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RESUMO

MENEZES, Jaqueline Correia Villaca. Preparacdo e Caracterizacdo de
Biomateriais de Silicatos Lamelares e Polimeros através do Processo de
Esfoliacdo. Rio de Janeiro, 2013. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias
Farmacéuticas) — Faculdade de Farmacia, Universidade Federal do Rio de Janeiro,
2013.

A nanotecnologia tem contribuido para o desenvolvimento de novos produtos e
tecnologias, principalmente no que tange a aplicacdo como nanoexcipientes
farmacéuticos e biomateriais. Dentre as inUmeras abordagens tecnoldgicas
utilizadas para a preparacdo de nanomateriais a base de silicatos lamelares e
polimeros, a técnica de esfoliacdo tem demonstrado ser um método simples e
industrialmente aplicavel, quando comparado ao processo de polimerizacao in situ.
O objetivo do presente trabalho consistiu na preparacao e caracterizacdo de novos
nanocompositos de silicatos lamelares visando explorar, preferencialmente, o
processo de esfoliacdo destinado a aplicacdo farmacéutica. Foram avaliados trés
diferentes polimeros atualmente utilizados como excipientes em tecnologia
farmacéutica, Polivinilpirrolidona (PVP-K30), Etilcelulose (EC) e Polyquart H® (PQH),
visando a otimizacdo de suas propriedades e funcionalidade. O processo de pré-
tratamento das argilas (Montmorilonita sédica e Viscogel S4%) foi realizado através
da aplicacdo de energia ultrasdnica, no intuito de favorecer a esfoliagdo do silicato.
Os nanocompaositos poliméricos foram preparados a partir da técnica de solucéo,
através da incorporacdo de altas e baixas concentracdes de nanocarga. Todas as
amostras foram analisadas através da andlise de difracdo de raios-X (DRX), a fim de
verificar a presenca de indicios de esfoliacdo. As melhores condicfes experimentais
foram caracterizadas mediante as analises de infravermelho com transformada de
Fourier (IV-TF), termogravimétrica (ATG), ressonancia magnética nuclear (RMN) e
microscopia eletrdnica de varredura (MEV). As propriedades mecanicas, de
superficie e barreira da melhor condicdo experimental foram avaliadas através de
estudos adicionais de resisténcia a tracdo, perfilometria e absorcdo dinamica. Os
resultados obtidos revelaram que os dois métodos adotados para a formacédo de
nanocompositos esfoliados mostraram-se apropriados. O nanocompdésito esfoliado
de EC:VS4 (3%; 1 h) exibiu um incremento significativo das propriedades mecanica,
térmica, de barreira e superficie.

Palavras chave: biomateriais; nanocompositos; nanoexcipientes farmacéuticos;
nanotecnologia;



ABSTRACT

MENEZES, Jaqueline Correia Villaca. Preparacdo e Caracterizacdo de
Biomateriais de Silicatos Lamelares e Polimeros através do Processo de
Esfoliacdo. Rio de Janeiro, 2013. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias
Farmacéuticas) — Faculdade de Farmacia, Universidade Federal do Rio de Janeiro,
2013.

Nanotechnology has contributed to the development of new products and
technologies, mainly related to application as pharmaceutical nanoexcipients and
biomaterials. Among the various technological approaches used for nanomaterials
preparation using layered silicates and polymers, exfoliation technique has proven to
be a simple and industrially applicable method when compared to in situ
polymerization approach. The purpose of this work was to prepare and characterize
new nanocomposites based on a lamellar silicate preferentially exploiting the
exfoliation process for pharmaceuticals purposes. Were tested three different
polymers currently used as excipient in pharmaceutical technology,
Polyvinylpyrrolidone (PVP-K30), Ethylcellulose (EC) and Polyquart H® (PQH), in
order to optimize their properties and functionality. Clays pretreatment process
(Sodium Montmorillonite, Viscogel S4™) was conducted with ultrasonic energy input
in order to increase clay exfoliation. Polymeric nanocomposites were prepared by
solution technique, through incorporation of high and low nanocharge concentrations.
All samples were analyzed by X-ray powder diffraction (XRPD), in order to verify the
presence of signs of exfoliation. The best experimental conditions were evaluated by
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), thermogravimetric analysis (TGA),
nuclear magnetic resonance (NMR) and scanning electron microscopy (SEM).
Mechanical, surface and barrier properties of the most appropriate experimental
condition were evaluated by additional studies of tensile strength, perfilometry and
dynamic absorption. The results revealed that the two experimental processes used
for exfoliated nanocomposites formation was successfully achieved. The exfoliated
EC:VS4 (3%; 1 h) nanocomposites exhibited significant improvement in mechanical,
thermal, barrier and surface properties.

Keywords: biomaterials; nanocomposites; pharmaceutical nanoexcipients;
nanotechnology.
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1 INTRODUCAO

1.1 NANOTECNOLOGIA FARMACEUTICA

Nos dultimos séculos, a ciéncia farmacéutica tem demonstrado suma
importancia no desenvolvimento de novos farmacos e dispositivos terapéuticos,
principalmente no ambito tecnoldgico. Dentre as alternativas atuais, a
nanotecnologia surge como uma das abordagens mais promissoras para a obtencao
de novas tecnologias e nanomateriais, especialmente no que tange as aplicacdes
biomédicas e farmacéuticas (PUTTIPIPATKHACHORN, PONGJANYAKUL &
PRIPREM, 2005; CHAN, 2006; LINAZASORO, 2008; BRAMBILLA et al., 2011).

A nanotecnologia € um campo multidisciplinar que envolve a combinacao de
diversas areas de conhecimento. Dessa forma, pode ser conceituada como a ciéncia
gue compreende a sintese, processamento, caracterizacdo e aplicacdo de materiais
funcionais, dispositivos e sistemas, através do controle da matéria em dimensdes em
torno de 100 nm, e da exploracdo de propriedades fisicas, quimicas e biolégicas
nesta escala de comprimento (KOO, RUBINSTEIN & ONYUKSEL, 2005; SCHEU et
al., 2006; SAHOO, PARVEEN & PANDA, 2007). Em outras palavras, nanotecnologia

€ a nanociéncia aplicada.

O comportamento das particulas em escala nanométrica difere
substancialmente do comportamento da matéria em macroescala. Nesse sentido, o
desenvolvimento de novos materiais com funcionalidade e propriedades mecanicas,
térmicas e de barreira superiores as observadas para sistemas em escala
macrometrica, tém alavancado o estudo na area de nanociéncia aplicada a
tecnologia (KUMAR et al., 2009).

O novo ramo cientifico se encontra em potencial expansdo na area de
aplicacoes farmacéuticas, principalmente no delineamento de nanomateriais
capazes de promover a otimizacdo da atividade farmacologica de diferentes
moléculas (EMERICH, 2005; PUTTIPIPATKHACHORN, PONGJANYAKUL &
PRIPREM, 2005; CHAN, 2006). O desenvolvimento de produtos nanotecnol6gicos

representa uma importante ferramenta para a insercdo de uma gama de sistemas
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terapéuticos no atual cenério das industrias farmacéuticas e biotecnolégicas
(SAHOO & LABHASETWAR, 2003; FAROKHZAD & LANGER, 2009).

A disponibilidade de uma variedade de nanoestruturas com propriedades
novas e unicas, altamente controladas, tem despertado o interesse para aplicacbes
biotecnolégicas, incluindo as areas de terapia génica, engenharia de tecidos,
diagnosticos, sistemas de liberacdo de farmacos e técnicas de descoberta de novos
farmacos (SAHOO & LABHASETWAR, 2003). Nos ultimos anos, inameros estudos
sobre nanobiomateriais relataram vantagens da aplicacdo destes sistemas quando
comparado a utilizacdo de polimeros isolados ou excipientes farmacéuticos
consagrados comercialmente (ZHANG & WEBSTER, 2009; YANG, ZHANG &
WEBSTER, 2011; DORNELAS et al., 2011; IVANOVA et al., 2012). A aplicacdo da
nanobiociéncia em novas tecnologias possibilita: (1) diminuicdo do impacto
ambiental; (2) reducdo dos efeitos colaterais de farmacos; (3) melhora da liberacao
de farmacos pouco soluveis em agua; (4) vetorizacdo de farmacos para liberacao
direcionada as células ou tecidos alvo; (5) transcitose de farmacos através de
barreiras endoteliais e epiteliais; (6) entrega de farmacos macromoleculares para
sitios de acao intracelulares e (7) modalidade terapéutica para terapia combinada de
dois ou mais farmacos (FORTUNATO, 2005; FAROKHZAD & LANGER, 2009).

A nanotecnologia farmacéutica voltada para o delineamento de sistemas de
liberacdo de farmacos baseia-se na liberacdo direcionada de nanoparticulas
contendo moléculas de insumo farmacéutico ativo em 6rgdos alvo (SCHEU et al.,
2006). A liberacdo a partir de dispositivos nanotecnologicos consiste na
encapsulacao, dispersdo, adsorcdo ou conjugacdo de moléculas ativas a uma série
de sistemas nanoestruturados, dentre os quais se destacam as nanoparticulas
poliméricas (nanoesferas e nanocapsulas), nanoparticulas lipidicas sdélidas,
nanoemulsdées, nanocristais, nanotubos de carbono, lipossomas, micelas
poliméricas, ciclodextrinas, dendrimeros e silicatos lamelares (argilas) (KOO,
RUBINSTEIN & ONYUKSEL, 2005; SCHMIDT & LAMPRETCH, 2009). O grande
diferencial destes sistemas é o incremento de propriedades fisicas e quimicas em
comparacao as substancias isoladas (PAUL & ROBENSON, 2008).
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Para a industria farmacéutica, as novas tecnologias de liberagédo
representam uma ferramenta estratégica para contornar determinados problemas
associados aos medicamentos que se encontram disponiveis comercialmente, tais
como, toxicidade, estabilidade, dosagem, eficacia, seguranca e adeséo do paciente
ao tratamento (SAHOO & LABHASETWAR, 2003; SCHMIDT & LAMPRETCH,
2009). Na Figura 1 estéo ilustrados alguns sistemas nanoestruturados de liberacao
de farmacos consagrados na literatura. Nanoparticulas sdo pequenas particulas
coloidais poliméricas nas quais o0 agente terapéutico se encontra disperso na matriz
polimérica (nanoesfera) ou encapsulado no polimero (nanocapsula). Os sistemas
micelares poliméricos sao copolimeros em blocos, que em solugdo aquosa se
organizam para formacdo de uma cavidade interior hidrofébica e uma camada
externa hidrofilica. O nucleo micelar pode ser carregado com um agente terapéutico
insolavel em agua. Lipossomas séo estruturas lipidicas que podem ser processadas
por PEGlacdo e conjugadas a anticorpos, visando a vetorizagcdo de farmacos.
Dendrimeros sdo macromoléculas simétricas, monodispersas em torno de uma
pequena molécula, que apresentam a cavidade interna cercada por um grande
namero de grupos terminais reativos (SAHOO & LABHASETWAR, 2003).

Farmaco Cavidade Hidrofébica
Nanoesfera Nanocapsula
/ PEG Micelas poliméricas
Farmaco C"‘) Anticorpo

7 ‘:'VV"
’44’,\ AN

Lipossoma Dendrimero de 42 geracéo

Figura 1. Representacao esquematica de diversos sistemas nanoestruturados de liberacao de
farmacos (Adaptado de SAHOO & LABHASETWAR, 2003).
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Dentre os sistemas nanotecnolégicos direcionados a liberacdo modificada de
farmacos, os nanocompdésitos poliméricos de silicatos lamelares constituem um
exemplo caracteristico, sendo amplamente empregados no desenvolvimento de
nanobiomateriais (PAUL & ROBENSON, 2008; DORNELAS et al., 2011). No ambito
farmacéutico, os compositos nanoestruturados podem favorecer a potencializagédo
de propriedades mecénicas e reoldgicas, a reducdo da permeabilidade de farmacos
e da absorcédo de agua, e as caracteristicas de liberacdo controlada. No intuito de
explorar essas propriedades, 0s nanocompaositos poliméricos de silicatos vém sendo
aplicados no delineamento de formas farmacéuticas de liberagcdo, com propriedades
biofarmacéuticas e tecnoldgicas especificas, dentre elas, formacdo de filmes
poliméricos, bioadesado, captacdo celular, propriedades de barreira e inchamento
dindmico (MESSERSMITH & GIANELLIS, 2003; PAUL & ROBENSON, 2008;
VISERAS et al., 2008a).

1.2 NANOCARGAS LAMELARES

A busca por novos materiais que atendam aos requisitos de escalonamento
industrial € uma constante no campo de pesquisa e desenvolvimento farmacotécnico
(VISERAS & LOPES-GALINDO, 1999). Diversas cargas inorganicas e organicas tém
sido utilizadas na preparacédo de sistemas nanoestruturados poliméricos visando ao
incremento de propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas, proveniente do
sinergismo entre a carga e a matriz polimérica. Esse comportamento € observado
guando um material que apresenta pelo menos uma de suas dimensdes em escala
nanomeétrica se encontra uniformemente disperso nas cadeias poliméricas. A adi¢ao
de cargas na ordem de nanb6metros impacta diretamente nas propriedades
macroscopicas de polimeros, mesmo quando incorporadas em baixas
concentracbes. Isto se deve a forca e a area de interacdo interfacial entre a
nanocarga e o polimero (FISCHER, 2003; PEETERBROECK et al.,, 2004,

MENEGHETTI & QUTUBUDDI, 2006).

As nanocargas ou nanoparticulas sdo compostos organicos ou inorganicos
que se caracterizam por apresentarem uma ou mais dimensdes em escala

nanométrica. Dentre as nanocargas de maior interesse para a area de ciéncia de
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materiais destacam-se as argilas (lamelares), nanotubos de carbono, silica,
carbonato de célcio, alumina, e 6xido de zinco (BEAUVALET, 2010).

As nanocargas lamelares sdo substancias inorganicas promissoras para o
desenvolvimento de novos sistemas matriciais poliméricos com caracteristicas
funcionais e ganho de propriedades. Isto se explica pelo fato de que sua estrutura
lamelar possibilita o incremento de propriedades de troca idnica, barreira, mecanica,
térmica, Optica, magnética, elétrica, caracteristicas de compactacdo e
intumescimento, capacidade de adsorcdo e area de superficie interna, além de sua
excelente biocompatibilidade (CAMPBELL, CRAIG & McNALLY, 2008; XIAOYING,
YUMIN & JIWEN, 2008; CAMARGO, SATYANARAYANA & WYPYCH, 2009;
BARICK & TRIPATHY, 2011). Devido a elevada area de superficie, as nanocargas
conferem & matriz polimérica propriedades de desempenho Unicas, que se justificam
pelo grau de disperséo, orientacdo nas cadeias do polimero, adesao interfacial e
morfologia controlada (MENEGHETTI & QUTUBUDDI, 2006; WU & WU, 2006).

Por estas razbes, as argilas minerais naturais, um exemplo de nanocargas
lamelares, tém sido investigadas para a obtencdo de sistemas de liberacao
modificada e nanocarreadores com propriedades otimizadas, tanto no que tange a
aplicacao farmacéutica quanto medicinal (McBAIN et al., 2007; CAMPBELL, CRAIG
& McNALLY, 2008; KEVADIYA, JOSHI & BAJAJ, 2010). Somado a isso, 0 interesse
na aplicacdo de argilas no ambito industrial farmacéutico se justifica pelo baixo custo
de aquisicdo (CARMO, 2009) e potencial diversidade de utilizacdo, que se deve a
facilidade com que estes materiais sdo modificados quimicamente (COELHO et al.,
2008).

Nas ultimas décadas, um grupo de argilas denominado filossilicato tem sido
amplamente utilizado como nanocarga para sistemas poliméricos, devido a
possibilidade de intercalacdo/esfoliagdo das lamelas do silicato nas cadeias
poliméricas. Em geral, a dimenséo lateral da camada lamelar de um filossilicato se
encontra dentro de uma faixa que varia de dezenas de nandmetros a poucos
micrébmetros, sendo que este grupo de argilominerais apresenta uma lamela

estrutural de aproximadamente 1 nm de espessura, que quando esfoliada é capaz



27

de gerar um nanomaterial com elevado niamero de particulas finamente dispersas
(PEETERBROECK et al., 2004; IVANOVA et al., 2012).

Os filossilicatos lamelares de maior interesse para a obtencdo de
nanoexcipientes farmacéuticos e biomateriais sdo a montmorilonita sédica (MMTNa)
e seus derivados organofilicos, obtidos a partir de reacbes de organofilizacao
(CHOY et al.,, 2007; PAIVA, MORALES & DIiAZ, 2008). Dentre as diferentes
alternativas, o silicato lamelar de uso farmacéutico mais relevante é a bentonita,
devido a alta capacidade de troca catidnica (CTC) que varia entre 80 e 200 mEg/100
g de argila (AGUIAR, NOVAES & GUARINO, 2002; RATNAYAKE & HAWORTH,
2006; MENEZES et al., 2008). A CTC é avaliada de acordo com o numero total de
cations trocaveis que o silicato é capaz de reter (MENEZES et al.,, 2008). A
hidratacdo destes céations inorganicos presentes no espaco interlamelar da
bentonita, faz com que a superficie das lamelas apresente carater hidrofilico, o que
restringe sua dispersdo em solventes orgéanicos (ZIDELKHEIR & ABDELGOAD,

2008). No Quadro 1 estdo dispostas as CTC de inameros aluminossilicatos.

Quadro 1. Capacidade de troca cationica (CTC) de aluminossilicatos (Adaptado de AGUIAR,
NOVAES & GUARINO, 2002)

Aluminossilicatos CTC (mEQ/100 g de argila)
Caulinita 2H,0 3-15
Haloisita 4H,0 5-10
Haloisita 10-40
llita 10-40
Clorita 10-40
Sepiolita-atapulgita 20-35
Esmectita 80-150
Montmorilonita 80-200
Vermiculita 100-150
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A bentonita € constituida por cerca de 60% de montmorilonita (MMT) e
diferentes cations, sendo que as caracteristicas funcionais deste silicato derivam de
seu constituinte majoritario (AGUIAR, NOVAES & GUARINO, 2002; MENEZES et
al., 2008). A MMT (Figura 2) é uma argila esmectita natural, classificada como um
filossilicato do tipo 2:1, formada por duas camadas tetraédricas de silica e uma
camada central octaédrica de aluminio e magnésio, que se interagem através de
atomos de oxigénio presentes na estrutura destas monocamadas (RATNAYAKE &
HAWORTH, 2006; ROCHA, 2008; ZIDELKHEIR & ABDELGOAD, 2008; MENG et
al., 2009).

\ Camada Tetraédrica ) Silicio

< Oxigénio
} Camada Octaedrica ®0xig

» Camada Tetraedrica .Alumipio ou
Magnesio

Espago interlamenlar @ Hidroxila

Figura 2. Estrutura quimica da Montmorilonita e sua representa¢éo tridimensional lamelar
(OH),4Al;Sig05 x H,O (Adaptado de RODRIGUES, 2010).

A estrutura lamelar basica da MMT compreende um excesso de cargas
negativas superficiais, que ¢é equilibrado por cations trocaveis ligados
eletrostaticamente (Na*, Li* e Ca®"), presentes no espaco interlamelar deste silicato
(Figura 3) (VISERAS & LOPES-GALINDO, 1999; MENEZES et al., 2008; MENG et
al., 2009). O fendbmeno de intercalacdo fundamenta-se na troca destes cations
interlamelares por substancias carregadas positivamente como, por exemplo,
farmacos, o que possibilita sua aplicacdo farmacéutica (FUDALA, PALINKO &
KIRICS, 1999; MENEZES et al., 2008).
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Al, Fe, Mg, Li
9
® oH

® o
@ Li,Na, Rb,Cs

Camada tetraédrica

Camada octaédrica

Camada tetraédrica

Cétions trocaveis
@ g @ e v

Figura 3. Estrutura basica de um silicato lamelar 2:1 (Adaptado de PAVLIDOU &
PAPASPYRIDES, 2008).

O tratamento de argilas minerais a partir de reacdées com moléculas
organicas como, por exemplo, tensoativos ndo ibnicos, aldeidos, alcoois, silanos,
sais de anilina e sais quaternarios de amonio, resulta na formacdo de argilas
organomodificadas, viabilizando a sor¢cdo de uma gama de compostos organicos
(PAIVA, MORALES & DIAZ, 2008; ZIDELKHEIR & ABDELGOAD, 2008; RESENDE
et al., 2010). As organoargilas de maior aplicacdo no ambito farmacéutico séo
aquelas obtidas a partir de esmectitas sodicas e sais quaternarios de amonio
(RATNAYAKE & HAWORTH, 2006).

No processo de formacdo de argilas organofilicas sao utilizados ions
alquilaménios de cadeia longa em substituicdo aos cations trocaveis intercalados
nas lamelas da argila, como € o caso do Na* encontrado na MMTNa. Este fenémeno
de troca catiénica ocorre entre o NH3", pertencente ao sal de alquilamonio, e o cation
inorganico (KORNMANN, LINDBERG & BERGLUND, 2001; PAIVA, MORALES &
DIAS, 2008). A substituicdo catidnica contribui para uma série de modificacdes das
propriedades iniciais, que se justifica pela alteracdo do carater hidrofilico superficial
das lamelas da argila e o potencial aumento de seu espagcamento basal
(ZIDELKHEIR & ABDELGOAD, 2008). A Figura 4 representa esquematicamente o
processo de organofilizacéo para a producao de argilas modificadas.
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Sal Quaternéario de Amdnio

090 15-35 A
Grupo polar Grupo organico
(hidrofilico) (organofilico)

Argila Organofilica

Argila bentonita sédica em
dispersao

® Agua interlamelar

O Na*

Figura 4. Desenho esquemético do processo de obtencdo de argilas organofilicas (Adaptado de
MARTINS et al., 2007).

Dentre as argilas modificadas organicamente destacam-se a Viscogel B8®
(VB8); Viscogel S4® (VS4) e Viscogel S7® (VS7), todas comercialmente disponiveis,
formadas pela intercalacdo de ions alquilaménio na estrutura da MMT. O material
resultante agrega a capacidade de intumescimento com a acao tensoativa do sal de
alquilaménio (COUTINHO, 2004; PAIVA, MORALES & GUIMARAES, 2006). A
diferenca basica entre as organoargilas do grupo das viscogéis € o tipo de
modificador organico utilizado no processo de organofilizacdo. O Quadro 2

discrimina as diferentes argilas e seus respectivos modificadores organicos.

Quadro 2. Argilas organofilicas e modificadores organicos (Adaptado de RODRIGUES, 2010)

Organoargila Modificador Orgénico

Bis(Hydrogenated Tallow Alkyl)

. ®
Viscogel S4 Dimethyl Ammonium (BHTADMA)

Dimethyl Benzyl Hydrogenated

. ®
Viscogel S7 Tallow Ammonium (DMBHTA)

Bis(Hydrogenated Tallow Alkyl)
Viscogel B8® Dimethyl Ammonium (BHTADMA) —
2-Propanol (10%)
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1.3 POLIMEROS

Durante décadas, os polimeros ndo biodegradaveis foram utilizados no
desenvolvimento de dispositivos terapéuticos destinados a aplicacdo biomédica. No
entanto, inUmeras desvantagens provenientes da utilizacdo destes materiais, como
por exemplo, necessidade de remocao cirargica e impacto ambiental, estimularam a
procura por materiais biologicamente degradaveis (FREIBERG & ZHU, 2004). Nos
dias atuais, uma ampla gama de polimeros biodegradaveis naturais e sintéticos tem
sido utilizada no delineamento de biomateriais voltados para aplicacdes biomédicas,
devido a sua biocompatibilidade e biodegradabilidade (NAIR & LAURENCIN, 2007;
TIAN et al., 2012).

O desenvolvimento de novas tecnologias na area de engenharia de tecidos,
medicina regenerativa, terapia genética e sistemas de liberacdo de farmacos tem
requerido a aplicacdo de biomateriais biodegradaveis com novas propriedades
especificas (NAIR & LAURENCIN, 2007; TIAN et al., 2012). Os biomateriais
poliméricos degradaveis séo os candidatos de maior relevancia para a obtencdo de
dispositivos terapéuticos como préteses temporarias, e suporte para engenharia de
tecidos e sistemas de liberagdo controlada de farmacos. Estes materiais apresentam
propriedades fisicas, quimicas, biolégicas, biomecanicas e de degradacao unicas,
qgue justificam sua aplicacdo no campo biomédico (NAIR & LAURENCIN, 2007;
ARMENTANO et al., 2010; KILIARIS & PAPASPYRIDES, 2010).

1.3.1 POLIQUATERNIUM H

O poliquaternium H é um polimero biodegradavel, ionizavel, exemplo de
polietileno do tipo poliamina, conhecido comercialmente como poliquart H® (PQH)
(DANTAS, 2009). A Figura 5 representa estruturalmente o polimero PQH.
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Figura 5. Estrutura quimica do Poliquart H® (R = alquila; n = 10-20; m = 2-6; x = 2-4) (Adaptado de
DANTAS, 2009).

O caréater catidnico deste polimero sintético, somado a reprodutibilidade de
suas caracteristicas fisico-quimicas, o qualifica como excelente substituto aos
polications naturais como, por exemplo, a quitosana (ARICO et al., 2005),
especialmente no que tange ao desenvolvimento de sistemas poliméricos
nanoestruturados a base de silicatos lamelares (SONAWANE, SZOKA & VERKMAN,
2003; XIA et al., 2009). A interacao entre argilas minerais e PQH pode ser explorada
para a obtencdo de nanotransportadores poliméricos intracelulares de material
genético (SONAWANE, SZOKA & VERKMAN, 2003; McBAIN et al., 2007; XIA et al.,
2009). A insercdo combinada destes materiais agrega seguranca e eficiéncia de
liberacdo do farmaco ou molécula bioativa nas células alvo (McBAIN et al., 2007;
RYTTING et al.,, 2008; CAMPBELL, CRAIG & McNALLY, 2008; XIA et al., 2009;
KEVADIYA, JOSHI & BAJAJ, 2010).

1.3.2 ETILCELULOSE

A celulose €é um biomaterial natural que apresenta excelente
biocompatibilidade, biodegradabilidade e capacidade de renovacdo (YUAN et al.,
2007). Os derivados de celulose sao comumente utilizados em preparacoes
farmacéuticas solidas como excipientes do tipo aglutinante, filme de revestimento, e
modulador da liberacdo de farmacos (LOPES, LOBO & COSTA, 2005). Dentre os

derivados de celulose, a etilcelulose (EC) apresenta uma vasta gama de aplicacao
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na industria farmacéutica, devido a possibilidade de compresséo direta e atuacao
como matriz polimérica retardante e de liberacdo imediata de farmacos (LOMAKIN et
al., 2011; OKUDA et al., 2012). Além disso, suas propriedades filmogénicas e a
baixa permeabilidade ao vapor de agua permitem a formacdo de filmes de
revestimento flexiveis e resistentes com propriedades de barreira a umidade
(GUNDER, LIPPOLD & LIPPOLD, 1995; SAVAGE & RHODES, 1995). A Figura 6

representa a estrutura quimica da EC.

Figura 6. Representacdo da estrutura quimica da etilcelulose (Adaptado de RODRIGUES, 2010).

A EC é um polimero termoplastico, hidrofébico, independente de pH, inerte,
biodegradavel e ndo téxico, que tem sido amplamente empregado no campo de
tecnologia farmacéutica, principalmente no desenvolvimento de novos sistemas de
liberacdo sustentada de materiais insolUveis em agua (WU et al., 2003; ARIAS et al.,
2010; FERNANDEZ-PEREZ et al., 2011; OKUDA et al., 2012). Somado a isso, a EC
apresenta boa biocompatibilidade, alta resisténcia mecanica e estabilidade (YUAN et

al., 2007), o que sugere sua relevante aplicagdo como biomaterial.

A EC é um dos polimeros mais utilizados no desenvolvimento de filmes de
revestimento devido a baixa toxicidade, formabilidade adequada e excelente
estabilidade fisico-quimica (RAO & MURTHY, 2002; FERNANDEZ-PEREZ et al.,
2011). Inumeros relatos na literatura abordam a utilizagdo da EC no preparo de
filmes de revestimentos, microesferas, matriz retardante e de liberacdo imediata de
comprimidos e microcapsulas (PEARNCHOB & BODMEIER, 2003; WU et al., 2003;
CROWLEY et al., 2004; ARIAS et al., 2010; MUSCHERT et al., 2011; OKUDA et al.,

2012). Somado a isso, suas propriedades mecanicas e térmicas fundamentam o
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grande interesse da industria farmacéutica na aplicacdo deste polimero como

material de embalagem e filmes para produtos alimenticios (LOMAKIN et al., 2011).

Por outro lado, sua potencial propriedade de liberacdo retardante pode
limitar a aplicacdo de filmes de revestimento de EC puro em dispositivos de
liberacdo controlada de farmacos. Para isso, algumas estratégias tecnoldgicas vém
sendo adotadas no intuito de incrementar a permeabilidade de farmacos atravées de
filmes de EC como, por exemplo, reducdo da espessura de filmes poliméricos,
formacao de poros mediante a utilizagdo de solventes organicos e incorporacéo de
excipientes hidrofilicos (plastificantes e tensoativos) (RODRIGUES, 2010).

O delineamento de formulacdes de filmes hidrofébicos através da adicao de
excipientes de carater hidrofilico pode favorecer a permeabilidade de farmacos
(MUSCHERT et al.,, 2011). A literatura enfatiza que a incorporacdo de aditivos
hidrofilicos em filmes de EC como, por exemplo, hidroxipropilmetilcelulose e
hidroxipropilcelulose (SANCHEZ-LAFUENTE et al., 2002); pectina e xilitol
(MACLEOD, FELL & COLLETT, 1997); acrilatos (BARREIRO-IGLESIAS et al.,
2005); polietilenoglicol (GUNDER, LIPPOLD & LIPPOLD, 1995); copolimero de poli
(a@lcool vinilico)-polietilenolgicol (MUSCHERT et al., 2011), pode resultar no aumento

da permeabilidade de farmacos por diversos mecanismos de liberacao.

As inumeras propriedades da EC sugerem sua promissora aplicacdo como
biomaterial biodegradavel com caracteristicas especificas, que podem ser
exploradas para o desenvolvimento de sistemas de liberacdo controlada de
farmacos (FERNANDEZ-PEREZ et al., 2011), dispositivos terapéuticos como
suporte para revestimento de stents (ZHEN et al., 2009), ou ainda, material de
embalagem alimenticia (AZEREDO, 2009).

1.3.3 POLIVINILPIRROLIDONA

A polivinilpirrolidona (PVP) é um polimero sintético, inerte, biocompativel e
atéxico, também conhecido como povidona®, comumente utilizado na indUstria

farmacéutica como excipiente do tipo espessante, lubrificante, agente ligante e
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formador de pelicula (ZABSKA et al., 2011). E um homopolimero de N-vinil-2-
pirrolidona, obtido por polimerizag@o via radicalar em agua ou alcool isopropilico,
que apresenta carater ndo ibnico e anfifilico, natureza higroscopica e
compatibilidade com uma gama de resinas hidrofilicas e hidrofébicas (NAIR et al.,
2001; SZCZERBA et al., 2010; ZABSKA et al., 2011).

No que tange ao aspecto fisico, a PVP é comercializada na forma de um po
branco e amorfo, de fluxo livre, que apresenta densidade de 1,2 g/cm® e massa
molar que pode variar de 10.000 a 1.200.000, dependendo do comprimento da
cadeia do polimero (SZCZERBA et al., 2010). Sua estrutura basica é constituida por
cadeias lineares com diferentes graus de polimerizacdo, que se traduz em polimeros
de inmeras massas molares (BIANCO et al., 2003). A composicdo global da PVP
consiste em um segmento de composicdo quimica C¢HgNO, conforme demonstrado
na Figura 7 (SZCZERBA et al., 2010). O peso molecular da PVP é relatado pelo
valor de Fikentscher (K), derivado da viscosidade intrinseca de uma determinada
solucéo (ALBERTINI et al., 2003). No presente trabalho utilizou-se a PVP K-30.

Figura 7. Estrutura quimica da PVP (CsHgNO) (Adaptado de SZCZERBA et al., 2010).

A PVP tem sido amplamente investigada no campo cientifico devido as
interacdes especificas com argilas minerais (SZCZERBA et al., 2010). Relatos na
literatura sobre a adsorcdo da PVP as esmectitas evidenciam que a conformacéo
interfacial do polimero depende principalmente do comprimento das cadeias e do
tipo de cétion trocavel presente em seu espaco entre lamelas (KOO et al., 2003;
SZCZERBA et al., 2010). Blum e Eberl (2004) comprovaram que a PVP forma uma
ligacéo forte e direta com a superficie de esmectitas. Somado a isso, elucidaram que

a quantidade de polimero adsorvido ndo é influenciada pela densidade ou
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localizagdo da carga da lamela da esmectita, mas depende substancialmente da
concentracdo de esmectita na disperséo e do tipo de ion trocavel constituinte deste
silicato (BLUM & EBERL, 2004).

Sua elevada solubilidade em &gua, apesar de potencialmente vantajosa para
a formacédo de nanocompositos, representa um limite para uma série de aplicacdes
na area de engenharia de compositos (ZABSKA et al., 2011). Diante disso, a PVP é
incorporada em formulagcdes farmacéuticas para favorecer a solubilidade de insumos
farmacéuticos ativos mediante a formacdo de complexos soluveis em agua (BLUM &
EBERL, 2004).

1.4 NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS DE SILICATOS LAMELARES

Nanocompdsitos sdo compositos obtidos em escala nanométrica através da
combinacdo entre duas ou mais substancias que apresentam caracteristicas
funcionais e estruturais diferentes das observadas para os materiais isolados
(MENDES, TAVARES & MANO, 1996; KORNMANN, LINDBERG & BERGLUND,
2001; RESENDE et al., 2010).

Os nanocompositos tém atraido o interesse de pesquisadores devido a
potencializacdo de propriedades de desempenho que estes nhanomateriais
apresentam quando comparados aos compadsitos convencionais. Estas propriedades
estdo relacionadas a morfologia de fase Unica e ao incremento de suas interacdes
interfaciais (WANG, DU & LUO, 2008; SHOKUHFAR et al., 2012). Dentre os

nanocompositos, destacam-se os desenvolvidos a partir de silicatos minerais.

Nas ultimas décadas, os nanocompositos de silicatos lamelares surgiram
como uma eficiente estratégia para o melhoramento de propriedades funcionais e
estruturais de polimeros sintéticos biodegradaveis (ARMENTANO et al.,, 2010;
KILIARIS & PAPASPYRIDES, 2010). A incorporagdo combinada de polimeros a
silicatos representa uma nova alternativa para a obtencdo de excipientes
farmacéuticos, que se justifica pela possibilidade de incremento em inumeras

propriedades mecéanicas e/ou de barreira, reducdo da flamabilidade, elevagdo da
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temperatura de transicdo térmica e aumento de transparéncia (KUMAR, JOG &
NATARAJAN, 2003; XIAOYING, YUMIN & JIWEN, 2008; CAMARGO,
SATYANARAYANA & WYPYCH, 2009; SUIN et al., 2013). Somado a isso, inumeros
relatos na literatura ressaltam a aplicacdo destes sistemas nanoestruturados como
carreadores poliméricos, permitindo a combinacdo de seguranca e liberacdo
direcionada de farmacos e moléculas bioativas em células e tecidos alvo (McBAIN et
al., 2007; RYTTING et al., 2008; CAMPBELL, CRAIG & McNALLY, 2008; XIA et al.,
2009; KEVADIYA, JOSHI & BAJAJ, 2010).

A eficiéncia da incorporagao de argilas para alteragdo das propriedades de
polimeros é determinada principalmente pelo grau de dispersdo da nanocarga na
matriz polimérica (AKELAH et al., 1995; SUIN et al., 2013). Neste sentido,
nanocompositos poliméricos desenvolvidos mediante a incorporacdo de baixas
concentracbes de nanocargas lamelares (3-5%) demonstram caracteristicas
promissoras no gque tange ao incremento de propriedades fisicas, principalmente em
relacdo a resisténcia mecanica, que se deve a elevada uniformidade de dispersao
obtida para estes materiais (KAYNAK, NAKAS & ISITMAN, 2009).

O polimero pode assumir quatro diferentes tipos de morfologia de disperséo,
dependendo das forcas de interacdo interfacial entre as camadas do silicato e a
matriz polimérica (Figura 8): (a) favorecendo a obtencdo de compdsitos
convencionais, onde o silicato lamelar atua como um enchimento convencional; (b)
aumentando o0 espacamento interlamelar inicial do silicato de forma
cristalograficamente regular através de sua insercéo (intercalacdo); (c) permitindo a
formacdo de uma estrutura mista intercalada-esfoliada, preponderantemente
intercalada; (d) acarretando uma dispersao aleatéria das lamelas pela extensédo da
matriz polimérica (esfoliacdo) e destruicdo da ordem estrutural multicamadas do
silicato (BOURBIGOT et al., 2004; RATNAYAKE & HAWORTH, 2006; CAMARGO,
SATYANARAYANA & WYPYCH, 2009; SHOKUHFAR et al., 2012).
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Figura 8. Representacao esquematica das possiveis estruturas de compdsitos poliméricos de
silicatos lamelares e nanocompésitos: (a) compdésito convencional; (b) nanocompdsito intercalado;
(c) nanocompdsito parcialmente intercalado e esfoliado; (d) nanocompdsito esfoliado (Adaptado de

SHOKUHFAR et al., 2012).

A formacdo de nanocompositos intercalados e esfoliados depende de uma
série de fatores incluindo técnicas de preparacdo, condicfes experimentais, e
caracteristicas inerentes ao silicato lamelar, cation organico e matriz polimérica
(CHEN et al., 2008; PAUL & ROBESON, 2008; CAMARGO, SATYANARAYANA &
WYPYCH, 2009).

Os nanocompositos poliméricos intercalados apresentam uma morfologia
multicamadas constituida por lamelas inorganicas entrelagadas as cadeias do
polimero (CARMO, 2009). O objetivo fundamental esperado com a intercalagao é
gue o aumento do espacamento lamelar possibilite a inser¢cdo de moléculas maiores

como, por exemplo, polimeros, entre as camadas da argila (BOTELHO, 2006).

No processo de formacdo dos nanocompdsitos, a distancia lamelar pode

aumentar em tal extensao que acarrete na total disperséo das camadas da argila na
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matriz polimérica, resultando na esfoliacdo do silicato em dimensdo nanométrica (1-
100 nm) (BOTELHO, 2006; MENEGHETTI & QUTUBUDDI, 2006). Os sistemas
nanoestruturados esfoliados exibem uma homogeneidade de fase potencialmente
maior do que os materiais intercalados, nos quais cada lamela dispersa de forma
aleatéria nas cadeias poliméricas contribui para o aumento das interacdes
interfaciais polimero:silicato e, consequentemente, da area superficial de contato
(MENEGHETTI & QUTUBUDDI, 2006; CARMO, 2009; SUIN et al., 2013). A elevada
area de superficie permite a melhor dispersdo da nanocarga na matriz polimérica,
favorecendo o aproveitamento maximo das propriedades fisicas que o silicato pode
possibilitar para a matriz polimérica. O incremento das propriedades de desempenho
esta diretamente associado a homogeneidade do material obtido (OU, YANG & YU,
1998; SUIN et al., 2013).

Usualmente, nanocompdésitos poliméricos com estruturas esfoliadas
demonstram melhoras nas propriedades fisicas, quimicas e mecanicas mais efetivas
do que as observadas em materiais intercalados (GOPAKUMAR et al., 2002; XIONG
et al., 2004; YU et al., 2007; PAVLIDOU & PAPASPYRIDES, 2008; WANG, DU &
LUO, 2008; CAMARGO, SATYANARAYANA & WYPYCH, 2009; BARICK &
TRIPATHY, 2011).

Diante de sua extrema relevancia, o uso de nanocompa@sitos poliméricos
esfoliados como nanoexcipientes é de grande interesse para novas formulacdes
farmacéuticas (CHAMBIN et al., 2004; AGUZZI et al., 2007). Além disso, estudos
reportam a fundamental importancia destes nanomateriais para o desenvolvimento
de sistemas de liberagcdo retardada (AGUZZI et al., 2007; CAMPBELL, CRAIG &
McNALLY, 2008; KEVADIYA, JOSHI & BAJAJ, 2010), filmes de revestimento para
comprimidos (KHUNAWATTANAKUL et al., 2011), sistemas nanocarreadores
(SONAWANE, SZOKA & VERKMAN, 2003; McBAIN et al., 2007; XIA et al., 2009;
CHOY et al., 2007); material de embalagem e filmes para produtos alimenticios
(AZEREDO, 2009; LOMAKIN et al.,, 2011) e suporte para revestimento de stents
(ZHEN et al., 2009; MOTWANI et al., 2011).
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1.5 SINTESE DE NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS DE SILICATOS
LAMELARES

A procura por novas metodologias de preparo de nanocompositos a base de
silicatos lamelares e a exploracdo da funcionalidade destes sistemas tem sido alvo
de grande interesse na area de ciéncia de materiais (CHANG et al., 2004,
BOTELHO, 2006). Dentre os inUumeros meétodos utilizados para a formacao de
nanocompositos poliméricos de silicatos, os mais empregados sdo os métodos de
intercalacdo/esfoliacdo via solucdo; intercalacdo via fusdo polimérica; e
intercalacdo/esfoliacdo via polimerizagcdo in situ. A escolha do método esta
diretamente associada as caracteristicas das substancias isoladas (ZANETTI,
LOMAKIN & CAMINO, 2000; CHANG et al., 2004; PEREIRA et al., 2007; SUIN et al.,
2013).

A Figura 9 representa esquematicamente o0 processo de preparo de
nanocompositos poliméricos via solucdo. Primeiramente, ocorre a dispersao do
silicato lamelar no solvente, visando o intumescimento das estruturas lamelares.
Apés a formacdo de uma dispersdo com aparéncia homogénea, uma solucéo
polimérica preparada com 0 mesmo solvente € acrescida na dispersdo. A interacdo
entre a nanocarga e as cadeias poliméricas favorece o processo de intercalagao.
Posteriormente, procede-se com a evaporacdo do solvente para secagem do
material nanoestruturado obtido (BEAUVALET, 2010; RODRIGUES, 2010).
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Figura 9. Representacao esquematica do processo de obtencdo de nanocompdsitos via solugao
polimérica (Adaptado de RODRIGUES, 2010).
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A técnica de intercalacdo via solucdo € a mais utilizada para preparacéo de
nanocompaositos poliméricos intercalados. No entanto, relatos na literatura reportam
gue a associacao deste método ao aquecimento, a moagem por atrito em moinho de
bolas, e a energia ultrasbnica de alta intensidade, pode contribuir para a
desagregacao total das lamelas da argila e, consequentemente, para a esfoliacao da
nanocarga (KOO et al., 2003; SWAIN & ISAYEV, 2007; ZABSKA et al., 2011).

O método de preparacdo de nanocompositos poliméricos via fuséo, ilustrado
na Figura 10, consiste na mistura do polimero em seu estado fundido ao silicato
lamelar, para favorecer o processo de intercalagdo nas camadas da argila.
Dependendo da compatibilidade entre a nanocarga e a matriz polimérica e das
condicbes de processamento, este método pode resultar na obtencdo de
nanomateriais predominantemente esfoliados. A técnica de mistura por fusdo néo
requer a utilizacdo de solventes (ALEXANDRE & DUBOIS, 2000; ZANETTI,
LOMAKIN & CAMINO, 2000; BEAUVALET, 2010).

-

INll. NI, . . NI NI,
polimero L = '
Organoargila Intercalagao

Figura 10. Representacdo esquematica do processo de obtencdo de nanocompdsitos poliméricos de
silicatos lamelares via fusdo (Adaptado de RODRIGUES, 2010).

A polimerizacdo in situ foi o primeiro método utilizado para sintese de
nanocompositos poliméricos de silicatos lamelares (ALEXANDRE & DUBOIS, 2000).
A Figura 11 mostra o desenho esquematico do processo de polimerizacao in situ. O
método baseia-se na adi¢do do silicato lamelar no interior do monémero liquido, de
modo que a formacdo do polimero ocorra no interior das folhas intercaladas.
(ALEXANDRE & DUBOIS, 2000; CHANG et al., 2004). Neste processo, a
nanocarga, o iniciador de polimerizacdo, e 0 monémero sdo colocados no reator de

polimerizacdo. A polimerizacdo pode ser iniciada por calor ou radiagdo, mediante a



42

difusdo de um iniciador adequado, ou através de um iniciador organico ou
catalisador fixado por meio de troca catidnica no interior das lamelas da nanocarga
antes da expansao do monémero (ALEXANDRE & DUBOIS, 2000; CHANG et al.,
2004; BEAUVALET, 2010).
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Figura 11. Representacdo esquematica do processo de obten¢do de nanocompdsitos poliméricos de
silicatos lamelares via polimerizacéo in situ (Adaptado de RODRIGUES, 2010).

Dentre os métodos abordados, o de maior interesse para a obtencdo de
nanocompositos poliméricos é o método de preparo via solucédo, devido a rapidez e
facilidade de processamento. Entretanto, faz-se necessaria a adogéo de estratégias
adicionais como, por exemplo, a aplicagdo de energia ultrasGnica de alta
intensidade, para que ocorra a esfoliacdo das lamelas do silicato (SWAIN & ISAYEV,
2007; ZABSKA et al., 2011).

1.6 NOVAS TECNOLOGIAS DE NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS DE
SILICATOS LAMELARES

Inimeros estudos revelam a potencial aplicagdo de membranas poliméricas
de nanocompdsitos em sistemas de liberacdo sustentada de farmacos, visando
desencadear tanto o processo de liberacdo quanto a dosagem precisa de farmacos
(KEVADIYA, JOSHI & BAJAJ, 2010; HOARE et al., 2011; MUSCHERT et al., 2011;
ALDOUSIRI et al., 2012). O delineamento de novas tecnologias de liberacdo de
farmacos, dentre as quais se destacam membranas com taxa de liberacdo

controlada ou implantes de polimeros biodegradaveis contendo medicamentos
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dispersos, constitui uma ferramenta indispensavel ao ajuste dos perfis de liberagédo
de farmacos (FREIBERG & ZHU, 2004).

Os nanocompdésitos poliméricos também vém sendo amplamente estudados
no campo de engenharia de tecidos, visando a obtenc&o de biomateriais capazes de
interagir com sistemas biologicos. A interacdo entre polimeros biodegradaveis e o
meio bioldgico pode propiciar a restauracao, tratamento, incremento ou substituicao
de tecidos, 6rgdos ou funcbes do organismo, permitindo a melhora da resposta
bioldgica e da ligacao tecido-superficie (FUKUSHIMA et al., 2012; TIAN et al., 2012).
Dentre as aplicacdes tecnolégicas mais relevantes, destaca-se o desenvolvimento
de membranas poliméricas direcionadas a regeneracdo tecidual guiada para o
tratamento de periodontite, onde o biomaterial atua como aparato de suporte para a
restauracdo do periodonto, limitando o processo de reparo e 0 crescimento
indiscriminado de células epiteliais na lesdo mediante barreira fisica (HONG, WEI &
LUI, 2007; FUKUSHIMA et al., 2012; TIAN et al., 2012).

Sistemas nanoestruturados poliméricos tém sido aplicados no revestimento
de stents, devido a biocompatibilidade, biodegradabilidade, flexibilidade, alta
durabilidade, e a superficie nanométrica, que pode favorecer a formacdo do
endotélio mediante a melhora de interac¢des celulares (ZHEN et al., 2009; MOTWANI
et al., 2011). Inimeros revestimentos a base de polimeros como poliuretano,
polietileno tereftalato e polidimetilsiloxano (silicone) foram avaliados como suporte
para stents. Atualmente, a utilizacdo de novos materiais nanocompadsitos bioativos
para o revestimento de suportes metalicos de stents tem atraido o interesse de
pesquisadores, principalmente no que tange ao processo de endotelizacdo in situ
(MOTWANI et al., 2011).

Outra aplicagdo relevante para a area tecnoldgica farmacéutica esta
relacionada a utilizacdo de sistemas matriciais nanocompa@sitos no desenvolvimento
de materiais de embalagem. Dentre as principais vantagens obtidas a partir da
utilizacdo destes nanomateriais destacam-se 0 baixo custo de aquisicao,
funcionalidade, facilidade de processamento, incremento de propriedades

mecanicas e de barreira & umidade, estabilidade frente & oxidagéo e, eventualmente,
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biodegradabilidade (SORRENTINO, GORRASI & VITTORIA, 2007; ARORA &
PADUA, 2009; LOMAKIN et al., 2011).

Diversos trabalhos reportados na literatura enfatizam a promissora aplicacéo
de nanocompdsitos de silicatos lamelares na indastria de alimentos visando,
principalmente, a liberacdo direcionada de micronutrientes através de capsulas
comestiveis ou sistemas nanoparticulados (SORRENTINO, GORRASI & VITTORIA,
2007; ARORA & PADUA, 2009; AZEREDO, 2009; LOMAKIN et al.,, 2011). A
utiizacdo de nanocompdsitos tem sido amplamente explorada para o
desenvolvimento de filmes comestiveis e biodegradaveis, no intuito de favorecer a
reducado dos residuos de embalagens de alimentos processados e a conservacéao de
alimentos frescos, aumentando seu tempo de prateleira (SORRENTINO, GORRASI
& VITTORIA, 2007; ARORA & PADUA, 2009).

Diante da relevante aplicacdo de nanocompoésitos de silicatos lamelares e
polimeros biodegradaveis no desenvolvimento de novos dispositivos tecnoldgicos, e
levando-se em consideracdo a auséncia de trabalhos consistentes na literatura
reportando a incorporacdo de polimeros com propriedades fisicas e funcionalidade
distintas (PQH, PVP e EC) nas estruturas esfoliadas da MMTNa e VS4, através do
processo de pré-tratamento mediante energia ultrasénica, requer-se o estudo de
diferentes combinacdes polimero:argila, visando ao incremento de propriedades das

matrizes poliméricas para posterior aplicacdo como biomateriais.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

O principal objetivo deste estudo consistiu no desenvolvimento e
caracterizagdo de sistemas poliméricos nanoestruturados esfoliados de silicatos
lamelares do tipo Montmorilonita Sédica e Viscogel S4®, e polimeros Poliquart H®,
Etilcelulose e Polivinilpirrolidona K-30, para posterior aplicacdo como

nanobiomateriais e excipientes farmacéuticos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Como obijetivos especificos foram considerados 0s seguintes aspectos:

" Realizacdo de estudos de pré-tratamento na tentativa de esfoliacdo dos
silicatos lamelares Montmorilonita Sédica e Viscogel S4° mediante a submiss&o de
energia ultrasbnica de alta intensidade, sob diferentes amplitudes e tempos de
aplicacao;

. Avaliacao da esfoliagdo dos silicatos lamelares Montmorilonita Sodica e
Viscogel S4® apés a insercdo de Poliquart H®, Etilcelulose e Polivinilpirrolidona K-30
adotando altas propor¢cdes de argila, e caracterizacdo dos nanocompositos
esfoliados desenvolvidos (PQH:MMTNa; PVP:MMTNa; EC:VS4; PQH:VS4) através
de técnicas analiticas adequadas;

. Avaliacao da esfoliagdo dos silicatos lamelares Montmorilonita Sodica e
Viscogel S4° apds a insercdo de Poliquart H®, Etilcelulose e Polivinilpirrolidona K-30
mediante a incorporacdo de baixas concentracdes de argila (nanocarga) visando o
desenvolvimento de membranas poliméricas (PQH:MMTNa; PVP:MMTNa; EC:VS4;
PQH:VS4; PVP:VS4), e caracterizacao através de técnicas analiticas adequadas;

. Avaliacdo comparativa do processo de esfoliagdo lamelar frente as
metodologias adotadas para a formacdo de nanocompositos e membranas
poliméricas esfoliadas;

. Avaliacdo das propriedades das membranas poliméricas tais como

propriedade mecanica, propriedade de superficie e absorcéo dinamica.
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3 MATERIAL E METODOS
3.1 MATERIAL
3.1.1 INSUMOS E REAGENTES

A agua destilada utilizada no preparo de todas as solucdes e experimentos
foi produzida no laboratério de Tecnologia Industrial Farmacéutica (TIF) pelo
destilador BioCristal®. Os insumos e reagentes utilizados no desenvolvimento dos
experimentos estavam dentro do prazo de validade e apresentaram-se como grau

analitico (P.A.) ou grau farmacéutico, no caso de excipientes.

= Agua destilada

= Alcool etilico P.A. RIO LAB

= Bentonita® BENTEC

= Cloroférmio P.A. TEDIA BRASIL

= Diclorometano P.A. TEDIA BRASIL

= Etilcelulose (Ethocel 100®) ALDRICH

» Fosfato de s6dio monobasico PROQUIMIOS
» Hidréxido de sodio P.A. VETEC

= Poliquart H® COGNIS

= Polivinilpirrolidona K-30 (Mw 40.000) SIGMA
= Tolueno P.A. TEDIA BRASIL

= Viscogel S4® BENTEC

3.1.2 EQUIPAMENTOS
Foram utilizados os equipamentos dispostos a seguir:

» Analisador termogravimétrico SHIMADZU - TGA 50

» Balanga analitica METTLER TOLEDO - AG 204

= Calorimetro de varredura diferencial SHIMADZU - DSC 60
» Difratbmetro de raios-X RIGAKU MINIFLEX (IMA-UFRJ)
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» Equipamento universal de ensaios mecanicos EMIC - DL 2000

» Espectrofotometro de absorcdo no infravermelho com transformada de
Fourier SHIMADZU IR - PRESTIGE - 21

= Espectrometro de RMN de baixo campo MARAN ULTRA (IMA-UFRJ)

» Estufa de secagem DELEO

= Liofilizador LIOBRAS LIOTOP - L 101

» Micrémetro digital MITUTOYO COOLANT PROOF - IP 65

= Microscopio eletrdnico de varredura JEOL JSM - 5610 LV (IMA-UFRJ)

= Perfilbmetro NANOVEA - PS 50

» Placa de agitacdo CORNING - PC 230

= Potencidmetro QUIMIS

» Rota evaporador FISATOM - 558

= Sonicador HIELSCHER DRH-UP100H

3.1.3 MATERIAIS ACESSORIOS

A vidraria utilizada no desenvolvimento deste trabalho estava
adequadamente calibrada. Foram utilizados baldes volumétricos; células de aluminio
e platina (SINC); pipetas volumétricas; provetas graduadas; agitadores magnéticos;
espatulas de inox; gral e pistilo de porcelana; tamis malha 70 mesh (ABNT).

3.2 METODOS

3.2.1 PRE-TRATAMENTO DOS SILICATOS LAMELARES

Os silicatos lamelares MMTNa e VS4 tiveram seu comportamento avaliado
frente aos efeitos de pré-tratamento mediante a submisséo de energia ultrasénica de

alta intensidade.

A etapa inicial de pré-tratamento dos silicatos foi proposta através de dois
diferentes procedimentos. O primeiro procedimento consistiu na formacdo de

nanocompositos poliméricos por meio de altas proporcdes polimero:argila, e o
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segundo no desenvolvimento de membranas poliméricas adotando-se baixas

concentracdes de nanocarga.

3.2.1.1 PRE-TRATAMENTO PARA FORMACAO DE NANOCOMPOSITOS
POLIMERICOS

O processo de pré-tratamento direcionado para a formacdo dos
nanocompositos poliméricos baseou-se na utilizacdo de 1% (p/v) das argilas
organofilica e hidrofilica dispersas nos solventes tolueno e &gua destilada,
respectivamente, determinados como os mais adequados para o intumescimento
dindmico dos silicatos (Adaptado de RODRIGUES, 2010). As dispersdes foram
deixadas sob agitacdo magnética até a obtencdo de um aspecto completamente
homogéneo. Em seguida, as amostras foram submetidas a energia ultrasénica de
alta intensidade, visando fornecer energia suficiente para favorecer o processo de
desagregacdo completa dos silicatos, ou promover indicios de esfoliacdo. As
dispersbes foram expostas a varredura de amplitudes de energia ultrasénica (20, 60

e 100%) em diferentes tempos reacionais (15, 30 e 45 minutos).

Apés o tratamento dos silicatos, os sistemas organoargila:solvente foram
transferidos para o rotaevaporador visando a extracdo do solvente. O tolueno
apresenta um ponto de ebulicdo relativamente alto (110,6°C) que dificulta o
processo de evaporacao. Dessa forma, utilizou-se um aze6tropo com etanol (1:1) no
intuito de reduzir a temperatura de ebulicdo do tolueno para 65°C. Apdés
rotaevaporacéao, todas as amostras foram conduzidas a um dessecador sob sistema
a vacuo para secagem efetiva dos materiais resultantes. Para os experimentos com

os sistemas MMTNa:H,O, as amostras foram submetidas a secagem por liofilizagéo.

Posteriormente, todos os sistemas obtidos foram secos e adequadamente
triturados e classificados em malha 70, padrdo ABNT, e encaminhados para
caracterizacdo mediante a andlise de difragdo de raios-X (DRX). Em etapa posterior,

foram adicionados os polimeros em estudo aos materiais ja pré-tratados.
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3.2.1.2 PRE-TRATAMENTO PARA FORMACAO DE MEMBRANAS POLIMERICAS

A etapa de pré-tratamento voltada para a obtencdo de membranas
poliméricas consistiu na adicdo de diferentes percentuais de silicato como
nanocarga (3, 5 e 7%) a 50 mL de solvente (diclorometano, cloroférmio e H,0),
determinado de acordo com o polimero a ser incoporado a dispersdo na etapa de
preparo das membranas (PQH, PVP e EC). As dispersdes foram deixadas sob

agitacdo magnética até o aparecimento de um aspecto homogéneo.

Posteriormente, as amostras foram direcionadas para o tratamento por meio
de energia ultrasénica de alta intensidade. As melhores condicBes experimentais
estabelecidas a partir do estudo de pré-tratamento dos silicatos lamelares para a
formacdo de nanocompadsitos poliméricos esfoliados (secdo 3.2.1.1) foram adotadas
para este procedimento. Em seguida, as dispersbes pré-tratadas argila:solvente
foram vertidas nas solucdes poliméricas, previamente preparadas, visando o

desenvolvimento das membranas poliméricas (se¢éo 3.2.3).

3.2.2 PREPARO DOS NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS ESFOLIADOS

ApOs a etapa inicial de tentativa de esfoliacdo e caracterizagdo dos sistemas
obtidos mediante a analise de DRX, determinou-se a condicdo mais adequada para
o pré-tratamento dos silicatos lamelares. Dessa forma, o procedimento de pré-
tratamento foi mantido para os sistemas argila:solvente que apresentaram melhor

comportamento frente a exposicao a energia ultrasénica de alta intensidade.

As dispersdes de VS4 e MMTNa foram preparadas em tolueno e agua,
respectivamente, a 1% (p/v). Em seguida, os sistemas foram deixados sob agitacao
magneética até o surgimento de um aspecto homogéneo. Apos determinado tempo,

as dispersdes foram submetidas a energia ultrasdnica de alta intensidade.

Posteriormente, procedeu-se com a preparacdo dos nanocompositos
poliméricos esfoliados mediante a técnica de solucdo. O preparo dos

nanocompositos consistiu na adigcdo dos polimeros PQH, PVP e EC nos sistemas
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argila:solvente pré-tratados através das proporcgdes 2:1, 1:1 e 1:2 (polimero:silicato).
A inclusdo polimérica se deu no mesmo solvente empregado na etapa inicial. Dessa
forma, as dispersdes de argila pré-tratada foram acrescidas nas respectivas
solucbes poliméricas. Os sistemas foram deixados em agitacdo magnética a

temperatura ambiente em diferentes tempos reacionais (1, 18 e 24 h).

Para os sistemas poliméricos obtidos a partir da incorporacdo da argila
organofilica, a evaporacdo do solvente foi realizada sob pressédo reduzida em
rotaevaporador com adicdo de azedtropo etanol:tolueno (1:1), para possibilitar a
extracdo do sistema-solvente na temperatura de 65°C. ApoOs evaporagdo do
solvente, todas as amostras foram conduzidas a um dessecador sob sistema a
vacuo para a completa secagem dos materiais. Os sistemas MMTNa:H,O foram

submetidos a secagem por liofilizacdo visando a remocao efetiva de agua.

Posteriormente, todos os sistemas poliméricos desenvolvidos foram secos,
triturados e classificados em malha 70, padrdo ABNT, e direcionados para
caracterizacdo através da analise de DRX. ApoOs esta primeira etapa de
caracterizacdo analitica, determinou-se a melhor condicdo para a formacao dos

nanocompositos poliméricos.

3.2.3 PREPARO DAS MEMBRANAS POLIMERICAS

A segunda parte do estudo consistiu na incorporacdo de baixas
concentracfes de nanocarga a matriz polimérica para a formag¢do de membranas e,
consequentemente, na avaliacdo do comportamento e do grau de dispersdo do
silicato nas cadeias do polimero. Dessa forma, apés a determinacdo da melhor
condicdo experimental para o pré-tratamento das argilas, procedeu-se com o

preparo das membranas poliméricas de nanocompositos.

Os sistemas foram elaborados a partir da adicao de diferentes percentuais
de nanocarga (MMTNa e VS4) (3,5 e 7%) em 50 mL de solvente (diclorometano,
cloroformio e H,0). A determinagédo do solvente foi feita mediante a solubilidade do

polimero incorporado (Tabela 1). Em seguida, as preparacbes foram levadas a
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agitacdo magnética até o surgimento de uma dispersdo de aparéncia homogénea.
Posteriormente, os sistemas nanocarga:solvente foram submetidos a energia
ultrasbnica de alta intensidade para favorecer o processo de esfoliacdo dos silicatos

lamelares.

Apés a etapa de pré-tratamento dos silicatos, seguiu-se com o preparo das
membranas poliméricas mediante a técnica de solucdo. A elaboracdo das
membranas baseou-se na insercdo de diferentes percentuais dos polimeros PQH,
PVP e EC (97, 95, 93%) nas dispersoes pré-tratadas de VS4 ou MMTNa. A inclusédo
polimérica se deu no mesmo solvente empregado na etapa inicial. Diante disso, 0s
sistemas pré-tratados foram acrescidos nas respectivas solucdes poliméricas. As
insercdbes combinadas propostas para o desenvolvimento das membranas

poliméricas e os respectivos solventes utilizados estéo listados na Tabela 1.

Tabela 1. Adicdo combinada de polimero e silicato lamelar em diferentes percentuais de nanocarga e
0s respectivos solventes utilizados no preparo das membranas poliméricas

gj?:é:::z Polimero:Nanocarga (%) Solvente
EC:VS4 97:3 95:5 93:7 Diclorometano
PVP:VS4 97:3 95:5 93:7 Cloroférmio

PVP:MMTNa 97:3 95:5 93:7 Agua Destilada

Os sistemas poliméricos foram submetidos a agitacdo magnética em
temperatura ambiente e diferentes tempos reacionais (1, 18 e 24 h). Em seguida,
todas as amostras obtidas foram vertidas em moldes de vidro de dimensé&o 10 x 7
cm e 2 cm de espessura, e armazenadas em estufa a 37°C até a completa
evaporacao do solvente. ApOs a etapa de secagem, todas as membranas foram
conduzidas a um dessecador sob sistema a vacuo para secagem efetiva dos

materiais resultantes.
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Posteriormente, todas as membranas poliméricas desenvolvidas foram
direcionadas para a analise de caracterizacdo por DRX, visando a determinagdo da

condicdo experimental mais apropriada.

3.2.4 CARACTERIZACAO DOS SISTEMAS POLIMERICOS

O preparo dos nanocompdésitos poliméricos obtidos para as andlises de
caracterizacdo por DRX, infravermelho por transformada de Fourier (IV-TF), analise
termogravimétrica (ATG) e ressonancia magnética nuclear (RMN) consistiu no
processamento e calibracdo através de malha 70, padrdo ABNT, visando a
padronizacdo do tamanho das particulas para dirimir a possibilidade de variacfes

induzidas pela diferenca de granulometria.

As membranas poliméricas geradas a partir dos estudos de incorporacdo de
baixas concentracBes de nanocarga foram retiradas do molde com o auxilio de uma
pinca de aco inox, armazenadas em envelopes e encaminhadas para as analises de
caracterizacdo por DRX, IV-TF, ATG, RMN e microscopia eletrbnica de varredura
(MEV).

Como critério comparativo foram avaliados adicionalmente os padrbes
caracteristicos das substancias isoladas e da mistura fisica, na forma pulverizada ou
de membranas, visando contribuir para a selecdo dos nanocompositos e membranas
poliméricas que apresentaram melhor comportamento frente a metodologia
empregada para a esfoliacao dos silicatos lamelares e reacdo com os polimeros em
estudo. A mistura fisica dos componentes foi processada através da simples mistura
mecanica polimero:silicato, sem a aplicagdo de energia ultrasénica ou reacdo por

agitacao entre as substancias.

3.2.4.1 DIFRACAO DE RAIOS-X

Os sistemas poliméricos obtidos através dos estudos de esfoliacdo
adotando-se proporcdes e incorporacdo de baixas concentracbes de nanocarga,

substancias isoladas e suas respectivas misturas fisicas foram avaliados em
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difratbmetro de raios-X, operado com poténcia no tubo de 40 kV e corrente a 30 mA.
O angulo de difracédo 26 foi analisado entre 2 e 20°, utilizando radiacdo CuKo como

fonte de raios-X, e comprimento de onda de 1,5418 A.

3.2.4.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER

Os padrbes de IV-TF dos materiais de partida, mistura de componentes,
nanocompaositos e membranas poliméricas foram obtidos na regido entre 4000 e 400
cm™, utilizando o espectrdometro de absorcéo no infravermelho com transformada de
Fourier. O processamento das amostras consistiu na elaboracdo de pastilhas de
KBr, previamente dessecado e pulverizado, a 1,0% p/p dos materiais a serem
analisados em relacdo a massa total de 150 mg.

3.2.4.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A resisténcia térmica dos sistemas poliméricos nanoestruturados
desenvolvidos, das sustancias isoladas e da mistura fisica foi avaliada através dos
padrées de ATG obtidos a partir de um analisador termogravimétrico. O preparo das
amostras baseou-se na pesagem de aproximadamente 5 mg dos sistemas
selecionados em células de platina que, em seguida foram corridas sob fluxo de
nitrogénio de 50 mL/minuto, em faixa de temperatura entre 50 e 700°C e taxa de

aguecimento de 10°C/minuto.

3.2.4.4 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

O tempo de relaxacdo dos nanocompOsitos e membranas poliméricas,
materiais de partida e mistura polimero:silicato foi analisado em um espectrometro
de RMN de baixo campo MARAN ULTRA, utilizando um tubo de RMN de 18 mm,
operando em frequéncia de 23 MHz para o nucleo de Hidrogénio. A sequéncia de
pulsos adotada para a obtencéo dos resultados mediante a técnica de RMN de baixo

campo magnético no tempo de relaxacdo spin-rede foi a sequéncia de pulso
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inversdo-recuperacao (atraso da recuperagao - 180° - t - 90° - aquisicdo de dados)
e 0 pulso de 90° de 4,7 us foi calibrado automaticamente através do software do
equipamento. A amplitude do FDI foi coletada para 20 t pontos de dados, variando
de 0,01 a 5000 ms, utilizando 40 pontos de dados e 4 verificagcdes para cada ponto.
As mesmas amostras foram analisadas a 27°C. Os valores de relaxacdo e as
intensidades relativas foram obtidos por ajuste exponencial dos dados com o auxilio
do programa WINFIT. Ambos os programas WINFIT e WINDXP sdo comerciais e
sao fornecidos com o espectrometro de RMN de baixo campo. Os ajustes
exponenciais distribuidos tracando a amplitude de relaxagéo e o tempo de relaxacéo

foram realizados mediante o software WINDXP.

3.2.4.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A avaliagdo morfoldgica das membranas poliméricas e polimeros isolados foi
realizada mediante a analise de MEV. As membranas foram cortadas em dimensofes
de aproximadamente 5x5 mm?, dispostas sobre grades de metal e recobertas com
uma fina camada de ouro, por ser bom condutor de elétrons, sob sistema a vacuo,
durante 25 segundos. Posteriormente, as amostras foram submetidas a uma tenséo
de aceleracao de 20,0 kV. As fotomicrografias da superficie de topo foram captadas
em angulos de inclinacao entre 60-90° (Adaptado de OJAGH et al., 2010).

3.3 ESTUDO DA FUNCIONALIDADE DAS MEMBRANAS POLIMERICAS

Visando avaliar a viabilidade de uma futura aplicacdo das membranas
poliméricas obtidas, foram realizados estudos adicionais sobre a funcionalidade dos

novos sistemas nanoestruturados desenvolvidos.

3.3.1 PROPRIEDADES MECANICAS

O comportamento mecéanico de membranas poliméricas pode ser avaliado
mediante métodos de ensaio mecanico-dinAmicos como, por exemplo, o de
resisténcia a tracdo maxima fio retangular. A determinacdo das propriedades de

resisténcia a tracdo da membrana polimérica obtida, e das membranas processadas
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com o polimero puro e a mistura fisica foi realizada por meio de um equipamento
universal de ensaios mecéanicos. A propriedade de resisténcia a tracdo das
membranas em temperatura ambiente foi mensurada para 15 replicatas, com
dimensées de 1x15 mm? As amostras foram fixadas em garras paralelas e
submetidas a uma tensédo sob célula de carga 5 KgF, que ocorreu sob velocidade
constante de 1 mm/min, até o total rompimento das membranas (Adaptado de
OJAGH et al., 2010).

As propriedades de tensdo podem variar de acordo com a espessura € 0
método de preparo das membranas, e a velocidade do ensaio. Diante disso, tais
fatores devem ser meticulosamente controlados (ASTM D882-02). A resisténcia a

tracdo € calculada de acordo com a equacédo descrita abaixo:

o =F/A

Onde:

0 = resisténcia a tracao; F = forca necessaria para o rompimento da membrana; A =
area no ponto de ruptura (HONG, WEI & LIU, 2007).

Apos o ensaio de propriedades mecéanicas, o comprimento e a altura de
todas as membranas analisadas foram mensurados através de um micrémetro digital
(0-25 mm), de precisdo 0,001 mm, nos pontos de ruptura das amostras. Os valores
encontrados também foram utilizados para a determinacdo da resisténcia das
membranas a tracdo. Para melhor percepcao da técnica, observa-se na Figura 12 o

equipamento utilizado para o0s ensaios de resisténcia a tracdo maxima das

membranas e o desenho esquematico da analise.
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Figura 12. Equipamento universal para ensaios de propriedades mecéanicas (EMIC Uniplast®) e
desenho esquemético da andlise (Adaptado de CAUVIN et al., 2010).

3.3.2 ESTUDOS DE ABSORCAO DINAMICA

A integridade de membranas poliméricas pode ser influenciada diretamente
por sua capacidade de absorcdo de agua (OJAGH et al., 2010). A avaliagdo da
absorcdo ou inchamento dindmico (dynamic sweling) da membrana polimérica
obtida, polimero puro e sua respectiva mistura de componentes foi realizada através
de testes de absor¢cdo em meio aquoso, tampéao fosfato pH 7,4 (PBS / Phosphate-
buffered Saline). As membranas com dimens&o 3x3 cm?foram inicialmente pesadas
e depois imersas em 10 mL de meio aquoso (PBS), previamente acondicionado em
béqueres de 25 mL, a temperatura ambiente. Todos os ensaios de absor¢cdo foram
feitos em triplicata. Apds 10 minutos, as membranas foram retiradas dos béqueres
com o auxilio de uma pinca de aco inox, depositadas sobre papel de filtro, para
remocdo do excesso de solugcdo presente na superficie e repesadas. Este
procedimento foi repetido a cada 10 minutos, até a obtencdo de um peso constante.

O experimento foi mantido até 24 horas.
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A determinacgéo da absorcao dindmica no equilibrio foi realizada a partir da
equacdao descrita abaixo (KUO et al., 2009):

% absorcéo = (P, — P1) / P, x 100

Onde:

P1= peso inicial da membrana (seca); P, = peso da membrana apds peso constante.

3.3.3 PROPRIEDADES DE SUPERFICIE

A caracterizacdo da topografia superficial da membrana polimérica obtida e
do polimero isolado foi realizada através da analise da rugosidade superficial linear
(Ra) e rugosidade tridimensional (Sa), por perfilometria Optica tridimensional de nao
contato. As amostras foram cortadas em dimensdes de 5x5 mm?, e avaliadas em um
perfildmetro por meio de um sensor confocal cromético em 1x1 mm, com step de 3

pm.

A perfilometria Optica tridimensional de ndo contato é uma técnica confocal
cromatica quali e quantitativa de alta resolucdo, comumente utilizada para a
avaliacdo da rugosidade superficial de materiais. InUmeras propriedades de produtos
acabados podem ser afetadas diretamente pela rugosidade de superficie. Dentre
elas, destacam-se as propriedades oticas, durabilidade quimica, resisténcia ao
desgaste por abrasao, e facilidade de limpeza e retencéo de sujidades (PARRA et
al.,, 2006). A partir da técnica de perfilometria, as informacdes referentes ao
comprimento e a largura das amostras (eixos X e y) sdo captadas por meio de um
microscopio Optico, enquanto as relativas a altura (eixo z) sdo obtidas por
interferéncia optica (COSTA, 2008).
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3.3.4 ANALISE ESTATISTICA

Os resultados experimentais obtidos neste trabalho foram submetidos a
andlise estatistica através da ANOVA (Analysis of Variance) de um fator para a

avaliacdo comparativa entre os dados obtidos.



59

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

As técnicas de caracterizacdo de nanocompdsitos consistem na avaliacao
estrutural lamelar dos sistemas desenvolvidos para verificacdo da formacdo de
nanocompoésitos mediante os processos de intercalacdo ou esfoliagdo (PAIVA,
MORALES & DIAS, 2008).

As substancias isoladas e suas respectivas misturas fisicas foram utilizadas
como controle negativo para a verificacdo da formacdo de nanocompositos. A
mistura fisica consiste na mistura mecanica simples dos dois materiais de partida

para analise comparativa e confirmacao da efetividade do método adotado.

Inicialmente, todas as amostras foram caracterizadas mediante a analise de
DRX, visando a avaliacdo de alteracdes nos picos caracteristicos dos silicatos
lamelares frente ao processo de pré-tratamento e, posteriormente, inclusédo
polimérica (BEAUDOIN, DRAME & RAKI, 2008; ZABSKA et al., 2011). Em geral, o
deslocamento ou desaparecimento dos picos caracteristicos para angulos menores
e 0 aumento do espacamento basal de silicatos representam uma forte indicacéo de
que houve a inclusdo do polimero nas lamelas da argila (BEAUDOIN, DRAME &
RAKI, 2008; PAUL & ROBESON, 2008; ROCHA et al., 2008; ZABSKA et al., 2011).

Entretanto, a confirmacdo da formacdo de nanocompdsitos poliméricos
requer uma evidéncia direta da incorporacdo do material polimérico. Neste sentido,
as melhores condicdes experimentais foram caracterizadas através da combinacao
de diferentes técnicas como IV-TF, ATG, RMN e MEV.

4.1 PRE-TRATAMENTO DE SILICATOS LAMELARES
4.1.1 VISCOGEL S4
Apos a realizacao da varredura de amplitudes de energia ultrasénica (20, 60,

100%) e de tempos reacionais (15, 30, 45 min) para o silicato Viscogel S4 em

tolueno (1:100) a temperatura ambiente, Rodrigues (2010) evidenciou sinais de


http://nparc.cisti-icist.nrc-cnrc.gc.ca/npsi/ctrl?action=dsere&index=au&req=
http://nparc.cisti-icist.nrc-cnrc.gc.ca/npsi/ctrl?action=dsere&index=au&req=
http://nparc.cisti-icist.nrc-cnrc.gc.ca/npsi/ctrl?action=dsere&index=au&req=
http://nparc.cisti-icist.nrc-cnrc.gc.ca/npsi/ctrl?action=dsere&index=au&req=
http://nparc.cisti-icist.nrc-cnrc.gc.ca/npsi/ctrl?action=dsere&index=au&req=
http://nparc.cisti-icist.nrc-cnrc.gc.ca/npsi/ctrl?action=dsere&index=au&req=
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modificacdo estrutural lamelar, constatados pela presenca de picos caracteristicos
da organoargila. O espacamento basal dos materiais foi calculado através dos
padrées de difracdo obtidos com base na analise matematica da equacao de Bragg
(ZHANG et al., 2005; TANG, ALAVI & HERALD, 2008).

Rodrigues (2010) observou que o pré-tratamento mediante a aplicacdo de
energia ultrasbnica revelou uma tendéncia a alteracdo no espacamento basal da
argila organofilica. Diante disso, verificou-se que a etapa de pré-tratamento apenas
intensificou a agao intumescedora do solvente sobre as lamelas da VS4, e orientou a
etapa posterior de incorporacdo polimérica. Neste sentido, entende-se que a
presenca do polimero é indispensavel para assegurar a desorganizacao total da
estrutura do silicato lamelar (TJONG, 2006; RODRIGUES, 2010; DORNELAS et al.,
2011).

A melhor condicdo experimental de pré-tratamento da VS4 determinada nos
estudos de Rodrigues (2010) foi obtida a partir do sistema submetido a 100% de
amplitude ultrasénica durante 15 minutos, através do qual se evidenciou um
aumento do espacamento basal de 16,02 A comparado ao padrdo de DRX da

organoargila.

A partir da andlise dos padrbes de difracdo para a triplicata da melhor
condicdo experimental (VS4:Tolueno 100%; 15 min), obtidos no presente estudo
(Figura 13), elucida-se a reprodutibilidade da metodologia adotada por Rodrigues
(2010) para o pré-tratamento da Viscogel S4. Na Tabela 2, estdo elencados os
valores de espagcamento basal gerados através da analise de DRX da triplicata do

sistema VS4:Tolueno.



Intensidade (CPS)

VS4 Pura

R1 VS4:Tolueno 100% 15 min

R2 VS4:Tolueno 100% 15 min

R3 VS4:Tolueno 100% 15 min
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20

Figura 13. Padrbes de DRX da triplicata do sistema pré-tratado VS4:Tolueno (100%; 15 min).

Tabela 2. Valores de espacamento basal da triplicata do sistema VS4:Tolueno, nas melhores
condi¢cdes experimentais obtidas (100%; 15 min), com desvio padrdo (DP) e desvio padréo relativo

(DPR)
VsS4 Replicata 1 Replicata 2 Replicata 3 DP DPR (%)
20 (°) 4,25 2,5 2,5 2,45 0,029 1,16
Espagcamento
20,79 35,34 35,34 36,05 0,41 1,15
Basal (A)

Analisando-se o0s parametros descritos na Tabela 2,

revela-se um

espacamento basal médio de aproximadamente 35,58 A, e um aumento de 14,79 A

comparado a substancia isolada (20,79 A). Nesse sentido, verificam-se alteracbes

significativas na organizacdo lamelar da argila organofilica, confirmadas pelo

aumento substancial dos valores de espacamento basal para as trés amostras

avaliadas. Dessa forma, a etapa posterior de insercdo polimérica foi realizada

mediante a utilizacdo desta condicdo experimental de pré-tratamento.
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4.1.2 MONTMORILONITA

Apos a realizacao da varredura de amplitudes de energia ultrasénica (20, 60,
100%) e de tempos reacionais (15, 30, 45 min) para o silicato lamelar MMTNa em
agua (1:100) a temperatura ambiente, as amostras foram avaliadas através da
andlise de DRX. Os padrfes de difracdo dos estudos de pré-tratamento da MMTNa

estado presentes na Figura 14.

De acordo com a Figura 14, observa-se uma diminuigdo dos valores do
angulo 26 referentes aos picos caracteristicos de difracdo comparado ao perfil da
MMTNa, indicando o aumento do espacamento basal para todas as amostras
avaliadas. Na Tabela 3, encontram-se dispostos os valores de espagamento basal
gerados a partir dos perfis de DRX dos sistemas MMTNa:H,O. A analise dos dados
obtidos mediante calculos do espacamento basal foi possivel, pois ndo houve o

desaparecimento total dos sinais caracteristicos da MMTNa.

MMTNa Pura

A MMTNa 100% 45 min
/w/\ MMTNa 100% 30 min
/M//A\ MMTNa 100% 15 min

MMTNa 60% 45 min

|

\

)

|

>

MMTNa 60% 30 min
_/"_—M/,\ "
//\‘ MMTNa 60% 15 min

MMTNa 20% 45 min

MMTNa 20% 30 min
/M\ e

MMTNa 20% 15 min

Intensidade (CPS)

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
2 theta

Figura 14. Padrées de DRX dos sistemas MMTNa:H,O apds pré-tratamento sob diferentes
amplitudes de energia ultrasénica e tempos reacionais.
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Através dos resultados encontrados, constata-se uma pequena diferenca no
espacamento basal quando comparado ao padrédo de MMTNa pura (6,4° e 13,81 A).
Apesar do discreto aumento dos valores de espacamento basal, sugere-se que o
silicato respondeu ao pré-tratamento mecanico através de energia ultrasonica. Isso
pode ser observado devido ao deslocamento dos picos caracteristicos da MMTNa
para regidao de baixo angulo, em todas as condi¢cbes experimentais avaliadas
(ROCHA et al., 2008).

Dentre as amostras analisadas, seleciona-se o sistema MMTNa:H,O
submetido a 20% de amplitude de energia ultrasénica durante 30 minutos como a
melhor condicdo de pré-tratamento, visto que tais parametros propiciaram maior
indicio de esfoliagdo. A partir do sistema obtido, verifica-se um valor de
aproximadamente 5,7° no angulo 26 e espagamento basal em torno de 15,50 A,
correspondendo a um aumento de 1,69 A quando comparado a substancia isolada.
Para as demais condi¢cOes experimentais, visualiza-se um pico de maior intensidade
em 6° e um valor médio de espacamento basal de 14,66 A, resultando em um

aumento de 0,85 A em relagao ao silicato puro.

Tabela 3. Valores de espagamento basal da MMTNa pura e dos sistemas MMTNa:H,O apés o
processo de pré-tratamento

Y. 20 () Espacamento
Basal (A)

MMTNa 6,4 13,81
MMTNa 20%; 15 min 5,95 14,85
MMTNa 20%; 30 min 5,7 15,50
MMTNa 20%; 45 min 6,1 14,49
MMTNa 60%; 15 min 5,9 14,98
MMTNa 60%; 30 min 6,35 13,92
MMTNa 60%; 45 min 6,1 14,49
MMTNa 100%; 15 min 6,25 14,14
MMTNa 100%; 30 min 5,75 15,37
MMTNa 100%; 45 min 6,2 14,25
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No intuito de avaliar a reprodutibilidade do processo realizou-se a triplicata

da melhor condicdo experimental de pré-tratamento da MMTNa e, em seguida, a

caracterizacdo mediante a analise de DRX. Na Figura 15 estdo presentes os

padrdes de difracao obtidos para a triplicata da amostra MMTNa:H,0 20%; 30 min.

Intensidade (CPS)

MMTNa Pura

R1 MMTNa:H,0 20% 30 min

R2 MMTNa:H,0 20% 30 min

R3 MMTNa:H,0 20% 30 min

10

12

2 theta

14

16

18

20

Figura 15. Padrdes de DRX da triplicata do sistema pré-tratado MMTNa:H,O (20%; 30 min).

Os valores de espacamento basal gerados a partir das analises de DRX da

triplicata estdo listados na Tabela 4. O método proposto para o pré-tratamento da

MMTNa demonstrou-se reprodutivel, resultando em um espacamento basal médio

em torno de 15,33 A, um aumento de 1,52 A em relacdo a substancia pura (13,81

A), e um aumento do sinal em valores de 20 proximos a um, indicando elevada

esfoliagdo da argila. A partir da determinacdo da melhor condigdo experimental deu-

se prosseguimento a avaliagdo em fung¢ao da incorporacao polimérica.

Tabela 4. Valores de espagamento basal da triplicata do sistema MMTNa:H,O, nas melhores
condicdes experimentais obtidas (20%; 30 min), desvio padréo (DP) e desvio padréo relativo (DPR)

MMTNa Replicata 1 Replicata 2 Replicata 3 DP DPR (%)
20 (°) 6.4 5.85 5.7 5.75 0,076 1,31
Espacamento
13.81 15.11 15.50 15.37 0,19 1,23
Basal (A)
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De forma geral, verifica-se que os resultados de DRX relatam sinais de
esfoliacdo e alteragches significativas no espacamento basal dos sistemas
MMTNa:H,O submetidos a energia ultrasbnica. Para isso, a determinacdo do
solvente mais adequado torna-se essencial para o sucesso de formacédo de

nanocompaositos.

Para a desorganizacdo estrutural total do silicato lamelar requer-se a
incorporacdo do polimero, que ir4 contribuir para o aumento consideravel da
distancia entre as lamelas da argila, jA desestruturadas pela energia ultrasénica
(TJONG, 2006; DORNELAS et al.,, 2011). Nesse contexto, o processo de pré-
tratamento ira suportar e direcionar a etapa posterior de adicdo polimérica para a

obtencédo de nanocompasitos.

Considerando os resultados satisfatérios obtidos a partir de estudos
anteriores envolvendo a intercalacdo do PQH em MMTNa, onde evidenciou-se um
espacamento basal de 17,70 A e rendimento de intercalacéo de 77,75% (DANTAS,
2009), e a fim de verificar a influéncia da energia ultrasbnica sobre a estrutura
lamelar deste silicato, também foi avaliado o processo de esfoliacio da MMTNa
apos a insercao dos polimeros PQH e PVP.

4.2 NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS ESFOLIADOS DE SILICATOS
LAMELARES

Na primeira parte do trabalho, investigou-se a possibilidade de formacéo de
nanomateriais com propriedades diferenciadas a partir dos estudos de esfoliacao
dos silicatos MMTNa e VS4, para posterior incorporacdo dos polimeros PQH, PVP e
EC através de elevadas propor¢cdes polimero:argila. Levando-se em consideragao
as diferencas fisico-quimicas entre as argilas mencionadas, esperou-se a esfoliacéo
dos aglomerados iniciais para obtencdo de novos materiais nanoestruturados
(ARICO et al., 2005).

A etapa inicial consistiu no pré-tratamento dos silicatos lamelares mediante a

aplicacdo de energia ultrasbnica de alta intensidade, avaliando-se a influéncia desse
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processo sobre a organizacdo estrutural lamelar da VS4 e MMTNa. O método
adotado para o processo de pré-tratamento baseou-se na varredura de diferentes
amplitudes de energia ultrasénica (20, 60, 100%) e de tempos reacionais (15, 30, 45
min), utilizando-se solvente 1% (p/v) a temperatura ambiente, para verificacdo dos
melhores parametros experimentais. Ap0s a etapa inicial, todos os sistemas obtidos
foram avaliados por meio da andlise de DRX, visando a observacdo das variacdes
do espacamento basal doo1 (A) e indicios de esfoliacdo dos silicatos. A partir da
determinacao da reprodutibilidade da metodologia proposta e da selecdo da melhor
condicdo de pré-tratamento, prosseguiu-se para a etapa de adicdo polimérica e
preparo dos hanocompaositos.

Para a formacdo dos nanocompdésitos poliméricos foram propostas duas
diferentes metodologias. A primeira consistiu na insercdo combinada dos polimeros
EC, PQH e PVP nos silicatos lamelares VS4 e MMTNa, adotando-se elevadas
proporcdes polimero:argila (1:1, 1:2 e 2:1). Somado a isso, foram desenvolvidas
membranas poliméricas a partir de estudos de nanocarga, onde se avaliou o
comportamento da matriz polimérica frente a adicdo de pequena quantidade de
argila (3, 5 e 7% [p/p]). O desenvolvimento das membranas de nanocompdsitos se
deu através da incorporacdo dos polimeros EC, PQH e PVP nas dispersbes pré-

tratadas de VS4 e MMTNa.

A avaliacdo comparativa entre os dados encontrados nos estudos de
proporcdes e de nanocarga possibilitou o delineamento do método mais adequado
para a obtencdo de nanomateriais com elevado grau de esfoliacdo, e determinou as
melhores condicBes experimentais a serem designadas para os estudos adicionais

de funcionalidade dos novos materiais nanoestruturados formados.
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4.2.1 ESTUDOS DE PROPORCAO POLIMERO:ARGILA
4.2.1.1 NANOCOMPOSITOS ESFOLIADOS PQH:MMTNa
O primeiro nanocomposito avaliado foi o resultante da incorporacédo de PQH

ao sistema de MMTNa pré-tratada a 20% de amplitude de energia ultrasénica de alta

intensidade durante 30 minutos de exposicao.

42.1.1.1 DIFRAQAO DE RAIOS-X
Os padrdes de DRX obtidos para os sistemas poliméricos PQH:MMTNa e

mistura fisica estdo ilustrados na Figura 16, e seus respectivos valores de

espacamento basal se encontram descritos na Tabela 5.

MF PQH:MMTNa

PQH:MMTNa 2:1 24 h

it
/.,.,—/\«..\__‘ PQH:MMTNa 1:2 24 h
M‘—//\w‘ PQH:MMTNa 1:1 24 h

PQH:MMTNa 2:1 18 h
W e~
A PQH:MMTNa 1:2 18 h

A PQH:MMTNa 1:1 18 h
™

PQH:MMTNa2:11h

w o~

PQH:MMTNa 1:2 21 h
/_._.‘-//A\\_A ]
m PQH:MMTNa1:11h

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
2 theta

Intensidade (CPS)

Figura 16. Padrdes de DRX da mistura fisica (MF) e dos hanocompdésitos poliméricos esfoliados
PQH:MMTNa em diferentes proporc¢des e tempos reacionais.
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Conforme demonstrado na Figura 16, o pico de difragcdo caracteristico da
MMTNa, visualizado em torno de 6,4°, se encontra ausente no padrao de DRX do
sistema PQH:MMTNa na proporcéao 2:1 apés 24 horas de tempo reacional. Diante
disso, considera-se tal condicdo experimental a mais adequada, devido ao completo
desaparecimento dos picos caracteristicos da MMTNa, sugerindo-se um alto grau de
esfoliacao deste silicato (LEBARON, WANG & PINNAVAIA, 1999; GOPAKUMAR et
al., 2002; LEW, MURPHY & McNALLY, 2004).

Tabela 5. Valores de espacamento basal da MMTNa, mistura fisica (MF) e dos nanocompdsitos
poliméricos esfoliados PQH:MMTNa (20%; 30 min) em diferentes propor¢des e tempos reacionais

Amostra 20 () Espacamento
Basal (A)
MMTNa 6,4 13,81
MF PQH:MMTNa 4,95 17,85
PQH:MMTNa 1:1; 1 h 4,7 18,80
PQH:MMTNa 1:1; 18 h 4,9 18,03
PQH:MMTNa 1:1; 24 h 4,8 18,41
PQH:MMTNa 1:2; 1 h 5,0 17,67
PQH:MMTNa 1:2; 18 h 4,95 17,85
PQH:MMTNa 1:2; 24 h 4,95 17,85
PQH:MMTNa 2:1; 1 h 4,9 18,03
PQH:MMTNa 2:1; 18 h 4,8 18,41
PQH:MMTNa 2:1; 24 h -

Os demais sistemas revelaram somente indicios de esfoliacdo com alteragcéo
consideravel no espacamento basal, evidenciando-se a formacdo de
nanocompoésitos de PQH:MMTNa parcialmente intercalados e esfoliados.
Analisando-se tais amostras, observa-se a presenca de um pico de maior
intensidade em aproximadamente 4,83° e valor médio de 18,29 A, resultando em um
aumento de espacamento basal de 4,41 A quando comparado ao padrdo de MMTNa

pura (13,81 A), que indica a intercalagédo do polimero na nanocarga.
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De acordo com o padrdo de DRX da mistura fisica, verifica-se um pico em
torno de 4,95° e espacamento basal de 17,85 A, correspondendo a um perfil similar
ao observado para os sistemas PQH:MMTNa. Uma explicacdo plausivel para tal
comportamento pode estar associada a capacidade do polimero em proporcionar o
intumescimento do silicato devido a sua natureza liquida, resultando no aumento do
espacamento basal. Diante disso, sugere-se que a mistura polimero:argila ja se
mostra suficiente para promover a interacdo entre a MMTNa e o PQH e,

consequentemente, sua dispersao na matriz polimérica.

Em geral, considera-se a propor¢cdo 1:1 PQH:MMTNa uma condi¢ao
adequada para todos os tempos reacionais, quando se busca uma intercalacdo do
polimero na argila. Por outro lado, a propor¢éo 1:2 conduziu aos menores valores de
espacamento basal obtidos mediante os estudos de esfoliacdo. Isso sugere que,
embora a MMTNa tenha adsorvido a matriz polimérica, a quantidade utilizada
representou um excesso que implicou na formacdo de um material com baixo grau

de homogeneidade.

Avaliando-se comparativamente os dados em estudo e o0s resultados
encontrados por Dantas (2009), a partir do método de intercalacdo de PQH em
MMTNa e utilizando-se a mesma proporc¢ao polimero:argila, obtém-se uma evidéncia
clara de que a metodologia proposta para a formacgédo de nanocompaésitos esfoliados
foi apropriada, tendo em vista a obtengcdo de um sistema predominantemente

esfoliado.

A fim de avaliar a reprodutibilidade do processo de preparacdo de
nanocompositos esfoliados e ratificar o resultado obtido a partir da analise de DRX
realizou-se a triplicata da melhor condicdo experimental, para posterior
caracterizagcdo por DRX. Na Figura 17 estdo dispostos os padrbes de difracao

obtidos para a triplicata do sistema polimérico PQH:MMTNa (2:1; 24 h).
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Figura 17. Padrbes de DRX da triplicata do nanocompésito polimérico esfoliado PQH:MMTNa (2:1;
24 h).

De acordo com a Figura 17, observa-se que todas as replicatas avaliadas
revelaram o total desaparecimento do pico caracteristico da MMTNa, indicando que
0 método adotado para a obtencdo de nanocompdsitos poliméricos esfoliados
demonstrou-se reprodutivel. Dessa forma, a caracterizacdo através das demais

técnicas foi realizada para o nanocompasito polimérico PQH:MMTNa (2:1; 24 h).

4.2.1.1.2 INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER

As melhores condi¢Bes experimentais foram caracterizadas adicionalmente
pela combinacdo de diferentes técnicas como IV-TF, ATG e RMN, visando ratificar

0s resultados obtidos pela analise de DRX.

De acordo com os padrdoes de IV (Figura 18), observam-se as bandas
caracteristicas do PQH, MMTNa, mistura fisica e nanocompdésito PQH:MMTNa. Nas
Tabelas 6 e 7 estdo descritas as principais atribuicbes das bandas de absorcao do

PQH e da MMTNa, respectivamente.
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Figura 18. Padrbes de IV-TF do PQH, MMTNa, mistura fisica (2:1) e do nanocompdsito polimérico
esfoliado PQH:MMTNa (2:1; 24 h).

Tabela 6. Atribuicdes provaveis dos grupos funcionais do polimero PQH dos modos vibracionais 1V
correspondentes (YANG et al., 2008; DANTAS, 2009; BIERBRAUER et al., 2012)

Numero de Onda (cm™) Modo Vibracional / Grupo Funcional
3070 Estiramento CH»
2960 Estiramento CH3
1750 Estiramento assimétrico CO
1650 Estiramento amina primaria
1560 Estiramento amina secundaria
1195 . .
1110 Estiramento simétrico COC
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Tabela 7. AtribuicBes provaveis dos grupos funcionais do silicato MMTNa dos modos vibracionais IV
correspondentes (JOSHI, 2009a; JOSHI 2009b; MENG et al., 2009; ZAMPORI et al., 2012)

Ntmero de Onda (cm™) Modo Vibracional / Grupo Funcional
3698 Estiramento OH (AI-OH)
3620 Estiramento OH (Si-OH)
3400 Estiramento OH (absor¢éo de agua)
1640 Vibragdo de flexdo OH (absorcao de agua)
1115 Estiramento Si-OH (fora do plano)
1035 Alongamento Si-OH (no plano)
915 Vibracao de flexdo Al-Al-OH
875 Vibracéo de flexdo Al-Fe-OH
836 Vibragdo de flexdo Al-Mg-OH

Analisando-se o0 padrdo de IV-TF do nanocompoésito PQH:MMTNa (Figura
18), ndo se evidencia qualquer deslocamento significativo das principais bandas de
absorcdo quando comparado aos perfis das substancias isoladas. No entanto,
observa-se a prevaléncia das bandas caracteristicas do silicato lamelar e do
polimero, confirmando que o nanocompdsito apresenta os grupos funcionais de

ambos 0s componentes.

A andlise comparativa entre a mistura fisica e 0 nanocompdsito
PQH:MMTNa demonstra um perfil de absorcao similar. Entretanto, verifica-se que os
picos referentes ao PQH se encontram menos intensos no padrédo do
nanocompaosito, indicando que a dispersdo do silicato na matriz polimérica contribuiu
para a ligeira diminuicdo da intensidade de absor¢céo de infravermelho do sistema
desenvolvido (DANTAS, 2009). Além disso, constata-se a permanéncia do modo de
estiramento simétrico —COC referente ao PQH na estrutura do nanocompadsito,
evidenciando a presenca do polimero nas lamelas do silicato. Observa-se ainda um
ligeiro deslocamento da banda caracteristica da MMTNa, que se refere a vibracéo

de flexdo —OH (1640 cm™), para aproximadamente 1670 cm™.
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As alteracbes dos perfis de absorcdo de infravermelho das substancias
isoladas, detectadas no padrdo do nanocompdésito, corroboram os resultados obtidos
através da andlise de DRX, elucidando a formacdo de um novo material

nanoestruturado.

4.2.1.1.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Usualmente, a formacdo de nanocompositos poliméricos pode contribuir
para a melhoria das propriedades térmicas de polimeros, ja que os silicatos
lamelares podem retardar a degradacéo térmica devido ao seu potencial efeito de
isolamento e blindagem (CERVANTES-UC et al.,, 2009; SILVA, DAHMOUCHE &
SOARES, 2010). O incremento de propriedades térmicas de nanocompoésitos se
deve a capacidade das estruturas lamelares de dirimir o fluxo de gases no interior
dos materiais e, consequentemente, limitar o fluxo de calor e espécies reativas
como, por exemplo, radicais ou ions. Nesse sentido, o percentual de silicato utilizado
no preparo do nanocomposito polimérico € um parametro determinante da
estabilidade térmica do sistema nanoestruturado desenvolvido, que se mostra mais

efetiva com o aumento da concentracdo (ALTOE, 2009).

Diante do exposto, a ATG é comumente aplicada para a comprovacao da
formacdo de novos materiais poliméricos. As curvas de ATG do PQH, MMTNa,

mistura fisica e nanocomposito PQH:MMTNa estdo presentes na Figura 19.
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Figura 19. Curvas de ATG das substancias isoladas, da mistura fisica (2:1) e do nanocompdsito
polimérico esfoliado PQH:MMTNa (2:1; 24 h).

Na curva de ATG da MMTNa, evidenciam-se duas etapas de perda de
massa, a primeira se refere a perda de 4gua da amostra, em torno de 83°C, e a
segunda atribuida, provavelmente, a decomposicdo da hidroxila nas unidades
monolamelares, que ocorre proximo a 510,29°C (JIANZHONG et al.,, 2007).
Analisando-se a curva de decomposicao térmica do PQH, € possivel observar dois
estagios de degradacdo localizados a 62,18 e 340,31°C. As perdas de massa
verificadas para o primeiro e 0o segundo estagios sdo de 42,27 e 45,76% p/p,
respectivamente. Pode-se constatar que a primeira perda de massa durante a
degradacéo térmica do polimero catiénico ocorre a uma baixa temperatura, como
consequéncia de sua baixa estabilidade térmica. A partir do resultado de ATG da
mistura fisica, revela-se uma perda percentual de massa equivalente a 40,13% p/p,
que ocorre na temperatura de 280,68°C. Na curva de decomposicdo do
nanocomposito esfoliado PQH:MMTNa, visualiza-se um dnico evento térmico de

degradacédo em torno de 289,62°C, e perda de massa de 31,34%.
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De acordo com os dados obtidos, observa-se que a producdo do
nanocomposito  polimérico  esfoliado contribuiu  significativamente para o
melhoramento da estabilidade térmica do PQH quando comparado a mistura fisica e
ao polimero isolado, refletindo-se no aumento de 8,94°C e 227,44°C da temperatura
de inicio da degradacéo (Tonset), e na reducéao de 8,79% e 56,69% p/p da perda

percentual de massa, respectivamente.

Somado a isso, revela-se a alta estabilidade térmica destes nanomateriais
esfoliados em relacdo aos resultados encontrados por Dantas (2009), que mediante
a formagdo de nanocompositos intercalados PQH:MMTNa obteve um aumento da
estabilidade de apenas 0,97% em comparacao a curva de decomposicao térmica do
PQH puro. Este resultado corrobora dados reportados na literatura que apontam
para a elevada resisténcia térmica de nanocompositos de silicatos lamelares com
alto grau de esfoliacdo, devido a potencializacdo das propriedades fisicas destes
sistemas em relacdo ao material intercalado, que decorre da intensa interacao entre
polimero e argila (MENEGHETTI & QUTUBUDDI, 2006; CAMARGO,
SATYANARAYANA & WYPYCH, 2009; GAO, CHEN & PUMA, 2009; KILIARIS &
PAPASPYRIDES, 2010; Ll et al., 2012).

A partir das analises de TG, confirma-se que a introducdo da MMTNa pré-
tratada na matriz do PQH favoreceu o aumento de sua estabilidade térmica,
provavelmente, devido a potencializacdo dos efeitos de blindagem e isolamento
térmico do material inorganico (XIAO et al., 2005; SHI & GAN, 2007). O
melhoramento da estabilidade térmica de polimeros apds a adicdo de silicatos
lamelares, relatado por inumeros autores (TIWARI & NATARAJAN, 2008;
CERVANTES-UC et al., 2009; SILVA, DAHMOUCHE & SOARES, 2010;
FUKUSHIMA, TABUANI & CAMINO, 2012), foi observado por Chen, Tien e Wei
(2000), que ratificaram o ganho de resisténcia térmica de poliuretanos (PU) devido a
presenca de silicatos esfoliados. Ressalta-se, ainda, que Chung e colaboradores
(2008) evidenciaram a melhora da estabilidade do polietileno tereftalato (PET)
mediante o efeito de barreira térmica de silicatos esfoliados organicamente

modificados sobre as cadeias do polimero.
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4.2.1.1.4 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

A anélise de RMN de relaxometria de *H de baixo campo possibilitou uma
avaliacdo abrangente da influéncia da incorporacdo do silicato lamelar na matriz
polimérica, em relagcdo a dindmica molecular dos nanocompdsitos poliméricos
desenvolvidos, suas respectivas misturas fisicas e substancias isoladas. A Figura 20
ilustra as curvas de distribuicdo de dominios de T:H do PQH, MMTNa, mistura fisica
e do nanocompasito PQH:MMTNa (2:1; 24 h).

A determinacéo dos tempos de relaxagao spin-rede do nucleo de Hidrogénio
(T.H) e das curvas de distribuicdo de dominios, obtidos mediante a sequéncia de
pulso tradicional de inversdo-recuperacdo, foram de extrema importancia para a
caracterizagcdo da mobilidade a nivel molecular, compatibilidade, dispersdo e
interacdo de ambos os componentes hibridos (MONTEIRO et al., 2013). Na Tabela
8 estdo listados os valores de T;H médios que contém a contribuicdo de todos os

tempos de relaxacdo das amostras analisadas por RMN de baixo campo.
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Figura 20. Curvas de distribuicdo de dominios obtidas por RMN de baixo campo do hanocompdésito
polimérico esfoliado PQH:MMTNa (2:1; 24 h), mistura fisica (2:1) e substancias isoladas.
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Tabela 8. Valores de T;H obtidos por RMN H' de baixo campo para o nanocompésito PQH:MMTNa,
PQH, MMTNa e sua respectiva mistura fisica

Amostras T1H (ms)
PQH 294.8
MMTNa 0,6
MF PQH:MMTNa 2,0
NC PQH:MMTNa 4.4

Conforme esperado, a MMTNa apresentou um valor de T;H baixo (Tabela 8)
que se deve a presenca de grupos hidroxilas superficiais (KRZACZKOWSKA et al.,
2010). O PQH, devido a alta massa molar e as interacdes intermoleculares,

evidenciou um alto valor de tempo de relaxacéo caracteristico a faixa de polimeros.

Analisando-se o valor determinado para o parametro T1H da mistura fisica,
observa-se a diminuicdo do tempo de relaxacdo, que se explica, provavelmente,
pelo intumescimento da MMTNa pela matriz polimérica. O valor médio T;H baixo
indica a forte interacdo entre os componentes da mistura, devido a dispersao do
silicato no polimero (KRZACZKOWSKA et al., 2010; ALMEIDA et al., 2012; PASSOS
et al., 2012). Além disso, na Figura 20, verifica-se o potencial deslocamento da curva
de dominio do PQH e o surgimento de novos dominios, evidenciando a interacao

entre as duas substancias.

Esses resultados corroboram os dados encontrados a partir da andlise de
DRX, na qual se detectou um aumento do espacamento basal resultante da simples
mistura mecéanica entre PQH e MMTNa, que foi capaz de contribuir para o

intumescimento do silicato.

Entretanto, € possivel observar a partir da curva de distribuicdo do
nanocompoésito PQH:MMTNa, que os dominios se encontram mais estreitos,
demonstrando a predominancia de um material com maior grau de esfoliagdo. Por
outro lado, constata-se a presenca de tactoides (aglomerados), que se refere a parte

da MMTNa que nao foi intumescida e/ou dispersa. Somado a isso, avalia-se que a
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curva de dominio do silicato diminui de intensidade e se estreita, indicando a

formacao de um nanocompdsito esfoliado e uma fragcdo de MMTNa nao modificada.

De acordo com o perfil de relaxacdo encontrado para o nanocomposito
PQH:MMTNa, ressalta-se que apesar do valor de T1H ser baixo em relacdo ao PQH,
representa o dobro do resultado obtido para a mistura fisica. Diante disso, torna-se
evidente que houve a formacdo de um sistema ainda impuro, que pode favorecer o
desenvolvimento de um dispositivo de liberacdo controlada de farmacos (MOTTA,
2010; MONTEIRO et al., 2013), ou ainda, material de embalagem e filmes para
produtos alimenticios (AZEREDO, 2009; LOMAKIN et al., 2011) e suporte para
revestimento de stents (ZHEN et al., 2009).

4.2.1.2 NANOCOMPOSITOS ESFOLIADOS PVP:MMTNa

4.2.1.2.1 DIFRACAO DE RAIOS-X

Os padrdes de difracdo da mistura fisica e dos nanocompasitos poliméricos
PVP:MMTNa estdo presentes na Figura 21. De acordo com os resultados de DRX,
verifica-se o0 alto deslocamento lamelar e aumento da intensidade do pico
caracteristico da MMTNa comparado ao perfil do silicato puro, indicando o aumento

dos valores de espacamento basal (Tabela 9).

A partir dos padrbes de DRX ilustrados na Figura 21, observa-se uma
alteracdo muito clara dos picos caracteristicos da MMTNa e um potencial
deslocamento lamelar para todos os sistemas avaliados, sugerindo a esfoliacao
parcial da argila hidrofilica (RAMASUNDARAM et al., 2008; KODGIRE et al., 2001).
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Figura 21. Padrées de DRX da mistura fisica (MF) e dos nanocompadsitos poliméricos esfoliados
PVP:MMTNa em diferentes propor¢des e tempos reacionais.

Conforme observado, o tempo reacional de 18 horas demonstrou ser a
melhor condicdo para todas as proporcdes analisadas, resultando na producdo de

sistemas com sinais de esfoliagdo mais evidentes.

Dentre as amostras verificadas, a proporcao 1:2 e o tempo reacional de 18
horas foram considerados os parametros de analise mais adequados para a
obtencdo da melhor condicdo experimental. Na Figura 21, constata-se o0
desaparecimento total do pico referente a MMTNa para o sistema PVP:MMTNa 1:2;
18 h, sugerindo-se um alto grau de esfoliacdo das lamelas do silicato (LEW
MURPHY & McNALLY, 2004; PAUL & ROBESON, 2008; RAMASUNDARAM et al.,
2008; KODGIRE et al., 2001).
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Tabela 9. Valores de espacamento basal da MMTNa, mistura fisica (MF) e dos nanocompdsitos
poliméricos esfoliados PVP:MMTNa (20%; 30 min) em diferentes proporcdes e tempos reacionais

Amostra 2 () Espagamento
Basal (A)
MMTNa 6,4 13,81
MF PVP:MMTNa 6,0 14,73
PVP:MMTNa 1:1; 1 h 3,3 26,77
PVP:MMTNa 1:1; 18 h 3,15 28,05
PVP:MMTNa 1:1; 24 h 3,3 26,77
PVP:MMTNa 1:2; 1 h 3,5 25,24
PVP:MMTNa 1:2; 18 h - -
PVP:MMTNa 1:2; 24 h 3,35 26,37
PVP:MMTNa 2:1; 1 h 3,35 26,37
PVP:MMTNa 2:1; 18 h 3,2 27,61
PVP:MMTNa 2:1; 24 h 3,25 27,18

Os resultados de DRX das demais condigbes experimentais revelam uma
intensidade de pico de aproximadamente 3,3° e valor médio de 26,79 A,
representando um aumento de 12,98 A no espacamento basal em relagcdo a MMTNa
pura (13,81 A). Tais dados indicam a esfoliacdo parcial do silicato, devido a reducéo
substancial da intensidade de pico da MMTNa e elevado deslocamento lamelar.

De acordo com o padrdo de difracdo da mistura fisica PVP:MMTNa,
evidencia-se um pico caracteristico em torno de 6,0° e espacamento basal de 14,73
A, correspondendo ao aumento de 0,92 A guando comparado ao padrao de DRX do
silicato. Diante disso, ratifica-se 0 sucesso do método adotado para a formacédo de
nanocompositos, tendo em vista os dados obtidos pelos sistemas poliméricos
PVP:MMTNa.

De forma geral, com excecdo do melhor ponto experimental encontrado,
verificam-se indicios da formacg&o de nanocompasitos intercalados, visto que nédo se
constatou o desaparecimento total dos picos caracteristicos da MMTNa. Por outro

lado, uma comparacdo entre os dados gerados e os resultados relatados por
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Dornelas e colaboradores (2011), que através da intercalagcdo de PVP em MMTNa
obtiveram um aumento de espacamento basal de 16,69 A em relacdo a MMTNa

pura, evidencia o bom desempenho dos estudos de esfoliacéo.

No intuito de confirmar os resultados encontrados a partir da técnica de DRX
e avaliar a reprodutibilidade da metodologia proposta para a formacdo de
nanocompositos esfoliados procedeu-se com a realizacdo da triplicata da melhor
condicdo experimental. A Figura 22 ilustra os padrbes de DRX obtidos para a

triplicata do nanocompasito polimérico PVP:MMTNa (1:2; 18 h).
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Figura 22. Padrbes de DRX da triplicata do nanocompésito polimérico esfoliado PVP:MMTNa (1:2; 18
h).

A partir da Figura 22, verifica-se que todas as replicatas analisadas
mostraram o completo desaparecimento do pico caracteristico da MMTNa, sugestivo
de esfoliacdo do silicato. Tais resultados evidenciam que o método adotado para a
obtencdo de nanocompdsitos poliméricos esfoliados demonstrou-se reprodutivel.
Diante disso, as demais analises de caracterizacdo foram realizadas a partir do
sistema polimérico PVP:MMTNa (1:2; 18 h).

Szczerba e colaboradores (2010) enfatizaram que a massa de PVP
adsorvida pela esmectita sodica ndo é influenciada pela densidade ou localizagéo da

carga constituinte da camada lamelar, mas depende substancialmente da
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concentracdo de esmectita presente na dispersédo e do tipo de cétion trocavel. Blum
e Eberl (2004) constataram que a PVP se liga direta e fortemente a superficie de
esmectitas em quantidades que variam de 0,61 (PVP K-10 / Mw 10.000 g/mol) a
0,76 g (PVP K-90 / Mw 360.000 g/mol) por grama de silicato. Tais dados suportam e
ratificam que a incorporacdo de esmectitas em maiores propor¢coes favorece a
potencial interagdo com a matriz da PVP. Pela andlise da Figura 23, sugere-se que
as cadeias da PVP se encontram posicionadas paralelamente a superficie da
esmectita sodica (BLUM & EBERL, 2004; SZCZERBA et al., 2010).

H,O sobre a superficie

@ 0 ©

W PVP ligada fortemente &
‘ lamela
V

I Esmectita com fons Na* e

%b@o

PVP néo ligada as lamelas

PVP ligada fortemente &

S BE A I lamela
WJ ) oo Esmectita com jons Na* e

H,O sobre a superficie

Figura 23. Representacdo esquematica da possivel distribuicdo da PVP entre as lamelas da
esmectita sodica (Adaptado de SZCZERBA et al., 2010).

Diante do exposto, evidencia-se que o0 processo de pré-tratamento da
MMTNa adotado no presente estudo, seguido da incorporagédo de PVP, contribuiu
para a completa esfoliacdo das lamelas do silicato (RAMASUNDARAM et al., 2008;
KODGIRE et al., 2001). A selecdo da melhor condigédo experimental baseou-se na
escolha de um tempo reacional intermediario, que revelasse indicios de esfoliacdo
como também a garantia de maior homogeneidade do material polimérico obtido.
Nesse sentido, a condicdo mais adequada para a realizagdo dos estudos adicionais
de caracterizacdo foi encontrada para o nanocompdsito PVP:MMTNa 1:2; 18 h.
Dessa forma, as demais técnicas de caracterizacéo foram realizadas a partir deste

nanocompaosito.
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4.2.1.2.2 INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER

A partir dos padrdes de IV dispostos na Figura 24, verificam-se as bandas
caracteristicas da PVP, MMTNa, mistura fisica e nanocompdésito PVP:MMTNa. Nas
Tabelas 10 e 7 estao listadas, respectivamente, as principais atribuicdes das bandas
de absorcao da PVP e da MMTNa.

PVP pura

Y TN

MMTNa pura

M

MF PVP:MMTNa

NC PVP:MMTNa

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

cmt

Figura 24. Padrbes de IV-TF da PVP, MMTNa, mistura fisica (1:2) e do hanocomp@ésito polimérico
esfoliado PVP:MMTNa (1:2; 18 h).

De acordo com os perfis de IV (Figura 24), verifica-se que néo houve
deslocamento substancial das principais bandas de absor¢ao dos materiais isolados,
sugerindo que a técnica ndo se mostrou efetiva para a elucidacdo da formacgédo do
novo material nanoestruturado. Por outro lado, observa-se a prevaléncia das bandas
caracteristicas da PVP e da MMTNa, demonstrando que o nanocomposito abrange
0s grupamentos de ambas as substancias isoladas. Além disso, constata-se que a

dispersdo da argila hidrofilica nas cadeias do polimero resultou na diminuigdo
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significativa da intensidade das principais bandas de absorcdo da PVP para o
padrdo do nanocomposito PVP:MMTNa, comparado aos materiais de partida.

Tabela 10. Atribuicdes provaveis dos grupos funcionais do polimero PVP dos modos vibracionais IV
correspondentes (KOO et al., 2003; DORNELAS, 2009; PATEL et al., 2011)

Ntmero de Onda (cm™) Modo Vibracional / Grupo Funcional
3454 Estiramento OH
3020 Deformagéo axial do grupo vinilico
2947 ¢ grup
1685 Absorcao do grupo carbonil
1299 Absorc¢éo das ligagcdes CN do anel (piridina)
900 Deformagéo angular do grupo vinilico

Analisando-se, comparativamente, os padrées de |V da mistura fisica e do
nanocompaosito, evidencia-se a predominancia dos sinais caracteristicos da PVP
referentes & absorcdo das ligagdes —CN do anel pirrolidinico (1299 cm™) e do
grupamento carbonil (1685 cm™), que se encontram mais intensos e definidos na
estrutura do nanocompdésito polimérico. Somado a isso, observa-se também a
prevaléncia das bandas caracteristicas da MMTNa, que apresentam uma menor
intensidade de absorcao de infravermelho. Tais resultados ratificam a presenca da
PVP nas camadas do silicato lamelar, constituindo o novo sistema desenvolvido.
Entretanto, a sobreposicdo das bandas de absorcdo do grupo carbonil (1685 cm™)
da PVP, e de vibracdo de flexdo —OH (1640 cm™) da MMTNa (Tabela 7), torna a
analise pouco esclarecedora.

As alteracOes reveladas nos perfis das substancias isoladas para o padréo
do nanocompdsito confirmam os dados encontrados a partir da analise de DRX,
sugerindo a formacdo de um novo nanomaterial. No entanto, a técnica de
caracterizagdo ndo se mostra conclusiva devido a associacdo de sinais do polimero

e do silicato.
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4.2.1.2.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

As curvas de decomposicdo térmica do nanocompdsito esfoliado
PVP:MMTNa (1:2; 18 h), da mistura fisica e das substancias puras estao ilustradas

na Figura 25, como forma de comprovacéo da formacao do nanomaterial.
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Figura 25. Curvas de ATG das substancias isoladas, da mistura fisica (1:2) e do nanocompdsito
polimérico esfoliado PVP:MMTNa (1:2; 18 h).

Avaliando-se o perfil de ATG da PVP, verificam-se dois estagios de perda de
massa. A primeira etapa é atribuida a perda de agua da amostra, que ocorre em
aproximadamente 110°C. O segundo evento térmico, para o qual se observa uma
perda de massa em torno de 78,94% p/p préximo a 417,41°C se refere a sua
degradacdo, que resulta na formacéo de um éster decorrente da quebra da ligagédo
N-C=0 (BIANCO et al., 2003). Na curva representativa da decomposi¢ao térmica do
nanocomposito PVP:MMTNa, evidencia-se uma perda de massa de 17,38% p/p que

ocorre em aproximadamente 432,25°C. De acordo com os dados obtidos, constata-
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se a melhora evidente da resisténcia térmica do polimero apds a incorporacdo da
MMTNa, traduzida no aumento de 14,84°C da temperatura inicial de degradacéo e
na diminuicdo de 61,56% p/p da perda percentual de massa, quando comparado ao

padrdo de decomposicao térmica da PVP pura.

A partir da analise comparativa entre os eventos de degradagdo da mistura
fisica e do nanocompdésito PVP:MMTNa, confirma-se a alta estabilidade térmica do
novo material desenvolvido, devido a reducdo de 13,75% p/p da perda de massa e
ao aumento de 20,11°C da temperatura de inicio da degradacdo observados para

este sistema.

Ressalta-se que Dornelas e colaboradores (2011), através de estudos de
intercalagédo da PVP K-30 na estrutura lamelar da MMTNa, obtiveram um sistema
polimérico nanoestruturado com perda de massa de 25,35% p/p, que evidencia um
ganho de estabilidade térmica menor do que o observado para o nanocomposito
esfoliado PVP:MMTNa.

Por meio das analises de ATG, foi possivel elucidar a formacdo de um
nanomaterial com elevada estabilidade térmica, favorecendo o ganho de resisténcia

térmica da PVP mais evidente do que reportado na literatura.

4.2.1.2.4 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

As curvas de distribuicdo de dominios de T;H do nanocompdsito polimérico
PVP:MMTNa (1:2; 18 h), sua respectiva mistura fisica e materiais de partida, se
encontram presentes na Figura 26. A Tabela 11 mostra os valores de tempos de

relaxacdo medios das amostras avaliadas por RMN de baixo campo.
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Figura 26. Curvas de distribuicdo de dominios obtidas por RMN de baixo campo do nanocompdsito

polimérico esfoliado PVP:MMTNa (1:2; 18 h), mistura fisica (1:2) e substancias isoladas.

Tabela 11. Valores de T,H obtidos por RMN H" de baixo campo para o hanocompdsito PVP:MMTNa,
PVP, MMTNa e sua respectiva mistura fisica

Amostras TiH (ms)
PVP 327,6
MMTNa 0,6
MF PVP:MMTNa 46,2
NC PVP:MMTNa 0,9

De acordo com os dados descritos na Tabela 11, verifica-se que, conforme
esperado, a MMTNa demonstrou um valor baixo de tempo de relaxagdo, que se
deve aos grupos hidroxilas presentes em sua superficie (KRZACZKOWSKA et al.,
2010). O alto valor de T1H encontrado para a PVP se justifica pela alta massa molar

e interacdes intermoleculares caracteristicas de polimeros.

A partir da Figura 26, observa-se que a curva de distribuicdo da PVP
apresenta dois dominios de mobilidades diferentes, devido a heterogeneidade deste
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material. O menor valor de T1H se refere a regido de alta mobilidade que indica a
presenca de H,0, tendo em vista a alta higroscopicidade deste polimero. O segundo

dominio representa uma regido rigida com menor flexibilidade a nivel molecular.

O perfil de curvas de distribuicdo obtido para a mistura fisica demonstra o
aparecimento de 4 dominios de mobilidades diferentes. O valor mais baixo de tempo
de relaxacdo se refere ao dominio da MMTNa, que se encontra deslocado,
indicando a interacdo entre polimero e argila. O segundo dominio, localizado na
regido de alta liberdade molecular, esta relacionado a presenca de H,O. Em relacdo
ao terceiro dominio, € possivel sugerir que, a PVP (K30) atuou como agente
plastificante, jA que se trata de um polimero de massa molar ndo muito alta. Dessa
forma, a PVP pode contribuir para a esfoliacdo parcial evidenciada para a mistura de
componentes, devido a dispersdao da MMTNa na cadeia polimérica favorecida pela
presenca de H,O. Na quarta curva de dominios, verifica-se o deslocamento da curva
de distribuicdo caracteristica da PVP, que confirma a interacdo entre a MMTNa e a
matriz polimérica (KRZACZKOWSKA et al., 2010).

Na curva de distribuicdo do nanocompédsito PVP:MMTNa, constata-se o
alargamento substancial do dominio caracteristico da MMTNa, sugerindo a obtencao
de um sistema com alto grau de esfoliacdo. Somado a isso, o surgimento de um
novo dominio representa a curva de distribuicdo referente a esfoliacdo do silicato. O
valor determinado para o parametro T:H do nanocompdsito revela um aumento da
mobilidade molecular nas cadeias poliméricas gerado mediante a interacdo entre as
lamelas da argila e a PVP (KRZACZKOWSKA et al., 2010; ALMEIDA et al., 2012;
PASSOS et al., 2012). O deslocamento das curvas de dominios para tempos de

relaxagcdo menores constitui uma evidéncia de esfoliagdo da MMTNa.

De acordo com os dados encontrados a partir da analise de RMN, confirma-
se a formagdo de um sistema com elevado grau de esfoliacdo, que pode ser
direcionado a obtencdo de nanoexcipientes voltados para a liberacao controlada de
farmacos (MOTTA, 2010; MONTEIRO et al., 2013), e nanobiomateriais de diferentes
aplicacbes em ambito farmacéutico (SONAWANE, SZOKA & VERKMAN, 2003;
McBAIN et al., 2007; XIA et al., 2009). Os resultados obtidos revelam que a técnica

de RMN se mostrou mais conclusiva que a analise de DRX.



89

4.2.1.3 NANOCOMPOSITOS ESFOLIADOS EC:VS4

4.2.1.3.1 DIFRACAO DE RAIOS-X

Os padrbes de DRX gerados para 0os hanocompgésitos poliméricos esfoliados
EC:VS4 e mistura fisica estéo ilustrados na Figura 27.

//\\ MFECVS4

e EC:VS42:124h .
N EC:VS4 1:2 24 h
) T EC:VS4 1:1 24 h
[a
@)
T EC:VS42:118h
2
T EC:VS4 1:218h
'
G
= M\“”‘M\ EC:VS41:118h
EC:VS42:11h
T PPt
e EC:VS41:21h
T ——— EC:VS41:11h
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
2 theta

Figura 27. Padrées de DRX da mistura fisica (MF) e dos nanocompdsitos poliméricos esfoliados
EC:VS4 em diferentes propor¢des e tempos reacionais.

Em consonancia com os resultados obtidos por Rodrigues (2010), no
presente estudo também pbde-se verificar o desaparecimento dos picos
caracteristicos da VS4, representando uma forte indicagdo de esfoliacdo do silicato
apos a incorporacdo da EC. Além disso, analisando-se o padrdo de difracdo da
mistura fisica EC:VS4, constata-se a manutencéo do pico caracteristico ao silicato
lamelar, indicando a auséncia de qualquer interagdo entre a VS4 e a matriz
polimérica. A partir da analise comparativa entre os dados encontrados para 0s
sistemas EC:VS4 e a mistura fisica, comprova-se 0 sucesso e a reprodutilidade da

metodologia proposta por Rodrigues (2010) em estudos anteriores.
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Dentre todas as amostras avaliadas, a proporcéo 1:1 e o tempo reacional de
18 horas foram obtidas como as melhores condi¢des experimentais, pelo fato de ser
um tempo intermediario entre 1 e 24 h, e devido ao completo desaparecimento do
pico de difracdo caracteristico da VS4, sugerindo-se um alto grau de esfoliacdo do
silicato. Tais resultados corroboram os dados observados por Rodrigues (2010), que
encontrou nas mesmas condi¢gdes (1:1; 18 h) o melhor ponto experimental. Diante
disso, a caracterizacdo através das demais técnicas foi realizada para tal

nanocompaosito.

4.2.1.3.2 INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER

De acordo com os padrbes de IV (Figura 28), constatam-se as principais
bandas de absorcdo da EC, VS4, mistura fisica e nanocompoésito EC:VS4. Nas

Tabelas 12 e 13 estéo dispostas as bandas referentes a EC e VS4, respectivamente.

EC pura
N SN

V'S4 pura
W TN

MF EC:VS4

NC EC:VS4
M

3960 3460 29‘00 24‘00 19‘00 1460 960 4(;0

cm?

Figura 28. Padrbes de IV-TF da EC, VS4, mistura fisica (1:1) e do nanocompdésito polimérico
esfoliado EC:VS4 (1:1; 18 h).
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Tabela 12. Atribuicdes provaveis dos grupos funcionais do polimero EC dos modos vibracionais IV
correspondentes (BARREIRO-IGLESIAS et al., 2005; DESAI, ALEXANDER & RIGA, 2006;
SARAVANAN & ANUPAMA, 2011)

Ntmero de Onda (cm™) Modo Vibracional / Grupo Funcional
3500 Estiramento OH
2997 . .
2886 Estiramento do grupo alquil
1375 Vibragdes do complexo CHs
Pequenas bandas referentes as vibragdes do
1450
complexo CHs
1100 Estiramento COC do éter ciclico

Tabela 13. AtribuicBes provéveis dos grupos funcionais do silicato VS4 dos modos vibracionais 1V
correspondentes (DORNELAS et al., 2008; RODRIGUES, 2010)

Ntmero de Onda (cm™) Modo Vibracional / Grupo Funcional
3655 Deformacéo axial de OH estrutural
2926 . . -
2852 Estiramento da cadeia alquilica C18
1049 Estiramento Si-O-Si
526 Vibragéo do tipo angular da OH do sitio

octaédrico

A partir da analise comparativa entre os padrfes da mistura fisica e do
nanocompaosito, evidenciam-se alteracdes nos perfis dos materiais de partida, que
corroboram os resultados encontrados a partir da analise de DRX, confirmando a

formacao de um novo material.

Analisando-se os perfis de IV (Figura 28), ndo se observa qualquer
deslocamento significativo de bandas caracteristicas para 0 novo sistema
desenvolvido, em comparagdo aos padrbes das substancias isoladas. No entanto,
verifica-se a diminuicdo da intensidade das bandas de absor¢do da EC, e que o

nanocomposito apresenta uma combinacdo de sinais do polimero e da organoargila,
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evidenciando a presenca do polimero nas lamelas do silicato lamelar. Somado a
isso, a prevaléncia da vibracdo —CO axial da EC, em aproximadamente 1050 cm™,
ratifica a interacdo entre as duas substancias. Entretanto, a sobreposicdo desta
banda de absorcdo ao modo de estiramento Si-O-Si da argila organofilica, em torno
de 1049 cm™, indica que a técnica ndo se mostra efetiva para elucidar a formacéo do
novo sistema nanoestruturado, devido a associacdo de bandas da EC e da VS4
(RODRIGUES, 2010).

4.2.1.3.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

As curvas de decomposicdo térmica do nanocompdsito esfoliado EC:VS4
(1:1; 18 h), da mistura fisica e dos materiais de partida estéo ilustradas na Figura 29,

como forma de elucidacédo da formac&o do nanomaterial polimérico.

120% -

100% - i

80% -

VS4 pura 0
60% - p 61,62%

Massa (%0)

MFEC:VS4  59,16%

40% 4

86,51% NCEC:VS4  60,44%

20% -

2,98%

0%

0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 29. Curvas de ATG das substancias isoladas, da mistura fisica (1:1) e do nanocompaésito
polimérico esfoliado EC:VS4 (1:1; 18 h).
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O padrao de degradacao térmica da organoargila VS4 demonstra somente
um evento térmico detectado em aproximadamente 353,15°C, que esté relacionado
a decomposicdo do modificador organico (ALMEIDA et al., 2012) e envolve uma
perda total de massa de 61,62% p/p. Na curva de ATG da EC, evidencia-se um
padrdo de decomposicdo com dois estagios de perda de massa que se referem as
etapas inicial e final de degradacao do polimero. O primeiro estagio ocorre em torno
de 340,37°C e representa uma perda percentual de massa de 86,51% p/p, indicativa
da baixa estabilidade térmica da EC. O segundo evento térmico observado em
348,09°C esta associado a degradacéo final do polimero, que envolve a perda de
massa de 2,98% p/p (LAI, PITT & CRAIG, 2010; LOMAKIN et al., 2011). A partir da
curva de decomposicdo térmica da mistura fisica, verifica-se um Unico evento de
degradacéo localizado préximo a 287,55°C, que corresponde a perda percentual de
massa de 59,16% p/p. Avaliando-se o perfil de ATG do nanocompoésito EC:VS4,
constata-se somente um estagio de degradacdo que ocorre em aproximadamente

290,20°C, onde se observa uma perda percentual de massa em torno de 60,44%

p/p.

De acordo com a curva representativa da decomposicdo térmica do
nanocomposito polimérico, revela-se o nitido melhoramento da estabilidade térmica
da EC apés a adicéo do silicato lamelar, refletindo-se na reducdo de 29,05% p/p da
perda de massa em relacdo ao padrdo do polimero isolado. Apesar disso, observa-
se uma diminuicdo da Tonset (50,17°C), indicando a reducédo da resisténcia térmica
da matriz polimérica apds a incorporacdo de VS4. O mesmo ocorre para a mistura
de componentes, onde se pbde constatar uma diminuicdo de 52,82°C da

temperatura inicial de degradacédo, quando comparada a EC pura.

A partir da analise comparativa entre os eventos de degradacdo da mistura
fisica e do nanocomposito EC:VS4, observa-se o mesmo perfil de decomposicéo
térmica, indicando que a metodologia adotada para a formacdo do nanocompdsito
esfoliado nao surtiu diferencas substanciais da simples mistura entre as substancias.
Apesar do ligeiro aumento da Tonset (2,65°C) observado para o novo sistema
polimérico, verifica-se que 0 mesmo apresenta um percentual de perda de massa

ligeiramente maior (1,28 % p/p) do que o apresentado pela mistura fisica.
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Diante dos resultados obtidos, € possivel afirmar que a introducdo da VS4
pré-tratada nas cadeias poliméricas favoreceu o ligeiro aumento da estabilidade
térmica da EC, mas, por outro lado, contribuiu para a diminuicdo de sua resisténcia
térmica. Neste sentido, entende-se que a formacdo do nanocompdsito polimérico

EC:VS4 ndo resultou no incremento das propriedades térmicas da matriz polimérica.

4.2.1.3.4 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

A Figura 30 ilustra as curvas de distribuicio de dominios de T;H do
nanocompaosito polimérico EC:VS4 (1:1; 18 h), mistura fisica e substancias puras. Na
Tabela 14 estdo descritos os valores de T;H das amostras avaliadas por RMN de

baixo campo.
NC EC:VS4
S
< MF EC:VS4
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Figura 30. Curvas de distribuicdo de dominios obtidas por RMN de baixo campo do hanocompdésito
polimérico esfoliado EC:VS4 (1:1; 18 h), mistura fisica (1:1) e substancias isoladas.
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Tabela 14. Valores de T;H obtidos por RMN H* de baixo campo para o nanocompésito EC:VS4, EC,
V'S4 e sua respectiva mistura fisica

Amostras T1H (ms)
EC 3211
VsS4 0,7

MF EC:VS4 193,8

NC EC:VS4 21,4

De acordo com a curva de distribuicdo da VS4 (Figura 30), observam-se dois
dominios de mobilidades moleculares diferentes, que se referem ao silicato lamelar
e ao modificador organico utilizado no processo de organofilizacdo da Viscogel® (Bis
(Hydrogenated Tallow Alkyl) Dimethyl Ammonium (BHTADMA) (MORRISON &
BOYD, 2009). Analisando-se a Tabela 14, é possivel constatar que a VS4
apresentou um valor de tempo de relaxacao baixo, revelando sua alta mobilidade a
nivel molecular, devido a presenca de hidroxilas superficiais que favorecem a
absorcao de H,O (MONTEIRO et al., 2013). A partir do padréo de relaxacéo da EC,
evidencia-se um perfil caracteristico de polimeros, com alto valor de T;H e baixa
liberdade molecular, que se explica pela alta massa molar e cristalinidade da EC.

Na curva de distribuicdo de dominios da mistura fisica EC:VS4, verifica-se a
prevaléncia dos dominios caracteristicos ao silicato e ao polimero, sem qualquer
indicio de alteracdo que sugerisse a interacdo entre as duas substancias. A
auséncia de deslocamento ou alargamento das curvas de dominios referentes aos
componentes da mistura, ou ainda, do surgimento de novos dominios, indicam que
nao houve interacdo entre a VS4 e a matriz polimérica (PASSOS et al.,, 2012).
Somado a isso, o alto valor determinado para o parametro T;H da mistura fisica
(Tabela 14) revela a baixa interacao entre argila e polimero, tendo em vista a baixa
mobilidade molecular (MONTEIRO et al., 2013).

Por outro lado, é possivel detectar a partir da curva de distribuicdo do
nanocomposito EC:VS4, o alargamento do dominio que representa a EC e o

aparecimento de um novo dominio, evidenciando a predominancia de um material
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com elevado grau de esfoliacdo (ALMEIDA et al., 2012; PASSOS et al., 2012). Além
disso, observa-se o potencial deslocamento do dominio que era organizado, devido
a cristalinidade da EC, para tempos de relaxacdo menores, indicando que houve
interacdo e alteracdo na organizacdo do polimero. Diante do exposto, diz-se que a
cadeia polimérica se encontra em torno da VS4, que se deve a presenca de metais
constituintes do silicato lamelar, resultando na diminuicdo do valor médio de T;H,

gue confirma a esfoliacdo da VS4.

Esses resultados corroboram os dados obtidos por meio da analise de DRX,
em que se comprovou o0 sucesso do método adotado para a formacdo dos
nanocompositos esfoliados, mediante a obtencdo de um sistema polimérico EC:VS4

predominantemente esfoliado.

4.2.1.4 NANOCOMPOSITOS ESFOLIADOS PQH:VS4

Os padrbes de difracdo da mistura fisica e dos sistemas poliméricos
PQH:VS4 estado presentes na Figura 31, e seus respectivos valores de espacamento

basal se encontram descritos na Tabela 15.

o~ MF PQH: V'S4 D=

\./\ PQH:VSA 1:2 24 h

o W PQH:VS41:124 h

o "

O

- W PQH:VS4 1:2 18 h

©

(4]

=l

@ \—»/\.__ PQH:VS41:118 h

(6] e~

€

= _A PQH:VS41:21h
W PQH:VS41:11h
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

2 theta

Figura 31. Padrdes de DRX da mistura fisica (MF) e dos nanocompésitos poliméricos PQH:VS4, nas
proporcdes 1:1 e 1:2 e em diferentes tempos reacionais.
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De acordo com os resultados de DRX, verifica-se o deslocamento lamelar a
direita do angulo 26 e a diminuicdo da intensidade do pico caracteristico da VS4
para todas as condigbes experimentais, quando comparado ao padrdo de difracao
do silicato, que indica a diminuigdo dos valores de espacamento basal (Tabela 15).
Isso sugere que, houve uma alteracdo da conformacédo dos ions alquilamoénios no
interior das lamelas da argila, que contribuiu para a conformacdo de menor
espacamento basal (RAY & OKAMOTO, 2003).

Somado a isso, é importante enfatizar que somente as proporcdes 1:1 e 1:2
resultaram na formacdo de um material solido, que sugerisse algum indicio de
modificacdo. Nos padrbes de DRX dos sistemas poliméricos avaliados, observa-se
uma intensidade de pico em torno de 4,82° e um valor médio de 18,35 A, que
corresponde a diminuicdo de 2,44 A do espacamento basal em relacdo a VS4 pura
(20,79 A).

Tabela 15. Valores de espagamento basal da VS4, mistura fisica (MF) e dos nanocompdésitos
poliméricos esfoliados PQH:VS4 (100%; 15 min) nas propor¢bes 1:1 e 1:2 e em diferentes tempos
reacionais

Amostra 20 (%) Espacamento
Basal (A)

VsS4 4,25 20,79

MF PQH:VS4 2,3 19,21
PQH:VS4 1:1;1h 2,35 18,80
PQH:VS4 1:1; 18 h 2,4 18,41
PQH:VS4 1:1; 24 h 2,4 18,41
PQH:VS41:2;1h 2,42 18,22
PQH:VS4 1:2; 18 h 2,45 18,03
PQH:VS4 1:2; 24 h 2,25 19,63

Como o trabalho objetivou a obtengdo de nanocompdsitos poliméricos
esfoliados, os materiais PQH:VS4 néao foram direcionados as demais técnicas de
caracterizacao, devido a reducdo do espacamento basal e nenhuma evidéncia de

esfoliacao.



98

4215 CONDICOES EXPERIMENTAIS SELECIONADAS A PARTIR DOS
ESTUDOS DE PROPORCAO POLIMERO:ARGILA

A Tabela 16 estabelece as melhores condigcdes experimentais encontradas
através dos estudos de esfoliacdo, que consistiu no pré-tratamento dos silicatos
lamelares mediante a aplicacdo de energia ultrasonica de alta intensidade, seguido

da adicdo polimérica utilizando as proporgoes 1:1, 1:2 e 2:1.

Tabela 16. Condi¢bes experimentais e resultados obtidos a partir dos estudos de esfoliagdo mediante
a submissado de energia ultrasdnica e posterior incorporagdo polimérica atraveés de proporgdes

. Resultados das Anélises de Caracterizagéo
Nanoc_onjposno Parametros
Polimérico
DRX IV-TF ATG RMN
Bandas de absorgao Sistema misto com
Indicios de do polimero e silicato Potencial predominancia de
, *2:1 - menos intensas e e esfoliacéo e
PQH:MMTNa esfoliacdo resisténcia
deslocadas no P presenga de
**6D /] ~ termica
padrdo do aglomerados de
nanocomposito argila inalterada
Bandas de absorgao
*1:2 L do p°"me.r° e silicato Elevada Sistema misto
. : Indicios de menos intensas e A .
PVP:MMTNa - . resisténcia predominantemente
esfoliacdo pouco definidas no P .
**18 x térmica esfoliado
padrdo do
nanocomposito
Diminuicéo da
intensidade das Lo
band Diminuicéo Si .
*1:1 C andas istema misto
. Indicios de - da ;
EC:VS4 o caracteristicas do P predominantemente
esfoliacao . I resisténcia .
**18 polimero e do silicato PR esfoliado
. térmica
no padréo do
nanocomposito
Auséncia
PQH:VS4 - de - - -
alteracéo

* Proporgao polimero:argila (g)
** Tempo reacional (h)
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A partir da incorporacao de PQH e PVP, constatou-se a esfoliagcdo completa
das lamelas da argila hidrofilica, confirmando o sucesso do método adotado para a
formacdo de nanocompdsitos poliméricos esfoliados. Apds a analise criteriosa dos
sistemas poliméricos mediante a combinacdo de diferentes técnicas de
caracterizagdo, revelou-se o alto grau de esfoliacdo e elevada resisténcia térmica
dos nanocompositos PQH:MMTNa e PVP:MMTNa, nas propor¢bes 2:1 e 1:2,
utilizando-se os tempos reacionais de 24 e 18 horas, respectivamente. Além disso, o0
deslocamento e a diminuicdo da intensidade das bandas de absorcéo caracteristicas
do polimero e do silicato para ambos 0os nhanocompdésitos, sugerem a formacgéo de
novos materiais nanoestruturados. A inser¢cdo combinada de EC e MMTNa néao foi
avaliada no estudo em questdo tendo em vista o carater altamente hidrofébico da

EC, que inviabiliza sua incorporacao na argila hidrofilica.

Os dados encontrados para o nanocompoésito PVP:MMTNa revelaram a
obtencdo de um sistema predominantemente esfoliado, evidenciando que a
incorporacdo de PVP pbde contribuir mais efetivamente para a esfoliacdo da
MMTNa do que para a VS4, observada em estudos anteriores desenvolvidos por
Rodrigues (2010).

A adicdo polimérica de PQH nado foi suficiente para promover a
desorganizacdo estrutural da argila organofilica (VS4), resultando no
empacotamento dos ions alquilamdnios e auséncia de qualquer indicio de alteracéo.
Por outro lado, ap6s a inser¢cao de EC nas camadas da VS4, utilizando a proporcao
1:1 e tempo reacional de 18 horas, observou-se a formag¢do de um novo material
nanoestruturado esfoliado. De acordo com as analises de caracterizacao,
evidenciou-se a diminuicdo da resisténcia térmica do sistema polimérico
desenvolvido. A diminuicdo da intensidade das bandas de absorcdo de
infravermelho referentes ao polimero e a organoargila, e o préprio aparecimento

destes sinais, sugerem a presenca da EC nas camadas do silicato lamelar.
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4.2.2 ESTUDOS DE INCORPORACAO DE BAIXAS CONCENTRACOES DE
NANOCARGA

4.2.2.1 MEMBRANAS POLIMERICAS PQH:MMTNa

A primeira membrana polimérica avaliada a partir dos estudos de
incorporacdo de baixa concentracdo de nanocarga foi a resultante da adicdo de
PQH ao sistema de MMTNa pré-tratada a 20% de amplitude de energia ultrasénica

de alta intensidade durante 30 minutos de exposicao.
De acordo com os dados encontrados, observou-se que nenhuma condigcéo

experimental péde resultar na formacao de um material sélido, que indicasse alguma

modificacdo ou pudesse ser avaliado mediante a analise de DRX.

4.2.2.2 MEMBRANAS POLIMERICAS PVP:MMTNa
4.2.2.2.1 DIFRACAO DE RAIOS-X
Na Figura 32 estdo ilustrados os padr6es de DRX da mistura fisica e das

membranas poliméricas PVP:MMTNa, desenvolvidas mediante a incorporacdo de

nanocarga.
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Figura 32. Padrées de DRX da mistura fisica (MF) e das membranas poliméricas PVP:MMTNa, em
diferentes percentuais e tempos reacionais.

Analisando-se os perfis de difracdo (Figura 32), é possivel verificar o
desaparecimento dos picos caracteristicos da MMTNa para todos os sistemas
poliméricos avaliados, sugerindo-se um alto grau de esfoliacdo da nanocarga apds a
incorporacdo da PVP (RAMASUNDARAM et al.,, 2008; SZCZERBA et al., 2010;
KODGIRE et al., 2001; ZABSKA et al., 2011).

De acordo com o padrao da andlise de DRX da mistura fisica, observa-se a
prevaléncia do pico referente a argila hidrofilica e sua baixa interacdo com as
cadeias da PVP, evidenciando-se uma intensidade de pico em torno de 6,0° e
espacamento basal de 14,73 A, que corresponde a 0,92 A de aumento comparado
ao padrdo da MMTNa pura (13,81 A). A partir da avaliagdo comparativa entre os
resultados obtidos para as membranas PVP:MMTNa e a mistura dos componentes,
processada nas mesmas condigbes experimentais mas sem exposi¢do a energia
ultrasbnica e tempo reacional, confirma-se o sucesso do método adotado para o

desenvolvimento das membranas poliméricas de nanocompasitos.
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Dentre as amostras avaliadas, destacam-se o percentual de 7% de
nanocarga e o tempo reacional de 24 horas como as melhores condicdes
encontradas, devido ao total desaparecimento do pico de difracdo caracteristico da
MMTNa. Avaliando-se o sistema PVP:MMTNa 7%; 24 h, € possivel sugerir a
desagregacao dos aglomerados (tactéides) da nanocarga, e, consequentemente, a
obtencdo de um material nanoestruturado com alto grau de esfoliacdo (LEW,
MURPHY & McNALLY, 2004; ARICO et al., 2005; RAMASUNDARAM et al., 2008).
Dessa forma, as demais técnicas de caracterizacdo foram realizadas a partir desta

membrana polimérica.

Os resultados encontrados corroboram os dados da literatura, que relatam a
potencial capacidade de esfoliacio da MMTNa quando incorporada a matriz
polimérica da PVP, devido a alta compatibilidade entre as duas substancias (KOO et
al., 2003; BLUM & EBERL, 2004; JIANZHONG et al., 2007; SZCZERBA et al., 2010;
PATEL et al., 2011; ZABSKA et al., 2011). Estudos anteriores desenvolvidos por Koo
e colaboradores (2003), elucidaram a diminuicdo gradual do espacamento entre as
lamelas da MMTNa com o aumento de sua concentragcédo no sistema. Tal afirmacao
se explica pelo fato de que o método adotado por Koo e colaboradores (2003)
conduziu a formacédo de nanocompdsitos poliméricos com indicios de esfoliagdo em
concentracfes de até 15% p/p de nanocarga, e concentragcdes maiores resultaram
na obtencdo de nanocompdsitos intercalados PVP:MMTNa. O mesmo foi observado
por Zabska e colaboradores (2011), que através da aplicacao de energia ultrasénica
durante 30 minutos, antes e apls a inser¢cdo do polimero, e utilizando 5, 10, 15 e
20% p/p de MMTNa, verificaram a producdo de membranas poliméricas
PVP:MMTNa com sinais de esfoliacdo mais evidentes em menores concentracdes

de nanocarga.

Diante do exposto, constata-se que a metodologia proposta pelo presente
trabalho contribuiu para o maior grau de esfoliacdo da nanocarga em relacdo aos
estudos reportados na literatura, confirmado pelo desaparecimento total do sinal de
difracdo caracteristico da MMTNa para todas as amostras examinadas,
empregando-se um procedimento mais simples e menor quantidade de nanocarga
(3,5 e 7%).
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4.2.2.2.2 INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER

As melhores condicbes experimentais obtidas mediante os estudos de
incorporacdo de nanocarga foram caracterizadas adicionalmente pela combinacao
de diferentes técnicas como IV-TF, ATG, RMN e MEV, visando suportar 0s

resultados encontrados através da analise de DRX.

A partir dos padrdes de IV dispostos na Figura 33, evidenciam-se as bandas
referentes a PVP, MMTNa, mistura fisica e membrana polimérica PVP:MMTNa. Nas
Tabelas 10 e 7 estdo listadas, respectivamente, as principais atribuicdes das bandas
de absorcao da PVP e da MMTNa.

PVP pura

Y T T T

MMTNa pura

m

MF PVP:MMTNa

MB PVP:MMTNa

WW

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

cm™

Figura 33. Padrdes de IV-TF da PVP, MMTNa, mistura fisica (MF) e da membrana polimérica
PVP:MMTNa (7%; 24 h).

De acordo com os perfis de absorcéo de infravermelho, é possivel constatar
gue todas as amostras apresentam uma banda larga e intensa, localizada préximo a

3500 cm™, caracteristica da presenca de agua (KOO et al., 2003). Além disso, tanto
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na mistura dos componentes PVP e MMTNa, quanto na membrana polimérica,
identificam-se, nitidamente, as bandas caracteristicas da PVP, sugerindo a presenca

do polimero na constituicdo do novo material.

Por outro lado, verifica-se no padréo de IV da membrana que a interacao
das cadeias poliméricas com o interior das lamelas da nanocarga reflete-se na
diminuicdo substancial da intensidade e ligeiro deslocamento das principais bandas
de absorcdo da PVP, quando comparado a substancia isolada. Neste sentido,
revela-se o evidente deslocamento da banda referente & absor¢éo do grupo carbonil
da PVP (1685 cm™) para 1720 cm™, que se deve, provavelmente, & interacéo do tipo
ligacdo de Hidrogénio entre a banda de absorcdo C=0O da PVP e o modo de
estiramento —OH da superficie da MMTNa (KOO et al., 2003). Essa forte interacéo é
responsavel pela alta compatibilidade entre a PVP e a nanocarga e, possivelmente,
pela esfoliacdo das lamelas deste silicato (KOO et al., 2003; PATEL et al., 2011).
Somado a isso, constata-se 0 desaparecimento das bandas de absorcdo da MMTNa
referentes a associacgéo de Al-O e Si-O (624 cm™) fora do plano e Al-O-Si (524 cm™),
e dos sinais que correspondem as bandas de vibracdo de flexdo Al-Al-OH (915 cm’
1), Al-Fe-OH (875 cm™) e Al-Mg-OH (836 cm™) (Tabela 7), constituindo uma forte

evidéncia da formacao do novo sistema polimérico.

Observa-se que, as principais bandas caracteristicas do silicato lamelar
ainda se encontram presentes e bem definidas no perfil da mistura fisica, elucidando
0 sucesso da metodologia proposta para a obtencdo de membranas de

nanocompoésitos poliméricos.

A partir da andlise comparativa entre os dados gerados e o0s resultados
relatados nos estudos de esfoliagdo por meio de propor¢cbes PVP:MMTNa (secdo
4.2.1.2.2), evidencia-se que a incorporacdo de baixas concentragbes de MMTNa
pdde contribuir de forma consistente para o desenvolvimento de um novo material

nanoestruturado, corroborando os resultados obtidos através da analise de DRX.
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4.2.2.2.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

As curvas de decomposicao térmica da membrana polimérica PVP:MMTNa

(7%; 24 h), mistura fisica e materiais de partida estéo ilustradas na Figura 34.
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Figura 34. Curvas de ATG da (A) MMTNa, (B) PVP, (C) mistura fisica (MF) e (D) membrana
polimérica PVP:MMTNa (7%; 24 h).

O padrao da membrana de PVP evidencia dois estagios de decomposicéo
térmica, que se referem a temperatura inicial de degradacdo (420,34°C) e a
temperatura de degradacdo méxima (568,96°C), além do evento térmico atribuido a
perda de agua da amostra (110°C) devido a alta higroscopicidade da PVP (HSIAO &
HUANG, 2005). O primeiro evento de degradagéo do polimero corresponde a perda
percentual de massa de 67,86% p/p. O residuo de perda de massa (11,71% p/p)
detectado na curva de decomposicdo da membrana de PVP estad relacionado,

provavelmente, & presenca de determinados aditivos, pois era esperado que toda
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massa de PVP estivesse totalmente degradada nesta faixa de temperatura (HSIAO
& HUANG, 2005; DORNELAS et al., 2008; ZABSKA et al., 2011). O perfil de ATG da
membrana processada com a mistura fisica revela uma perda percentual de massa
de 66,97% p/p localizada proximo a 422,51°C, e outra perda de 11,11% p/p,
equivalente a degradacéo final do polimero, observada em torno de 522,92°C. Na
curva representativa da decomposicdo térmica da membrana polimérica
PVP:MMTNa, verificam-se dois eventos de degradacdo que ocorrem em
aproximadamente 419,01°C e 672,04°C, representando 65,93% e 8,39% p/p de
perda percentual de massa, respectivamente.

A partir da andlise dos eventos térmicos, constata-se a ligeira diminuicdo da
resisténcia térmica da matriz polimérica ap0s a incorporacdo da nhanocarga,
traduzida na reducédo de 1,33°C da temperatura de degradacao inicial (Tonset) do
sistema desenvolvido, em relagdo a PVP pura. A comparagcdo entre as curvas de
ATG da mistura fisica e da membrana, também se reflete na ligeira diminuicdo da
Tonset (3,5°C) e, consequentemente, da estabilidade térmica do sistema
PVP:MMTNa. Por outro lado, evidencia-se o potencial aumento da temperatura
méaxima de degradacédo (103,08°C) em relacédo ao polimero puro. Somado a isso, é
possivel detectar a reducdo da perda percentual de massa do sistema
nanoestruturado, quando comparado aos padrdes do polimero isolado e da mistura
dos componentes, para os dois eventos de decomposicdo térmica, que sugere o

ganho de resisténcia térmica do novo material desenvolvido.

Analisando-se o0s resultados obtidos a partir dos estudos de esfoliacdo
mediante proporc¢des polimero:argila (segdo 4.2.1.2.3), observa-se uma diminuicao
de 13,24°C da temperatura de inicio de degradacdo térmica para a membrana
polimérica comparada ao padrédo do nanocomposito esfoliado PVP:MMTNa (1:2; 18
h), para o qual se constatou uma perda de massa de 17,38% em torno de 432,25°C.
Os dados relatados indicam que maiores concentragfes de material inorganico sao
capazes de favorecer os efeitos de isolamento e blindagem térmica e,

consequentemente, o ganho de estabilidade térmica da matriz da PVP.

Ressalta-se, ainda, que Koo e colaboradores (2003), a partir da técnica de

preparo por moinhos de bolas, evidenciaram a formacdo de membranas de
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nanocompoésitos PVP:MMTNa com menor ganho de estabilidade térmica, em
comparacao ao resultado encontrado no presente trabalho. Somado a isso, estudos
desenvolvidos por Zabska e colaboradores (2011), visando a producdo de
membranas de nanocompdsitos esfoliados mediante a técnica de solucéo, e pré-
tratamento através de agitacdo vigorosa (2 horas) e submissdo de energia
ultrasénica (30 minutos), constataram a diminuicdo da resisténcia térmica da matriz
da PVP apos a insercdo de baixas concentracbes de MMTNa (5 e 10%). Tais
resultados ressaltam a rapidez, simplicidade e eficiéncia do método empregado no

estudo em questéo para a preparacao de nanossistemas esfoliados.

O presente estudo permite corroborar e suportar os dados reportados na
literatura, expressando o potencial aumento da estabilidade térmica da PVP apés a
insercdo de alta quantidade de MMTNa (KOO et al., 2003; PATEL et al., 2011,
ZABSKA et al., 2011). Diante do exposto, a metodologia proposta para a formacéo
do nanocompésito PVP:MMTNa (1:2; 18 h) (secdo 4.2.1.2.3) mostrou-se mais
apropriada para a obtencdo de um novo sistema polimérico com elevada resisténcia

térmica.

4.2.2.2.4 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

As curvas de distribuicdo de dominios de T;H da membrana polimérica
PVP:MMTNa, mistura fisica e substancias isoladas estdo dispostas na Figura 35. A
Tabela 17 elenca os valores de TiH das amostras analisadas por RMN de baixo

campo.
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Figura 35. Curvas de distribuicdo de dominios obtidas por RMN de baixo campo da membrana
polimérica PVP:MMTNa (7%; 24 h), mistura fisica (MF) e substancias isoladas.

Tabela 17. Valores de T;H obtidos por RMN H' de baixo campo para a membrana polimérica
PVP:MMTNa, PVP, MMTNa e sua respectiva mistura fisica

Amostras T1H (ms)
PVP 129,4
MMTNa 0,6
MF PVP:MMTNa 449
MB PVP:MMTNa 45,9

Segundo os resultados listados na Tabela 17, a membrana polimérica
PVP:MMTNa apresenta como alteracdo um ligeiro incremento no tempo de
relaxacdo, levando-se em consideracdo a predominéncia do dominio caracteristico
ao polimero uma vez que a introducdo e dispersdo da nanocarga no sistema
polimérico, e a interagcdo entre ambos os componentes podem ter refletido na
reducdo do amorfismo da PVP e aumento da mobilidade a nivel molecular. Observa-
se que as curvas de distribuicdo da membrana polimérica obtida e da membrana

processada a partir da mistura fisica demonstraram um perfil similar, sugerindo que
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a simples mistura entre a nanocarga e a matriz polimérica resultou na interacédo

entre as substancias contribuindo para a esfoliagdo do silicato.

A avaliacdo comparativa entre os resultados obtidos e os dados encontrados
para 0 nanocomposito desenvolvido com alta concentracdo de MMTNa (secao
4.2.1.2.4), elucida a influéncia da proporcdo de nanocarga sobre sua disperséo e
distribuicAo na matriz da PVP. Analisando-se ambos os perfis de curvas de
distribuicdo, € possivel observar que a membrana PVP:MMTNa mostrou-se com
maior predominancia de esfoliacdo, ratificada pelo surgimento de um novo dominio,
e pelo alargamento e deslocamento do dominio caracteristico da PVP para valores
de T1:H menores, que indicam a formacdo de uma matriz nanoestruturada de maior
flexibilidade (ALMEIDA et al., 2012; PASSOS et al., 2012). Além disso, evidencia-se
que o dominio referente ao silicato quase ndo se faz presente, suportando o
desenvolvimento de um sistema altamente esfoliado. Esse comportamento
corrobora os resultados obtidos a partir da andlise de DRX, onde se constatou que
baixas concentracfes de nanocarga foram suficientes para a obtencédo de um perfil

sugestivo de alto grau de esfoliacao.

4.2.2.2.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As fotomicrografias de topo da membrana polimérica PVP:MMTNa e do
polimero isolado estdo ilustradas na Figura 36. Analisando-se as imagens, €
possivel observar que a membrana desenvolvida mediante a formacdo do
nanocompaosito polimérico esfoliado apresenta uma morfologia mais homogénea, em
comparacdo a membrana de PVP. O mesmo foi constatado por Patel e
colaboradores (2011), que atraveés de estudos de aplicacdo de revestimentos de
nanocompositos PVP:MMTNa, destinados a liberacdo sustentada de venlafaxina,
evidenciaram a formagdo de um sistema matricial polimérico de maior

homogeneidade, quando comparado aos materiais isolados.
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Figura 36. Fotomicrografias das superficies superiores das membranas obtidas pela anélise de MEV:
(A) membrana de PVP pura (X500); (B) membrana polimérica PVP:MMTNa (7%; 24 h) (X500); (C)
membrana de PVP pura (X1000) e (D) membrana polimérica PVP:MMTNa (7%; 24 h) (X1000).

A partir das fotomicrografias, verifica-se que a nanocarga se encontra
dispersa de forma altamente homogénea na matriz polimérica, diante da auséncia
de lacunas vazias no perfil morfolégico da membrana, que € indicativo da interacao
entre polimero e argila, e da formacao de poucos aglomerados (tactoides) de silicato
no interior das cadeias poliméricas (GULTEK et al., 2001). Esses dados corroboram
relatos na literatura, onde se evidencia que materiais hibridos com alta concentracao
de argila podem induzir a formacéo de inUmeros agregados, devido a combinacdo
da reducdo da area de secdo transversal e da interagdo eletrostética entre as
camadas adjacentes de silicato lamelar (GAROFALO et al., 2013). Somado a isso,
observa-se que a incorporacdo de baixa concentracdo de nanocarga pré-tratada
contribuiu para a diminuicdo substancial da rugosidade da matriz, tendo em vista a

superficie altamente rugosa da membrana de PVP. A presenca de segmentos
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uniformemente direcionados na superficie da membrana PVP:MMTNa e a
distribuicdo mais uniforme das camadas da argila sugerem que o tamanho de
particula no nanocompadsito tornou-se muito menor apdés o pré-tratamento mediante

energia ultrasonica (KOO et al., 2003).

Os resultados encontrados confirmam que a metodologia adotada para a
esfoliacdo da argila hidrofilica foi apropriada para a reducdo da rugosidade

superficial da membrana polimérica PVP:MMTNa.

4.2.2.3 MEMBRANAS POLIMERICAS PQH:VS4

A partir dos estudos de nanocarga, realizados através da incorporacdo de
PQH ao sistema de VS4 pré-tratada a 100% de amplitude de energia ultrasénica
durante 15 minutos de exposi¢cédo, constatou-se o mesmo perfil encontrado para as

membranas poliméricas PQH:MMTNa.

De acordo com os resultados obtidos, verificou-se que nenhuma condicéo
experimental proposta pode contribuir para a obtencdo de um material sélido, que
sugerisse qualquer alteracdo nas propriedades iniciais das substancias isoladas.
Diante disso, tornou-se inviavel a avaliagdo dos sistemas PQH:VS4 mediante a
analise de DRX.

4.2.2.4 MEMBRANAS POLIMERICAS PVP:VS4
4.2.2.4.1 DIFRACAO DE RAIOS-X
Os padrdes de difracdo da mistura fisica e das membranas poliméricas

PVP:VS4, produzidas a partir dos estudos de incorporacdo de nanocarga, estao
presentes na Figura 37.
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Figura 37. Padrbes de DRX da mistura fisica (MF) e das membranas poliméricas PVP:VS4, em
diferentes percentuais e tempos reacionais.

Avaliando-se os padrdes de DRX, observa-se o desaparecimento dos picos
caracteristicos da argila organofilica, que sugere um elevado grau de esfoliacdo das
camadas da nanocarga apods a adicdo de PVP (RAMASUNDARAM et al., 2008;
ZABSKA et al., 2011). E possivel verificar que a interacdo entre a nanocarga e a
matriz polimérica, apds exposi¢do a energia ultrasdnica de alta intensidade, resultou
na desagregacdo da VS4 em todos 0s percentuais e tempos reacionais

empregados.

No perfil de difragdo da mistura fisica, processada nas mesmas condi¢des
experimentais, mas sem pré-tratamento mediante energia ultrasbnica e tempo de
reacdo, revela-se a prevaléncia do pico referente a VS4 e a auséncia de sinais de
interacdo com o polimero, evidenciadas pela possibilidade de céalculo do
espacamento basal (18,22 A), gue se mostrou menor do que o observado para o
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padrao de VS4 (20,79 A). Isso sugere que, houve uma alteracao conformacional dos
ions alquilamoénios nas lamelas da nanocarga (RAY & OKAMOTO, 2003).

Dentre os parametros avaliados, o valor de 3% de nanocarga e o tempo
reacional de 1 hora destacam-se como as condicbes experimentais mais
adequadas, através das quais se obtém a otimizacdo do processo de producdo em
relacdo ao tempo e custo requeridos. Dessa forma, a caracterizacdo através das

demais técnicas foi realizada para tal membrana polimérica.

Além disso, comparando-se os dados em estudo e o0s resultados
encontrados por Rodrigues (2010), que a partir da adicdo da PVP nas camadas da
VS4 obteve um nanocompdsito polimérico com substancial deslocamento lamelar
(43,09 A) e esfoliacdo parcial da argila organofilica, confirma-se o sucesso do
método adotado para a obtencdo de um material nanoestruturado altamente

esfoliado.

4.2.2.4.2 INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER

De acordo com os padrdes de IV dispostos na Figura 38, observam-se as
principais bandas de absor¢édo da PVP, VS4, mistura fisica e membrana polimérica
PVP:VS4. Nas Tabelas 10 e 13 estdo elencadas as bandas caracteristicas da PVP e

da VS4, respectivamente.
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Figura 38. Padrées de IV-TF da PVP, VS4, mistura fisica (MF) e da membrana polimérica PVP:VS4
(3%; 1 h).

Analisando-se os padrdes de IV-TF, verifica-se a prevaléncia de uma banda
intensa e ampla localizada em aproximadamente 3500 cm™, que é caracteristica da
presenca de agua nas amostras. A partir da avaliacdo comparativa entre os perfis de
absorcdo de infravermelho da mistura fisica e da membrana polimérica PVP:VS4,
observam-se, claramente, as principais bandas referentes a PVP, indicando a
presenca do polimero na estrutura do novo sistema desenvolvido. Além disso,
constata-se que a interacdo entre as cadeias poliméricas e o interior da estrutura
lamelar da VS4 resultou na ligeira diminuicdo da intensidade das bandas

caracteristicas da PVP, para ambas as amostras avaliadas.

Por outro lado, é possivel avaliar que no padrdo da membrana polimérica
ocorre o ligeiro deslocamento da banda referente a absor¢cdo do grupo carbonil da
PVP (1685 cm™) para 1735 cm™, em comparacdo & substancia isolada, que esta
relacionada, possivelmente, a interagédo por ligacdo de Hidrogénio entre a banda de

absorcdo C=0O da PVP e o modo de estiramento —OH da superficie da
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montmorilonita organomodificada (KOO et al., 2003). Somado a isso, evidencia-se o
desaparecimento das principais bandas de absor¢do da argila organofilica, que se
referem & vibracéo do tipo angular da —OH do sitio octaédrico (526 cm™), ao modo
de estiramento Si-O-Si (1049 cm™), e & deformacédo axial de -OH estrutural (3655
cm™), indicativo da formacdo do novo sistema polimérico. A sobreposicdo dos
demais sinais caracteristicos da VS4 as bandas de absor¢cdo da PVP torna a

avaliacdo do desaparecimento destas bandas de absorcéo inconclusiva.

Ressalta-se que, a prevaléncia das bandas de IV referentes a nanocarga no
padrdo da mistura de componentes, comprova que 0 método proposto para o

desenvolvimento das membranas poliméricas foi apropriado.

A andlise comparativa entre os resultados obtidos e os dados reportados por
Rodrigues (2010), que através do estudo de esfoliacdo adotando proporcdes
PVP:VS4 ndo constatou o desaparecimento das bandas de absorcéo caracteristicas
da argila VS4, indica que a insercdo de baixas concentracfes de nanocarga na
matriz da PVP conduziu a obtencdo de um novo material polimérico, suportando os

resultados relatados a partir da analise de DRX.

4.2.2.4.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Na Figura 39 estdo ilustradas as curvas de ATG da membrana polimérica

PVP:VS4 (3%; 1 h), mistura fisica e substancias isoladas.
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Figura 39. Curvas de ATG das substancias isoladas, da mistura fisica (MF) e da membrana
polimérica PVP:VS4 (3%; 1 h).

De acordo com as curvas representativas de decomposicdo térmica das
amostras avaliadas, revela-se a melhora da estabilidade térmica da matriz da PVP
apos a insercdo da nanocarga. Conforme descrito anteriormente (secéo 4.2.2.2.3), 0
padrdo de ATG da membrana de PVP demonstra trés estagios de perda de massa,
gue sao atribuidos, respectivamente, a perda de agua (110°C), e ao inicio e término
de sua degradacao (420,34°C e 568,96°C) (HSIAO & HUANG, 2005). Analisando-se
a curva de degradacdo da membrana desenvolvida a partir da mistura fisica
polimero:argila, constata-se um padrdo definido envolvendo trés etapas de
decomposicdo térmica. Na primeira etapa ocorre a perda de agua da amostra,
observada em aproximadamente 117,49°C, correspondente a perda de massa de
26,13% p/p. A segunda etapa € atribuida a degradacdo da cadeia principal da PVP,

gue se reflete em uma perda percentual de massa equivalente a 52,78% p/p,
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localizada proximo a 417,21°C. O terceiro evento térmico, visualizado em torno de
475,93°C, esta relacionado a etapa final de degradacdo da matriz polimérica, onde
se evidencia uma perda de massa residual de aproximadamente 18,78% p/p. No
perfil de ATG da membrana polimérica PVP:VS4, observa-se o inicio da temperatura
de degradacao da amostra em 439,32°C, onde ocorre uma perda de 60,06% p/p, e 0
término do processo de decomposicdo térmica em 578,37°C, que corresponde a

perda percentual de massa de 11,40% p/p.

A partir da analise comparativa entre os padrdoes de decomposi¢cdo térmica
do polimero e da membrana PVP:VS4, verifica-se a melhora da resisténcia térmica
da PVP, refletindo-se na reducéo de 8,11% p/p da perda total de massa para 0 hovo
sistema polimérico desenvolvido. Somado a isso, observa-se um ligeiro aumento da
temperatura de inicio da degradacao (18,98°C), que evidencia a formacdo de um
nanomaterial polimérico com ganho de resisténcia térmica. Em comparagdo ao
padrdo da mistura dos componentes, é possivel detectar o aumento da Tonset
(22,11°C) e da temperatura maxima de degradacéo (102,44°C) para a membrana de
nanocompaositos, apesar de ambos os materiais apresentarem um comportamento

similar no que tange a perda total de massa.

Os resultados obtidos conduzem a afirmacdo de que a introducdo da
nanocarga na matriz polimérica favoreceu o aumento da estabilidade térmica da
PVP, que se deve, provavelmente, aos efeitos de isolamento e barreira do material
inorganico, que contribuem para o retardamento da liberacdo dos produtos de
degradacdo térmica (SHI & GAN, 2007; CERVANTES-UC et al., 2009; FUKUSHIMA,
TABUANI & CAMINO, 2012).

4.2.2.4.4 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

As curvas de distribuicdo de dominios de T;H da membrana polimérica
PVP:VS4 (3%; 1 h), sua respectiva mistura fisica e materiais de partida, se
encontram presentes na Figura 40. A Tabela 18 mostra os valores de tempos de
relaxacdo medios das amostras avaliadas por RMN de baixo campo.
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Figura 40. Curvas de distribuicdo de dominios obtidas por RMN de baixo campo da membrana
polimérica PVP:VS4 (3%; 1 h), mistura fisica (MF) e substancias isoladas.

Tabela 18. Valores de T;H obtidos por RMN H' de baixo campo para a membrana polimérica
PVP:VS4, PVP, VS4 e sua respectiva mistura fisica

Amostras T1H (ms)
PVP 129,4
VS4 0,7

MF PVP:VS4 137,9
MB PVP:VS4 256,6

A curva de distribuicdo de dominios e o alto valor observado para o

parametro TiH da mistura de componentes revelam a baixa interacdo entre a
organoargila e a matriz polimérica (PASSOS et al., 2012; MONTEIRO et al., 2013).

Analisando-se as curvas de distribuicdo da mistura fisica e da membrana polimérica

PVP:VS4, é possivel constatar padroes de relaxacdo semelhantes, caracterizados

BN

pelo estreitamento do dominio referente a PVP. Tal comportamento sugere o

aumento da cristalinidade da matriz polimérica apés a incorporagdo da nanocarga e,

consequentemente, a obtencdo de um sistema esfoliado. Além disso, o potencial

aumento do tempo de relaxacéo detectado para a membrana revela uma diminuicéo
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da liberdade molecular para o novo sistema obtido. Isso se deve ao método de
obtencdo da membrana polimérica, que consiste no preparo de uma solucao de PVP
para posterior mistura a dispersdo de nanocarga pré-tratada. A solucdo polimérica
restringe mais intensamente a mobilidade a nivel molecular da matriz de PVP. Por
outro lado, o alargamento e deslocamento do dominio caracteristico da VS4 indicam
que o processo de pré-tratamento conduziu a esfoliacdo do silicato lamelar. Somado
a isso, o desaparecimento da curva de dominio da organoargila localizada em
valores mais baixos de tempo de relaxacdo constitui uma forte evidéncia da

formacao de um sistema nanoestruturado predominantemente esfoliado.

Neste sentido, os resultados corroboram os dados obtidos por meio da
analise de DRX, em que se comprovou o sucesso do método adotado para a
formacao dos nanocompdésitos esfoliados, mediante a obtencdo de uma matriz mista
intercalada/esfoliada, que pode favorecer o desenvolvimento de nanoexcipientes
farmacéuticos direcionados para a liberagédo controlada de farmacos (MOTTA, 2010;
MONTEIRO et al., 2013).

4.2.2.4.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As fotomicrografias de topo da membrana polimérica PVP:VS4 e da
membrana de PVP estdo dispostas na Figura 41. A partir das imagens obtidas,
observa-se que a membrana polimérica de nanocompdsito apresenta uma
morfologia de superficie mais homogénea, quando comparada a membrana de PVP.
Além disso, a auséncia de lacunas vazias na superficie da membrana evidencia a

elevada interacdo entre polimero e silicato (GULTEK et al., 2001).
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Figura 41. Fotomicrografias das superficies superiores das membranas obtidas pela anéalise de MEV:
(A) membrana de PVP pura (X500); (B) membrana polimérica PVP:VS4 (3%; 1 h) (X500); (C)
membrana de PVP pura (X1000) e (D) membrana polimérica PVP:VS4 (3%; 1 h) (X1000).

Apesar da membrana PVP:VS4 demonstrar uma morfologia superficial
homogénea, € possivel constatar a presenca de pequenos aglomerados (tactéides)
de silicato lamelar no interior das cadeias poliméricas. Por outro lado, a distribuicdo
uniforme da nanocarga no polimero indica que o pré-tratamento mediante energia
ultrasdnica de alta intensidade, e a incorporacdo de pequena quantidade de VS4,
resultaram na potencial redugédo da rugosidade da matriz polimérica, tendo em vista

a superficie altamente rugosa da membrana de PVP.

Os dados obtidos evidenciam que a metodologia empregada para a
formacdo de membranas de nanocompositos esfoliados contribuiu para reducéo da
rugosidade superficial da membrana polimérica PVP:VS4.
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4.2.2.5 MEMBRANAS POLIMERICAS EC:VS4
4.2.2.5.1 DIFRACAO DE RAIOS-X

Os padrées de DRX da mistura fisica e membranas poliméricas EC:VS4,
produzidas através dos estudos dez incorporacdo de nanocarga, estdo dispostos na
Figura 42.
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Figura 42. Padrbes de DRX da mistura fisica (MF) e das membranas poliméricas EC:VS4, em
diferentes percentuais e tempos reacionais.

A partir dos padrdes de difracdo (Figura 42), verifica-se que todos o0s
sistemas poliméricos analisados demonstram um alto grau de esfoliagdo apods a
incorporacdo da EC, que se explica pelo desaparecimento dos picos caracteristicos
da nanocarga (KODGIRE et al., 2001; ZABSKA et al., 2011). Diante disso, constata-
se gue a interacao entre as duas substancias, ap0s exposi¢cao a energia ultrasonica,
contribuiu para a desorganizacdo da organoargila em todas as condicdes

experimentais avaliadas.
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De acordo com o padrédo de DRX da mistura fisica, processada nas mesmas
condicdes, com excecao do processo de pré-tratamento, observa-se a presenca do
pico caracteristico da nanocarga e auséncia de indicios de interacdo com o
polimero. Isto se explica pela possibilidade de calculo do espacamento basal (19,21
A), gue comparado ao padrao de VS4 (20,79 A) indica que houve a alteragdo da
conformacdo dos ions alquilambénios nas lamelas da argila organofilica (RAY &
OKAMOTO, 2003).

Dentre todas as amostras avaliadas, o sistema polimérico obtido a partir da
utilizacdo de 3% de nanocarga e tempo reacional de 1 hora destaca-se como o
melhor ponto experimental, visando a otimizacdo do processo de producdo no
tocante ao tempo e custo requeridos. Diante disso, as demais técnicas de

caracterizacdo foram realizadas a partir desta membrana polimérica.

A andlise comparativa entre os dados obtidos e os resultados relatados por
Rodrigues (2010), que a partir de seu método obteve um nanocompdsito polimérico
EC:VS4 com elevado grau de esfoliagdo da argila organofilica, elucida o éxito do
método em estudo. Segundo a metodologia proposta por Rodrigues (2010) (secao
4.2.1.3), que consistiu no pré-tratamento do silicato mediante exposicdo a energia
ultrasbnica, seguido da adicdo de EC, tempo de reacdo e secagem por
rotaevaporacdo, evidenciou-se 0 menor desvanecimento dos picos caracteristicos
da VS4, quando comparado ao perfil de difracdo encontrado para as membranas
poliméricas EC:VS4. Diante do exposto, comprova-se o sucesso da metodologia

adotada para a obtencdo de um material nanoestruturado altamente esfoliado.

4.2.2.5.2 INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER

A partir dos padrdes de IV presentes na Figura 43, verificam-se as bandas
caracteristicas da EC, VS4, mistura fisica e membrana polimérica EC:VS4. Nas
Tabelas 12 e 13 estdo listadas, respectivamente, as principais atribuicbes das
bandas de absorcéo da EC e da VS4.
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Figura 43. Padrbes de IV-TF da EC, VS4, mistura fisica (MF) e da membrana polimérica EC:VS4
(3%; 1 h).

Analisando-se os padrbes de IV, é possivel observar a sobreposicdo de
sinais caracteristicos da EC e da organoargila, que torna a técnica pouco
abrangente no que tange a verificacdo de alteracbes nos perfis de absorcéo destes
materiais. Por outro lado, a partir da avaliacdo comparativa entre os padrbes da
mistura fisica e da membrana polimérica, evidencia-se uma reducéo da intensidade
das bandas referentes a EC e VS4 para o nanossistema, confirmando que o método
adotado para o desenvolvimento das membranas poliméricas foi apropriado.

A predominancia das principais bandas de absorcéo do polimero e da argila
organofilica no perfil da membrana polimérica indica que ha interacdo entre as duas
substancias. Apesar da auséncia de qualquer deslocamento significativo de sinais
caracteristicos, em comparac¢do aos padrbes dos materiais de partida, é possivel
verificar a potencial diminuicdo da intensidade das bandas de absor¢céo da VS4,
principalmente da que se refere ao modo de vibragéo do tipo angular da -OH do sitio
octaédrico (526 cm™). Somado a isso, constata-se o desaparecimento da banda
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deformacdo axial da —OH estrutural (3655 cm™), corroborando os

resultados reportados através da andlise de DRX, que sugerem a formacéo de um

novo sistema polimérico.

4.2.2.5.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

As curvas de decomposicao térmica da membrana polimérica EC:VS4 (3%;

1 h), mistura fisica e substancias isoladas se encontram na Figura 44, juntamente

com seus respectivos percentuais de perda de massa.
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Figura 44. Curvas de ATG das substancias isoladas, da mistura fisica (MF) e da membrana
polimérica EC:VS4 (3%; 1 h).

O padrdao de ATG da membrana de EC revela, em aproximadamente
332,21°C, uma perda de massa de 95,29% p/p, elucidando a baixa estabilidade

térmica deste polimero. De acordo com a curva de decomposic¢ao térmica da mistura
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fisica, verifica-se um padrao definido com um Unico evento de degradacdo em torno
de 336,08°C, referente a perda de massa de 93,97% p/p. Avaliando-se a curva
representativa da degradacéo térmica da membrana polimérica EC:VS4, é possivel
constatar, unicamente, o evento térmico que ocorre em 364,12°C, onde se evidencia

uma perda percentual de massa de aproximadamente 78,96% p/p.

Diante do exposto, observa-se a melhora da estabilidade térmica da EC
apos a adicdo da nanocarga, resultando na diminuicdo de 16,33% p/p da perda total
de massa. Ainda, comparando-se o perfil de ATG da mistura fisica e da membrana
EC:VS4, verifica-se uma reducdo da perda de massa de 15,01% p/p, demonstrando
gue a metodologia adotada para o desenvolvimento do novo sistema
nanoestruturado apresentou éxito. No que tange a resisténcia térmica da membrana
polimérica obtida, é possivel detectar um aumento da temperatura inicial de
degradacgéo de 31,91°C e 28,04°C, em relagédo aos padrbes das membranas de EC
e da mistura dos componentes, respectivamente, que se traduz no ganho de

resisténcia térmica deste material.

Além disso, a partir da andlise comparativa entre os resultados obtidos e os
dados encontrados para o nanocompoésito esfoliado EC:VS4 (1:1; 18 h) (secéo
4.2.1.3.3), evidencia-se a formacédo de um sistema polimérico com maior ganho de
resisténcia térmica, tendo em vista 0 aumento de 73,92°C da temperatura de inicio
de degradacao (364,12°C) para a membrana polimérica EC:VS4, onde se observa
uma perda de massa de 78,96% p/p. Por outro lado, o nhanocompésito polimérico
apresentou uma perda percentual de massa de 60,44% p/p, observada em
aproximadamente 290,2°C, que indica o maior efeito de blindagem térmica da argila

organofilica quando incorporada em altas concentracdes a matriz da EC.

Neste sentido, comprova-se que a potencializacdo da estabilidade e
isolamento térmicos proporcionados pela inser¢do da nanocarga nas cadeias do
polimero é concentracdo dependente (ALEXANDRE et al., 2009; FUKUSHIMA,
TABUANI & CAMINO, 2012; MONTEIRO et al., 2013). No entanto, é importante
salientar o maior ganho de resisténcia térmica da membrana polimérica obtida,

levando-se em consideracao o potencial aumento da Tonset.
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Na Figura 45 estéo ilustradas as curvas de distribuicdo de dominios de T;H

da membrana polimérica EC:VS4 (3%; 1 h), mistura fisica e substancias isoladas. A

Tabela 19 descreve os valores de T;H das amostras analisadas por RMN de baixo

campo.
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Figura 45. Curvas de distribuicdo de dominios obtidas por RMN de baixo campo da membrana
polimérica EC:VS4 (3%; 1 h), mistura fisica (MF) e substéncias isoladas.

Tabela 19. Valores de TiH obtidos por RMN H' de baixo campo para a membrana polimérica
EC:VS4, EC, VS4 e sua respectiva mistura fisica

Amostras

T:H (ms)

EC

VsS4

MF EC:VS4

MB EC:VS4

307,4

0,7

194.,6

2422
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A partir do perfil de RMN da membrana polimérica EC:VS4, revela-se uma
alteracdo da organizacgéo estrutural da EC, confirmada pelo alto valor de tempo de
relaxacdo e baixa mobilidade molecular. Além disso, verifica-se o0 alargamento
substancial do dominio referente ao polimero, indicativo da reducdo da cristalinidade
e rigidez da matriz polimérica (ALMEIDA et al., 2012; PASSOS et al., 2012). Somado
a isso, o deslocamento das curvas de dominios para tempos de relaxacdo menores
e 0 desaparecimento do dominio caracteristico da VS4 constituem uma forte
evidéncia da formacdo de um material nanoestruturado predominantemente

esfoliado, corroborando os dados apresentados mediante a anélise de DRX.

Avaliando-se, comparativamente, o0s resultados encontrados para o
nanocompoésito polimérico EC:VS4 (1:1; 18 h) (secdo 4.2.1.3.4) e a membrana,
observa-se um aumento do valor de T;H, indicando uma diminuicdo da liberdade
molecular para o novo sistema obtido, que esta associada ao método empregado
para a formacdo da membrana polimérica. A solucdo polimérica restringe a
mobilidade molecular da matriz de EC. Uma analise criteriosa de ambos os materiais
poliméricos desenvolvidos no presente trabalho evidencia a obtencdo de sistemas
predominantemente esfoliados, sendo que a membrana de nanocompdsito
processada com baixa concentracdo de nanocarga demonstrou-se potencialmente
esfoliada, tendo em vista o desaparecimento da curva de dominio referente a

organoargila.

Os dados encontrados sugerem a promissora aplicacdo da membrana de
nanocompositos EC:VS4 como dispositivo para liberacédo controlada de farmacos do
tipo barreira, devido a obtencdo de uma matriz preponderantemente esfoliada, que
pode contribuir para o incremento de propriedades fisico-quimicas, térmicas e
mecanicas da EC (MOTTA, 2010; ALDOUSIRI et al., 2012; MONTEIRO et al., 2013).

4.2.2.5.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As fotomicrografias de topo da membrana polimérica EC:VS4 e do polimero
isolado estdo mostradas na Figura 46. Através das imagens de MEV, é possivel

observar que a membrana desenvolvida com o material de partida constituiu-se de
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inUmeras particulas aglomeradas, na forma de agulhas, caracteristicas do
empilhamento dos finos cristais de EC (ROWE, SHESKEY & QUINN, 2009).

SErm
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Figura 46. Fotomicrografias das superficies superiores das membranas obtidas pela anéalise de MEV:
(A) membrana de EC pura (X500); (B) membrana polimérica EC:VS4 (3%; 1 h) (X500); (C) membrana
de EC pura (X1000) e (D) membrana polimérica EC:VS4 (3%; 1 h) (X1000).

A anadlise comparativa entre a morfologia de superficie da membrana
EC:VS4 e do polimero puro, evidencia a diminuicdo substancial da rugosidade da
matriz polimérica e o aumento da homogeneidade para o novo sistema obtido. Neste
sentido, constata-se que o processo de pré-tratamento da VS4 através da aplicacao
de energia ultrasbnica conduziu a reducdo da rugosidade superficial da matriz da
EC, e a distribuicdo homogénea da nanocarga nas cadeias do polimero. Observa-se
gue a membrana polimérica de nanocompdésito apresenta uma morfologia superficial

mais uniforme, quando comparada a membrana de EC, indicando a elevada

interagdo entre as duas substancias. Por outro lado, verificam-se pontos disformes e
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interligados que sugerem a presenca de pequenos agregados (tactdides) de

nanocarga no interior das cadeias poliméricas.

O preenchimento de espacos vazios na superficie da membrana acarreta a
diminuicdo da distancia interparticulas, ratificando a dispersdo homogénea do
silicato lamelar na matriz polimérica (ZERDA & LESSER, 2001; GULTEK et al.,
2001). Esse comportamento é de extrema relevancia para o mecanismo de rigidez
de membranas poliméricas (ZERDA & LESSER, 2001). A presenca de agregados
pode contribuir para a reducdo da ductilidade, que esti diretamente associada a
concentracdo de nanocarga incorporada no sistema polimérico (ZERDA & LESSER,
2001). De acordo com Zerda e Lesser (2001), o aumento da quantidade de silicato
lamelar conduz a reducéo da ductilidade de materiais poliméricos, que independe da
presenca de tactdides. Dessa forma, entende-se que baixas concentracfes de
nanocarga podem favorecer o aumento da capacidade de deformagdo de
membranas poliméricas sob acdo de cargas de forca antes de seu rompimento,

conferindo alta resisténcia a ruptura.

4.2.2.6 CONDICOES EXPERIMENTAIS SELECIONADAS A PARTIR DOS
ESTUDOS DE INCORPORAGCAO DE BAIXAS CONCENTRACOES DE
NANOCARGA

A Tabela 20 elenca as melhores condi¢cdes experimentais obtidas a partir
dos estudos de esfoliacdo mediante a incorporacdo de baixas concentragfes de
nanocarga (3, 5 e 7%), que consistiu no processo de pré-tratamento através da

aplicacao de energia ultrasdnica de alta intensidade, e posterior adicdo polimérica.
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Tabela 20. Condicbes experimentais e resultados obtidos a partir dos estudos de esfoliacdo mediante a
incorporagdo de nanocarga e submisséo de energia ultrasénica

Resultados das Andlises de Caracterizagédo
Mer_nb,ra_na Parametros
Polimérica
DRX IV-TF ATG RMN MEV
. Auséncia de
PQH:MMTNa _ alteracio - - - -
Desaparecimento Sistema misto Sistema
*7 - das bandas de Baixa homogéneo
. Esfoliacéo ~ SO com -
PVP:MMTNa absorcao resisténcia S de baixa
total o PR predominancia ;
**D 4 caracteristicas da térmica de esfoliacio rugosidade
nanocarga § superficial
PQH:VS4 Auséncia de . ) ) )
' - alteracéo
Desaparecimento . . Sistema
. Sistema misto A
. o das bandas de Baixa homogéneo
. 3 Esfoliagédo ~ N com ;
PVP:VS4 o absorgéo resisténcia oA de baixa
1 total P P predominancia :
caracteristicas da térmica O rugosidade
de esfoliagéo -
nanocarga superficial
Bandas de
absorcéo do . . Sistema
- . Sistema misto A
. N silicato menos Ligeira homogéneo
. 3 Esfoliagéo . AU com -
EC:VS4 ] total intensas e pouco resisténcia redominancia de baixa
definidas no térmica P o rugosidade
= de esfoliagéo -
padrdo do superficial
nanocomposito

* Nanocarga (%)

** Tempo reacional (h)



131

A partir da incorporagdo de PQH em baixas concentragdes dos silicatos
MMTNa e VS4 pré-tratados, observou-se que nenhuma condigdo experimental
conduziu a formacdo de um material polimérico sélido, que evidenciasse qualquer
modificacdo nas propriedades iniciais das substancias isoladas. A avaliacdo
meticulosa dos demais sistemas poliméricos através de inumeras técnicas de
caracterizagdo revelou o0 sucesso da metodologia empregada para o

desenvolvimento de membranas poliméricas nanoestruturadas esfoliadas.

A insercédo de PVP na dispersdo pré-tratada de argila hidrofilica, utilizando-
se 7% de nanocarga e tempo reacional de 24 horas, resultou na formacdo de uma
membrana polimérica predominantemente esfoliada, conforme constatado por meio
das analises de DRX e RMN. Somado a isso, o deslocamento e o desaparecimento
das bandas de absorcdo de IV caracteristicas do silicato lamelar, e a resisténcia
térmica moderada do sistema polimérico desenvolvido, indicam a obtengcdo de um
novo material nanoestruturado. A avaliagdo da morfologia superficial da membrana
polimérica PVP:MMTNa evidenciou a dispersdo homogénea da nanocarga na matriz
polimérica e a baixa rugosidade do sistema obtido. Por outro lado, a mesma se
mostrou fridvel, inviabilizando os estudos posteriores de aplicacdo como material

filmogénico industrialmente viavel.

A adicdo de PVP ap06s o processo de pré-tratamento permitiu uma maior
desorganizacdo estrutural da argila organofilica quando comparada a MMTNa,
resultando na obtencdo de uma matriz preponderantemente esfoliada em apenas 1
hora de tempo reacional e, acrescendo-se 3% de nanocarga. Além disso, o
desaparecimento das principais bandas de IV-TF referentes a VS4 e o ligeiro
aumento da resisténcia térmica do material confirmam o desenvolvimento de um
novo sistema polimérico. A morfologia de superficie da PVP demonstrou-se pouco
rugosa e homogénea apds a insercdo da nanocarga, indicando sua dispersao
uniforme nas cadeias poliméricas. Apesar dos resultados satisfatorios, verificou-se
que as membranas apresentaram elevada friabilidade, limitando os estudos

adicionais de funcionalidade e aplicagao futura.

As mesmas condicbes experimentais se mostraram apropriadas para a

desagregacao da VS4 apos a incorporacao de EC. As analises de caracterizacdo da
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membrana polimérica EC:VS4 revelaram a formagdo de um novo material
nanoestruturado potencialmente esfoliado, ratificado pelos resultados de DRX e
RMN. O desaparecimento das bandas de absorcéo de infravermelho caracteristicas
do polimero e organoargila sugere a presenca da EC nas camadas do silicato
lamelar. Somado a isso, constata-se que a membrana de nanocompdsito contribuiu
para o ganho de resisténcia térmica e baixa rugosidade da superficie da matriz da
EC, evidenciada pela distribuicio homogénea da nanocarga nas cadeias
poliméricas. A dispersdo uniforme da nanocarga em matrizes poliméricas constitui
um pré-requisito para o incremento de caracteristicas fisicas e mecanicas (TJONG,
2006). Na Figura 47 estd ilustrada a membrana polimérica do nanossistema
EC:VS4.

Figura 47. Imagem da membrana polimérica do nanocomposito EC:VS4 (3%; 1 h).

Os dados encontrados elucidam a obtencdo de um dispositivo polimérico de
aplicacdo promissora em sistemas matriciais para liberacdo controlada de farmacos,
que se explica pela alta flexibilidade, resisténcia a quebra, baixa rigidez, superficie
lisa e regular da membrana desenvolvida e, principalmente, pelo incremento das
propriedades térmicas da EC. Diante disso, a membrana polimérica EC:VS4 foi
obtida como o sistema mais apropriado para os estudos subsequentes de
funcionalidade de membranas nanoestruturadas, que consistiu na avaliacdo das

propriedades de absorcdo de agua, mecanicas e de superficie do novo material.
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423 ESTUDO DA FUNCIONALIDADE DAS MEMBRANAS POLIMERICAS
(EC:VS4)

4.2.3.1 PROPRIEDADES MECANICAS

Diversos trabalhos relatam o incremento de propriedades mecéanicas de
matrizes poliméricas a partir da adicdo de pequena quantidade de nanocarga. Tais
estudos ressaltam que a potencializacdo das propriedades mecéanicas de materiais
poliméricos nanoestruturados pode ser melhor alcancada mediante a obtencao de
estruturas lamelares esfoliadas, devido a maior interacdo e dispersdo da nanocarga
na matriz polimérica, quando comparado aos nanocompositos poliméricos
intercalados (MASENELLI-VARLOT et al., 2001; HOCINE, MEDERIC & AUBRY,
2008; MAJDZADEH-ARDAKANI & NAZARI, 2010).

Uma das principais vantagens provenientes da adicdo de baixas
concentracdes de argilas (menor que 5%) em matrizes poliméricas € o incremento
de propriedades mecéanicas como, por exemplo, barreira térmica a gases, Modulo de
Young, resisténcia a tensao na ruptura, resisténcia a tracdo e limite de elasticidade
(AYRES & OREFICE, 2007; HOCINE, MEDERIC & AUBRY, 2008; CAUVIN et al.,
2010; LANDRY, BLANCHET & RIEDL, 2010; MAJDZADEH-ARDAKANI & NAZARI,
2010; ALDOUSIRI et al., 2012).

Na Tabela 21 estdo elencados os valores obtidos a partir do método de
ensaio de resisténcia a tracdo empregado para a avaliacdo das propriedades

mecanicas das membranas de EC, mistura fisica e nanocompdsito EC:VS4.
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Tabela 21. Valores de forcas de tracdo maxima e resisténcia a tracdo obtidos a partir do método de
ensaio tracdo fio retangular das membranas de EC pura, mistura fisica e membrana polimérica
EC:VS4

Resisténcia a Tragéo
Membranas Forcade Ruptura(N) | ppp (g4 (N/mm?) DPR (%)
(n=12) _
(n=12)
+

EC 2,43+0,05 235 0,64 + 0,02 3,60

MF EC:VS4 9,52+0,33 3,52 2,36 + 0,09 3,81

MB EC:VS4 (3%; 1 h) 15,35 + 0,16 1,06 4,29 +0,26 6,08

A comparacdo dos valores encontrados para a forca de ruptura (p<0) e
resisténcia a tracdo (p<0) entre as membranas avaliadas mostrou diferengas
estatisticamente significantes (p<0). Em geral, observou-se que apdés a tensédo
aplicada, as membranas poliméricas EC:VS4 demonstraram uma capacidade de
estiramento de 9 mm, evidenciando a alta elasticidade dos novos sistemas
desenvolvidos. A elevada interacdo interfacial entre VS4 e EC resultou no
incremento das propriedades mecénicas da matriz polimérica, constatado através do
aumento da resisténcia da membrana nanoestruturada. A avaliacdo comparativa
entre os resultados obtidos para a mistura fisica e 0 nanocompdsito, evidencia o
aumento de 38% na forca de ruptura aplicada a membrana de nanocompdésito e 45%

para a resisténcia a tracao.

Os dados encontrados elucidam o melhoramento das propriedades
mecanicas da matriz da EC ap0s a incorporacdo do silicato lamelar pré-tratado
mediante energia ultrasonica de alta intensidade, e revelam o sucesso da
metodologia adotada para a formagdo de membranas nanostruturadas esfoliadas.
Isso sugere que a desorganizacdo da estrutura interlamelar da argila organofilica
conduziu ao incremento da resisténcia a ruptura de membranas de EC. Além disso,
verificou-se um estiramento maior das membranas de nanocompositos até total

ruptura, que indica o aumento da elasticidade para o novo sistema polimérico.
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Inimeros trabalhos corroboram os resultados obtidos a partir do ensaio de
resisténcia a tracdo das membranas nanoestruturadas EC:VS4. Segundo estudos
desenvolvidos por Aldousiri e colaboradores (2012), em que se avaliou o efeito de
reforco de silicatos lamelares sobre as propriedades mecanicas da poliamida-12, a
incorporacao de até 5% p/p de nanocarga contribuiu para a melhoria da resisténcia a
tracdo da matriz polimérica, enquanto o aumento da concentracdo acarretou a
diminuicdo da resisténcia destes sistemas poliméricos nanoestruturados. Ayres e
Oréfice (2007), através da avaliacdo das caracteristicas mecanicas de membranas
de nanocompdsitos esfoliados de poliuretano e montmorilonita, constataram que a
adicdo de 1% de nanocarga pré-tratada limitou a reagregacdo e a formacédo de
aglomerados de particulas de argila, resultando no aumento da tensdo de ruptura
das membranas sem que houvesse o comprometimento das propriedades elasticas
do poliuretano. O estudo evidenciou que o incremento na resisténcia a tracao das
membranas de nanocompositos de estruturas esfoliadas depende diretamente das

caracteristicas de elasticidade da matriz polimérica.

A incorporacao de um agente plastificante pode favorecer mais efetivamente
o aumento da flexibilidade e da resisténcia ao rompimento, contribuindo para o
melhoramento das propriedades mecéanicas do sistema polimérico nanoestruturado
(XIANMIAO et al., 2009; AUDIC & CHAUFER, 2010). Somado a isso, a dispersao
uniforme das camadas de argila na matriz polimérica € de extrema importancia para
o incremento de caracteristicas fisicas e mecéanicas de sistemas matriciais
poliméricos, ao passo que contribui para 0 aumento da area de superficie de contato
entre ambas as substancias, acarretando uma potencial interacdo polimero:silicato.
Dessa forma, o que se pode observar € o deslocamento da tensdo aplicada as
cadeias do polimero para o material inorganico, favorecendo o aumento da
resisténcia a tracdo. Por outro lado, a aglomeracdo de particulas de silicato nas
cadeias do polimero pode desencadear a reducdo da resisténcia mecéanica de
nanocompaositos poliméricos (TJONG, 2006; ALDOUSIRI et al., 2012).

As andlises de caracterizacdo por DRX, RMN e MEV elucidaram a obtencao
de um sistema polimérico misto, predominantemente esfoliado, de baixa rugosidade
superficial e presenca de poucos agregados, onde se pdde observar uma disperséo

uniforme das particulas de nanocarga na matriz da EC e a forte interacdo entre os
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dois componentes. Como resultado, constatou-se o incremento das propriedades

mecanicas para 0s novos sistemas nanoestruturados desenvolvidos.

4.2.3.2 PROPRIEDADES DE SUPERFICIE

A andlise superficial das membranas de EC pura, EC:VS4 (3%; 1 h) e sua
respectiva mistura fisica foi realizada mediante a técnica de perfilometria Optica
tridimensional de ndo contato, através da qual foram avaliados os parametros de
rugosidade superficial linear (Ra) e superficial tridimensional (Sa). As propriedades
de rugosidade superficial foram determinadas mediante a triplicata de cada amostra,
sendo que cada replicata foi analisada em trés (Ra) e cinco (Sa) diferentes pontos.

A avaliacdo topografica por perfilometria consistiu em corroborar os dados
encontrados a partir da caracterizagdo por MEV. Os resultados de Ra e Sa obtidos
através da analise superficial das membranas estéo dispostos nas Tabelas 22 e 23,

respectivamente.

Tabela 22. Valores de rugosidade superficial linear (Ra) da triplicata das membranas de EC, mistura
fisica e EC:VS4 (3%; 1 h) obtidos através da analise superficial por perfilometria, com desvio padrao
(DP) e desvio padréo relativo (DPR)

Membranas Triplicata Ra (um) 2T
(n=3) (n=23) Ra média (um) DPR (%)

0,42 £ 0,02
EC 0,40 + 0,01 0,41+£0,01 2,03

0,42 + 0,02

0,55+ 0,02
MF EC:VS4 0,47 £ 0,01 0,50 £ 0,02 4,94

0,48 £ 0,02

0,47 £0,01
MB EC:VS4 (3%; 1 h) 0,43 + 0,02 0,43 £ 0,02 3,87

0,41 +0,01
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Tabela 23. Valores de rugosidade superficial tridimensional (Sa) da triplicata das membranas de EC,
mistura fisica e EC:VS4 (3%; 1 h) obtidos através da analise superficial por perfilometria, com desvio
padrao (DP) e desvio padréao relativo (DPR)

Membranas
(n=3)

Triplicata Sa (um)
(n=5)

Sa média (um)

DPR (%)

EC

MF EC:VS4

MB EC:VS4 (3%; 1 h)

0,54+0,01
0,53 +0,02
0,49 +0,01

1,05+0,01
1,04 £0,02
1,06 £ 0,02

0,54 £ 0,01
0,58 £ 0,01
0,57 £0,01

0,52+0,01

1,05 £ 0,006

0,57 £0,01

3,03

0,54

2,35

A comparacdo dos valores obtidos para a Ra (p<0) (Tabela 22) e Sa

(p<0,0001) (Tabela 23) entre as membranas analisadas demonstrou uma

associacado estatisticamente significante. A representacédo 6ptica tridimensional da

rugosidade superficial das membranas de EC, mistura fisica e EC:VS4 (3%; 1 h)

esta ilustrada nas figuras abaixo (48, 49 e 50), onde é possivel observar regides em

uma escala de cores que varia do branco, que representa pontos mais altos, até o

azul escuro, referente aos pontos mais baixos da superficie da amostra.
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Figura 48. Representacéo tridimensional da rugosidade superficial da membrana de EC pura da area
(A) superior e (B) lateral.
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Figura 49. Representacéo tridimensional da rugosidade superficial da membrana da mistura fisica
EC:VS4 da area (A) superior e (B) lateral.
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Figura 50. Representacao tridimensional da rugosidade superficial da membrana polimérica EC:VS4
(3%; 1 h) da area (A) superior e (B) lateral.

A avaliacdo comparativa entre os valores encontrados para os parametros
Ra e Sa, evidencia que as amostras analisadas apresentaram perfis de rugosidade
diferentes. No que tange a Ra, propriedade que estabelece o perfil de rugosidade
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ponto a ponto da amostra, verifica-se a elevada homogeneidade e baixa rugosidade
superficial da membrana de EC (Ra = 0,41 um + 0,01), comportamento caracteristico
de polimeros. Analisando-se os resultados obtidos para a membrana processada
com a mistura fisica dos componentes, € possivel constatar um valor de Ra médio
de 0,50 um = 0,02, indicando que a adi¢cdo da argila organofilica conduziu ao
aumento da rugosidade de superficie linear em comparacdo a membrana do
polimero isolado. O perfil de rugosidade linear da membrana polimérica EC:VS4
(3%; 1 h) (Ra = 0,43 £ 0,02) demonstra que 0 pré-tratamento da organoargila
mediante energia ultrasbnica de alta intensidade e a formagdo do nanocompdsito
polimérico resultaram na reducdo da rugosidade do silicato lamelar. Diante disso,
ratifica-se que a dispersao de baixa concentracdo de nanocarga na matriz polimérica
e a esfoliagdo do silicato contribuiram para a obtencdo de um perfil de Ra
semelhante ao observado para a membrana de EC.

A avaliacdo do parametro Sa, que determina a rugosidade superficial
tridimensional de uma determinada area e, consequentemente, permite uma
avaliacdo mais representativa da amostra, suporta os dados verificados para a Ra.
Nesse sentido, revela-se que a metodologia adotada para a formacdo do novo
sistema polimérico nanoestruturado possibilitou a diminuicdo da rugosidade de
superficie (Sa = 0,57 £ 0,01), quando comparado ao perfil de rugosidade da mistura
fisica (Sa = 1,05 + 0,006), indicando um comportamento mais similar ao encontrado

para o polimero isolado (Sa = 0,52 + 0,01).

O perfil morfolégico encontrado mediante a técnica de perfilometria
corrobora os resultados obtidos por MEV, através da qual se evidenciou a reducao
substancial da rugosidade superficial e a dispersdo homogénea da membrana de EC

apos a adicao de nanocarga nas cadeias poliméricas.

4.2.3.3 ESTUDOS DE ABSORCAO DINAMICA

A integridade de membranas poliméricas pode ser influenciada diretamente
por sua capacidade de absorcdo de agua (OJAGH et al., 2010). A avaliacdo da

absorcdo ou inchamento dinamico (dynamic sweling) da membrana polimérica
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obtida, polimero puro e sua respectiva mistura de componentes foi realizada através

de testes de absorgdo dinamica em meio aquoso, tampao fosfato pH 7,4 (PBS).

Todas as membranas analisadas mostraram-se impermeaveis a absorcao
de solucdo tampéo, constatado pela auséncia de ganho de peso durante todo o
experimento. No intuito de avaliar o comportamento das membranas em meio
aguoso, as mesmas foram deixadas imersas em PBS durante 7 dias. Entretanto,
verificou-se que as membranas se mantiveram impermeaveis ao PBS. Isso se
explica pelo fato de que a membrana polimérica EC:VS4 apresenta um caréater
hidrofébico, que se deve a elevada hidrofobicidade da EC e da argila organofilica
(ARIAS et al., 2010; FERNANDEZ-PEREZ et al., 2011). A Figura 51 ilustra o ensaio
de absorcédo dinamica realizado com as membranas de EC pura, polimérica EC:VS4

(3%; 1 h) e sua respectiva mistura fisica.

Figura 51. Imagem do estudo de absor¢éo dindmica realizado com a membrana polimérica
do nanocompésito EC:VS4 (3%; 1 h).

Os resultados do ensaio de absorgdo dinamica revelaram a formagéao de um
sistema nanoestruturado com propriedades de barreira & absor¢cdo de agua. As
propriedades filmogénicas e a baixa permeabilidade da EC possibilitam a formacgéo
de membranas flexiveis e resistentes com potencial capacidade de atuar como
barreira fisica a umidade (GUNDER, LIPPOLD & LIPPOLD, 1995; SAVAGE &
RHODES, 1995). Diante disso, sugere-se a aplicagcado promissora de membranas de
nanocompositos de EC:VS4 como dispositivo direcionado a liberagcdo controlada de
farmacos (KEVADIYA, JOSHI & BAJAJ, 2010; FERNANDEZ-PEREZ et al., 2011;
ALDOUSIRI et al, 2012); filme de revestimento para comprimidos
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(KHUNAWATTANAKUL et al., 2011); material de embalagem (AZEREDO, 2009;
LOMAKIN et al., 2011) ou suporte para revestimento de stents (ZHEN et al., 2009).

A elevada hidrofobicidade do novo material nanoestruturado pode limitar a
aplicacdo deste sistema matricial polimérico como nanoexcipiente farmacéutico,
impactando diretamente nas suas caracteristicas de liberagdo (RAO & MURTHY,
2002; BARREIRO-IGLESIAS et al., 2005). Neste sentido, inUmeras estratégias vém
sendo adotadas visando ao incremento da permeabilidade de membranas de EC
como, por exemplo, a adicdo de agentes plastificantes, formagéao de poros mediante
a utilizacdo de solventes organicos e reducdo da espessura de filmes poliméricos
(SANCHEZ-LAFUENTE et al., 2002; RODRIGUES, 2010; MUSCHERT et al., 2011).
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5 CONCLUSAO

Excipientes nanoestruturados tém se tornado uma importante ferramenta
para o desenvolvimento de formas farmacéuticas solidas e biomateriais,
principalmente devido ao incremento de propriedades de barreira, mecéanica, térmica
e de superficie. Em suma, o presente estudo revelou que o processo de esfoliacao
dos silicatos lamelares MMTNa e VS4 através das duas metodologias adotadas foi,
provavelmente, alcancado mediante a aplicacdo de energia ultrasdnica de alta
intensidade. A caracterizacdo dos novos sistemas poliméricos obtidos por meio de
RMN em fase solida reforca a aplicacdo preferencial desta técnica como uma forma
de elucidar a formacdo de novos nanocompdsitos predominantemente esfoliados.
Os estudos de esfoliacdo realizados mediante a incorporacdo de altas propor¢cdes
de nanocarga resultaram no desenvolvimento de nanomateriais esfoliados
PQH:MMTNa e PVP:MMTNa obtidos de forma rapida e econbémica, possibilitando
uma variedade de novas aplicacbes no campo da tecnologia farmacéutica. A
insercdo de baixas concentraces de nanocarga evidenciaram a formacédo de
membranas poliméricas PVP:MMTNa e PVP:VS4 com maior predominéncia de
esfoliacdo, quando comparado aos nhanocompdsitos poliméricos obtidos a partir da
adicdo de altas concentracdes de silicato. Os resultados encontrados para 0s
sistemas poliméricos EC:VS4 revelaram a esfoliacdo total da VS4 apos a
incorporacdo de EC, a partir dos dois métodos empregados para a obtencédo de
materiais poliméricos nanoestruturados. Entretanto, evidenciou-se que baixas
concentracbes de VS4 pré-tratada foram suficientes para a desagregacao
interlamelar e formacdo de membranas de nanocompdsitos preponderantemente
esfoliados, com propriedades mecanicas, térmicas, de barreira, flmogénicas e de
superficie Unicas, em comparacdo a matriz polimérica pura. Essas caracteristicas
podem favorecer a aplicacdo do novo material nhanoestruturado como um dispositivo
promissor para sistemas de liberacdo controlada de farmacos, material de
embalagem ou suporte para stents. Para isso, faz-se necessaria a realizacdo de
estudos adicionais de funcionalidade para a abordagem de aspectos cruciais tais
como, avaliagdo do material desenvolvido como nanoexcipiente do tipo matriz de
liberacdo prolongada e filme de revestimento de formulacdes farmacéuticas de

comprimidos ou visando a preparacao de tecnologias de membranas.
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6 PERSPECTIVAS

= Delineamento da formulacdo mediante a adicdo de excipientes do tipo
plastificante & membrana nanoestruturada esfoliada EC:VS4, visando ao incremento

das propriedades de elasticidade, absor¢céo de agua e funcionalidade;

» Investigar a aplicacdo da membrana polimérica EC:VS4 como nanoexcipiente do
tipo matriz de liberacdo prolongada e sistema de revestimento em formulacédo de

comprimidos, através da realizacdo de ensaios de dissolugdo com farmaco modelo;

= Investigar a aplicacdo da membrana polimérica EC:VS4 como material de

embalagem, de forma a explorar suas propriedades de barreira.
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