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Alimentos) — Programa de Pds-Graduacdo em CiérasaAtimentos,
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RESUMO

Nanocompdésitos preparados a partir de matrizesotimgros naturais,
como a metilcelulose (MC), e incorporados de nagepchedores
inorganicos sdo materiais promissores, Vvisto qudesessao
biodegradaveis e, sendo assim, tornam-se umaaltexraos plasticos
de origem petroquimica — que se degradam muitcarestte no
ambiente. A incorporacdo da montmorilonita (MMTU@&s nanotubos
de carbono na matriz polimérica altera as propdesafisicas do
material. Para que esta incorporacdo seja possisehanotubos de
carbono por serem altamente hidrofébicos requerepreaenca de
surfactantes — os quais também alteram as progeedésicas do
material - na dispersdo antes da incorporacéo lng&soformadora do
filme. O objetivo deste trabalho foi desenvolvecaracterizar filmes
nanoestruturados de metilcelulose incorporados amtmorilonita e
nanotubos de carbono. Para tanto, este traballmfmuzido em duas
etapas. Na primeira etapa, comparou-se dois santast dodecil
sulfato de sédio (SDS) e mono-oleato de sorbitame€h 80), para a
dispersao de nanotubos carbono multicamadas (MWIidifayés das
técnicas de tensdo superficial, condutividade, réscéncia e
espectroscopia de UV-Vis. A espectroscopia de U¥-Vempregada
para analisar a capacidade de dispersdo dessastants - e 0 uso de
diferentes técnicas permitiu estabelecer que paedispersao eficaz a
proporcdo em massa minima de MWNT para surfacériell e 1:3
para o SDS e o Tween 80, respectivamente. Na sagetapga, foram
desenvolvidos os filmes de metilcelulose reforcadom diferentes
propor¢cdes de montmorilonita e das dispersfes MWi\iffactante
através da técnica de evaporagéo do solvente, guoposito de avaliar
as propriedades mecanicas do material. A caraat@iz destes
nanocompasitos englobou ensaios de tracéo, amiitigmico-mecanica
(DMA), microscopia eletrdnica de varredura (MEV)fratometria de
raios-X (DRX), solubilidade, andlise colorimétrieatransparéncia. Os
ensaios de tracdo e as analises dinamico-mecgrecadtiram observar
gue os filmes de MC + MMT 3% apresentaram os maigedores de



tensdo maxima, médulo de Young e médulo elastinguanto os filmes
com adic&o de SDS tiveram a maior elongacdo mégimaior valor de
tan 8. A DRX confirmou os picos caracteristicos da MCMM e
MWNTs, bem como confirmou que os MWNTs estavam
homogeneamente dispersos na matriz de MC. A MEmigiarobservar
que houve diferencas morfolégicas nos filmes adaios de
nanopreenchedores e surfactantes, principalmestsuperficies. Todos
os filmes foram 100% solGveis em solucdo aquosardiagdo a analise
colorimétrica e a transparéncia, a mudanca maisfisigtiva foi que a
variacdo de cor em relacdo ao policloreto de vifa&/C) e a
transmitancia apresentaram um decréscimo em séoiesjadevido a
incorporacdo dos MWNTSs.

Palavras-chaves: Metilcelulose, Montmorilonita, Nanotubos de
carbono, Surfactante.
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ABSTRACT

Nanocomposites prepared from natural polymers rastich as
methylcellulose (MC), and incorporated with inorganandfillers are
promising materials because they are biodegradabt& therefore,
become an alternative to petroleum based plastizsieh degrade very
slowly in the environment. The incorporation of rmorillonite
(MMT) and carbon nanotubes in the polymeric matredifies the
physical properties of the material. To make thrporation possible,
the highly hydrophobic carbon nanotubes require phesence of
surfactants — which also changes the physical ptiepeof the material
— in the dispersion prior to incorporation into tile forming solution.
The objective of this study was to develop and atiarize
methylcellulose nanostructure films incorporatedhwinontmorillonite
and carbon nanotubes. To do so, this study wasucted in two steps.
In the first step, two surfactants were comparedjwsn dodecyl sulfate
(SDS) and sorbitan monooleate (Tween 80), to tepedsion of multi-
wall carbon nanotubes (MWNTSs) through the techrsqoé surface
tension, conductivity, fluorescence and UV-Vis gpestopy. The use
of UV-Vis spectroscopy — to analyze the dispersiapacity of these
surfactants — and different techniques allowed diatdish that for an
effective dispersion the weight ratio of at leastVMT to surfactant is
1:41 and 1:3 and for SDS and Tween 80 respectivalystep two,
methylcellulose films were developed with differematios of
montmorillonite and MWNTs-surfactant dispersions hbgasting
technique in order to evaluate the mechanical ptiggeof the material.
The characterization of these nanocomposites eressef tensile tests,
dynamic mechanical analysis (DMA), scanning elettroicroscopy
(SEM), X-ray diffraction (XRD), solubility, transpancy and
colorimetric analysis. The tensile tests and dyegamiechanical
analyzes allowed to observe that the films of MG% MMT showed
the highest values of tensile strength, Young's uhad and storage
modulus, while the films with the addition of SD%dha highest
elongation and highest maximum value of arfThe XRD confirmed



the characteristic peaks of MC, MMT and MWNTs arwtt the

MWNTs were homogeneously dispersed in the matrix. Nike SEM

indicated that there were morphological differenceshe films added
with nanofillers and surfactants, especially orfasgs. All films were

100% soluble in aqueous solution. In relation ttKmetric analysis

and transparency, the most significant change wa$ the color

variation and transmittance showed a decreaseein\thlues due to the
incorporation of MWNTSs.

Keywords: Methylcellulose, Montmorillonite, Carbon nanotubes,
Surfactant.
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INTRODUCAO

A embalagem é um dos principais fatores na prevenizi
perda da qualidade dos alimentos, como tambémitdaailinformacéo,
distribuicdo e a comercializacdo dos produtos. duigtria de alimentos
envolve uma série de materiais de embalagem, sqndoa grande
maioria sdo plasticos derivados do petréleo, calessaproblemas
ambientais devido a geracdo de elevadas quantidadesiduos solidos
nao degradaveis no ambiente (SOTHORNVIT; PITAK, 20®Iém
disso, 0 aumento dos custos do petroleo resultou remas
oportunidades para a producdo industrial de méebimdegradaveis
com base em recursos naturais renovaveis (KUNANGEFAet al.,
2008).

A pesquisa e o desenvolvimento de novos materiarsogc por
exemplo, filmes biodegradaveis e comestiveis pas® @€omo
embalagens tém aumentado de forma significativa. piacipais
caracteristicas destes filmes incluem a naturezevével da fonte de
seus ingredientes (biopolimeros), a habilidade ededilmes em
funcionar como suportes de aditivos alimentaresigoopotencial destes
em sistemas alimentares como barreira ao transpenepores, gases e
solutos (BARRETO, 2003).

Entre os polimeros naturais, a metilcelulose é idereda
promissora, principalmente porque alia caractegstcomo baixo custo,
biocompatibilidade e biodegrabilidade (RHIM; NG,0Z0 CHANG;
ZHANG, 2011; HASSAN et al.,, 2011; DHAR; AKHLAGHI; AM,
2012;). No entanto, filmes biodegradaveis a basebidpolimeros
apresentam limitagfes nas suas propriedades masamis quais s&o
inferiores as dos filmes convencionais. Uma altaragara viabilizar o
uso destes polimeros em embalagens consiste mradnagio de outros
materiais que melhorem suas propriedades fisiooiqas
(ARVANITOYANNIS; BILIADERIS, 1999; WANG et al.,, 208a;
RIMDUSIT et al., 2008; ROTTA, 2008; LIU; CHENG; CHNG,
20009).

A utilizacdo da nanotecnologia vem atraindo graimieresse
no desenvolvimento de novos materiais com propdiesianelhoradas,
como por exemplo, a incorporacdo de preenchedamsnmétricos em
matrizes poliméricas. Adicionalmente, a preparatg@manocompositos
poliméricos possibilita, em muitos casos, encontmr@ar Compromisso
entre baixo custo, devido a utilizacdo de menontidade de carga, e
de melhor desempenho, devido a possibilidade dergiin de
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propriedades promovida pela combinacédo dos difeseabmponentes
(ROMERO, 2009; ARAUJO, 2010).

Nanoargilas e nanotubos de carbono sdo nanoprekmekee
tém sido incorporados em materiais a base de pwfmeaturais uma
vez que, além de manter a biodegradabilidade, at@mo reforco
mecanico nos filmes (WANG et al., 2005a; WANG et 2005b; XU;
REN; HANNA, 2006; RIMDUSIT et al., 2008; TUNC; DUMA 2011,
TUNGC; DUMAN, 2011). A adicdo de agentes surfactanteas
formulagBes dos filmes também representa uma atteanpara se obter
um novo material com propriedades diferentes daguapresentadas
pelos polimeros puros (GONG, 2000; WANG et al.,5%)0Sendo que,
os estudos demonstram que a estrutura e, por aongegas
propriedades mecanicas dos nanocompoésitos séo dizpies das
concentracBes dos preenchedores incorporados, deslatogias de
disperséo e das condi¢fes de processamento (WABIG 2005a; LIU;
CHENG; CHANG, 2009; SCHLEMMER; ANGELICA; SALES, 20}.

O objetivo deste trabalho foi preparar e caraderiimes
nanoestruturados de metilcelulose reforcados comargila hidrofilica
(montmorilonita) e nanotubos de carbono dispersmspresenca de
surfactantes, com o propésito de avaliar as prdades mecanicas do
material.

O trabalho foi dividido em trés capitulos. No pgine capitulo
foi apresentada a revisdo bibliografica. No seguasimudaram-se as
dispersdes aquosas de nanotubos de carbono wdizdiferentes
surfactantes, com a finalidade de alcancar a riaz@b entre o nanotubo
de carbono e o surfactante para obtencédo de fimesogéneos. O
terceiro capitulo caracterizou o0s nanocompositos nuilcelulose
preparados utilizando a razédo ideal nanotubo dsonarsurfactante e a
nanoargila montmorilonita.
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CAPITULO 1
REVISAO BIBLIOGRAFICA
1.1 Filmes feitos a partir de polimeros naturais

Tem-se reconhecido, em todo o mundo, a necessiltaceucéo
da quantidade de materiais plasticos desperdicaddsscartados no
meio ambiente (DA ROZ, 2003). As embalagens plistjgroduzidas
com os polimeros convencionais derivados do petrdiegradam-se
muito lentamente no ambiente. Isso produz probleamabientais,
consoante a degradacdo desses materiais em cendenasnos
(ARVANITOYANNIS et al., 1998; ROSA et al., 2001; &H et al.,
2008).

O desenvolvimento de polimeros biodegradaveis, carmo
biofilmes, a partir de recursos renovaveis apressatcomo alternativa
para a reducdo do impacto ambiental provocado pedtisneros de
fonte petroquimica (BARRETO, 2003; ROTTA, 2008). hQisfilmes
sédo definidos como filmes flexiveis elaborados dimpde materiais
biolégicos, como proteinas (gluten de trigo, zeioanilho, proteinas do
soro do leite, entre outras), polissacarideos Iy quitosana,
alginato, carragenana) e lipideos, que tém portigbjecontrolar a
transferéncia de vapor de agua de um sistema dloien a
permeabilidade ao oxigénio e ao dioxido de carbamomigracédo
lipidica, além de manter qualidades desejaveis dimemtos
relacionadas a cor, ao sabor, ao aroma, a dogwaeidez e a textura
(KESTER; FENNEMA, 1986).

Os biopolimeros naturais tém vantagem sobre osnpoiks
sintéticos por serem biodegradaveis, de fontesvéais e também
comestiveis. Entretanto, as propriedades mecéamicde barreira ao
vapor de agua inferiores desses filmes limitamadestes materiais na
industria. Filmes de proteinas e polissacarideasysn geralmente
boas propriedades de barreira ao oxigénio em umideslativa baixa
até intermediaria e boas propriedades mecéanicaspatrapartida, suas
propriedades de barreira ao vapor de agua sadetdis devido a sua
natureza hidrofilica (RHIM; NG, 2007).

Os filmes de polissacarideos, também conhecido® dibmes a
base de carboidratos, sdo hidrofilicos e, portaetibem baixas
propriedades de barreira ao vapor de agua. Levasdoem conta, a
maioria dos esforcos para o aprimoramento desgesctas foram,
primeiramente, focados na celulose e no amido.nt@néo, nos Gltimos
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anos, uma variedade de polissacarideos e deriiedossido usada
como matrizes para a formacédo de filmes biodegrigaestacam-se
amido e derivados, celulose e derivados, alginzgotina, carragenana,
quitosana e véarias gomas (KESTER; FENNEMA, 1986).

A aplicacdo da nanotecnologia a polissacarideosnoc@
metilcelulose, pode disponibilizar novas possiatids no
melhoramento das propriedades dos materiais. Qleigweenchedores
com dimensBes nanométricas, obtendo nanocompdsitesm
demonstrado aprimorar as propriedades mecéanicabiadfises, além
também, de melhorar o custo-beneficio, visto quéncoemento das
propriedades é obtido a concentra¢cdes muito baigagpreenchedores
(geralmente menores que 5%) (SORRENTINO; GORRASI;
VITTORIA, 2007).

1.2 Metilcelulose

A metilcelulose (MC) é um polimero biodegradaveltidin
através da modificacdo da celulose pelo tratameaoto solucdo de
hidroxido de sédio (NaOH). A celulose é provavelteea substancia
organica mais abundante na natureza e é o princgatituinte da
maioria das plantas. Este polimero é o materiapaitida para uma
ampla gama de modificacbes com usos na industrieeaticia, e uma
variedade de utilizagcdo ainda maior fora deste rséBOBBIO;
BOBBIO, 2001; MURRAY, 2005).

A celulose, homopolimero linear de moléculas deliEbge
unidas por ligacdes glicosidicas 3(1-4), se organas paredes celulares
primaria e secundéaria na forma de macrofibrilag par sua vez sdo
formadas por microfibrilas (Figura 1). As microflas sdo compostas
aproximadamente de 30 a 70 cadeias de celulosemuieterminados
pontos mostram um arranjo organizado (estrutur&len; o que lhes
confere propriedade cristalina (JUNQUEIRA, 1997).
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Parede celular Fibrila

Célula da planta
Microfibrila

CHQDH CHZDH GH,DH
—o-/bn re wh u H
0 OH H Le] OH h-’

Celulose

Figura 1 - Arranjo das fibrilas, microfibrilas e celulose parede celular.
Fonte: Botany (2011).

A metilcelulose (MC) é um polimero biodegradaveltidin
através da modificacdo da celulose pelo tratameaoto solucdo de
hidroxido de sodio (NaOH). A celulose € provavelteea substancia
organica mais abundante na natureza e é o princgatituinte da
maioria das plantas. Este polimero é o materiapaitida para uma
ampla gama de modificacdes com usos na indUstrieeaticia, e uma
variedade de utilizacdo ainda maior fora deste rséBOBBIO;
BOBBIO, 2001; MURRAY, 2005).

A celulose, homopolimero linear de moléculas deliEbge
unidas por ligacdes glicosidicas 3(1-4), se organas paredes celulares
primaria e secundéria na forma de macrofibrilag par sua vez séo
formadas por microfibrilas (Figura 1). As microflas sdo compostas
aproximadamente de 30 a 70 cadeias de celulosemuieterminados
pontos mostram um arranjo organizado (estrutur&len; o que lhes
confere propriedade cristalina (JUNQUEIRA, 1997).
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H

R=H ou Me

Figura 2 — Estrutura da metilcelulose.

Visto a sua caracteristica biodegradavel, ndo a)xindo
dispendiosa, biocompativel, hidrofilica, gelificante propriedades
reologicas, a metilcelulose tem sido extensivamentestigada ha
décadas para aplicacdo em muitas industrias, cimerdicia, médica,
cosmeética e farmacéutica (RIMDUSIT et al., 2008;NH&S, 2009;
SCULLY; BISSESSUR, 2010; HASSAN et al, 2011; DHAR;
AKHLAGHI; TAM, 2012;).

Salvador, Sanz e Fiszman (2008) adicionaram mietitcs2 em
empanados com a finalidade de reduzir a quantidad@eo absorvida
durante o processo de fritura. Os menores teoredle®e foram
encontrados no processo sem pré-fritura para t@dasamostras.
Entretanto, os empanados de queijo demonstraram fodma
significativa maior umidade e menor contedudo dedg@ do que as
outras matrizes alimenticias (carne de porco, wbget lula). A
aparéncia, a crocancia, a oleosidade, o saboreitallidade geral de
todas as amostras foram avaliados. Os escores fogares que seis,
demonstrando que todos esses alimentos empanamo(csem pré-
fritura) foram aceitos pelos avaliadores.

Sangsuwana, Rattanapanone e Rachtanapun (20G&@raplitrés
diferentes filmes em abacaxi e cantalupo (espéeiendldo) recém-
colhidos e avaliaram seus efeitos de controle roiarm e qualidade da
fruta. O estudo utilizou trés tipos de filmes: fil&s comercial,
quitosana/metilcelulose e quitosana/metilceluloseorporado com
vanilina como agente antimicrobiano natural. O dilmde
quitosana/metilcelulose com vanilina demonstrou hiorel efeito
inibitério contra o crescimento dé. coli em cantalupo. O filme de
quitosana/metilcelulose reduziu rapidamente o narderleveduras de
Saccharomyces cerevisia®culadas nos cantalupos e nos abacaxis. O
filme contendo vanilina mostrou-se mais eficiente reducdo do
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numero de leveduras quando comparado ao compostnaspde
gquitosana e metilcelulose. Os abacaxis retiradasfittnes comerciais
apresentaram maiores taxas de respiracao e condeldt@anol do que
0s abacaxis embalados nos outros filmes.

Em geral, os derivados de celulose apresentam esnesl
propriedades de formacdo de filmes com eficientasrelsas ao
oxigénio, diéxido de carbono e lipideos, mas coimebeesisténcia ao
transporte de vapor de agua. A metilcelulose tedo sitilizada
amplamente na producdo de filmes por ser a merdrefiica dos
derivados de celulose (MAMANI, 2009).

No entanto, as propriedades mecénicas dos filmbéssa de
polissacarideos naturais ndo séo boas o sufigimgeatender a ampla
gama de aplicacdes. Varios estudos sdo realizamtosocobjetivo de
melhorar as propriedades fisicas dos materiaisnpdlios. A sintese ou
a modificagdo da estrutura quimica de um polimér@Xistente sdo
alternativas para a obtenc&o de novos materiaigetnto, a mistura de
dois ou mais polimeros, a utilizagdo de preenclesdmorganicos e a
adicao de agentes plastificantes representam wme fimais econémica
e rapida de se obter um novo material com propdiesiadiferentes
daquelas apresentadas pelos polimeros puros (WANS.,e20053;
ROTTA, 2008; FONTES, 2009; LIU; CHENG; CHANG, 2009)

Park e Chinnan (1995) produziram filmes comestiagigrtir de
proteinas (milho e gliten de trigo) e celuloses (M€
hidroxipropilcelulose - HPC), testando-os para mabiidade aos
gases. As permeabilidades dos filmes ao oxigérao gas carbbnico
foram, em geral, menores do que as dos filmesig@igstEntretanto, a
permeabilidade ao vapor de agua desses filmes foraiores quando
comparadas aos filmes plasticos. A concentracguadtificante afetou
significativamente a permeabilidade aos gases, rtamgo a medida
gue a concentracdo aumentava. Contudo, a adicipidios ao filme
de HPC diminuiu a permeabilidade.

Psomiadou, Arvanitoyannis e Yamamoto (1996) prepara
filmes de MC e amido de milho com ou sem poliéacendicionaram
em diferentes umidades relativas. Em relacdo aspripadades
mecanicas, 0s pesquisadores demonstraram que O nt@unma
guantidade de &agua ou poliol elevou o percentuakldagacédo na
ruptura, todavia, reduziu a tensdo maxima dos filnfe presenca de
altas quantidades de celulose aumentou a tensaimmendx reduziu a
permeabilidade ao vapor de agua. O desenvolvindmtoristalinidade
com o decorrer do tempo resultou em decréscimo o taod
permeabilidade a agua quanto aos gases. Em vattiaacoes,
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discrepancias muito significativas foram encontsagaatribuidas as
diferencas nos pesos moleculares, percentagem isialicidade e
polimorfismo.

Rimdusit e colaboradores (2008) atingiram uma gamasr de
biodegradabilidade e de outras propriedades esseiei MC por meio
da formacdo de nanocompoésitos e de ligagdes quanicazadas
(crosslinking. Nanocompdésitos de MC/Montmorilonita (MMT), assim
como filmes reticulados de MC-glutaraldeido (GA)oram
caracterizados quanto as suas propriedades términasénicas,
absorcdo de umidade e biodegradabilidade. Os nanpadsitos
MC/MMT exibiram estrutura esfoliada, a qual foi Giomada pelos
resultados da difracdo de raios-x (DRX) e analise nudcroscopia
eletrbnica de transmissao (MET). No sistema retinl 0s espectros
FTIR revelaram ligac6es cruzadas entre a MC e oA&propriedades
de tensdo dos filmes reticulados indicaram quentecdalo 6timo de GA
era de 4,5% (p/p). Os nanocompdsitos MC/MMT melteorade forma
significativa o médulo de tensdo, enquanto os flle MC reticulados
aumentaram significativamente a temperatura desigao vitrea e
reduziu as propriedades de absorcdo de umidadé&cnica de reticular
teve melhor potencial de impedimento sobre o psmesle
biodegradacdo. Em seis semanas, a emissdo de dG® filmes
reticulados reduziu 80% em comparacédo com aqueiéCipura.

1.3 Nanocompdsitos

Compositos sdo misturas de polimeros e preencledore
inorganicos ou organicos, separados entre si poa urterface e
exibindo propriedades Unicas, as quais ndo sdonaoss nos
componentes individualmente. No entanto, quandeenzhedor possui
dimensdes nanomeétricas, 0 material € denominadocoampésito. Os
diferentes nanopreenchedores podem ser classificdelcacordo com
suas dimensdes e geometria como: lamelares (eka)amasféricas (ex.
silica); tubulares ou fibrilares (ex. nanofibrasanotubos de carbono)
(ROMERO, 2009).

A incorporacdo de nanopreenchedores em polimerasng
pratica que vem sendo cada vez mais utilizada himso§ anos, tendo
como principal objetivo a melhoria das propriedadies materiais
poliméricos. Dependendo do nanopreenchedor utdizados
nanocompositos podem exibir modificagbes drastiam suas
propriedades funcionais, como melhores propriedatedarreira e
mecanica, maior transparéncia, entre outras (PANREMl., 2005;
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AZEREDO, 2009; CHIVRAC; POLLET; AVEROUS, 2009). A
principal razdo para as diferencas no comportanette compdsitos e
nanocompositos é devida ao tamanho destes, vigtonguoparticulas
apresentam maior area superficial e, consequentejmaaior interacédo
entre a matriz polimérica e as nanoparticulas (TGONROOG;
AZEREDO, 2009).

Muitos tipos de nanopreenchedores podem ser wkilzaem
nanocompositos, dependendo da aplicagdo. Dentre s
frequentemente utilizados encontram-se as nanasygm particular a
montmorilonita (PARK et al., 2003; CYRAS et al., (03 PAUL;
ROBESON, 2008; SCHLEMMER; ANGELICA; SALES, 2010)léM
das nanoargilas, os nanotubos de carbono sdo eamehedores
promissores na preparacdao de nanocompositos puoagWANG et
al., 2005a; TJONG, 2006; AZEREDO, 2009; LIU; CHEGHANG,
2009; SAHOO et al., 2010).

1.4 Montmorilonita

A montmorilonita (MMT) pertence a familia dos fikilicatos
2:1. A estrutura desta nanoargila consiste de ksn@liscos) com uma
camada interna octaédrica envolvida por duas casndi@aédricas de
silicato, correspondendo a sete camadas atomibaspsstas (Figura 3)
(VAN OLPHEN, 1963 apud PAUL; ROBESON, 2008; CHIVRAC
POLLET; AVEROUS, 2009). A camada octaédrica é umihaf de
Oxido de aluminio (AlOs) onde alguns dos atomos de aluminio (Al)
foram substituidos por magnésio (Mg). As duas fltedraédricas e a
folha octaédrica sdo unidas entre si por oxigéadsuns as folhas. A
espessura das lamelas é de aproximadamente 1 ndp t®mo
variagbes nas suas dimensfes laterais de 10 natgates micrometros
(ROMERO, 2009).

A estrutura € representada pela formula geraj(AM.
yM0,)SigO20(OH),, onde M, € um metal (Na, Mg, entre outros)
(CHIVRAC; POLLET; AVEROUS, 2009) diferenca nas valéncias do
Al e do Mg cria cargas negativas distribuidas demto plano dos
discos, os quais estdo balanceados por contraasitsvps, como ions
sédio, localizados entre os discos ou em galez@sp demonstrado na
Figura 3 (PAUL; ROBESON, 2008).
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Figura 3 - Estrutura cristalina da montmorilonita.
Fonte: Romero (2009)

Em seu estado natural, esta argila existe na faenpilhas de
discos. A hidratagdo dos ions sodio provoca expads& galerias e
intumescimento da argila; sendo que, esses disamenp ser
completamente dispersos em &agua (PAUL; ROBESON 8)208
distancia entre duas lamelas, chamada de distérmedamelar oud-
spacing(dgog), depende do tipo de silicato. Na MMT anidra, caddio
como contraion, tem-seg = 0,96 nm e em condi¢des usuajg & 1,2
nm. Este aumento € ligado a adsorcdo de uma caseani®léculas de
agua entre as lamelas da argila (ALEXANDRE; DUBQ®)0).

Os nanocomp@sitos obtidos pela adi¢éo, a polimdeopequenas
quantidades de nanoargila, exibem uma melhora epripdades como
barreira térmica e oxidativa, quando comparados ompositos
tradicionais. A MMT est& entre os silicatos lametamais usados por
ser ambientalmente correta, atoxica, quimica eitemente estavel e
estar prontamente disponivel em grandes quantidemegusto
relativamente baixo (TJONG, 2006; MARTUCCI; VAZQUEZ
RUSECKAITE, 2007).

Almasi, Ghanbarzadeh e Entezami (2010) observaram &
presenca de MMT a 7% (p/p) nos nanocompdsitos amido
carboximetilcelulose-MMT apresentou a mais baixauldbdade
(7,21%) dentre os filmes por eles estudados. Airddatam que a adi¢do
de MMT aos mesmos filmes aumentou a tensdo maximaas de trés
vezes em comparacdo com o0s biocompésitos de amido-
carboximetilcelulose.

Vartiainen e colaboradores (2010) estudaram filnees
pectina/MMT com diferentes concentragfes da ardia 20 e 30%
(p/p)). Esses filmes apresentaram melhor propried&dbarreira contra
oxigénio e vapor de agua. Os nanocompoésitos tang@emostraram
completamente impermeaveis a gordura.
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Tung e Duman (2011) prepararam nanocompositos de MC
carvacrol (CRV) e montmorilonita (MMT), para fine cembalagem
com propriedades antimicrobianas. A adicdo de CRYilme de MC e
aos nanocompdésitos MC/MMT levou a redugcdo da espBesse
opacidade, enquanto que a adicdo de MMT a matriéirde provocou
aumento nesses parametros. A estabilidade térroicéilches aumentou
com a elevacdo progressiva da concentragdo de MdMmatriz do
filme. Os pesquisadores testaram a atividade amtimiana dos filmes
contraEscherichia coli(E. col) e Staphylococcus aureu$. aureuy
sendo que estes micro-organismos foram totalmeiftelos no caldo
nutriente. O filme de MC/CRV e o0s nanocompositos/GRV/MMT-
60% como embalagem de salsicha reduziram a contdgé&mcoli e S.
aureusem 0,9 e 0,7 log UFC/mL, respectivamente. O estaiwluiu
que a liberagcdo de CRV a partir dos filmes deseitas pode ser
controlada pela concentragcdo de MMT presente naizmat pela
temperatura de armazenamento do filme.

A incorporacdo do nanopreenchedor na matriz poicagrode
ser realizada por trés diferentes técnicas: (lijmaoizacaoin situ, (2)
intercalacdo do polimero por solugcdo e (3) intag&d no estado
fundido. A polimerizagdoin situ consiste na combinagcdo do
nanopreenchedor e do mondémero, seguida da polegéoz do
mondmero. Na intercalacdo do polimero por soluc@oargila é
primeiramente dispersa em um solvente e o polirtiatercalante) é
dissolvido no solvente. Ambas as solu¢des sdo exttibinadas e as
cadeias poliméricas intercalam-se removendo o stdvelo espaco
interlamelar da argila. Basicamente, a técnica merdalacdo por
solucdo é similar ao métodmstingusado na preparacédo de filmes de
biopolimero. Na intercalacdo no estado fundidoilaarg polimero s&o
adicionados juntos sob a temperatura de fuséo litngro. Dependendo
das condi¢Bes dos processos e da afinidade polfmaeapreenchedor,
morfologias diferentes podem ser obtidas (SHEN; @GNy CHENG,
2002; RHIM; NG, 2007).

Para a formacao de nanocompdsitos ideais, as lardelargila
devem ser uniformemente dispersas na matriz denpobi (estrutura
intercalada ou esfoliada), sendo entdo opostaratwst agregada dos
tactéides (microcompositos) (Figura 4) (TANG; ALAVHERALD,
2008). Nos microcompa@sitos, o polimero e os tae®ida argila
permanecem imisciveis, resultando em aglomerac&ugila na matriz
e propriedades macroscoépicas ruins do materiatetanto, na estrutura
intercalada ocorre penetracdo das cadeias pol@sérita regido
interlamelar da argila, resultando em uma estrutomaltiamelar
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ordenada, com camadas alternadas de polimerola angina distancia
constante de poucos nanometros (WEISS; TAKHISTOV;,
MCCLEMENTS, 2006). Os nanocompositos esfoliados okmm
extensiva penetracdo do polimero, com as camadasardiéa
delaminadas e aleatoriamente dispersas na matriimépica
(LUDUENA; ALVAREZ; VASQUEZ, 2007). A literatura rakta que os
nanocompositos esfoliados apresentam as melhaypsqutades devido
a sua interacdo entre a argila e o polimero. Nanémt uma estrutura
totalmente esfoliada raramente € alcancada nac@rata realidade o
que se tem é uma estrutura morfolégica mista iakada/esfoliada
(Figura 4d) (TANG; ALAVI; HERALD, 2008).

Microcompadsito Estrutura Estrutura
intercalada esfoliada Estrutura: | — intercalada;
Il - esfoliada e Il - tactéides

Figura 4 - Tipos de nanocomposito: (a) microcompdsito conierad, (b)
nanocompdsito intercalado, (c) nanocomposito exfolie (d) hanocompdsito
misto: intercalado (l), esfoliado (l1) e tactoidés).

Fonte: Romero (2009)

A difrac@o de raios-X é comumente usada para eaizatio da
estrutura de nanocompdsitos. Em uma estruturacaigeta o pico
caracteristico (§@;) tende a deslocar-se para angulos menores, davido
expansdo do espaco interlamelar. Embora o espagelaiaaumente,
ainda existe uma forca de atracdo entre as canuladicato para
empilhd-las em uma estrutura ordenada. Em contnadte se observa
picos no padrao de DRX dos nanocompdésitos de padsresfoliados,
devido a perda da configuracdo da estrutura (VABAANNELIS,
1997; RAY et al., 2006). Por outro lado, a micrgsaoeletrénica de
transmisséo pode prover informacg@es Uteis em dadanéd morfologia,
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estrutura e distribuicdo espacial da fase dispgosananocompdsitos.
Entdo a DRX e a MET séo consideradas complementsutes si para
caracterizacdo de nanocompdsitos argila/polimeriA\et al., 1996;
RAY; OKAMOTO, 2003).

Tunc e Duman (2010) elaboraram e avaliaram triifierehtes
procedimentos para a preparacdo de filmes de namsitos de
metilcelulose/MMT. A caracterizacdo dos filmes @RX e MET
indicou que o procedimento mais adequado foi aungisio polimero e
da argila através do uso de um homogeneizador. t@agambém
investigou o efeito da concentracdo de MMT em algindas
propriedades do nanocompdsito de metilcelulose/MM&s curvas
obtidas pela andlise termogravimétrica (TGA) osndd tiveram a
primeira perda de massa entre 70 e 120°C e a saegenda na faixa de
temperatura de 335 a 400°C. Os dados obtidos tandeémonstraram
gue o aumento da concentracdo de MMT gerou filn@is Bspessos e
opacos. Por outro lado, 0 aumento da concentrag®3dMIT diminuiu a
capacidade de adsorcao e solubilidade em aguasdessgcompositos.

Wang e colaboradores (2005a) estudaram o efeitesiduo de
acido acético (HAc) utilizado como solvente da againa, bem como a
concentragcdo de MMT nos nanocompdsitos de quitdgdia. Para
tanto, realizaram DRX e MET, os quais indicaranornficdo de uma
nanoestrutura intercalada/esfoliada a baixas coracges de MMT, e
uma nanoestrutura intercalada/floculada a elevagasentracbes de
MMT. A estabilidade térmica e as propriedades miea&nforam
caracterizadas por analise termogravimétrica (T&Aanoidentagcdo. A
presenca da argila melhorou a estabilidade térenmamentou a dureza
e 0 modulo elastico da matriz sistematicamente comumento da
gquantidade de argila. Ainda, observaram que os$ileom residuo de
HAc apresentaram menor estabilidade térmica, dureadulo elastico,
assim como, menor cristalidade da quitosana, quandparados aos
filmes livres de residuos.

Cyras e colaboradores (2008) investigaram os sfdadvIMT (O,
2, 3 e 5% p/p) em nanocompdésitos de amido/argdatificados com
glicerol. Através da DRX, os pesquisadores obsamague o g); da
argila deslocou-se para angulos menores nos napdsitos padroes,
evidenciando que as nanocamadas da argila formarman estrutura
intercalada, porém ndo completamente esfoliadaavésr da TGA
constataram que a resisténcia térmica do amidoommlicom a adicao
de argila. Ainda, verificaram que, em um ambienten cumidade
relativa constante de 75%, a absorcdo de aguaivedenido a adicédo
de MMT ao amido. Em relacdo as propriedades megdnas filmes
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nanocompaositos demonstraram melhora significativenddulo Young,
de até 500%, para os nanocompositos com 5% (p/aoila.

Schlemmer, Angélica e Sales (2010) prepararamaeiggizaram
morfologicamente filmes de amido reforgados com tmonilonita, em
diferentes proporc¢des, plastificados com 6leo dguipeOs resultados
obtidos na pesquisa demonstraram que as estrueskdiada e
intercalada dos nanocompdsitos sdo dependentesmi@ntracdo da
argila. A esfoliagdo foi 0 mecanismo predominanés dispersfes a
baixas concentracbes de MMT, enquanto que em ctyagérs mais
elevadas (maiores que 5% p/p) houve o predominiatdecalacéo. De
acordo com os dados obtidos pela TGA, a utilizag&o baixas
concentracdes de MMEK (5% p/p) aumenta a estabilidade térmica dos
materiais.

Para aumentar o processo de intercalac&o/esfoliagiaima
matriz polimérica, realiza-se freqlientemente umdificacdo quimica
da superficie da argila, com o propésito de methareompatibilidade
com a polaridade do polimero. Para tanto, a téam@is utilizada é a
troca catibnica. Quando céations hidratados sadisuidles ionicamente
por cations organicos, como o ambnio, ocorre magpacamento
interlamelar (RAY; OKAMOTO, 2003).

A montmorilonita sédica (Na-MMT) é hidrofilica e gande os
espacos interlamelares imediatamente ao ser imemnsadgua. A
superficie da argila pode ser convertida de hilizafpara organofilica
pela troca do céation Ngpelos ions aménio alquila incluindo cétions
amonio alquila primario, secundério, terciario eatgmario sob
condi¢cdes ideais (OSMAN; PLOETZE; SKRABAL, 2004). cation
amonio pode ter cadeias de hidrocarbonetos e ogitopes anexados a
sua estrutura, sendo referido como surfactanteddei sua natureza
anfifilica (PAUL; ROBESON, 2008).

A converséo de argila inorganica hidrofilica em wrganoargila
hidrofébica melhora as propriedades de adesadaniak entre as fases
organica e inorganica, quando uma matriz poliméhidaofobica esta
envolvida (TANG; ALAVI; HERALD, 2008). Varias montamilonitas
organicamente modificadas (OMMT), que estdo corakngnte
disponiveis no mercado, sdo produzidas pela tédeiceoca ibnica (ex.
Cloisite® 15A, 20A, 30B). Sendo a principal diferenca ergtas a
natureza do contraion e a capacidade de trocanicai§CHIVRAC;
POLLET; AVEROUS, 2009).
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1.5 Nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono (CNTs) foram observadasppieheira
vez por lijjima em 1991 (IIJIMA, 1991) e desde enté&m recebido
muita atencdo devido as suas propriedades fisicadusevas
(BAUGHMAN; ZAKHIDOV; HEER; 2002; SAHOO et al., 20300s
CNTs exibem excelentes propriedades mecéanicajcelétnagnética e
térmica, didmetro de escala nanométrica, bem c@mnéorde aspecto
(razdo comprimento/didametro) alta (~1000) em coegiy com 0S
silicatos lamelares (~200), que os tornam um elémnieleal de reforgo
para compoésitos poliméricos (CHEN et al., 2005; 84&Het al., 2010).

A classificacdo dos CNTs pode ser feita com baselneero de
camadas, sendo classificados em: nanotubos muédtasn(multi-wall
carbon nanotubes> MWNTSs) e camada simpless{hgle-wall carbon
nanotubes”— SWNTSs) (Figura 5). Uma ou outra forma de nanagub
apresenta-se mais apropriada dependendo da aplicdedejada
(FILHO; FAGAN, 2007).

SWNT MWNT

Figura 5 - Nanotubo de carbono camada simples (SWNT) e moitidas
(MWNT).
Fonte: Wang (2010)

As propriedades dos nanocompdsitos poliméricospgdem ser
alteradas devido a incorporagdo dos CNTs incluemsdo méaxima,
modulo elastico, tenacidade, temperatura de tramsigitrea (TQ),
condutividade térmica e elétrica, resisténcia deeste, propriedades
Opticas, entre outras (SAHOO et al., 2010). Seglwaloie e Wagner
(1998) e Treacy, Ebbeses e Gibson (1996), os CBId s@hecidos por
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ter moddulo elastico extremamente alto (1TPa) e aenmaxima
aproximando de 63GPa.

O primeiro nanocompdésito polimérico utilizando @notubos de
carbono como preenchedor foi relatado por Ajayacokboradores
(1994) e, desde entdo, diversos estudos tém relataésenvolvimento
de compdsitos poliméricos contendo CNTs (MONIRUZZAM
WINEY, 20086).

Wang e colaboradores (2005b) investigaram as Edades
morfolégicas e mecénicas de nanocompoésitos a basguiibsana e
nanotubos de carbono MWNTs. Por meio de técnicasioca
microscopia 6ptica (MO), a MET, a DRX, entre outrabservaram
homogeneidade na dispersdo dos MWNTs na matrizidesgna. Ao
compararem 0s nanocompositos quitosana/MWNTs confilioes
contendo apenas quitosana, constataram que aseplanes mecanicas
dos primeiros mostraram-se melhoradas em 93% ep@®&00 mddulo e
a tenséo, respectivamente, tendo sido incorporadatdz de quitosana
apenas 0,8% p/p de MWNTSs.

As técnicas mais comuns, como a mistura por fusfo,
polimerizacaadn situ e a evaporacdo do solventagting, as quais sao
desenvolvidas para a fabricacdo de compdsitos @otos com
preenchedores inorgénicos, sdo também adotadasadataicacdo de
compdsitos poliméricos enriquecidos com CNTs. Aokscda técnica e
a afinidade polimero/CNTs podem proporcionar a raiite de
diferentes morfologias (LIU et al., 2004; TJONGQ&D

Outro fator importante no desenvolvimento de nangaisitos
polimero/CNTs de alto desempenho é a dispersao dgémea de CNTs
na matriz polimérica. Como os CNTs geralmente aglam-se devido
a forca de Van der Waals, eles tornam-se extrentandificeis de
dispersarem-se e alinharem-se em uma matriz patianéSAFADI;
ANDREWS; GRULKE, 2002). Consequentemente, algungodos
podem ser propostos para a funcionalizacdo dostutzrede carbono
(por exemplo, associacdo da matriz polimérica amtudo de carbono)
antes do seu uso como preenchedores na matrizépmmEntre esses
métodos, a oxidacdo gerando grupos carboxilicosuperficie dos
CNTs e, entdo a formacdo de ligacBes covalentesligdmeros ou
polimeros com esses grupos carboxilicos € uma naaeéttiva de
melhorar a compatibilidade dos hibridos (WU; LIAZDO7).

Para uma dispersdo uniforme das suspensdes de CNTs
geralmente aplica-se a sonicagdo durante periodosongados
(SAFADI; ANDREWS; GRULKE, 2002) e a aplicacdo defaatantes
tem demonstrado melhorar a dispersdo de CNTs esnges (GONG
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et al., 2000). O sucesso da dispersdo de CNTs arsalmcédo beneficia
significativamente a preparacdo de uma ampla \adiedie compdsitos
polimero/CNTs pelo método de evaporagéo do solv@MENG et al.,
2005b).

Fakhru'l-Razi e colaboradores (2006) prepararanvaisaam
filmes nanocompésitos de MWNTs/borracha naturalavés da
incorporacdo dos nanotubos de carbono em uma solugi#mérica,
pela técnica da evaporacdo do solvente. Atravésedestodo, os
pesquisadores observaram uma melhor homogeneidadiepersdo dos
CNTs na matriz de borracha natural e, consequentemgm aumento
de 12 vezes no modulo eléstico inicial em relac@wa&iz de borracha
natural sem a adi¢do dos CNTSs.

Shieh e Yang (2006) prepararam CNTs hibridos de alt
estabilidade em agua e alto modulo eléstico, atrdaéincorporacdo de
nanotubos de carbono enxertados de quitosana (GMNI®). Estas
propriedades significativamente melhores ampliariasn aplicagcbes
bioquimicas e eletroquimicas da quitosana. Em coagga com CNTs
nao enxertados, o0s CNTs-g-CS exibiram uma disperséo
significativamente melhor na matriz de quitosanzmgo examinada
por MO e MEV, tendo como resultado um maior médléstico e uma
maior estabilidade em &gua dos nanocompdsitos desgna, como
demonstrados pela analise dindmico-mecénica e peébmtos de
tratamento de agua.

Cao e colaboradores (2007) estudaram MWNTs comuategee
reforco com a finalidade de melhorar as propriesadecéanicas dos
filmes de amido de ervilha plastificados com gliteA técnica usada
para preparacdo dos nanocompdsitos MWNTs/amida ®iaporacao
do solvente. A morfologia, 0 comportamento térnecas propriedades
mecanicas foram analisados por meio de MEV, DRXoricaetria
diferencial exploratéria (DSC) e testes de tracls resultados
demonstraram que os MWNTs dispersaram-se homogenéanma
matriz de amido. A comparacdo dos filmes de amidm pcom o
nanocompdsito constatou que a tensdo maxima e olondé Young
aumentaram de 2,85 para 4,73 MPa e 20,74 para 39R§,
respectivamente; sendo que a concentracdo de MVit Baimentada
de 0 até 3% (p/p). Ainda, verificaram que a eloAgage ruptura dos
nanocompasitos foi maior do que a dos filmes semNM@/e atingiu
seu pico maximo quando o conteddo de nanotubosleerd% (p/p).
Além da melhora nas propriedades mecéanicas, a po@gao de
MWNTSs na matriz de amido diminuiu a sensibilidadeyaa dos filmes

Wu e Liao (2007) prepararam nanocompositos de Pi&g
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(poliacido latico grafitizado com acido acrilicoMiiNTseOH (MWNTs
funcionalizados com hidroxilas) através do método ndistura por
fusdo. Devido a formacdo e grupos ésteres atramésealcdo entre
grupos carboxilicos do PLA-g-AA e grupos hidroxiths MWNTseOH,
os resultados demonstraram melhora significativa peopriedades
mecanicas e térmicas do poliacido latico. Os radalt das andlises
térmicas e mecanicas, verificaram que a concemtradéal de
MWNTseOH foi de 1% (p/p), pois 0 excesso de MWNTidgidovocou
a separacdo das fases organica e inorganica e udimia
compatibilidade entre elas.

1.6 Surfactantes

Os surfactantes (uma contra¢do do termo agenteipkrficie-
ativa) sdo substancias que, quando presentes em@shb@incentracoes,
tém a propriedade de adsorverem nas superficiemtetfaces do
sistema. Sao moléculas hidrofilicas/hidrofébicagufa 6) que possuem
uma parte hidrofébica ndo polar (cauda), geralmemténidrocarboneto
linear ou ramificado e uma parte hidrofilica, potar ibnica (cabeca)
(ROSEN, 2004; NANDI, 2011).

N~

cabeca hidrofilica cauda hidrofébica
Figura 6 - Desenho esquemético da estrutura molecular basioand
surfactante
Fonte: Myers (1999)

Em meio aquoso, a parte hidrofébica do surfactamigrage
fracamente com as moléculas de agua. Por outrq &adabeca polar
interage fortemente com a &gua via interacdes dipal ion-dipolo,
conferindo a molécula de surfactante solubilidasedgua (TADROS,
2005). Estas solugbes aquosas de substancias atreo-mostram
propriedades fisicas incomuns. Em concentracfe®avalimente
definidas ocorrem variagdes bruscas em diversgwripdades fisicas,
como pressdo osmotica, condutancia, turbidez edderssiperficial
(SHAW, 1992; BELLETTINI, 2009).
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Os surfactantes podem ser classificados de acordamatureza
da parte hidrofilica da molécula:
v'Anibnicos: apresentam na parte hidrofilica da madaum
atomo ou um grupo carregado negativamente.
v'Catibnicos: apresentam na parte hidrofilica da ouidé um
atomo ou um grupo carregado positivamente.
v'Néo-ibnicos: a parte hidrofilica da molécula é fada por um
grupo polar sem carga residual, que interagemnfrenée com
a agua através de ligacdes de hidrogénio.
v'Zwitteridnico: sdo bi-ibnicos, ou seja, apresenta porcao
hidrofilica da molécula um grupo anibnico e um g@rup
catiénico, mudando sua ionicidade de acordo conHodp
meio em que se encontram (ROSEN, 2004).
Alguns exemplos de surfactantes, de acordo conupogpolar,
estdo representados na Tabela 1.

Tabela 1 —-Exemplos de surfactantes classificados de aconghooco
grupo polar.
Surfactantes Férmula Classificacdo

Dodecil sulfato de s6d Iny ot A
(SDS) CHs;(CH,)1;SO"Na Anibdnico

Brometo de
dodeciltrimetil amobnio CH;(CH,)1:N*(CH3)3Br Catibnico
(DTAB)

Mono-oleato de

sorbitan Cs4H 124056 N&o-l6nico
(TWEEN 80)
Propionato de N-aquil-

N.N- dimetil-G-aménio CHs(CH,),N*(CH3),CH,CH,COO Zwitteridnico

Uma das propriedades fundamentais dos surfactaéites
capacidade que suas moléculas tém de formar agregad solucéo,
chamados de micelas. A formacdo de micela ou magdio pode ser
vista como um mecanismo utilizado para reduzir mtato dos grupos
hidrofébicos dos monémeros com a agua, reduzindnaa energia
livre do sistema (HOLMBERG et al., 2003). A formacde micelas
ocorre em uma concentragdo minima de surfactaotéyecida como
concentracdo micelar criticanig. O tamanho dos agregados micelares
€ usualmente determinado pelo nimero de agregggéccorresponde
ao numero de moléculas de surfactante por micéla\(g 1992).
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A adsorcao de surfactantes em superficies orgaeirasganicas
geralmente depende das caracteristicas quimicasurdactante e do
solvente. Assim, a forca motriz para a adsorcasutfactantes ibnicos
em superficies carregadas sdo as atracfes Coutpmatsdo formadas,
por exemplo, entre a parte hidrofilica carregadaitpamente do
surfactante e a superficie de carga negativa. Camiwuo pelo qual
tensoativos ndo-idnicos adsorvem sobre uma sujgetiidrofobica é
baseado em uma forte atracdo hidrofébica entreperficie e a cauda
hidrofébica do surfactante. Uma vez que a adsodg&omoléculas de
surfactantes nas particulas das superficies éedsstadn, a organizacéo
do surfactante em micelas ocorrerd acima da careg@a micelar
critica cmg (VAISMAN; WAGNER; MAROM, 2006).

1.6.1 Surfactantes e nanotubos de carbono

As propriedades dos surfactantes de adsorcéo eenfisigs ou
interfaces e formacao de micelas tém sido amplametiitzadas para
promoverem dispersfes coloidais estaveis de sola@onsdiferentes
meios (SEELENMEYER; BALLAUFF, 2000; SINGH, 2005)roo, por
exemplo, na obtencdo de dispersdes aquosas estaveinogéneas de
nanotubos de carbono (LISUNOVA et al., 2006; ANGERDULOS et
al., 2010; KRAUSE et al., 2010).

Os nanotubos de carbono sdo pouco sollveis na imalos
solventes. Devido a forte atracdo de van der Welals exibem uma
tendéncia a formarem grandes agregados de difplesdo (HAM,
2005; LISUNOVA et al.,, 2006). Uma vez que, 0os stidates Sao
conhecidos modificadores de superficie, uma sudpeaguosa coloidal
estavel de CNTs pode ser alcancada na preseneasimativos.

Segundo Kumar e Bohidar (2010) a estrutura molecdés
surfactantes é responséavel por determinar a edtadsl da dispersado de
CNTs nos solventes. No entanto, embora a melha@aidpersbes pelo
uso de surfactantes tenha sido demonstrada emso$verstudos, o
mecanismo pelo qual isto ocorre ainda n&o foi cetapiente
elucidado. Tem sido postulado que os SWNTs formamideo das
micelas cilindricas dos surfactantes (Figura 7aATIMRREDONA et
al.,, 2003) ou sao revestidos por surfactantes wdesr de forma
hemimicelar (Figura 7b) (POULIN; VIGOLO; LAUNOIS,022). De
acordo com Yurekli, Mitchell e Krishnamoorti (2004) formacédo de
micelas cilindricas em dispersfes aquosas de daléfito de sddio
(SDS) e SWNT sugerem que a adsorcdo na parede dooCdire de
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modo aleatdrio, com nenhum regime preferencialateca e da cauda
do surfactante (Figura 7c).

Figura 7 - Representacdes esquematicas dos mecanismos peds ap
surfactantes ajudam a dispersar os nanotubos deonmar (a) SWNT
encapsulado em uma micela cilindrica de surfactaliteita: se¢éo transversal,
esquerda: vista lateral. (b) adsor¢cdo das moléddasirfactante no SWNT em
forma hemimicelar (c). Adsorcéo aleatéria de mdExule surfactante em um
SWNT.

Fonte: Yurekli, Mitchell e Krishnamoorti (2004)

Bystrzejewski e colaboradores (2010) realizaramegtodo que
comparou a dispersdo de MWNTs usando-se dois tamfas anibnicos
(SDS e dodecil benzeno sulfato de sodio — SDBS)estudo foi
conduzido com as concentragbes dos surfactantasdestproximas
aquelas da concentracdo micelar criticand. Investigou-se a
estabilidade das suspensbes de MWNTs obtidas pdugdss de
surfactantes em concentragfes abaixo cdec limite. Ambos os
surfactantes apresentaram suspensdes estaveis d¢T8IVD SDBS
teve capacidade dispersora 26-45% maior que o SDS.

Madni e colaboradores (2010) testaram MWNTSs corareliftes
funcionalidades quimicas de seus grupos latera@ @@solucdo em
solventes organicos. Nesse estudo foram investigao® efeitos
dispersivos obtidos pelos agentes tenso-ativoseafeitos na superficie
dos MWNTSs. Os agentes dodecil brometo de trimetlzsio (DTAB) e
octanoato de soédio (SOCT) formaram dispersdes de NIVBV
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excepcionalmente estaveis. Ainda, desenvolveu-senamo método
para preparar MWNTs altamente dispersos usandounamstdo
surfactante catidnico DTAB e do surfactante and@dnBOCT. As
dispersdes estaveis foram obtidas em menor coacéotde surfactante
total se comparadas ao uso de apenas um surfacdaaespectroscopia
de Raman e a MET demonstraram interacdes nao-ctealentre os
MWNTSs e os surfactantes.

Kato e colaboradores (2009) observaram a lentas&@fifudas
moléculas de Tween 80 na dispersdo aquosa de SWiilizando o
método de ressonancia nuclear em pulso de campoétiey Essa
difusdo lenta das moléculas de Tween 80 foi atldboud adsorcdo
extremamente forte das moléculas aos SWNTs nard&paquosa. As
moléculas de Tween 80 ligadas eram 12% do totaindiculas de
Tween 80, contribuindo para a estabilidade da diSjpeaquosa de
SWNTs. Essa estabilidade teve uma duracdo mininZasgenanas e foi
avaliada por espalhamento de luz dinamico e meditagarbono
organico total. Os potenciais Zeta observadosestiv entre -10 mV e
0 mV, indicando que a estabilidade dos SWNTs emcéol de Tween
80 era mantida por interacfes estéricas entre aepagquantidade de
moléculas de Tween 80 adsorvidas nos SWNTs, emguasfeito da
interacdo eletrostatica entre o Tween 80 adsonfaaainimo.

Rastogi e colaboradores (2008) realizaram uma sEnali
comparativa das dispersdbes de MWNTs em quatro edifes
surfactantes: Triton X-100, Tween 20, Tween 80 &SDentre esses
surfactantes, o Triton X-100 e o SDS forneceranpeettyamente a
maior e a menor capacidade de dispersdo. As digserforam
caracterizadas por espectroscopia de UV-vis e stopma eletrénica de
transmissdo (MET). Os resultados obtidos na ME&@nfoequivalentes
aos obtidos na espectroscopia. A tendéncia, expetaimente
observada, do poder de dispersdo dos surfactantestroonrse
consistente com a estrutura quimica de cada ura.defepesquisadores
também obtiveram uma relagdo Otima CNT-surfactgrdea cada
surfactante. Este parametro pareceu afetar sigtifianente a disperséo
dos nanotubos, demonstrando que a concentracaarfdetante acima
ou abaixo da relacdo 6tima afeta a qualidade geidigo.

Junrong e colaboradores (2007) monitoraram a difpesiquosa
de MWNTSs com surfactante SDS através de sonicaglas métodos de
espectroscopia de UV-vis e MET. Os pesquisadorsmdstraram que
a sonicacao tempo-dependente revelou que a dispmdsdma atingida
de MWNTSs corresponde a maxima absorbancia em U\Maisolucgéo.
Com uma maior concentracdo de SDS a taxa de di&pdes MWNTs
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aumentou e a energia de sonicacdo total requeridda maxima
dispersao diminui. J& para uma maior concentraedd\WNTSs, exigiu
maior energia total de sonicacdo. Os pesquisaduygeram que a
propor¢do minima de peso de SDS e MWNTs é 1,5 pandesse
estudo, demonstrou-se que a concentracdo maximdVNTs que
pode ser homogeneamente dispersa em solugdo agéosa
aproximadamente 1,4 % (p/p).

1.7 Propriedades mecénicas

De acordo com Canto e Pessan (2004), as propriedade
mecanicas dos materiais poliméricos sdo de gramgmriancia e
interesse cientifico e tecnoldgico, ja que desteddem muitas das
aplicacBes industriais. Segundo Mauer, Smith e rab{2000), no
ambito das embalagens, as caracteristicas mecanieasm ser
suficientes para manter a integridade do filmevasadas préaticas de
producdo e manipulagdo porque qualquer perfuracéstré as
propriedades de barreira e protecéo.

Valores de propriedades mecanicas tais como, &asiat a
tensdo, mddulo de elasticidade, elongacao, entrespupodem servir
como base de comparacdo do desempenho mecénicdifdmntes
polimeros, assim como para a avaliacdo e espea@éficaos efeitos
decorrentes da modificagdo do polimero-base (phegiuces, reforgos,
aditivos, plastificantes), visto que as propriedadecanicas sdo uma
consequéncia da composicdo da matriz polimérieasid estrutura nos
niveis moleculares e supramoleculares (CANTO; PE§2A04).

As propriedades mecénicas de maior interesse emdikdo as
que estdo relacionadas com a resisténcia a traghceja, a forca
necessaria para estirar ou deformar o filme e araefcdo alcancada
pelo mesmo até a ruptura. Sendo que estas progeiedependem da
temperatura e umidade relativa do ar. As caratiterésmecénicas de
um filme polimérico sao também influenciadas pelmpgeratura de
transicdo vitrea do polimero (BARRETO, 2003).

Sarantépoulos e colaboradores (2002) colocam qgemals
propriedades mecéanicas de filmes podem ser avalipdiaensaios de
tracdo. O ensaio de tracdo de um filme envolveparagedo, a uma
velocidade constante, de duas garras que prendextrasnidades de
um corpo-de-prova, registrando ao longo do ensaiforea ou a
resisténcia que o material oferece a deformacédoprspriedades
mecanicas avaliadas nos testes mecanicos de tdefefiolacdo sao:
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+« Tensdo de ruptura (T), que se refere a tensdo maxim
suportada pelo filme, sob as condi¢des de ensaidepende
da velocidade de deformacdo aplicada.

+ Alongamento na ruptura)( que informa sobre a capacidade
de deformacdo do filme.

4+ Modulo de elasticidade (Y), cuja unidade é dadaipidades
de tensdo (Pa), e diz respeito a rigidez do filsendo
calculada pelo coeficiente angular da por¢éo limEacurva
de tensadwersusdeformacao.

Outra importante propriedade dos filmes polimérigssua
resposta a aplicacdo de uma forga, indicada partghms principais de
comportamentos: o elastico e o plastico. MategHisticos irdo retornar
a sua forma original desde que a forca seja reraoMeéteriais plasticos
nao retomam sua forma. Nestes, o fluxo ocorre $emtEmente a um
liguido altamente viscoso. A maioria dos filmesiipéricos sintéticos
demonstra uma combinagdo dos comportamentos elastiglastico,
apresentando comportamento plastico apés o linkéstieo ter sido
excedido. A Figura 8 exemplifica o comportamento uthe material
viscoelastico sob tensdo (WARD; HARDLEY, 1998).

MODULO DE ELASTICIDADE
7 .
/ PLASTICO
TENSAO a |
i
—— ELASTICO P
|
DEFORMAGAO

Figura 8 - Representacéo grafica das propriedades mecatedasnsaoersus
deformacéo
Fonte: Ward e Hardley (1998)

Almasi, Ghanbarzadeh e Entezami (2010) estudaram as
propriedades fisicas de filmes comestiveis de amido
modificado/carboximetilcelulose (CMC). Os filmes ngmostos por
CMC/amido (15:85 p/p) mostraram baixa permeabikdad vapor de
agua (2.34x10 g/m.h.Pa). A adsorcéo e solubilidade em agua rexibi
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a mesma tendéncia. A adicdo de CMC até 20% p/moaus aumento

da tensdo maxima de mais de 59% em comparacédmes fle amido

puro, sem que houvesse decréscimo significativoeldagacdo na

ruptura. Na andlise de cor verificaram que a medigase aumentou a
concentracdo de CMC na matriz polimérica, os valoee b (amarelo -

azul) e os valores de L (luminosidade) diminuiram.

Rhim, Hong e Ha (2009) estudaram diferentes tipodilches a
base de poliacido latico (PLA) com variados tipesndnoargilas como
Cloisite Nd, Cloisite 30B e Cloisite 20A. Observaram em sugdises
gue nanocompoésitos com argila a 5% (p/p) diminuidependendo da
argila utilizada, em 10-20% a tensdo maxima e Pi-a7elongacéo na
ruptura. Constataram também que houve reducdo dA Hbs
nanocompositos de 6-33%, conforme cada nanoaf@datre os tipos
de argila utilizados, a Cloisite 20A foi a maistefe na melhora da
PVA, enquanto que diminuiu as propriedades de tendaefeito da
concentracdo de argila usando a Cloisite 20A detrmnsqueda
significante na tensdo maxima e na PVA com o aumméatquantidade
de argila.

Lavorgna e colaboradores (2010) estudaram o efeinabinado
da MMT e do plastificante glicerol nas propriedatfigsnica, mecanica
e de barreira dos filmes de quitosana. Em relag@rapriedades
dindmico-mecanicas, os autores verificaram queesepica de tactéides
nao afetou significativamente o0 comportamento temewanico dos
materiais, tanto em termos de Tg quanto na altongiab tans. Quanto
aos compaositos obtidos utilizando glicerol comastifigante, o estudo
verificou que a adicdo de MMT aumentava o médultstalo. Este
aumento sugeriu que as interagfes entre a quitesasalamelas de
MMT sédo suficientemente fortes para permitir umensferéncia de
carga eficiente entre a matriz polimérica e o nasmpchedor
inorgénico.

Sung e colaboradores (2006) analisaram as progesda
dindmico-mecénicas e morfolégicas dos compdésitasnddos por
policarbonato/MWNT. Para os compositos policarbofdtVNT sem
tratamento térmico prévio e com conteldo de 0,7 pPfp),( os
pesquisadores observaram picos de datuas vezes maiores que 0s
apresentados pelos compdésitos tratados termicamesge quais
apresentaram apenas um unico pico amplo.
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CAPITULO 2

ESTUDO DAS DISPERSOES AQUOSAS DE NANOTUBOS DE
CARBONO UTILIZANDO DIFERENTES SURFACTANTES *

RESUMO

A disperséo de nanotubos de carbono em agua éanefa tlesafiadora
para sua utilizacdo em dispositivos em nanoesc@atudos

comparativos sobre a interagdo e a dispersédo d#utas de carbono
multicamadas (MWNT) utilizando dois diferentes tmats/os (dodecil

sulfato de sédio, SDS, e mono-oleato de sorbitaveeh 80) foram
apresentados. A interagdo entre 0s nanotubos deonmare o0s
surfactantes foi estudada por tensiometria, fluetiim e

condutivimetria. As dispersées de MWNT utilizandwfactantes foram
caracterizadas usando espectroscopia de UV-Vig aa dispersao
eficaz a proporcdo em peso minimo de MWNT paraastahte é 1:41 e
1:3 para o SDS e o Tween 80, respectivamente.

Palavras chavesnanotubo de carbono; surfactante; disperséo.

1 Artigo submetido & revista Quimica Nova em 07 eethbro de 2011.
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STUDY OF AQUEOUS DISPERSIONS CARBON NANOTUBES
USING DIFFERENT SURFACTANTS

ABSTRACT

The dispersion of carbon nanotubes in water isalaiging task for
their utilization in nanoscale devices. Comparasitelies on interaction
and dispersion of mukvall carbon nanotubes (MWNT) using two
different  surfactants (sodium dodecyl sulfate, SDS33nd
polyoxyethylenesorbitanmonooleate, Tween 80) aresented. The
interaction between carbon nanotube and surfabmbeen studied by
tensiometry, conductivimetry, and fluorimetry. Thdispersions of
MWNT in surfactants were characterized using -Wig
spectrophotometer. For effective dispersion theirmim weight ratio
of MWNT to surfactant is 1:41 and 1:3 for SDS andie€n 80,
respectively.

Keywords: carbon nanotube; surfactant; dispersion.
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1 INTRODUCAO

Os nanotubos de carbono (CNTs) foram observadasppieheira
vez por lijima (IIJIMA, 1991) em 1991 e desde entdém recebido
muita atencdo devido as suas propriedades fisicadusevas
(BAUGHMAN; ZAKHIDOV; HEER, 2002; SAHOO et al., 20}00s
CNTs exibem excelentes propriedades mecéanicajcelétnagnética e
térmica, didmetro de escala nanométrica, bem c@mnéorde aspecto
alta (~1000) em compara¢do com os silicatos lae®l&Gr200), que 0s
tornam um elemento ideal de reforco para compdésimgolimeros
(CHEN et al., 2005; SAHOO et al., 2010).

Em diversas das suas importantes aplica¢cfes, os Gbifiente
apresentam suas propriedades Unicas se estiverenmandispersao
altamente homogénea (LISUNOVA et al., 2006). N@etat, CNTs sao
pouco soluveis na maioria dos solventes. Devidort fatracdo de van
der Waals, eles exibem uma tendéncia a agregareforseando-se
grandes aglomerados de dificil disperséo (HAM; CHOHUNG,
2005).

No intuito de obter dispersées homogéneas, duawedikes
alternativas estdo atualmente sendo utilizadas phspersar 0s
nanotubos de carbono, por exemplo, métodos mecaiitsicos) ou
métodos quimicos. O uso de métodos mecénicos, aimsonicacao e
agitacdo com alta taxa de cisalhamento, permitee@aracdo dos
nanotubos uns dos outros. Estes métodos podemr deaganentacao
dos nanotubos durante o processo, causando a @jdonda razéo de
aspecto, além de consumirem tempo e energia. Metpgimicos usam
surfactantes ou modificagBes quimicas para alt@raenergia de
superficie dos CNTs, melhorando as caracteristieasiolhabilidade e
adesividade, e aumentando a estabilidade da di&pers solvente. A
funcionalizagdo covalente inclui a ligacdo de difdes grupos
funcionais nas paredes dos nanotubos de carbono.emManto,
funcionalizagbes quimicas agressivas causam umrdaames defeitos
nas paredes laterais. Isto pode alterar as pr@uésd mecanicas e
elétricas dos CNTs (JIANG; GAO; SUN, 2003; RASTG#AI., 2008;
BYSTRZEJEWSKI et al., 2010; MADNI et al., 2010).

Uma ampla variedade de surfactantes (anibnicojriati e nao
ibnico) tem sido estudada para dispersdes de CHdmo dodecil
sulfato de sodio (SDS), (YUREKLI; MITCHELL; KRISHNMIOORTI,
2004; Yu et al, 2007) dodecil benzeno sulfato dédis
(SDBS),(ANGELIKOPOULOS et al., 2010) brometo deiltrgnetil
aménio (CTAB),(RAUSH; ZHUANG; MADER, 2010) brometde
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dodecil trimetil ambénio (DTAB) (WHITSITT, 2003) e familia dos
surfactantes Tween (RASTOGI et al., 2008). Os estindicam que os
surfactantes produzem um eficiente recobrimentpatade do CNT e
induzem repulsGes eletroestaticas e/ou estéricagg poderiam
contrabalancear as atracdes de van der Waals @ @&NTs (HAN et
al., 2008; BAI et al., 2010). De acordo com Bygewski e
colaboradores (2010) e Vaisman, Wagner e Marom 6)200s
surfactantes adsorvem sua cauda hidrofébica narfglipedo CNT
através de forcas de atracdo ndo covalentes. fanfes em solucdo
podem se organizar e formar agregados supramalesulaicelas). A
formacdo de micelas ocorre apenas acima da coacé&atrmicelar
critica €mg. No entanto, segundo Madni e colaboradores (2010)
geralmente é necessdrio uma alta concentragdo réEctantes para
obter dispersdes estaveis de CNTs, que é incomtenikevido ao alto
custo dos surfactantes, seus impactos ambientais gestringir o uso
destas suspensfes em materiais compoésitos (MADWQ)2

Considerando a relevancia dos surfactantes naersigs de
CNTs, o objetivo do presente estudo foi comparaacéo de dois
surfactantes distintos, SDS e Tween 80, na dispatesdCNTs através
das técnicas de tensdo superficial, condutividdtimrescéncia e
espectroscopia de UV-Vis. Além de estabelecer @magdo ideal CNT-
surfactante em dispersfes aquosas.
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2 MATERIAL E METODOS
2.1 Material

Os nanotubos de carbono multicamadasuti-wall carbon
nanotubes™— MWNTSs) ndo funcionalizados utilizados foram dbs da
Sigma-Aldrich (Cédigo 724769) com pureza > 95%maiio de 6-9
nm e comprimento de fim. O dodecil sulfato de sddio (SDS), 0 mono—
oleato de sorbitan (Tween 80) e o pireno tém préreid da Sigma—
Aldrich (Cédigos L4509, P4780, 82648, respectivam@grcom pureza
de 99%. Ambos os surfactantes foram utilizados menificacdo prévia.

2.1 Tensao superficial

As medidas de tenséo superficial foram feitas zatildo um
tensidbmetro KRUSS, GMBH, modelo K6, com escala igisé@b de 0,1
mNm* equipado com um anel de Pt-Ir—20. Foram usadasnes de
10,0 mL de solugdo do correspondente surfactantedisperséo
MWNT-surfactante, previamente preparada para cadtda

2.2 Fluorescéncia

As medidas de fluorescéncia do pireno foram exdagtam agua
destilada. Uma solucéo de pireno de 1,0 X alL*foi preparada a
partir de uma solucado estoque 1,0 ¥ hdolL™! em etanol. As solugdes
de Tween 80 foram preparadas a partir da solucétermdo pireno,
assim como as solu¢des de MWNT.As solucdes estatpiddWNT—
Tween 80 foram preparadas com homogeneizador ULTRIRRAX®
(IKA) T25 digital) a 5000 rpm por 10 minutos e stadas por 3 horas,
utilizando um sonicador MaxiClean, modelo 1650&gfréncia 20Hz.

Os espectros de fluorescéncia do estado estacodarpireno
foram determinados em um espectrofluorimetro HitaBr4500
equipado com uma cela de quartzo de 1,0 cm, sahcagi magnética.
As fendas de excitacdo e emissdo do monocromadamfajustadas
para 10,0 e 5,0 nm, respectivamente. As amostrasmfexcitadas em
336,0 nm e os espectros de emissao foram corr@86@0 a 500,0 nm.
Tipicamente, os espectros de fluorescéncia foraalizaglos apds a
adicdo de volumes conhecidos da solucdo estoqeertkctante. Para
cada leitura, a concentragao era corrigida deviddu&ao ocorrida na
cela que previamente continha 1,0 mL de solugcddendo igual
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concentracdo de pireno. A razdf;lfoi estimada analisando a relagéo
da intensidade maxima do pico em 372,8 ning(B84,0 nm §).

2.3 Condutividade

As medidas de condutividade especifica foram raddig
utilizando um condutivimetro HANNA, modelo HI 432As solugdes
contendo surfactante e/ou MWNT-surfactante foranevipmente
preparadas para cada medida.

2.4 Espectroscopia UV—-Vis

As dispersdes foram analisadas por um espectrémetro
ultravioleta visivel da HITACHI, modelo U-1800 emmwomprimento
fixo de 260 nm (YU et al., 2007), as medidas fordeitas
incrementando a concentragdo do surfactante e namteonstante a
concentracdo de MWNTs. O branco foi realizado pemda nova
amostra, com a concentracdo de surfactante purespondente.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram utilizados dois surfactantes, um aniénico5P outro
nao iénico (Tween 80), para a dispersao de MWNTséaguma. As
técnicas utilizadas para estudar a interacdo edrsurfactantes e o
MWNT foram tensdo superficial, condutividade, flescéncia e
espectroscopia UV-Vis.

3.1 Sistema MWNT + SDS
3.1.1 Tensao superficial

Através de medidas de tensao superficial puderaobser os
valores de cmc de surfactantes (SHAW, 1975). Sabe-se que
concentracdes acima dancndo apresentam um aumento significativo
de moléculas de surfactante na interface ar-liquededo tém qualquer
influéncia sobre a tensao superficial, que pernmageastante, somente
contribuindo para a formacéo de mais micelas erac&ol (SHAW,
1975; GROSSIORD, 2007).

A Figura 1 apresenta a tensdo superfigml concentracdo de
SDS na auséncia e na presenca de 0,20 my deLMWNT. O valor
encontrado dacmc para o SDS foi de 6,2 mmol L. coerente ao
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encontrado na literatura pela mesma técnwac(= 6,0 mmol L%
(ZANETTE, 2006). Para um sistema contendo nanotdeosarbono e
SDS em solucdo aquosa, existe um equilibrio dindng@ntre as
moléculas de surfactante livres em solucdo, adizadas na interface
ar-liquido e aquelas adsorvidas na superficie doSVNVIs
(GROSSIORD, 2007).

Quando a tenséo superficial foi determinada naepiggsde 0,20
mg mL* de MWNT o valor encontrado pacacfoi de 7,0 mmol L[,
este aumento deve-se ao fato de algumas molécelasurdactante
adsorverem hidrofobicamente a parede do nanotubocatbono
(MATARREDONA et al.,, 2003) que estdo em solucdoatelo a
diminuicdo da tenséao interfacial MWNT-agua (DONGlet2011). As
moléculas de SDS podem orientar-se perpendiculaendenparedes do
nanotubo e formar filmes (RICHARD, 2003), sendoeassdrio uma
maior concentragdo de surfactante em solucdo pdmnzmcdo das
micelas (MATARREDONA et al, 2003; RAUSH; ZHUANG;
MADER, 2010).
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Figura 1. Tensdo superficials concentracdo de SDS na auséncia (A) e na
presenca (B) de 0,20 mg rhide MWNT em solugéo aquosa.

A determinacdo das tensdes superficiais em funcao d
concentracdo de surfactante permite determinar aflmcmc a
concentracdo em excesso na superfiGig,), pela equacao de adsorcao
de Gibbs (Equacédo 1),(GODDARD, 2002) e a area nanjpor
molécula de surfactante, ., na interface ar/solvente pela Equacédo 2
(SHAW, 1975).
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y=-I, _.RTInC @)
":1.1.1'::'.1'! = (2)

onde, R é a constante dos gases,éNo Niumero de Avogadrg, € o
valor da tensdo superficial e C é a concentracasuifactante na
solucdo. Através destas equacdes pode-se detemsirgmrémetros de
adsorcao interfacial do SDS puiiGufx = 5,45x1C mol m*, a Anin=30,5
A’moléculd’), assim como para o sistema MWNTS-SDSnaf =
5,95x10° mol m?, a An=27,9 Kmoléculd’). A presenca de MWNT
faz com que a &rea ocupada por molécula tenha umauitdo
comparada ao SDS puro, isto € uma evidéncia denguem melhor
empacotamento de moléculas de surfactante na &ipeguando o
nanotubo de carbono esta presente na solucéo.

3.1.2 Condutividade

Medidas de condutividade elétrica também s&o atliz para
acompanhar o processo de associacdo micelar agatesurfactante—
polimero.(ZANETTE; FRESCURA, 1999; ZANETTE et aR006;
FELIPPE et al., 2011). A Figura 2 mostra o perél cbndutividade
especifica (em escala relatiwe) concentracdo de SDS na auséncia e na
presenca de 0,20 mg mMlde MWNT em solucdo aquosa. Observa-se
gue com o0 aumento na concentracao de SDS, a ceiddde especifica
também aumenta linearmente, até o Ponto de desuatade na curva,
onde se encontra@ncem 7,8 mmol L. Com adicdo de mais SDS, a
condutividade especifica continua aumentando maisuma taxa de
variacdo menor do que aquela apresentada antesaila presenca de
0,20 mg mL* de MWNT o perfil da curva é similar, mas com o foon
de descontinuidade em uma concentragcdo maior dopgrge o SDS
puro, com umacmc em 8,3 mmol [*. A presenca de nanotubo de
carbono no sistema aument&rac do SDS, este aumento também foi
observado por tensao superficial.
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Figura 2. Condutividade especifica (em escala relativa)concentracdo de

SDS na auséncia) e na presenca) de 0,20 mg mt de MWNT em solugéo
aquosa.

3.2 Sistema MWNT + Tween 80
3.2.1 Tensao superficial

O perfil de tensdo superficigs concentracdo de Tween 80 na
auséncia (A) e na presenca de 0,20 mg' mé MWNT (B) em solucéo
aguosa séo apresentados na Figura 3. O valor eadorgara &mcdo
Tween 80 foi de 0,012 mmol™, coerente com a faixa de valeric=
0,007 — 0,012 mmol ) descrito na literatura (MAIRE; CHAMPEIL;
MOLLER, 2000). Com o nanotubo de carbono preseatesaiucéo,
aumenta em mais de 8 vezes o valorcoe que foi determinado em
0,10 mmol [*. O efeito da interacdo do Tween 80 na superficie d
nanotubo de carbono é mais intenso do que o vistoac SDS. Por ser
um surfactante sem carga, ndo apresenta a remdsgarte hidrofilica,
como é o caso do SDS. Desta forma mais moléculasudactante
interagem na superficie da parede do nanotuboicietia da adsorcéo
na superficie do nanotubo e consequentemente @ gedlisperséo dos
surfactantes séo intensamente afetadas pelo coemdnda cadeia
hidrofébica. Caudas maiores significam maior volumspacial e
impedimento estérico, promovendo forcas repulstvdge 0s nanotubos
(RASTOGI et al., 2008), fato este evidenciado spelisdo de MWNT—
Tween 80 obtida neste estudo.
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Figura 3. Tensao superficials concentracdo de Tween 80 na auséncia (A) e na
presenca (B) de 0,20 mg fide MWNT em soluc&o aquosa.

Foram calculados os parametros de adsorcéo irtdrizara o
Tween 80 puro e na presenca de MWNT, através daachgs 1 e 2,
bem como para o SDS puro e na presenca de MWN&.d”aween 80
puro a concentracdo em excesso na supeFfigie= 1,70x16° mol ni?,
proximo ao encontrado por Ruiz-Pefia e colaborad(?640) e a
Anmin=97,30 KAmoléculd' (CANTO et al., 2010). A presenca de 0,2 mg
mL™* de MWNT alterou bastante o sistema, obtendo-s&ar del max =
3,64x10° mol m? consequentemente a area minima por molécula
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diminuiu a metade, A.=45,6 Kmoléculd. Neste sistema a presenca
de MWNT teve maior influéncia na adsorcédo intedhado que no
sistema MWNT-SDS, a &rea ocupada por molécula tema u
diminuicdo mais de 50% comparada com o Tween 800, pur
evidenciando um melhor empacotamento de moléce@aBneen 80 na
interface liquido-ar.

3.2.2 Fluorescéncia

A técnica de fluorescéncia utilizando pireno comoda tem sido
amplamente utilizada para monitorar a formacdo deegados e
determinar a concentracdo micelar critwa@ de surfactantes (EISING
et al., 2008) e a concentracdo de agregacéo cféécade complexos
formados por polimeros-surfactante (ZANETTE et 2006; FELIPPE
et al., 2007; FELIPPE et al., 2011). No entantda @gcnica pode
interferir na obtencéo de valoresatace cag pela possivel perturbagéo
da estrutura micelar, decorrente da baixa solaukd do pireno,
formando agregados pré-micelares (GOUIN; ZHU, 1ZNETTE et
al., 2006). A Figura 4 mostra o perfil da razad dig vs concentracao
de Tween 80 na auséncia e na presenca de 0,02 fhgedWNT. Os
valores decmc foram obtidos no final do primeiro platd do pedig
l/1svg§Tween80]** De acordo com esta metodologia, o valorcde
para o Tween 80 foi de 0,004 mmof,Lmenor do que a encontrada na
literatura®® uma explicacdo é que o pireno possa ter induzido a
formacado da micela de Tween 80.

A presenca de MWNT na solucdo de Tween 80 aprasemnto
ambiente muito apolar, em baixas concentracGesidactante a razao
I/l3 é de 1,11. Apesar do meio em que se encontraengser muito
apolar, ndo afetou o perfil da curva de fluoresiggrecvalor encontrado
dacmcna presenca de MWNT foi de 0,035 mmdl, lquase 10 vezes
maior do que amcdo Tween 80 puro encontrado pelo mesmo método.
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Figura 4. 1,/I3vs concentracdo de Tween 80 na auséngia (na presenca)
de 0,20 mg mtt de MWNT em solucdo aquosa contendo 1,0xa®| L™ de
pireno.

3.3 Espectroscopia UV-Vis

A fim de determinar a razéo ideal MWNT—surfactgraea cada
surfactante, o experimento foi realizado variandacancentracdes de
surfactante enquanto a concentracdo de nanotubaadmono foi
mantida constante. As dispersfes contendo MWNT-SD®NT—
Tween 80 foram acompanhadas por espectroscopia IdVewt um
comprimento de onda fixo de 260 nm (YU et al., 20@5 dispersdes
de nanotubo de carbono foram feitas utilizando ooraentracdo fixa
de 0,20 mg mt de MWNT, enquanto a concentracdo de SDS variou de
0,36 a 45,0 mmol t e de Tween 80 variou de 1,0x18 0,50 mmol L.

A Figura 5 mostra a absorbancia em 260 nm em funlgio
concentracdo de SDS. Em baixas concentracdes fdetante, até 4,0
mmol L, observa-se uma intensidade de absorbancia e~ 0,1),
devido a pouca dispersdo dos MWNTSs. A partir destecentracédo, ha
um aumento na absorbancia, até que a partir denirh@ L* de SDS
uma boa dispersdo dos MWNTs na solugdo € obsergadao que
acima desta concentragdo a absorbancia permanési@ande 0,7 — 0,9.
Nas concentragdes de SDS em que a absorbanciamtprasn patamar,
ou seja, apresenta uma boa dispersdo do MWNT, mgesasdo
préximos dos valores dencencontrados pelas técnicas de tensiometria
e condutivimetria para o sistema MWNT-SDS.
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Figura 5. Absorbéncia em 260 nis concentracdo de SDS na presenca de 0,20
mg mL* de MWNT.

O perfil de absorbancia em funcdo da concentragabweken 80
é apresentado na Figura 6. O aumento da concentriach,0 x10 até
0,03 mmol ! de Tween 80 ndo apresentou uma boa dispersdo dos
MWNTs, nesta faixa de concentracdo a absorbanciatevexse
constante em ~ 0,1. Enquanto a concentragéo 0,021 hitnde Tween
80 apresentou absorbéancia de 0,55. Apés atingir @stcentracdo, a
absorbancia manteve-se constante na faixa de @80Da
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De acordo com as Figuras 5 e 6, a razdo ideal M\&iNTactante
foi 1:41 para o SDS e 1:3 para o Tween 80. Rastogplaboradores
(2008) reportaram uma dispersdo estavel de MWNT néo
funcionalizados com uma razéo de 1:520 e 1:400 pafae Tween 80,
respectivamente. Enquanto Jiang, Gao e Sun (20@8nh&aram a razéo
de 1:4 para o SDS, sendo que os CNTs utilizad@rf@reviamente
submetidos a tratamento acido.Yu e colaborador@87§2alcancaram
uma dispersdo ideal de 1:1,5 no sistema MWNT-SD&stdE uma
discrepancia relativamente grande nas concentragdequilibrio ideais
das dispersodes, que pode ser explicada devidduérniefa da superficie
e do comprimento dos nanotubos de carbono. Aditimrde, a
presenca de grupos &cidos na superficie, os ga@aiscemumente
introduzidos durante a purificacdo dos nanotubodepam aumentar a
hidrofilicidade e melhorar a estabilidade da disper
(BYSTRZEJEWSKI et al., 2010). De acordo com as eazieais
obtidas no presente estudo, o Tween 80 foi coraideo melhor
surfactante para a dispersdo dos nanotubos dencadmmparado ao
SDS.
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4 CONCLUSAO

Dispersdes de nanotubos de carbono em solu¢fesamque
surfactantes (aniénico e ndo ibnico) foram estusladas estudos
focaram a interacdo dos surfactantes com os MWHN@&sionstrando
que a presencga do nanotubo nos sistemas influelciooncentragdo
micelar critica dos surfactantes, para ambaosma deslocou-se para
valores maiores, sendo que para o Tween 80 estendmnfoi mais
acentuado.

Foram encontradas excelentes dispersdes de MWNSokipdes
aguosas de surfactantes, nas razdes de 1:41 er&a® [SDS e Tween
80, respectivamente. Desta forma, conhecendo eaid@®s pode-se
utilizar apenas a concentracdo de surfactante seiggpara recobrir a
superficie do nanotubo, evitando 0 uso de concgigsamaiores, que
poderiam restringir a utilizacdo destas suspensdés) de aumentar o
custo do processo.
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CAPITULO 3

DESENVOLVIMENTO E CARACTERIZAGAO DE FILMES
NANOESTRUTURADOS DE METILCELULOSE REFORCADOS
COM MONTMORILONITA E NANOTUBOS DE CARBONO

RESUMO

Foram desenvolvidos filmes nanoestruturados delaaketiose (MC)
reforcados com diferentes propor¢des de montmdaadldMMT) e das
dispersdbes MWNTs-surfactante, através da técnicavdporacdo do
solvente, com o propoésito de avaliar as proprieslfidecas do material.
A caracterizacdo destes nanocompositos englobaoaiosnde tragéo,
analise dindmico-mecanica (DMA), microscopia eletréd de varredura
(MEV), difratometria de raios-X (DRX), solubilidadeanalise
colorimétrica e transparéncia. Os ensaios de tragdas analises
dindmico-mecanicas permitiram observar que os §ilde MC + MMT
3% apresentaram 0s maiores valores de tensdo mawid@ulo de
Young e modulo elastico, enquanto os filmes congéaxdide dodecil
sulfato de sédio (SDS) tiveram a maior elongacaximmei e maior valor
de tand. A DRX confirmou os picos caracteristicos da MCVM e
nanotubos de carbono multicamadas (MWNTS), bem ccombirmou
que os MWNTs estavam homogeneamente dispersostna deMC.
A MEV permitiu observar que houve diferencas mdditas nos
filmes adicionados de nanopreenchedores e surfastgrincipalmente
nas superficies. Todos os filmes foram 100% sodiwen solucdo
aguosa. Em relagéo a analise colorimétrica e apgeaéncia, a mudanca
mais significativa foi que a variagédo de cor eragé@b ao policloreto de
vinila (PVC) e a transmitancia apresentaram umé&seimo em seus
valores, devido a incorporacdo dos MWNTSs.

Palavras-chaves: Metilcelulose, Montmorilonita, MWNTSs,
Propriedades mecanicas.
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DEVELOPMENT AND CHARACTERIZATION OF
METHYLCELLULOSE NANOSTRUCTURED FILMS
REINFORCED WITH MONTMORILLONITE AND CARBON

NANOTUBES

ABSTRACT

Methylcellulose (MC) films were developed with difént ratios of
montmorillonite (MMT) and multi-wall carbon nanote® (MWNTS)-
surfactant dispersions by casting technique in rotdeevaluate the
mechanical properties of the material. The charaetion of these
nanocomposites encompassed tensile tests, dynangachamical
analysis, scanning electron microscopy (SEM), X-rdifraction
(XRD), solubility, transparency and colorimetricalysis. The tensile
tests and dynamic mechanical analyzes alloweddereb that the films
of MC + 3% MMT showed the highest values of tensteength,
Young's modulus and storage modulus, while thesfivith the addition
of sodium dodecyl sulfate (SDS) had a highest eltbog and highest
maximum value of tas. The XRD confirmed the characteristic peaks
of MC, MMT and MWNTSs and that the MWNTs were homogeusly
dispersed in the matrix MCThe SEM indicated that there were
morphological differences in the films added witlanofillers and
surfactants, especially on surfacedl films were 100% soluble in
agueous solution. In relation to colorimetric as@yand transparency,
the most significant change was that the color ati@m and
transmittance showed a decrease in their valuesodile incorporation
of MWNTSs.

Keywords: Methylcellulose, Montmorillonite, MWNTSs, Mechanical
properties.
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1 INTRODUCAO

Polimeros obtidos a partir de fontes naturais, lgenate
biodegradaveis sob condi¢cdes ambientais, podemmszisolucao viavel
para eliminacdo dos residuos de materiais plasteoembalagem de
alimentos e, por esta razdo, tem sido extensivanesttidados ao longo
dos ultimos anos (SOTHORNVIT; PITAK, 2007; LAVORGNg al.,
2010).

A metilcelulose (MC) é um biopolimero biodegradaeétido
através da modificacdo da celulose pelo tratameato solucdo de
hidréxido de sbédio (NaOH). A celulose é o polissatEp mais
abundante na natureza e € o principal constitdimteaioria das plantas
(BOBBIO; BOBBIO, 2001; MURRAY, 2005). Visto a suaracteristica
biodegradavel, ndo toxica, ndo dispendiosa, bioativgl, hidrofilica,
gelificante e propriedades reoldgicas, a metilosklltem sido utilizada
amplamente na producao de filmes por ser a mertrsfitica dos
derivados de celulose (RIMDUSIT et al.,, 2008; FOI$TE2009;
MAMANI, 2009; BISSESSUR, 2010; HASSAN et al., 20IDHAR;
AKHLAGHI; SCULLY;TAM, 2012).

No entanto, as propriedades mecanicas dos filmbeasa de
polissacarideos naturais ndo séo boas o sufigimgeatender a ampla
gama de aplicacdes. O desenvolvimento de nanocdogpdsom a
incorporacdo de nanopreenchedores inorganicosseapee uma forma
econdmica e rapida de se obter um material conripdgules diferentes
daquelas apresentadas pelos polimeros puros (WANG@.,e2005;
ROTTA, 2008; FONTES, 2009; LIU; CHENG; CHANG, 2009)

Muitos tipos de nanopreenchedores podem ser wkilzaem
nanocompositos, dependendo da aplicacdo. A moritmibai (MMT)
esta entre os silicatos lamelares mais usados groarsbientalmente
correta, atoxica, quimica e termicamente estavestar prontamente
disponivel em grandes quantidades a custo relagintam baixo
(TIONG, 2006; MARTUCCI; VAZQUEZ; RUSECKAITE, 2007sta
nanoargila tem sido aplicada com sucesso em nuo®reistemas
nanocompositos (PARK et al.,, 2003; CYRAS et al.p80PAUL;
ROBESON, 2008; SCHLEMMER; ANGELICA; SALES, 2010).

Além das nanoargilas, os nanotubos de carbono (CNas
nanopreenchedores promissores na preparacdo decongnisitos
poliméricos (WANG et al.,, 2005; TJONG, 2006; AZERED2009;
LIU; CHEN; CHANG, 2009; SAHOO et al., 2010). Os C&l&xibem
excelentes propriedades mecanica, elétrica, magnéti térmica,
didmetro de escala nanométrica, bem como razaemieta alta (razdo
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comprimento/diametro) (~1000) em comparacdo com sitisatos
lamelares (~200), que os tornam um elemento ideatetbrco para
compositos de polimeros (CHEN et al., 2005; SAH®&l.e2010).

O objetivo deste estudo foi preparar e caracteridanes
nanoestruturados de metilcelulose reforcados comangila hidrofilica
(montmorilonita) e nanotubos de carbono multicamgd®WNTs) em
diferentes proporcdes, com o propésito de avalkarléeracdes nas
propriedades fisicas do material.
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2 MATERIAL E METODOS
2.1 Material

A metilcelulose (MC) utilizada foi obtida da Sigrddrich
(cod MO0512) e possuia peso molecular 88,000 ginoL A
montmorilonita sédica (MMT) foi doada pelo labora6
POLIMAT/QMC-UFSC. Os nanotubos de carbono multicdasa
(MWNTSs) utilizados foram obtidos da Sigma-Aldrichofl 724769)
com pureza >95%, diametro de 6-9 nm e comprimest® dm. O
dodecil sulfato de sédio (SDS) e o mono-oleatoatbitan (Tween 80)
tiveram procedéncia da Sigma-Aldrich, com purez®@®%. Todos os
reagentes foram utilizados sem purificacéo prévia.

2.2 Preparacdo dos hanocompdsitos

A solucéo de metilcelulose 2% (p/p) foi preparadaalvendo o
polimero em &gua destilada. A solugcdo permaneceuagitacao
magnética constante durante um periodo de 48 hor@snperatura
ambiente, para completa solubilizagdo do polimBarya a preparacéo
da dispersdo da nanoargila (6,0 mgila MMT foi primeiramente
intumescida em agua destilada, onde permaneceepugo por 5 dias.
Ap6s o intumescimento, a solugdo foi submetida itaglip mecanica
com homogeneizador ULTRA-TURRAX (IKA T25 digital)Z00 rpm
por 12 minutos, seguido de banho ultrasonico poasdinoras
(MaxiClean, 20 Hz, modelo 1650A).

Para as solucdes dos MWNTs-surfactantes (6,0 m,mL
primeiramente os MWNTs passaram por um tamis detiabede 200
mesh com o intuito de evitar a presenca de aglomeradsslispersoes.
Adicionou-se em agua destilada a propor¢cdo minimeessaria do
surfactante para alcancar uma disperséo efetid#,el1:3 para o SDS e
Tween 80, respectivamente. A solugdo aquosa daactante foi
adicionada ao MWNT e a mesma foi homogeneizada em
homogeneizador ULTRA-TURRAX (IKA T25 digital) & 500pm por
10 minutos, seguido de sonicacdo por 5 minutos i¢Sovibracell,
500W, 36%, 20 Hz) e banho ultrasonico por duasshfvexiClean, 20
Hz, modelo 1650A).

Os filmes foram preparados misturando-se aliquotas
dispersdes de MMT e das solu¢gBes dos MWNTs-surfeeda solugéo
de MC 2% e entdo agitadas continuamente por agitag@nética por 6
horas, seguida de sonicacao por 20 minutos paracéende bolhas de
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ar. Estas solucgdes foram espalhadas e moldadasaeas ple Petri de
poliestireno. As placas foram armazenadas em ungelaga a

temperatura ambiente, até a completa evaporacdoldente. Os filmes
obtidos foram armazenados em dessecador UR 0%.

2.3 Medidas e caracterizacao
2.3.1 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas dos filmes foram detahain
através do método de tracdo, utilizando um textétomStable Micro
System(TA XT Plus, Inglaterra) controlado pelo softwaEgponent
Stable Micro Systencom célula de carga de 50 kgf. As propriedades
determinadas foram tensdo méaxima (TS), elongacaxinrmaa(E) e
maodulo de elasticidade (mddulo de Young, MY) ddmds. O método
ASTM D882-95a Gtandard Test Method for Tensile Properties of Thin
Plastic Sheetingcompreende a determinagédo de propriedades d&otens
ou tracdo de plasticos em forma de folhas delgadekiindo filmes
(com menos de 1,0 mm de espessura).

Foram efetuadas 12 repeticbes de cada amostramémsbes:
100 mm de comprimento e 25 mm de largura. A espesfos filmes
foi medida com o auxilio de um micrébmetro de maetréhico
(DIGIMESS, 110.284com divisdes de 0,01 mm e capacidade de leitura
de 0 — 25 mm. As medidas de espessura utilizadasifoma média de
3 medidas tomadas aleatoriamente. A separacialidias garras e sua
velocidade de afastamento foram de 50 e 25 mrit,méspectivamente.

2.3.2 Analise dindmico-mecéanica (DMA)

As propriedades visco-elasticas dos filmes foramacatarizadas
pela andlise dindmico-mecénica usando o equipanavis Q800 (TA
Instruments, New Castle, Del., EUA). As analisesifo realizadas, em
duplicata, no modo de varredura de frequéncia €,10 Hz), com
temperatura constante de 30°C, amplitude de def@onae 0,5% e
fluxo de ar.

Amostras retangulares de aproximadamente 19 mm b
foram submetidas a uma analise de tracdo oscéafi@msao sinusoidal
aplicada), obtendo o médulo elastico (G’), 0 médiikzoso (G”) e o
angulo de fase (tah= G"'/G") em funcéo da frequéncia.
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2.3.3 Difracao de raios X (DRX)

As analises por difratometria de raios X foramizaalas em um
difratbmetro PANalytical, modelo X’PERT MPD-PRO, nearadiagcdo
Cu Ko (A = 1,5418 A) filtrado com niquel (Ni). Através da tle Bragg,
(n\ = 2d. sem), onde n corresponde a ordem de difragédo (no vas®,
1), A corresponde ao comprimento de onda da radiacadeirie
(1,5418 A),0 corresponde ao angulo de difrag&o foi determiradalor
“d”, o qual representa o espaco interplanar ddadristo €, a distancia
entre suas camadas atdémicas.

2.3.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As micrografias foram obtidas em microscopio eldté de
varredura (MEV) (modelo Philips XL 30). As amostpsa andlise por
MEV foram fraturadas em nitrogénio liquido, comigjedivo de evitar a
mobilidade das cadeias poliméricas, o que pod&siarder as estruturas
da superficie de fratura. Antes das andlises, astams foram fixadas
em um suporte metalico e recobertas com uma fineada de ouro,
utilizando o metalizadagiiode Sputtering.

2.3.5 Solubilidade em agua

A solubilidade em &gua dos filmes foi realizada teiplicata e
determinada segundo o método proposto por Gardalaboradores
(2004). Foram utilizadas amostras na forma de getdn6 cni. As
amostras foram previamente estocadas em dessg€8dddR) por 7
dias. Em seguida, foram imersas em 80 mL de agstdadia. O sistema
foi agitado lenta e continuamente por uma horargpégatura ambiente
(aproximadamente 25°C). ApoOs este periodo, as amsodoram
armazenadas em estufa, 8G0até peso constante, para se determinar a
massa seca final @n A solubilidade foi expressa em termos de massa
solubilizada (MS), de acordo com a equagao:

(massﬁricial - mass%nal )
massﬁicial

%MS = x100
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2.3.6 Analise colorimétrica

Os parametros de cor dos filmes nanoestruturadeamfo
determinados através de um colorimetro Minolta CR 4Japao).
Amostras retangulares de 25 x 25 mm foram utiliggokra determinar
0s parametros de cdr* (luminosidade),a* (vermelho-verde) eé*
(amarelo — azul) pela escala CIELab. Uma placaodeefana branca foi
tomada como padrdo. Além do padrdo, os filmes focamparados
com uma amostra de policloreto de vinila (PVC) sparente (Royal
Pack) e com um polietileno de baixa densidade (PEBDy&RPacK).
Os testes foram feitos em triplicata e a variagioat foi dada segundo
a equacdao abaixo.

AE = (L% 2 + (aa*)? + (ab* ) )

OndedL* = L* - L g*

da* = a* - ap*

4b* = b* - bg*, sendd.q*, ap* e by* os valores de cor do padréo
(placa branca), do PVC e do PEBD, cujos respectiadsres estéo
listados na Tabela 1l¢, a* e b* os valores de cor das amostras.

Tabela 1- Valores de k*, ag* e by* para os padrdes: placa branca, PVC
e PEBD.

Lo* ag* bo*
Disco branco 97,2 0,09 2,01
PVC 43,18 -0,35 0,65
PEBD 45,93 -0,22 0,82

2.3.7 Transparéncia

Tiras de filmes cortadas de forma retangular (01 /5xcm) foram
colocadas em uma cubeta de quartzo de espectrafstam A
transparéncia relativa dos filmes foi medida em aspectrofotbmetro
(HITACHI, modelo U-1800) e quantificada pela % dansmitancia a
210 e 500 nm, enquanto a cubeta vazia foi utilizzmtao controle, de
acordo com o método proposto por Tang e colaboead(2005) e
adaptado por Rotta e colaboradores (2009).
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2.3.8 Andlise estatistica

O software Statistica foi utilizado para a anabstatistica das
médias da tensdo maxima, médulo de Young, elongagamptura e
transparéncia. Andlise de variancia (ANOVA) e oteede Duncan
foram aplicados para comparacdo das médias. O aévelgnificAncia
foi p<0,05.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Propriedades mecanicas

As propriedades mecénicas de ensaios de tracéu feaizadas
a fim de -caracterizar e investigar o comportamed® filmes
nanocompositos. As curvas de tensao e elongacampdiimes de MC
e 0s hanocompdsitos estdo apresentadas na Figura 1.

Os resultados da tensdo maxima dos filmes sdoempaelos na
Tabela 2. Os valores atingiram um méximo de 66,388 MPa para o
filme de MC + MMT 3% e um minimo de 29,15 + 9,53 Mpara o
filme de MC + T80 0,18%. Comparando os filmes de MSDS e MC
+ T80 em relacdo ao filme de MC pura (Figura léjseovou-se uma
diminuicdo média na tensdo maxima de 23% e 48%gctsamente.
Esta diminuicdo na tensdo méaxima demonstra queudactantes
atuaram como plastificantes nas formulacbes doe§) visto que, a
adicdo de plastificantes leva a uma diminuicdo dascas
intermoleculares ao longo da cadeia polimérica aal qcarreta um
aumento da flexibilidade e consequentemente ummdigio da tenséo
méaxima (LAVORGNA et al.,, 2010). Os filmes contentMT e
MWNT dispersos em Tween 80 (Figura 1b) também aptasam uma
diminuicdo da tensdo maxima, no entanto, esta idédd pronunciada
(aproximadamente 25%), pois a incorporacdo destesis d
nanopreenchedores atuou como reforco mecéanico.abBt@mws filmes
com MMT e MWNT dispersos em SDS ndo demonstrardaragioes
significativas na TS (Figura 1c).
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Figura 1 — Curvas tipicas de tensas. elongacao de filmes (A) MC, MC +
MMT 3%, MC + SDS 2,4% e MC + T80 0,18%; (B) MC, MCT80 0,18%,
MC + T80 0,12%, MC + T80 0,06%, MC + T80 0,18%/MWN¥, MC +
MMT 1% + T80 0,12%/MWNT 2% e MC + MMT 2% + T80 0 @8MWNT
1%; (C) MC, MC + SDS 2,4%, MC + SDS 1,6%, MC + Sm8%, MC + SDS
2,4%/MWNT 3%, MC + MMT 1% + SDS 1,6%/MWNT 2% e MCMMT 2%

+ SDS 0,8%/MWNT 1%.
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A Tabela 2 contém os valores de elongacdo méaximeatpdos os
filmes, nesta observa-se que o filme de MC + S@%23presentou um
valor maximo de 40,56 + 9,50 %, enquanto o fiimévige+ T80 0,12%
apresentou um valor minimo de 8,71 + 2,11 %. Tamofimes com a
presenca de SDS tiveram maior E%, enquanto osdfilcoen T80, na
presenca e na auséncia de nanopreenchedores, maastiaram uma
mudanca significativa na E% quando comparadodrae fle MC pura.

Tabela 2-Propriedades mecénicas dos filmes de metilcelulose,
montmorilonita e nanotubos de carbono multicamadas.

Filme

Tensao

Modulo de

maxima (MPa) Young (GPa)

Elongacao
maxima (%) *

+ desvio + desvio - ~
~ = desvio padréo
padrdo padrdo
MC ?ffgf 202+0,18° 12,35+1,83
MC + MMT 3% 002l* 2212013 1258+0,90
MC + SDS 48,69 + b
> 4%/MWNT 3% 7 5pede 1,25 +0,48° 40,20 + 12,87
MC + MMT 1% + SDS 43,69 + ¢
1 6%/MWNT 2% 0 4405 1,14+0,39 33,02+9,92
MC + MMT 2% + SDS 52,47 + b
0.8%/MWNT 1% 15, 0g4ef 1,40 +0,66° 26,73 +5,98
MC + SDS 2,4% ;Bﬁﬁi 1,17 +0,36° 40,56 + 9,50
MC + SDS 1,6% 1f%g£i¢ 1,16 £ 0,38 31,72 +2,24¢
MC + SDS 0,8% ggzif 1,14+008 2547 +228
MC + T80 47,59 + be
0.18%/MWNT 3% g 3 1,47 +0,28"° 15,46 + 2,02
MC + MMT 1% + T80 40,87 + b
0,12%/MWNT 2% 10, 24bcd  1,48%0447° 1095£248
MC + MMT 2% + T80 55,23 + cd
0.06%/MWNT 1% 5 8ol 1,76 + 0,36 13,50 + 2,01
MC + T80 0,18% 23@;1 1,23+0,18° 8,74+3,59
MC + T80 0,12% ffggf 1,28 +0,06° 8,71+2,11
MC + T80 0,06% 3647+ 1 8+0,08" 11,46+0,85

4,6120¢
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Onde: médias seguidas pela mesma letra em uma mesmmaacofo
diferem entre si pelo teste de Duncan ao nivelgiefisancia de 5%.

A adicdo de MMT 3% na MC ndo alterou as propriedade
mecanicas do filme de modo significativo (Figurg, iadicando que
nao houve a obtencdo de uma estrutura completarasfikada, isto
pode ter ocorrido devido ao modo de preparo dac&olide MMT.
Huang e colaboradores (2004) obtiveram resultadfesedtes para
filmes de amido + MMT, pois nestes a adi¢cdo da aagila aumentou a
tensdo méaxima e diminuiu a elongacdo maxima. Assimo Rao
(2007) observou o mesmo efeito em filmes de gelatinorporado com
MMT.

Os filmes de MC + MMT 3% foram os Unicos que apneE@m
um aumento do moédulo de Young, em relacdo ao de pu@,
indicando que a adicdo de MMT atuou como reforcaémieo. Para
todos os outros filmes o médulo de Young apresewadnres menores
guando comparados ao valor encontrado para o filen®IC pura. Os
filmes de MC + SDS e MC + T80 diminuiram em méds8de 37%,
respectivamente. Os filmes contendo nanopreenceedtambém
apresentaram uma diminuicdo do modulo de Younglcsgne para 0s
filmes de MC + MMT + SDS/MWNT a diminuicdo médiai f87%, e
para os filmes MC + MMT + T80/MWNT a diminuicdo nigdoi 22%,
em relagéo ao filme de MC pura. O papel de refoneganico que os
nanopreenchedores deveriam estar exercendo nas fflosh mascarado
pelo forte poder plastificante dos surfactantekzatios, dificultando a
avaliagdo de atuacéo de reforco do MWNT e da MMS fiimes.

3.2 Andlise dinamico-mecénica (DMA)

As propriedades visco-elasticas dos filmes de MCdas
nanocompositos variaram sutilmente em funcéo dpuéecia (0,1 a 10
Hz) por analise dinamico-mecénica (DMA). A Figuran®stra alguns
espectros dos modulos viscoso, elastico & &m funcéo da frequéncia
oscilatoria obtidos dos filmes contendo MC. O filde MC pura
apresentou um moédulo elastico de 2677 MPa, coei@ite o valor
encontrado (2400 MPa) por Rimdusit e colaboradd2808) que
também estudaram biofilmes de MC pura. Os filmedahdos com
MC (Figura 2) apresentaram um modulo elastico mai@ o médulo
viscoso em toda a faixa de frequéncia estudadaua segundo
Thomazine, Carvalho e Sobral (2005) é caractevistee materiais que
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estdo na regido vitrea, portanto com um comporttomde sélido

elastico mais pronunciado. Comportamentos similgaas 0 modulo
elastico entre 0,1 e 100 Hz, também foram obses/pdoPaschoalick e
colaboradores (2003) e Sobral, Santos e Garcigb]3iia biofilmes de
proteina de Til4pia elaborados por “casting”.
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Figura 2 — Espectros de DMA dos modulos viscoso (G”), et#st{G') e
angulo de fase (tad) em fungéo da frequéncia (Hz) para os filmes (A} [d)
e MC + MMT 3% @); (B) MC (m), MC + SDS 2,4%/MWNT 3%¢() e MC +
T80 0,18%/MWNT 3% A); (C) MC @) e MC + MMT 2% + SDS
0,8%/MWNT 1% ¢@) e (D) MC @) e MC + MMT 2% + T80 0,06%/MWNT
1% (o).

Os valores das propriedades visco-elasticas obtttasés dos
espectros de DMA em 1 Hz de frequéncia sao aprsesnna Tabela 3.
Dos filmes estudados observou-se que o médulaaidstve um valor
maximo de 3780 MPa para o filme de MC + MMT 3%,reo¢e com 0s
resultados dos ensaios de tracdo, onde este &leestmaior médulo de
Young e, consequentemente uma maior rigidez. Eswultado
demonstra que a MMT atuou como reforco mecéanicmatiiz de MC,
resultando em materiais de maior rigidez. Comparawsl filmes dos
nanocompositos com o de MC pura (G' = 2677 MPa 'e=G177,5
MPa), pode-se observar que apenas o de MC + MMTaGBtentou
ambos os mddulos (G’ = 3780 MPa e G” = 184,6 MPEang e
colaboradores (2009) também verificaram um aumemomddulo
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elastico em nanocompdsitos de quitosana e MMT 2fgerindo que
esse efeito sobre as propriedades mecénicas setiaa® as interacbes
entre a matriz polimérica e a nanoargila. Rimdesitolaboradores
(2008) obtiveram um modulo elastico 3300 MPa emef de MC +
MMT 10%, valor este da mesma ordem de grandeza cgrecontrado
neste trabalho.

Nos filmes contendo SDS observou-se uma diminuigae
maédulos elastico e viscoso, 0 mesmo comportamentabEervado para
o filme MC + T80 0,18%/MWNT 3%. No entanto, nosrféds contendo
MC + MMT + T80/MWNT o comportamento foi diferente, médulo
elastico ndo teve mudancas consideraveis, poréiscoso foi o que
apresentou os menores valores. A analise de DMAiperobservar
gque comparados aos filmes MC pura, 0s nanocompoésitotn a
presenca de T80 mantiveram-se rigidos, visto queoddulo elastico
apresentou valores similares, entretanto, observarsa reducdo do
médulo viscoso. Este comportamento € um indicaqive os materiais
compdsitos apresentam um carater viscoso menogsuadenque 0S
filmes MC pura e, portanto, sdo materiais que efaxam tanto quando
submetidos a uma forga.

Os filmes MC + SDS 2,4%/MWNT 3% apresentaram 0 maio
valor de tard. Este aumento € justificado quando se observanquee
uma reducéo evidente do modulo elastico, porém dutadviscoso néo
variou consideravelmente. Este comportamento petlr associado a
um efeito antagbnico entre o MWNT e o surfactantbdres as
propriedades mecénicas do material, isto €, o MVEkArceu seu papel
de carga aumentando a rigidez e a presenca doctamta agiu
fortemente como plastificante, diminuindo o moduitéstico e,
portanto, a rigidez do material.

Estes resultados permitiram conhecer as proprisdatEo-
elasticas dos filmes submetidos a relaxamentordgitepor um periodo
de tempo maior, visto que, a anadlise de DMA conredara de
frequéncia é um importante método de extrapolag@&otoyna possivel
determinar as constantes visco-elasticas de unriaiatem ensaio de
curta duracao (TABOADA; CARVALHO; SOBRAL, 2008).
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Tabela 3- Médulo elastico (G'), médulo viscoso (G”) e angule fase
(tand) obtidos através dos espectros de DMA em 1 Hrzedpiéncia.

Maodulo Modulo

Filme elastico G' viscoso G” ’?;sgeuigr%e
(MPa) (MPa)

MC 2677 177,5 0,066
MC + MMT 3% 3780 184,6 0,049
MC + SDS 2,4%/MWNT 3% 1899 155,2 0,082
MC + MMT 1% + SDS

1,69%/MWNT 2% 2362 155,1 0,066

0,
MC + MMT 2% + SDS 2307 1533 0,066

0,8%/MWNT 1%
MC + T80 0,18%/MWNT 3% 2378 150,1 0,063

MC + MMT 1% + T80
0,12%/MWNT 2%
MC + MMT 2% + T80
0,06%/MWNT 1%

2664 121,7 0,046

2605 93,7 0,036

3.3 Difracdo de raios-X (DRX)

O valor dod-spacingpara o filme de metilcelulose pura foram
7,88° (d = 1,12 nm) e 19,94° (d = 0,45 nm). Estabres foram
similares aos encontrados por Tung, Duman (20103 ({1,213 nm),
Rimdusit e colaboradores (20080 (2 9-21°) e Filho e colaboradores
(2007) (B = 8-20°) para MC pura. Os picos caracteristicopdala
MMT pura foram observados el 2 7,01° (d = 1,26 nm), o qual indica
0 espaco entre as lamelas de silicato, e dois pieis estreitos emp2=
19,72° (d = 0,45 nm) e 22,15° (d = 0,40 nm). Essémres sdo similares
aos encontrados por Rimdusit e colaboradores (2808n, Hong e Ha
(2009), Tun¢ e Duman (2010), Rodriguez e colaboesd@011).

O difratograma do p6 do MWNT puro apresentou oegiem
25,88° (d = 0,34 nm) e 42,99° (d = 0,21 nm), odgys@0 caracteristicos
deste material e similar aos encontrados por Savas colaboradores
(2010) e Yong Lee e colaboradores (2005). Essess pioram
notoriamente atenuados em todos os nanocompOshigsird 3),
indicando uma dispersao homogénea dos MWNTs naznusr MC.
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Yong Lee e colaboradores (2005) também verificagtnayés da DRX,
uma dispersdo homogénea dos MWNTs na matriz donpri Nafion.

) | NPT S (i)

(h)

A
/\\/N\M (e)
MM (d)

t (c)

M A e (@)

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70
26
Figura 3 — Difratograma dos filmes de (a) MC, (b) MWNT, (c)W, (d) MC
+ MMT 1% + T80 0,12%/MWNT 2%, (¢) MC + MMT 2% + T80
0,06%/MWNT 1%, (f) MC + T80 0,18%/MWNT 3%, (g) MC MMT 3%, (h)
MC + MMT 2% + SDS 0,8%/MWNT 1%, (i) MC + MMT 1% + S
1,6%/MWNT 2% e (j) MC + SDS 2,4%/MWNT 3%.

Os difratogramas dos nanocompésitos contendo o SDS
apresentaram quatro picos, sendo estes gsm722° (d = 1,22 nm),
11,52° (d = 0,77 nm), 14,01° (d = 0,63 nm) e 20,&8= 0,43 nm).
Estes picos sdo caracteristicos deste surfactzone®y demonstrado por
Pongpeerapat e colaboradores (2006). O pico emxiggadamente @~
7°, como citado anteriormente, também é caradtarida MC e MMT.
Sendo assim, acredita-se que haja uma sobrepaicses picos, desta
maneira percebe-se uma maior intensidade do pitwigalmente no
nanocomposito MC + SDS 2,4%/MWNT 3%, onde ha umaoma
concentracdo de SDS.

A difracdo de raios-X para o Tween 80 mostra queh#picos
do surfactante, sendo assim nos difratogramas aloscompositos que
contém Tween 80, os picos sao referentes a mariZld e, também
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podem estar mascarando os picos da MMT, pois aangiteo pura
também apresenta picos caracteristicos nos mesmgoba que a MC.

A difracdo de raios-X ndo permitiu afirmar que heus
esfoliagdo e/ou intercalagdo da MMT, pois comodatanteriormente,
0s picos da MC e da MMT podem estar sobrepostdisuithindo a
observacdo do deslocamento dos picos. Outro fatportante a ser
considerado é a limitagdo em que foram realizadasrdlises no
equipamento, visto que o mesmo iniciava a varred&uma6° e em
diversos estudos verifica-se o0 deslocamento do gécacteristico da
MMT para angulos menores (em torno de 3 a 5°) (CBltlal., 2010;.
SCHLEMMER; ANGELICA; SALES, 2010; VARTIAINEN et al.
2010; CYRAS et al., 2008).

3.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrdnica de varredura permitiu iglacpossiveis
diferencas estruturais nos filmes desenvolvidos @nMC e os
nanopreenchedores. Na Figura 4a observa-se umé& rhainogénea,
densa e compacta para os filmes de MC pura. Osdile MC + MMT
3% (Figura 4b) apresentam pontos claros dispersas natriz
polimérica, os quais de acordo com Tang e colalboead(2009) séo
agregados de MMT.

Uma distinta morfologia foi observada em relacdotipo de
surfactante utilizado na dispersdo dos MWNTs. Osocampdsitos
contendo SDS (Figuras 4c, e, f) apresentaram folimegulares na
superficie, que podem estar relacionadas com aomgin do solvente
na presenca deste surfactante. As secdes trarisvelesstes filmes
mostraram-se rugosas, devido aos nanopreenchedooeporados, no
entanto permaneceram densas.

Nas Figuras 4d, g, h observa-se uma rugosidadepsaficie dos
nanocompositos contendo Tween 80, estes ainda eapsesm
depressBes ou crateras, possivelmente motivado gyalporacdo do
solvente durante a formacdo do filme. As Figuras Hgmostram
formacdo de agregados da nanoargila nas superfidiessecdes
transversais (Figuras 4d, g, h) mostraram tort@asid quanto maior a
proporgdo de MWNTSs.
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Figura 4 — Microscopia eletrénica de varredura de superf(esquerda) e
fratura (direita) dos filmes: a) MC, b) MC + MMT 3%) MC + SDS
2,4%/MWNT 3%, d) MC + T80 0,18%/MWNT 3%, e) MC + MML% + SDS
1,6%/MWNT 2%, f) MC + MMT 2% + SDS 0,8%/MWNT 1%, §)C + MMT
1% + T80 0,12%/MWNT 2% e h) MC + MMT 2% + T80 0,08#WNT 1%.
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3.5 Solubilidade em agua

A partir da determinagéo do conteldo de umidadeyméou-
se a solubilidade dos filmes em meio aquoso. Arparacdo de ambos
0s nanopreenchedores néo alterou a solubilidadéagra dos filmes.
Assim como o filme de MC pura, o qual foi 100% selinas condi¢cbes
do teste, 0 mesmo comportamento foi observadogsadamais filmes.

Tunc e Duman (2010) e Rimdusit e colaboradores §200
também obtiveram 100% de solubilidade em aguagafimes de MC
pura. No entanto, ambos os estudos verificaramagadicdo de MMT
diminuiu a solubilidade em solugdo aquosa. Na peagde Tung e
Duman (2010), a adicdo de MMT 10% na matriz de M@irtliu a
solubilidade para 96%. Almasi, Ghanbarzadeh e Bniez(2010)
observaram que a presen¢ca de MMT a 7% (p/p) noscoaipésitos
amido-carboximetilcelulose-MMT apresentou a maigdaolubilidade
(7,21%) dentre os filmes estudados.

Cao e colaboradores (2007) verificaram que a peesele
MWNTs em compositos de amido-MCWNT diminuiu a al&or de
agua dos nanocompdsitos em uma UR 98%. Segundo astares, o
filme de amido puro absorveu 65% (p/p) de aguauamgp o filime
amido-MWNT 3% absorveu 56% (p/p).

Os estudos citados obtiveram resultados difererdes
observados nesta pesquisa; entretanto, as comessigdos
nanocompositos como, por exemplo, a presenca dtactsuntes pode
ter facilitado a solubilizagédo dos filmes em meaja@so.

3.6 Andlise colorimétrica

Os filmes de MC pura apresentaram uma maior traéspia,
luminosidade e brilho quando comparados aos denfizises.
Comparando com o padrdo (disco branco) os filmea 8HONVNTs
apresentaram os maiores valores para a variac@ordde (Tabela 4).
Quando os filmes foram comparados ao polietilenbalga densidade
(PEBD) e ao policloreto de vinila (PVC), AE apresentou um
decréscimo em seu valor, devido a incorporacdo M@¢NTs. Os
resultados foram diferentes para os filmes de M@&,pMC + MMT,
MC + SDS e MC + T80, pois estes ndo apresentararmamngas
significativas nos valores deE, quando comparados entre si. Os filmes
de MC pura apresentaram um maior valor de L* (98, d&erente com o
valor encontrado por Garcia e colaboradores (2Q04¥ 96,30), para
os filmes deste biopolimero. Comparando os valdegsE presentes na
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Tabela 4 com os resultados das diferencas de cfabrfa Aa*, Ab*),
podemos sugerir que a diferenca de cor foi prihtipate devido a
variagdo de L*. A importante diferenca observadapasdmetro L*
indica que as cores dos filmes tendem ao preto.

Tabela 4 - Pardmetros de cor dos filmes de metilcelulose,
montmorilonita e nanotubos de carbono multicamadaselacéo a trés

diferentes padroes.

. Disco  PVC (Royal
Filme branco Pack®) PEBD

MC AE=0,95 AE=54,99 AE=52,23
MC + MMT 3% AE=0,89 AE=53,71 AE =50,95
MC + SDS 2,4%/MWNT 3% AE=72,25 AE=21,21 AE=23,97
MC + MMT 2% + SDS _ _ _

0.8%/MWNT 1% AE =74,70 AE =20,67 AE =23,42
MC + MMT 1% + SDS _ _ _

1.6%/MWNT 2% AE=72,79 AE=18,78 AE =21,53
MC + SDS 2,4% AE=0,79 AE=53,41 AE =50,66
MC + SDS 1,6% AE =0,54 AE=53,55 AE=50,79
MC + SDS 0,8% AE=0,58 AE=53,90 AE=51,15
MC + T80 0,18%/MWNT 3% AE =75,17 AE=21,14 AE =23,89
MC + MMT 2% + T80 _ _ —

0,06%/MWNT 1% AE =74,77 AE =20,75 AE =23,50
MC + MMT 1% + T80 _ _ —

0.1296/MWNT 2% AE =7550 AE =21,48 AE =24,23
MC + T80 0,18% AE =0,79 AE =53,68 AE =50,93
MC + T80 0,12% AE=0,81 AE=53,89 AE=5114
MC + T80 0,06% AE=1,01 AE=53,37 AE=50,61

3.7 Transparéncia

A transparéncia dos filmes foi medida através aastmitancia na
regido do ultravioleta (210 nm) e na regido doveis{500 nm). Em
ambas as regides, os filmes de MC pura apresentararalta taxa de
transmitancia, comparado aos demais filmes. Comgaraa
transmiténcia da regido do ultravioleta com a i@gié@ visivel (Tabela
5), podemos notar que a taxa de transmitancia sioma 210 nm,
indicando que todos os filmes estudados possuembamadabilidade
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preventiva contra a radiacdo ultravioleta. Os fdrde MC + MMT 3%
teve uma diminuicdo da transmiténcia nas duas esgidmparada ao
filme de MC pura. A diminuicdo na taxa de transnuta foi observada
por Rhim, Hong e Ha (2009) em compdsitos de pal@datico com
varios tipos de nanoargilas, indicando que os pleores nao
estavam completamente dispersos na matriz polienéric

Os filmes contendo MWNTs foram os que demonstracsm
menores valores de transmitancia nas duas regiéksgs proximos de
Zero), visto que esses materiais apresentarameat&gmente como
barreiras intransponiveis a luz, tanto na regidouliavioleta (UV)
como do visivel. Desta maneira é possivel inferiie gestes
nanocompositos podem ser adequados para a protwmdtoa a
luminosidade e radiacdo UV em alimentos sensiveigasicdo a luz.

Tabela 5 - Resultados da transmitancia dos filmes de metitnsdy
montmorilonita e nanotubos de carbono multicamada40 nm e 500
nm.

Filme 210 nm 500 nm

MC 35,73+1,92 80,10 +0,90
MC + MMT 3% 15,30 £3,97 70,47 + 7,01
MC + SDS 2,4%/MWNT 3% 0,40+0,60 0,10 +0,00
MC + MMT 1% + SDS

1 6%/MWNT 2% 0,47 +0,12 0,80 +1,2%
MC + MMT 2% + SDS

0.8%/MWNT 1% 0,43 + 0,08 2,10 +2,27
MC + SDS 2,4% 18,03+ 1,70 67,73 +4,96
MC + SDS 1,6% 30,83+3,16 79,27 +1,68
MC + SDS 0,8% 22,50+2,068 72,80+ 3,36°
MC + T80 0,18%/MWNT 3% 0,40+0,060 0,13 +0,08
MC + MMT 1% + T80

0. 1206/MWNT 2% 0,40 + 0,08 0,10 + 0,00
MC + MMT 2% + T80

0.0606/MWNT 1% 0,40 + 0,08 0,93+0,57
MC + T80 0,18% 8,03+331 4230+5,77
MC + T80 0,12% 9,57 +4,297 51,67+8,90
MC + T80 0,06% 2483+531 70,67 +5,9%
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4 CONCLUSOES

Filmes nanocompdsitos, utilizando a metilcelulosen@ matriz
polimérica, foram preparados com diferentes comaetés de MMT e
surfactante-MWNTSs pelo método de evaporacéo daestdv Os filmes
de MC + MMT 3% apresentaram 0s maiores valoregasib maxima,
médulo de Young e mddulo elastico, enquanto osBlitom adicéo de
SDS tiveram a maior elongacdo maxima e maior vdérans. Os
valores do modulo de Young diminuiram, indicandoe qos
nanopreenchedores exerceram seu papel de refoggmioe, entretanto
os surfactantes atuaram como plastificantes.

Através da DRX foi possivel observar os picos darésticos da
MC, MMT e MWNTSs, bem como verificar a atenuacdo @as dos
MWNTs nos difratogramas dos compdsitos, demonstramda boa
dispersdo dos mesmos na matriz de MC. A MEV pauritiservar que
houve diferencas morfolégicas nos filmes adiciosadale
nanopreenchedores e surfactantes, principalmeatsuperficies.

Todos os filmes foram 100% sollveis em solucéo saudesta
maneira a incorporagédo de ambos 0s nanopreencketiwealteraram a
solubilidade. Em relacdo a andlise colorimétrica &ansparéncia, a
mudanca mais significativa foi que a variacdo deeco comparacao ao
policloreto de vinila (PVC) e a transmitdncia aprgaram um
decréscimo em seus valores, devido a incorporagaoMIWNTSs. Os
filmes com a presenca dos MWNTs mostraram-se conimas
barreiras a luz, tanto na regido ultravioleta comwisivel.
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CONCLUSAO GERAL

Os estudos das dispersfes de nanotubos de canmosolg;0es
aquosas de surfactantes focaram a interacdo dmmtes MWNTS,
demonstrando que a presenca do nanotubo nos sisi@séocou a
concentracdo micelar critica dos surfactantes patares maiores,
sendo que para o Tween 80 este aumento foi maituack.

Excelentes dispersdes de MWNT em solu¢cdes aquosas d
surfactantes foram alcancadas nas razdes de 1143 gara o SDS e
Tween 80, respectivamente. Desta forma, conhecestias razbes
pode-se utilizar apenas a concentracdo de surfacteatessaria para
recobrir a superficie do nanotubo, evitando o usocdncentracdes
maiores, que poderiam restringir a utilizacdo destespensdes, além de
aumentar o custo do processo.

Os filmes de MC + MMT 3% apresentaram 0s maiorésrea de
tensdo maxima, médulo de Young e médulo elastimguanto os filmes
com adicdo de SDS tiveram a maior elongagcao méasimaior valor de
tan 6. Os valores do médulo de Young diminuiram, inditague os
nanopreenchedores exerceram seu papel de refoggmioe, entretanto
o0s surfactantes atuaram como plastificantes.

Através da DRX foi possivel observar os picos darésticos da
MC, MMT e MWNTSs, bem como verificar a atenuacdo @gas dos
MWNTs nos difratogramas dos compdésitos, demonstramtia boa
dispersdo dos mesmos na matriz de MC. A MEV pauritiservar que
houve diferencas morfolégicas nos filmes adiciosadale
nanopreenchedores e surfactantes, principalmeatsuperficies.

Todos os filmes foram 100% sollveis em solucéo saudesta
maneira a incorporacdo de ambos 0s hanopreencketiwelteraram a
solubilidade. Em relacdo a andlise colorimétrica &ansparéncia, a
mudanca mais significativa foi que a variacdo deeco comparacao ao
policloreto de vinila (PVC) e a transmitdncia aprgaram um
decréscimo em seus valores, devido a incorporagaoMIWNTs. Os
flmes com a presenca dos MWNTs mostraram-se contmmas
barreiras a luz, tanto na regido ultravioleta comwisivel.



