (PVA) foi acompanhada pela
variacdo de massa das celulas. As leituras foram realizadas por um periodo de 24 horas, sendo

a permeacdo a vapor de agua nos filmes determinada por meio da Equagdo 2 a seguir.
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Também se calculou a taxa de permeacédo dos vapores de agua através dos filmes, conforme a
Equacéo 3.

TVA. x

PVA = A7

Equacéo 2

Em que, PVA ¢ permeacio de vapores de agua através do filme (g.mt.st.Pa?l), TVA é
taxa de permeacio obtida por meio da equacdo 3 (g.m?2.s), x é a espessura em metros do
filme (M) e Ap ¢ a diferenga de pressdo de vapor nos ambientes (dentro e fora da célula em
Pascal [Pa]).

Am ~
TVA = Y Equacéo 3

Em que, TVA é taxa de permeacgdo dos vapores de agua (g.m?2.s), Am é a variacdo de

massa da célula (g), A ¢ a area exposta do filme ao vapor de agua (m) e At € o tempo (s).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DOS FILMES

A andlise de infravermelho fornece dados importantes referentes a estrutura molecular
dos compostos, em virtude das bandas caracteristicas das diferentes vibracGes que ocorrem
nas ligacOes entre os atomos. Esta andlise é frequentemente utilizada, em muitos casos de
forma conjunta com outras técnicas instrumentais, na caracterizacdo de materiais poliméricos
(HOLLER, SKOOG e CROUCH, 2009).

Os espectros de infravermelho referentes aos filmes sintetizados sdo mostrados nas
Figuras 8, 9 e 10, e os valores de nimero de onda caracteristicos dos argilominerais e da
matriz polimérica com suas respectivas atribui¢fes sdo mostrados na Tabela 2.

No presente trabalho buscou-se determinar, por meio de comparacdo entre oS
espectros obtidos, a presenca dos argilominerais nas amostras, assim como, eventuais
modificagdes nas bandas observadas, ocasionadas por interacdes entre 0os componentes da

matriz polimérica.

Tabela 2: Bandas caracteristicas para os argilominerais e a matriz polimérica de amido:glicerol

Regides de nimero de onda (cm™) AtribuicGes

Argilominerais

3692, 3617 e 3634 —OH, estiramento de hidroxila estrutural
1101 Si-0, estiramento
527,536 Si-O-Al, flexdo
432 Si-O-Fe
464, 468 Si—0-Si, flexdo

Matriz polimérica (amido:glicerol)

2935 C-H, estiramento
3416, 3404 e 3278 O-H, estiramento

1644 Agua ligada a estrutura

1391 CCOO0O e OOC

regido em torno 1000 Morfologia do amido
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Figura 8: Espectro de FTIR do filme incorporado com caulinita [AAG-c] — a: amido; b: caulinita; ¢: AG;
d: AAG-c.
Fonte: Propria.

Observa-se na Figura 8, que hd um deslocamento da banda referente ao estiramento da
hidroxila do amido (a) quando o glicerol é incorporado (c), se deslocando de 3404 cm™ para
3278 cm'™. Também, quando incorporado o argilomineral, observa-se que as bandas referentes
as hidroxilas superficiais e internas do mesmo (visualizada em 3692 e 3617 cm
respectivamente) diminuem de intensidade, fato que pode ser atribuido a diluicdo da carga na
matriz polimérica (GARDOLINSKI, FILHO E WYPYCH, 2003).

A regido entre 1250-3000 cm™ evidencia no filme sintetizado a forte presenca do
amido na matriz, visto que ndo ha alteracdes nesta regido mesmo apds a adicao de glicerol (c)
ou de argilomineral (d). Este fendmeno é identificado em todas as amostras sintetizadas.

Assim, pode-se dizer com base nos dados obtidos, que o argilomineral de fato foi
incorporado a matriz polimérica, apresentando bandas mais fracas em virtude da diluigdo

sofrida.
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Figura 9: Espectro de FTIR do filme incorporado com montmorilonita [AAG-m] - a: amido; b:
montmorilonita; c: AG; d: AAG-m.
Fonte: Propria.

Semelhantemente, quando analisados os filmes incorporados com montmorilonita
(Figura 9), observa-se que a banda referente ao estiramento da hidroxila no amido &
deslocada, entretanto, banda caracteristica da hidroxila do argilomineral (3634 cm™) ndo é
mais vista apds a adicdo deste na matriz polimérica.

E possivel notar, por meio de algumas bandas caracteristicas provenientes da estrutura
do mineral, que 0 mesmo também se encontra diluido na matriz polimérica. De acordo com 0
espectro (b) mostrado na figura, observa-se a presenca de uma forte banda em 464 cm™
proveniente da vibracgdo de flexdo entre Si-O-Si. Também, em 527 cm™ nota-se a presenca de
uma banda referente a vibracdo da ligacdo entre Si-O-Al (octaedral) (TEMUUIJIN et al.,
2004). Na regido de 798 cm™ tem-se a presenca de uma banda referente a silica amorfa
(observada no espectro do argilomineral puro), entretanto, quando incorporado a matriz

polimérica, esta banda ndo € mais observada (TEMUUJIN et al., 2004).
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Figura 10: Espectro de FTIR do filme incorporado com argila SM3 [AAG-sm3] - a: amido; b: SM3; c:
AG; d: AAG-sm3.
Fonte: Propria.

O filme incorporado com argilomineral SM3, apresentou propriedades estruturais
bastante semelhantes aos materiais anteriormente testados. Em relagdo as hidroxilas do
argilomineral, quando o mesmo é incorporado a matriz polimérica, estas bandas (observadas
em 3697 e 3621 cm™) néo sdo mais vistas.

Uma regido de grande interesse para o presente trabalho, encontra-se em 432 cm?, a
qual é caracteristica da vibragdo da ligacdo Si-O-Fe. (MADEJOVA et al., 2009), pois, quando
da adicdo deste argilomineral na matriz polimérica, o filme apresentou coloracdo vermelha,
devido a presenca de minerais de ferro.

De maneira geral, a analise de FTIR sugere que 0s materiais possuem estruturas
semelhantes. Observa-se que em todos 0s casos o argilomineral foi incorporado na matriz
polimérica final, tal observacédo foi atestada pela presenca de picos caracteristicos com baixa
intensidade, indicando que estdo diluidos na matriz polimérica, 0 que ja era esperado, devido
ao baixo teor de carga adicionada em cada amostra.

Os filmes sintetizados foram também caracterizados por microscopia eletrdnica de
varredura, tendo como objetivo principal verificar a dispersdo dos argilominerais nos filmes
produzidos. As micrografias obtidas para os materiais poliméricos e os dos argilominerais

antes de serem incorporados aos filmes sdo mostradas nas Figuras 11 e 12.
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Figura 11: Imagens de MEV dos filmes sintetizados — A: [AG]; B: [AAG-c]; C: [AAG-m]; D: [AAG-sm3].

Fonte: prépria.

D45 x2,0k

30 um

Figura 12: Imagens de MEV dos argilominerais — A: Caulinita; B: Montmorilonita; C: SM3.

Fonte: prépria.
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Conforme esperado, e mostrado pelas micrografias mostradas na Figura 11, o filme
padrdo contendo apenas amido e glicerol (branco) apresentou uma superficie mais lisa (a),
sendo que as regides que indicam outra fase sdo atribuidas a presenca de impurezas no
material, muito provavelmente oriundas do processo de secagem.

Em relacéo aos filmes incorporados com as argilas (Figuras 11 b, c, d), observa-se que
a caulinita apresenta uma melhor dispersdo em comparacdo aos outros argilominerais, visto
que os seus granulos dispersos sdo menores e se encontram mais espalhados na superficie, tal
observacao € baseada no tamanho e disperséo das particulas deste precursor como observado
na Figura 12a.

A amostra AAG-m, contendo montmorilonita (Figura 11c), apresentou boa dispersao,
entretanto, devido possivelmente a uma maior dificuldade na dispersdo, os granulos
observados sdo maiores em relacdo a amostra AAG-c. Este fato € também evidenciado pela
micrografia mostrada na Figura 12b, onde os cristais da montmorilonita se apresentam
maiores e mais aglomerados em comparagdo a caulinita (Figura 12a).

O argilomineral SM3 empregado na sintese dos materiais foi 0 que apresentou a pior
dispersdo, no entanto, o fato do argilomineral ndo ser puro pode ter influenciado neste
processo. Outra consideracdo importante é de que esta argila consiste em uma mistura de
diferentes minerais. Os granulos observados na Figura 11d podem ser atribuidos a uma
possivel incompatibilidade entre o argilomineral e a matriz polimérica, além de teores de
contaminacdo da amostra devido aos processos de sintese do material. A Figura 12c mostra a
micrografia do argilomineral em questdo, sendo possivel observar que seus granulos ndo sdo
uniformes e apresentam baixa dispersdo, o que pode ter contribuido para as observacdes
relatados anteriormente.

Para se saber a composicdo quimica dos materiais produzidos, os mesmos foram
submetidos a analise quimica quantitativa, por meio da técnica de espectroscopia de energia
dispersiva (EDS), e os resultados (em %atomica) sdo mostrados na Tabela 3. O elemento
oxigénio foi desconsiderado da composi¢édo, pois os teores medidos podem ter contribuicdo

do ar atmosférico durante a andlise.
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Tabela 3: Porcentagem de elementos nos materiais (EDS)

Elemento (%) AAG-c AAG-m AAG-sm3
Carbono 98,905 99,215 99,109
Aluminio 0,511 0,258 0,288

Silicio 0,583 0,527 0,452
Ferro - - 0,150

De acordo com os dados obtidos e expressados na tabela, todos os filmes apresentaram
teores dos elementos aluminio e silicio, indicando a presenca dos argilominerais adicionados
como carga nos filmes poliméricos. A amostra AAG-sm3 se destaca pelo fato de apresentar
teor de ferro, o que corrobora com o que foi observado pela técnica de espectroscopia na
regido de infravermelho (Figura 10).

Vale destacar que a razdo silicio:aluminio nas amostras AAG-c e AAG-m séo de 1,14
e 2,04, respectivamente. Estas razdes sdo coerentes com o0s valores esperados e atestam a
presenca da caulinita e montmorilonita nos filmes poliméricos. Estes séo do tipo 1:1 (Si:Al —
T:0) e 2:1 (Si:AlL:Si — T:O:T), ou seja, apresentam em suas estruturas, uma folha de tetraedros
de silicio e uma folha de octaedros de alumino, na caulinita, e, duas folhas de tetraedros de
silicios e “ensanduichada” nestas uma folha octaédrica de aluminio.

A partir da composi¢do elementar dos materiais e a fim de se determinar a influéncia
dos argilominerais em relacdo ao aumento da resisténcia térmica dos materiais, 0S mesmos
foram submetidos a andalise de decomposicdo termogravimétrica (TGA). A analise
termogravimétrica € de fundamental importancia para se entender o comportamento de filme
biodegradaveis, em termos de variacdo de massa em funcdo da temperatura ou tempo
(MACHADO et al., 2014). No presente trabalho, o intuito da realizacdo da referida analise é
de se avaliar o efeito da presenca do argilomineral no polimero sintetizado e sua influéncia no
processo de degradacdo térmica do mesmo.

Esta analise é frequentemente utilizada e recomendada para estudos de caracterizacéo
de materiais poliméricos, onde a curva TGA pode fornecer informacdes referentes a
decomposicgéo térmica do polimero, visto que os padrdes de decomposi¢do séo caracteristicos
para cada material. Simultaneamente, a curva DTA (analise térmica diferencial) fornece dados
da diferenca de temperatura entre a amostra e um material de referéncia, sendo possivel a
identificacdo de fendbmenos quimicos e fisicos que ocorrem no material (HOLLER, SKOOG e
CROUCH, 2009).
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As curvas de TGA e DTA para cada material produzido sdo mostradas na Figura 13, e

a Tabela 4 mostra as temperaturas onde ocorrem 0s eventos térmicos e o residuo apds a

degradacéo térmica dos filmes.
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Figura 13: Curvas TGA e DTA dos filmes sintetizados. A-[AG], B-[AAG-c], C-[AAG-m], D-[AAG-sm3].

Tabela 4: Temperaturas dos eventos térmicos e porcentagem de residuo final das amostras

Perda de umidade (°C) Degradacao (°C) Residuo (%)
AG 75 319 1,90
AAG-c 76 307 5,16
AAG-m 72 316 7,78
AAG-sm3 70 312 2,42
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De maneira geral, observa-se em todos os termogramas que h& uma pequena
decomposicdo em torno de 70 °C, que é atribuida a perda de umidade das amostras,
evidenciado também por um pico exotérmico visualizado nesta regido, nas curvas de DTA
(MACHADO et al., 2014).

Quando ao processo de degradacdo das matrizes poliméricas dos materiais, observa-se
que, para o filme padrdo (Figura 13a) e para o filme incorporado com a argila SM3 (Figura
13d), este evento ocorre em dois estagios, enquanto que para os filmes contento argilas padréo
a degradacdo da matriz acontece numa Unica etapa, indicando que as interacGes entre a matriz
polimérica e a caulinita e a montmorilonita contribuiram para uma mudan¢a no perfil de
decomposicdo térmica dos filmes, tal consideracdo pode ser relacionada com as observacGes
obtidas nas analises de microscopia eletrénica de varredura. As derivadas das curvas de
termogravimetria (DTA) mostram que os fenbmenos que ocorrem neste processo Sdo
exotérmicos, como esperado, pois é o0 evento de queima da matéria organica.

A partir da curva DTA dos polimeros, observa-se, para o filme padrdo (AG) que o
evento de maior importancia acontece simultaneamente ao primeiro estagio de decomposicédo
do material, com o pico localizado em torno de 319 °C, referente a temperatura de maxima
decomposi¢cdo do amido. O segundo estdgio de degradacdo, é também evidenciado por um
pico exotérmico na curva DTA na regido de 590 °C (MACHADO et al., 2014).

Para o filme incorporado com caulinita (Figura 13b), a curva (DTA) mostra que a
degradacédo da matriz polimérica acontece com uma temperatura maxima em torno de 307 °C,
também referente a temperatura de maxima decomposicdo do amido (MACHADO et al.,
2014).

O polimero incorporado com montmorilonita (Figura 13c), como ja mencionado,
semelhantemente a caulinita, sofre degradacdo em um so estagio, o qual é evidenciado por sua
respectiva curva DTA, que mostra a ocorréncia da degradacdo da matriz numa temperatura
maxima em torno de 316 °C, igualmente referente a temperatura de maxima decomposicao do
amido (MACHADO et al., 2014).

Por fim, o filme contendo argila SM3 (13d) foi submetido a andlise térmica e,
diferentemente das argilas padréo, este apresentou degradacdo em dois estagios, semelhante
ao filme padrdo, indicando que as interacdes entre o argilomineral e a matriz polimérica
podem ndo ser menos intensas em comparacdo aos outros argilominerais. A curva DTA para
este material mostra que ha uma degradacdo maior da matriz com temperatura méaxima em
torno de 312 °C, seguido de um segundo estagio de decomposi¢cdo do material, com pico
exotérmico localizado em 481 °C (MACHADO et al., 2014).
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Observa-se, com base nos dados da respectiva analise, que a adi¢cdo do argilomineral
afetou a temperatura de degradacdo das matrizes poliméricas, sendo que, em todos 0s casos,
esta temperatura diminuiu. Este resultado foi aposto ao esperado, sendo que 0 comportamento
conhecido para sistemas semelhantes relatados na literatura indica uma melhora nesta
propriedade (BRITO e TAVARES, 2013). Entretanto, outros trabalhos relatados em literatura
também obtiveram resultados semelhantes, apresentando uma diminui¢do da temperatura de
degradacdo, sendo que os autores atribuem este fendmeno a baixa interacdo entre o0s
componentes da matriz, alta concentracdo de nanocargas ou ainda a presenca do plastificante
(MACHADO et al., 2014; FIORI et al., 2014).

A diminuicdo na temperatura de degradacdo dos filmes pode contribuir para uma
melhor biodegradabilidade dos materiais, quando estes forem submetidos a processos de
degradacdo em condicGes de descarte no ambiente.

Em relacdo aos residuos, observou-se, de acordo com a Tabela 4, que o filme contendo
argila SM3 foi o que apresentou a degradagdo mais completa do material, resultando em um
menor teor de residuo, indicando uma baixa compatibilidade com a matriz polimérica, onde
pode ter havido perda de massa da carga nos processos de transferéncia de massa.

Foram avaliadas as propriedades Opticas dos filmes por meio de anélise colorimétrica,
a fim de se determinar as caracteristicas visuais dos filmes sintetizados, visto que,
comumente, os plasticos necessitam da adi¢cdo de corantes para os diversos fins aos quais sao
aplicados.

Buscou-se entdo, determinar a influéncia dos argilominerais incorporados aos filmes
quanto a capacidade dos mesmo em atribuir coloracdo ao material e, assim, avaliar o quanto a
cor atribuida influenciou nas caracteristicas visuais do material formado.

Os argilominerais precursores, caulinita e montmorilonita, apresentam coloracdo
branca, enquanto que a amostra sm3 apresenta coloracdo vermelha, como mostrado pela

Figura 14 mostrada a seguir.
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Figura 14: Imagem dos argilominerais incorporados aos filmes — A: caulinita, B: montmorilonita, C: SM3.
Fonte: Propria.

O filme contendo argilomineral SM3 (AAG-sm3), o qual, foi previamente
caracterizado por analise mineraldgica pela técnica de difratometria de raios X (dados nédo
mostrados, consiste em uma mistura de minerais, como caulinita (26,18%), montmorilonita
(44,51%), hematita (5,03%), entre outros minerais. Este argilomineral foi escolhido devido
sua coloracdo vermelha, onde foi esperado que conferisse a mesma ao polimero.

A Figura 15 mostra os filmes produzidos com suas respectivas cores, as quais estdo

relacionadas com a coloracgdo dos argilominerais adicionados como carga.

Figura 15: Imagem dos filmes sintetizados — A: [AG], B: [AAG-c], C: [AAG-m], D: [AAG-sm3].
Fonte: Propria.
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Por conta da complexidade da percepcdo das cores pelo olho humano, foram
analisados os parametros de Luminosidade (L*), tendéncia da cor para o vermelho ou verde
(@*), tendéncia da cor para o amarelo ou azul (b*), tonalidade da cor (h) e cromaticidade da
cor (C*), sendo o espaco de cor adotado para a interpretacdo dos resultados, o sistema
CIELAB (OLIVEIRA, SOUZA ¢ MAMEDE, 2011; SALVEGO, DIAS e FIGUEIREDO,
2013).

Os dados obtidos no teste colorimétrico sdo mostrados na Tabela 5.

Tabela 5: Valores dos parametros colorimétricos — Sistema CIELAB

Parametro AG AAG-c AAG-m AAG-sm3
L* 38.53 36.71 40.77 39.43
AL* - -1.82 2.24 0.90
a* -1.32 -0.99 -0.90 -0.26
Aa* - 0.33 0.42 1.06
b* -0.15 -0.41 0.18 2.05
Ab* - -0.26 0.33 2.20
Cc* 1.35 1.07 0.92 2.06
h 185.99 202.44 168.93 97.67

Uma melhor compreensao dos resultados obtidos, os quais sdo mostrados na Tabela
acima, se da com o auxilio do gréafico mostrado na Figura 16.

Este grafico é utilizado para a interpretacdo de dados obtidos em ensaios
colorimétricos onde o sistema CIELAB ¢é adotado. Neste sistema, 0s parametros a* e b*
indicam o quanto a coloracdo medida tende para o vermelho ou verde, amarelo ou azul, e séo
vetores utilizados para a determinagdo da cromaticidade da cor (C*), e por consequéncia, este
vetor € utilizado para a determinacdo do angulo Hue (h) que se refere a tonalidade da cor do
material.

Por fim, o pardmetro L* representa o nivel da claridade da coloracdo, sendo que
valores mais proximos de 100 indicam uma coloracéo tendendo ao branco, e valores proximos

ao zero indicam uma tendéncia ao preto.
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*
L*=100 +b

L*=0

Figura 16: Gréfico de Hue — Sistema CIELAB.
Fonte: Quantotec.

A partir dos resultados obtidos, foram calculadas as variacdes nos parametros em cada
amostra, referentes ao filme considerado como padrdo (contendo apenas amido e glicerol —
AG) (PUC-Rio). Em posse dos valores obtidos, calculou-se entdo o AE que se refere a
diferenca total de cor das amostras (SALVEGO, DIAS e FIGUEIREDO, 2013).

Quanto ao indice de luminosidade, € possivel observar que o filme incorporado com
montmorilonita (AAG-m) apresentou a maior intensidade em relacdo ao filme padrdo (AG),
configurando um material mais claro. Neste parametro, nota-se que o filme contendo caulinita
apresentou uma variagcdo negativa, significando, neste caso, o filme sintetizado possui uma
luminosidade inferior ao filme considerado como padrao.

Em relacdo a tendéncia da coloracdo ao verde ou vermelho, todas as amostras
apresentaram tendéncia para o verde (valores de a* negativos), entretanto, quando analisadas
as relagbes amostras/padréo, observa-se que o filme contendo argila SM3 (AAG-sm3) foi 0
gue apresentou uma maior tendéncia a coloracdo vermelha, enquanto que o filme contendo
caulinita apresentou a maior tendéncia para o verde.

A tendéncia para coloracdo vermelha se deve a presenca de espécies de ferro no filme
polimérico, de acordo com as observacOes feitas para as técnicas de espectroscopia na regiao
do infravermelho (Figura 10) e espectroscopia de energia dispersiva (Tabela 4).

O parametro b* (tendéncia ao amarelo ou azul) mostrou que a amostra (AAG-sm3)

apresenta maior tendéncia ao azul, seguida da amostra (AAG-m) e (AAG-c), respectivamente.
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O parametro C*, referente a cromaticidade da coloragdo, indica o quanto a cor é
intensa, assim, nota-se que o filme (AAG-sm3) é que apresenta maior vivacidade da cor
obtida, enquanto que os filmes contendo caulinita ou montmorilonita apresentaram valores de
C* inferiores ao filme tomado como padréo, indicando que a coloracao destes &€ menos intensa
do que o observado na amostra padréo, este resultado era esperado, tendo em vista a coloragédo
dos materiais.

Por fim, o angulo (h) refere-se a tonalidade da cor obtida pelo filme, sendo seu valor
dado em graus. Assim, de acordo com os resultados obtidos, observa-se que as amostras
padrdo (AG), (AAG-c) e (AAG-m) tendem a coloracdo verde/azul, enquanto que a amostra
(AAG-sm3) apresenta tendéncia a coloragédo amarela.

A partir dos dados calculados e acima discutidos, pdde-se mensurar a diferenca total
de cromaticidade dos filmes contendo argilomineral em relacdo ao filme padrdo (AG). Este
parametro é denominado como AE (variagdo cromatica), e considera-se para seu calculo todas
as variaveis antes obtidas dos filmes em funcdo do padrdo (SALVEGO, DIAS e
FIGUEIREDO, 2013). Os valores sao mostrados na Tabela 6 a seguir.

Tabela 6: Variagdo de tonalidade (cromaticidade) dos filmes

Amostra AG AAG-c AAG-m AAG-sm3

AE - 1,8679 2,3028 2,6026

De acordo com a Tabela 6, nota-se que o filme contendo argila sm3 obteve uma maior
variacdo cromaética, confirmando que o argilomineral realmente atribuiu cor ao material e

corroborando com o que foi visualizado e discutido anteriormente.

5.2 ENSAIOS FISICO-QUIMICOS

Os filmes produzidos foram submetidos a ensaios de solubilidade e permeabilidade, a
fim de se avaliar qual a interferéncia do argilomineral na matriz polimérica, em relacdo a

resisténcia dos mesmos a passagem de vapores de &gua, ou sua solubilizacéo.
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O teste de solubilidade em &gua dos materiais teve como objetivo central, avaliar a
influéncia da presencga dos argilominerais nas matrizes polimericas, bem como, determinar
qual das argilas contribuiu mais para uma melhora nesta propriedade dos materiais.

A Tabela 7 a seguir, expde os valores médios obtidos nos ensaios, para os diferentes

filmes sintetizados.

Tabela 7: Quantificacdo de material solubilizado em agua (%MS)

Amostra AG AAG-Cc AAG-m AAG-sm3

%MS 25,7409 19,2122 21,6777 23,4998

De acordo com os dados mostrados na tabela acima, nota-se que a incorporagéo dos
argilominerais aos filmes culminou numa reducdo da porcentagem de material seco
solubilizado, em relacdo ao filme padrdo, sugerindo que a carga incorporada a matriz
polimérica contribuiu para que houvesse um aumento na resisténcia a solubilidade em &gua do
material.

Ainda, percebe-se que as amostras AAG-c e AAG-m que continham argilas padrao,
caulinita e montmorilonita, respectivamente, apresentaram resultados melhores, quando
comparadas com a amostra AAG-sm3, onde foi adicionado o argilomineral SM3.

Esta diferenca de solubilidade entre os filmes contendo caulinita, montmorilonita e
SM3, pode ser explicada pela dispersdo dos granulos dos minerais. Conforme observado nas
micrografias obtidas na analise de MEV, a caulinita possui granulos mais bem dispersos e
homogéneos, fator que provavelmente facilitou sua interacdo na matriz polimérica, deixando
o material mais resistente a solubilidade em &gua, fator que ocorre de forma inversa para o
argilomineral SM3.

Os materiais foram, também, submetidos a ensaio de permeabilidade a vapor de agua,
que determina qual a facilidade que os vapores de agua permeiam o filme, sendo um
parametro de grande importancia no trabalho com materiais poliméricos, visto que 0s
resultados obtidos influenciaréo diretamente na aplicabilidade do material.

Esta permeacdo ¢ definida pela ASTM E96-95 como sendo a taxa de transmissdo de
vapor de agua que se propaga através de uma determinada area de um material, com
determinada espessura, provocada pelo gradiente de pressdo entre os ambientes, sob
condicdes de temperaturas definidas (MALI, GROSSMANN, YAMASHITA, 2010).



50

Os valores de PVA e TVA obtidos por meio do teste de permeabilidade sdo mostrados
na Tabela 8 a seqguir:

Tabela 8: Valores de TVA, PVA e ganho percentual de massa (%)

Amostra TVA (g.m2s?) PVA (g.mtstlpal) %
AG 0,0027 0,6907.10%° 0,3980
AAG-c 0,0022 0,5633.10%° 0,3285
AAG-m 0,0025 0,6142.10%° 0,3654
AAG-sm3 0,0023 0,5699.10%° 0,3353

A partir dos dados retirados da respectiva tabela, nota-se que os filmes apresentaram
valores de TVA bastante préximos, evidenciando que a velocidade de permeacdo nos
materiais foi bastante similar. Observa-se também, que a incorporacdo dos argilominerais nas
matrizes poliméricas contribuiu para uma diminui¢cdo da permeacdo dos vapores de agua,
visto que em todos os casos, os valores de PVA e TVA foram menores quando comparados
com o filme padrdo (AG).

A diferenca nas permeacdes dos materiais pode ser melhor observada quando
considerada a porcentagem de vapor absorvido pela célula (ganho percentual de massa %). A
partir desses valores percebe-se que o filme padrdo (AG) apresentou uma maior permeacao,
seguido das amostras AAG-m, AAG-sm3 e AAG-c, respectivamente.

Em relacdo aos argilominerais, vale ressaltar aqui, que a interacdo da caulinita
destacada anteriormente, também contribuiu para um aumento da resisténcia do material
quando a permeacdo de vapores de agua.

Os filmes foram avaliados quanto a espessura. A analise de espessura, embora seja
uma técnica bastante simples, € de grande importancia quando se trabalha com a sintese de
filmes pois estd diretamente relacionada as caracteristicas fisico-quimicas como a
permeabilidade, por exemplo, e mecénicas do material formado. (BARZEGAR et al., 2014).
Assim, é de vital importancia que o material final obtido apresente uma espessura padréo,
afim de que os resultados gerados nos testes sejam de maior confiabilidade.

Os valores medios encontrados para as espessuras dos filmes sintetizados no presente

trabalho sdo mostrados na Tabela 9, juntamente com seus respectivos desvios-padrao.
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Tabela 9: Valores médios de espessura (mm) dos filmes sintetizados

Amostra AG AAG-c AAG-mM AAG-sm3
Média 0,0824 0,0809 0,0801 0,0803
Desvio padrao +0,0074 +0,0069 +0,0090 +0,0185

Observa-se que, em todos 0s casos, as amostras apresentaram uma espessura uniforme
(em torno de 0,08 mm). Entretanto, quando considerado o desvio-padréo para cada caso,
verifica-se que as amostras possuem diferencas consideraveis em seus valores, visto que 0
filme padrédo (AG) apresenta desvio padrdo de £0,0074 mm, enquanto que o filme contento
argila sm3 obteve um desvio-padréo de +0,0185 mm.

Pela comparacdo dos valores obtidos em relacdo a amostra padrdo (AG), é possivel
observar que o filme incorporado com Caulinita apresentou uma espessura média mais
préxima ao padrdo, assim como um menor valor de desvio-padrdo em relacdo a todas as
amostras.

Esta observacdo pode ser atribuida a dispersao dos granulos do argilomineral, a qual é
mostrada na micrografia obtida pela técnica de MEV (Figura 12). As imagens evidenciaram
uma grande diferenca no tamanho e dispersao dos granulos dos trés argilominerais utilizados
no presente trabalho, fator que pode explicar o comportamento dos mesmos quando dispersos
na solugdo filmogénica.

A caulinita, por se mostrar com granulos menores em relagdo a montmorilonita e ao
SM3, apresentou, por consequéncia, uma melhor dispersdo na solugcdo, engquanto que o
argilomineral SM3, que apresentou muitas regides com granulos grandes, obteve uma
dispersdo em solugcdo bastante inferior, consequentemente, atribuindo uma espessura mais
irregular ao filme formado, quando comparado aos filmes contendo argilominerais padrdes,
em destaque a caulinita.

Outro ponto que pode explicar os fatos observados € que, diferentemente dos filmes
contendo Caulinita ou Montmorilonita, que sdo argilas padréo (puras), neste caso o filme foi
incorporado  com um material desprovido de qualquer tratamento possuindo, por
consequéncia, diversas impurezas que dificultaram o processo de separagdo das lamelas da
argila durante a dispersdo. Por ser um material ndo puro e, justamente por possuir diversos
outros componentes, a solucdo filmogénica ndo obteve uma homogeneidade regular como

antes visto para as amostras AAG-c e AAG-m.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

A analise de FTIR mostrou que todos os argilominerais foram de fato incorporados as
matrizes, entretanto, a partir dos resultados obtidos, percebe-se que a caulinita foi o
argilomineral que mais contribuiu para uma melhora nas propriedades dos polimeros
sintetizados. Isto é evidenciado pelo fato deste argilomineral ter apresentado uma melhor
dispersdo (MEV), além de ter se mostrado menos sollvel e permeavel a agua, e com uma
espessura dos filmes bastante regular.

Quanto as propriedades visuais, devido a sua composicdo e conforme ja esperado, o
argilomineral SM3 apresentou resultados mais interessantes.

A analise termogravimétrica, mostrou que a adi¢do dos argilominerais resultou numa
diminuicdo das temperaturas de degradacdo, o que indica que os argilominerais estdo
interagindo com a matriz polimérica e mudaram o perfil de decomposicdo térmica do material
organico.

Por fim, de maneira geral, a incorporacdo dos argilominerais as matrizes poliméricas
contribuiu positivamente para uma melhora nas propriedades analisadas dos filmes,
modificando a resisténcia térmica e de barreiras dos materiais, além de conferir coloracao aos

filmes, como observado para a amostra AAG-sm3, principalmente.
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7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

A partir da discusséo realizada e da presente pesquisa, faz-se necessario a continuacao
de trabalhos neste sentido.

Como sugestdo de continuacgdo de pesquisa nesta area de sintese de biopolimeros, tem-
se a producdo e caracterizacdo por meio de outras técnicas (alem das ja realizadas) como a
Difratometria de Raio X (DRX), ensaios mecanicos e ensaios de biodegradabilidade dos
polimeros, por exemplo, visando uma caracterizagdo mais abrangente e, assim, obtendo

resultados mais confiaveis.
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