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Resumo : A nanotecnologia vem inovando e revolucionando o mundo cientifico, tendo como caracteristica
principal a diversificacao. As industrias de embalagens tém procurado substituir os polimeros sintéticos por
biopolimeros e, com objetivo de melhorar suas propriedades mecanicas, tém incorporado nanocompostos
em embalagens biodegradaveis. Assim, o presente trabalho objetivou produzir flmes de acetato de celulose
incorporados com nanoparticulas de diferentes tipos de montmorilonita (MMT), Cloisite® Na’ (natural),
Cloisite® 15A, Cloisite® 10A e Cloisite® 30B, e avaliar suas propriedades mecanicas, Opticas e de
permeabilidade ao diéxido de carbono. Os filmes foram produzidos pelo método casting, com a
incorporacdo de 6% da respectiva argila MMT. No filme controle ndo se utilizou MMT. As propriedades
mecanicas foram determinadas em maquina universal de ensaios (INSTRON), a taxa de permeabilidade ao
diéxido de carbono em analisador de permeabilidade a gases e a cor e a opacidade em aparelho Color
QUEST II. A espessura dos filmes ndo variou em funcao dos tratamentos, apresentando média de 58,83 +
3,91 um. A incorporacdo das MMT resultou na reducédo de, aproximadamente, 20% na tensao de ruptura e
63% na elongacédo dos filmes em relacdo ao filme controle. Porém, ndo alterou o0 médulo de Young e a
permeabilidade ao diéxido de carbono. As propriedades mecanicas dos fiimes ndo foram afetadas
significativamente pelo tipo de argila. Os filmes dos tratamentos com MMT Cloisite® Na* e Cloisite® 10A
apresentaram maior variagdo de cor, com um aumento médio de 46%, em relacédo ao filme controle. Houve
aumento significativo na opacidade dos filmes com a incorporacdo de MMT em relacdo ao filme controle. O
filme com MMT Cloisite® Na" diferiu estatisticamente dos demais, apresentando maior opacidade, com um
aumento de, aproximadamente, 56% em relac&o ao filme controle.
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Effect of different types of montmorillonite on th e physical properties of cellulose acetate
films

Abstract : Nanotechnology has been innovating and revolutionizing the scientific world, with diversification as
its main characteristic. Packaging companies have sought to replace synthetic polymers with biopolymers
and, in order to improve their mechanical properties, have incorporated nanocomposites into biodegradable
packages. Thus, the present work aimed to produce cellulose acetate films incorporated with nanoparticles
of different types of montmorillonite (MMT), Cloisite® Na + (natural), Cloisite® 15A, Cloisite® 10A and
Cloisite® 30B and to evaluate its mechanical, optical properties and permeability to carbon dioxide. The films
were produced by the casting method, with the incorporation of 6% of the respective MMT clay. No MMT
was used in the control film. The mechanical properties were determined in a universal test machine
(INSTRON), the carbon dioxide permeability rate in the gas permeability and color analyzer, and the opacity
in Color QUEST II. The thickness of the films did not vary according to the treatments, presenting an average
of 58.83 + 3.91 um. The incorporation of the MMT resulted in a reduction of approximately 20% in the
rupture stress and 63% in the elongation of the films in relation to the control film. However, it did not alter
the Young's modulus and the permeability to carbon dioxide. The mechanical properties of the films were not
significantly affected by the type of clay. The films of the treatments with MMT Cloisite® Na + and Cloisite®
10A presented greater color variation, with an average increase of 46%, compared to the control film. There
was a significant increase in the opacity of the films with the incorporation of MMT in relation to the control
film. The film with MMT Cloisite® Na + differed statistically from the others, presenting higher opacity, with an
increase of approximately 56% in relation to the control film.
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Introducéo

O conceito de nanotecnologia tem se
difundido amplamente no meio cientifico. E
definida como sendo o desenvolvimento de
pesquisa e tecnologia nos niveis atémico,
molecular ou macromolecular na faixa de
dimensbes entre 1 e 100 nm. Cabe enfatizar que
na nanoescala surgem novos fenbmenos que néo
aparecem na macroescala, como propriedades
fisicas e quimicas que sd&o significativamente
diferentes (Borschiver et al., 2005 & Duran,
Mattoso, Morais, 2006).

A nanotecnologia esta presente em todas
as areas da ciéncia. Por exemplo, no setor
alimenticio usa-se a montmorilonita (MMT) na
elaboracao de nanocompdsitos e na incorporacgao
de filmes poliméricos, onde se deseja do material
maior  estabilidade térmica e  quimica,
flexibilidade, baixos impactos ambientais e
resisténcia mecénica (Shiguihara, 2010). A
montmorilonita € o nome dado a argila, sendo
esta o argilomineral mais abundante na natureza,
originaria da alteracdo das cinzas vulcanicas.
Apresenta desta forma, um baixo custo quando
comparada com outras nanocargas, poSsui
moderada carga negativa superficial, elevada
capacidade de troca de cations, elevada rigidez
dentre outras caracteristicas (Zehetmeyer et al.
2012).

Varios autores relatam que a incorporacao
de nanocomposto de montmorilonitas em
embalagens, tem apresentado melhorias nas
propriedades mecanicas, na de barreira ao vapor
de agua e diéxido de carbono, na capacidade de
delaminagdo somada a alta resisténcia a
solventes e na estabilidade térmica necessaria
aos processos de polimerizacdo e extrusédo
(Paiva, Morales, Guimarédes, 2006, Zhong et al.,
2007 & Zehetmeyer et al. 2012)

Nanocompostos tém sido testados em
embalagens biodegradaveis. Estas vém
ganhando mercado (Yam, Takhistov, Miltz, 2005
& Braga, Peres, 2010), devido a reducdo dos
impactos gerados ao meio ambiente. Por isto, 0
mercado de polimeros convencional modificou
sua ideologia de substituir fontes ndo renovaveis
por fontes renovaveis.

Uma das opgdes de fonte renovavel que a
indastria vem utilizando sdo os biopolimeros
(Braga & Peres, 2010). Dentre eles tém-se os
derivados acetilados de celulose (acetato de
celulose) que podem ser produzidos por reacfes
de acetilagdo. Estas ocorrem comumente com o
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uso de acido acético como solvente, anidrido
acético como agente acetilante e acidos sulfdrico
e perclérico como catalisadores. O acetato de
celulose é produzido pela substituicdo dos grupos
de hidroxila das unidades de glicose por grupos
acetilas, sendo amorfo, ndo tdxico, inodoro,
estavel em Oleos minerais, permeavel ao vapor
de agua e, dependendo do grau de substituicao,
soluvel em acetona (Cerqueira et al., 2010).

O presente trabalho objetivou produzir
filmes de acetato de celulose incorporados com
nanoparticulas de diferentes montmorilonita
(MMT) e avaliar suas propriedades mecanicas,
Opticas e de permeabilidade ao dioxido de
carbono.

Material e métodos

Para a preparacdo dos filmes foram
utiizados acetato de celulose, doado pela
empresa Rhodia, acetona (99,5% de pureza) e
quatro tipos de argila montmorilonita (Cloisite®
Na® (natural), Cloisite® 15A, Cloisite® 10A e
Cloisite® 30B), fornecidos pela Southern Clay
Products.

Producéo dos filmes

Os filmes de acetato de celulose e argila
montmorilonita (MMT) foram produzidos pelo
método casting (Silveira et al., 2007). Flocos de
acetato de celulose e acetona, propor¢do 1:10
(p/v), foram colocados em frascos com tampa e
agitados. Em seguida foi adicionada a argila
MMT, Cloisite® Na®, Cloisite® 15A, Cloisite® 10A
e Cloisite® 30B, na concentracdo de 6%, sendo
0os tratamentos denominados, respectivamente,
NAT, 15A, 10A e 30B. O tratamento controle
(CON) foi obtido sem a adicdo de MMT. Os
frascos foram novamente submetidos a agitagao
mecéanica em agitador de tubos, a temperatura
ambiente, até a dissolugdo completa. A solucao
filmogénica foi espalhada sobre uma placa de
vidro e, ap0s a secagem a temperatura ambiente,
os filmes foram removidos.

Espessura

A espessura foi determinada através da
média dos valores obtidos de 10 pontos aleatérios
de cada filme, utlizando-se micrémetro de
bancada com resolugdo de 0,0001 mm
(Qualitylabor, modelo MEP/Q, Perus/S&o Paulo,
Brasil).

Propriedades mecanicas

Corpos de prova de 14 cm de comprimento
e 1 cm de largura, obtidos de acordo com a
Norma da American society for testing and
material [ASTM-D638-02] (2002), foram
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submetidos a tragcdo em uma maquina universal
de ensaios (INSTRON, série 5500, Noewood,
EUA). As propriedades de tensdo na ruptura
(MPa), médulo de Young (MPa) e elongacao (%)
foram determinadas segundo a Norma ASTM-
D882- 09 (2009), utilizando velocidade de 12,5
mm/min.
Permeabilidade ao di6xido de carbono

A taxa de permeabilidade ao dioxido de
carbono foi determinada utilizando-se analisador
de permeabilidade a gases (Labthink Instruments,
PERMEC VAC - V1, Jinan, China) a temperatura
de 23,2 £ 1 °C e umidade relativa de 50 + 2%,
conforme método padrao ASTM-D1434-82
(2009). A éarea do filme exposta a analise foi de
38,46 cm>.
Cor e opacidade

A cor e a opacidade foram determinadas
em aparelho Color QUEST Il (Hunterlab, série
6553, Reston, EUA), com Universal Software
Versions 3.6, operando no padrdo CIE L* a* b*.
Para calculo das coordenadas de cor, foi
estabelecido o iluminante D65, o angulo de 10Q°
para o observador e a escala do sistema de cor
CIELab (Ravi, Prakash, Bhat, 2005). As
coordenadas medidas foram: L* (luminosidade),
a* (tonalidades de verde a vermelho) e b*
(tonalidades de azul a amarelo). As
determinacbes foram feitas em triplicata com
corpos de prova de 2 x 2 cm, apos a calibragao
do colorimetro com um fundo padrdo branco,
cinza e preto.
Analise estatistica

O experimento foi conduzido em
delineamento inteiramente casualizado com cinco
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repetices. Os testes de tracdo foram realizados
em 10 replicatas e a permeabilidade ao dioxido
de carbono, a cor e a opacidade em ftriplicata. Os
dados foram submetidos & Andlise de Variancia
(ANOVA) e as diferencas entre os tratamentos ao
teste de Tukey, a 5% de probabilidade, com
auxilio do programa Sisvar (Ferreira, 2011).

Resultados e discussao

A espessura dos filmes de acetato de
celulose produzidos com ou sem MMT né&o
variou, independentemente do tipo de argila,
sendo a média igual a 58,83 + 3,91 um.

Na Tabela 1 estdo apresentados os
resultados obtidos das propriedades mecanicas
dos filmes. Observou-se que com a incorporagao
das diferentes MMT em filmes de acetato de
celulose houve reducdo significativa (p < 0,05)
nas propriedades de tensdo de ruptura e
elongacdo, em relacdo ao filme controle. Isso
significa, que os filmes com MMT néo suportaram
a mesma tenséo aplicada ao filme controle, antes
de se romperem, e que se tornaram menos
elasticos. Segundo Garcia, Spim e Santos (2012),
a tensdo de ruptura é a Ultima tensdo suportada
pelo material antes da quebra. A elongacéo
expressa a deformacao total, relacionada com a
variacdo do comprimento inicial e final sofrida
pelo material durante a andlise (ASTM-D882-09,
2009).

Tabela 1 - Propriedades mecanicas dos filmes de acetato de celulose.

Tipos de filmes* Tensao de Ruptura Elongacao
(MPa) (%)
CON 59,75 + 2,48° 6,47 +1,08°
NAT 48,20 +1,23° 2,43 +0,21%
15A 47,29 + 2,65° 2,36 +0,23%
10A 47,29 +1,80° 2,36 + 0,85
30B 47,58 + 3,34° 2,30 £ 0,22%

Médias seguidas pela mesma letra na coluna ndo diferem entre si pelo teste de Tukey (p>0,05).
*CON - controle (sem adi¢cdo de MMT); NAT - 6% de MMT natural; 15A - 6% de MMT 15A; 10A - 6% de MMT 10A; 30B -

6% de MMT 30B.
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A adicdo de 6% de MMT nos filmes
resultou em diminuicdo de, aproximadamente,
20% na tensdo de ruptura, em relacdo ao filme
controle. Porém, Park et al. (2004), trabalhando
com filmes de acetato de celulose incorporados
com argila Cloisite 30B, e Wibowo et al. (2006),
com filmes de acetato de celulose incorporados
com argila organicamente modificada e
plastificante a base de citrato, observaram um
aumento de 20% e 60%, respectivamente.

Observou-se uma reducdo de 63% na
elongacéo dos filmes incorporados com MMT em
relacdo ao filme controle. Os resultados sé&o
semelhantes aos obtidos por Takeuchi (2012) em
seus estudos com adicdo de 3% de MMT 10A e
oleo resina de acafrdo (Curcuma longa L.) em
filmes de acetato de celulose. Hong e Rhim
(2012), Liu e Tu (2011) verificaram, também,
reducdo na elongacdo de filmes incorporados
com argila.

Os valores do modulo de Young nédo
diferiram significativamente entre as amostras dos
filmes, apresentando valor médio de 4271,39 +
150,59 MPa. A rigidez dos filmes néo foi alterada
com a incorporacdo de MMT. Almeida (2010), em
seus estudos com filmes de acetato de celulose

130

com adicdo de MMT Cloisite 30B, 10A e Nanofil
(MMT natural), observou o mesmo. Entretanto,
Wibowo et al. (2006) verificaram um aumento de
80% no modulo de Young em filmes de acetato
de celulose incorporados com argila
organicamente modificada e plastificante a base
de citrato,

As propriedades mecéanicas dos filmes néo
foram afetadas significativamente pelo tipo de
argila. Provavelmente, a dispersé@o e a interagédo
das MMT com a matriz polimérica ocorreram de
forma semelhante.

A incorporacdo de 6% de MMT néo afetou
a permeabilidade ao diéxido de carbono (Tabela
2), visto que os filmes com argila ndo
apresentaram diferenca significativa (p>0,05) em
relagcdo ao filme controle. Porém, houve diferenca
significativa (p<0,05) entre os filmes dos
tratamentos NAT e 10A. Segundo Zhong et al.
(2007), as propriedades de barreira tendem a ser
eficientes quando a carga de argila é superior a
5%. Porém, Soares et al. (2007) observaram
reducdo na taxa de permeabilidade ao vapor de
agua com a adicdo de 5% do nanocomposto
MMT, podendo ser devido a menor interacao com
a matriz polimérica.

Tabela 2 - Permeabilidade dos filmes de acetato de celulose ao diéxido de carbono.

Tipos de filmes*

Permeabilidade ao CO ,
(cm3/m2, 24h.0,1MPa)

COM
NAT
152
102
30B

3423,40 + 605,07%
2567,07 + 633,64°
2828,65 + 398,26%
3594,81 + 585,92"
2760,09 + 270,72

Médias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si pelo teste de Tukey (p>0,05).
*CON - controle (sem adicdo de MMT); NAT - 6% de MMT natural; 15A - 6% de MMT 15A; 10A - 6% de MMT 10A,; 30B -

6% de MMT 30B.

Segundo Osman et al. (2005), a disperséo
dos nanocompostos na matriz polimérica
dificiimente ocorre totalmente e a morfologia
hibrida dos filmes pode nao resultar em melhorias
ou, ainda, casos em que algumas propriedades
regridem (Pegoretti et al., 2004).

Na Tabela 3 estdo apresentados os
resultados de variacdo de cor (AE) e opacidade
dos filmes. Observa-se que os filmes dos

tratamentos 15A e 30B ndo diferiram
estatisticamente (p>0,05) do filme controle com
relacdo a variacdo de cor, porém existe uma
tendéncia de aumento no valor desse parametro.
Os filmes dos tratamentos NAT e 10A
apresentaram maior variagcdo de cor, com um
aumento médio de 46%, em relagdo ao filme
controle.
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Tabela 3 - Parametros de cor e opacidade dos filmes de acetato de celulose.

Tipos de filmes* AE * Opacidade
CON 4,05 +0,66° 8,74 +0,66°
NAT 6,22 +0,63° 13,66 + 0,63°
15A 5,06 +0,49% 9,81 +0,49%
10A 5,62 + 0,52 11,48 +0,52°
30B 4,24 +1,82° 10,58 + 0,49"

Médias seguidas pela mesma letra na coluna ndo diferem entre si pelo teste de Tukey (p>0,05).
*CON - controle (sem adi¢cdo de MMT); NAT - 6% de MMT natural; 15A - 6% de MMT 15A; 10A - 6% de MMT 10A; 30B -

6% de MMT 30B.

Houve aumento significativo (p<0,05) na
opacidade dos filmes com a incorporacdo de
MMT em relacdo ao filme controle, com excec¢éo
do filme do tratamento 15A. O filme do tratamento
NAT diferiu estatisticamente (p<0,05) dos demais,
apresentando maior opacidade, com um aumento
de, aproximadamente, 56% em relacdo ao filme
controle. Esse filme foi o que apresentou menor
transparéncia em relacdo aos demais filmes
produzidos. Coelho (2013), ao avaliar a
incorporacdo da MMT Cloisite 10A em filmes de
polietleno de baixa densidade (PEBD), nas
concentracdes de 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 25 e 3,0 %
p/p, observou um aumento significativo da
opacidade com o aumento das concentracdes do
nanocomposto, tornando os filmes menos
transparentes.

O aumento da opacidade dos filmes com a
incorporacdo de argila faz deles uma excelente
alternativa para o acondicionamento de produtos
sensiveis a luz. De acordo com Jorge (2013), a
luz pode causar efeitos de oxidacdo em alguns
tipos de alimentos, acarretando na perda de
nutrientes, descoloracdo e desenvolvimento de
odores.

Concluséao

A incorporacdo das diferentes MMT em
flmes de acetato de celulose reduziu
significativamente as propriedades de tensdo de
ruptura e elongacéo, porém ndo afetou o modulo
de Young e a permeabilidade ao dioxido de
carbono. As propriedades mecénicas dos filmes
nédo foram afetadas significativamente pelo tipo de
argila.

Os filmes dos tratamentos com MMT
Cloisite® Na® e Cloisite® 10A apresentaram

maior variacdo de cor em relacdo ao filme
controle. A incorporacdo das argilas MMT afetou
significativamente a opacidade dos filmes.
Observou-se maior opacidade nos filmes com
MMT Cloisite® Na® e maior transparéncia nos
filmes controle e nos filmes incorporados com
MMT Cloisite® 15A.
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