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Abstract

In this work, different formulations of pectin, k-carrageenan and MMT (organically modified and
inorganic) were used to prepare biodegradable films, and their hygroscopic properties and water vapor
permeability, as well as their CO, permeability, were determined. The films showed increased water
vapor permeability as well as increased hydrophilic properties, with the increase of carrageenan
content.

A significant reduction of the water vapour and carbon dioxide permeabilities was achieved with de
inclusion of nanoclays in the polymeric matrix. Comparing to the films without nanofillers, the water
vapour permeability decreased 58% with 10% (w/w) of inorganic nanoclay, and about 69% with 3%
(w/w) of organically modified nanoclay. Regarding the carbon dioxide permeability, it decreased about
55% with 5% (w/w) of organically modified nanoclay, and adout 60% with 10% (w/w) of inorganic
nanoclay.

The sorption and diffusion coefficients were evaluated for water vapor. The permeability decrease was
mainly due to the reduction of the diffusion coefficient.

The permeability was modeled using models based on the definition of tortuosity and based on the
molecular movement, and the aspect ratio (&) of the nanoclays was estimated. The values obtained are
below that referred by the manufacturer for a complete exfoliation (200-1000), but are similar to that
referred in the literature for identical nanocomposites (18-164).

The permeability of both vapors modeling showed not only that the pathway of a diffusion gas molecule
in an exfoliated structure is akin to a self-avoiding random walk, but also that the tested films with

nanoclays presented a significant degree of exfoliation.

Keywords: pectin, carrageenan, MMT nanoclays, edible films, permeability, moisture sorption isotherm,

gas barrier properties, modeling.
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Resumo

Neste trabalho, preparam-se diferentes amostras de compdsitos biodegradaveis de pectina, k-carrageno
e MMT (organicamente modificada e inorganica) através do método da solucdo, e determinou-se a sua
higroscopicidade e permeabilidade ao vapor de agua, assim como a sua permeabilidade ao CO,. A
permeabilidade ao vapor de agua dos filmes de pectina-carrageno aumentou com o aumento do teor de
carrageno, assim como a sua higroscopicidade.

Os filmes de pectina-carrageno-MMT/ORG/5% mostraram uma diminuicdo significativa da
permeabilidade ao vapor de agua e ao CO, a medida que se aumentou o teor de MMT. Comparando os
resultados com os filmes sem nanoargilas, a permeabilidade ao vapor de dgua diminuiu 58% com 10%
(p/p) de nanoargilas inorgénicas, e cerca de 60% com 3% (p/p) com nanoargilas organicamente
modificadas. Ja a permeabilidade ao CO,, diminuiu 55% com 5% (p/p) de nanoargilas organicas, e 60%
com 10% (p/p) de nanoargilas organicas.

Avaliaram-se os seus coeficientes de adsorcdo e difusdo para ambos os gases. A diminuicdo da
permeabilidade foi essencialmente devida a diminuigdo do coeficiente de difusao.

A permeabilidade foi modelada usando modelos baseados na definicdo de tortuosidade e no
movimento molecular, através dos quais se estimou a razdo geométrica (o). Os valores obtidos sdo
inferiores aos referidos pelos fabricantes no caso da exfoliagdo (200-1000), mas similares aos menciados
na literatura para nanocompdsitos idénticos (18-164).

A modelacdo da permeabilidade de ambos os gases demonstrou ndo sé que o movimento de moléculas
de gas numa estrutura exfoliada é aleatdrio, mas também que os filmes com nanoargilas testados

aparentam encontrar-se exfoliados.

Palavras-chave: pectina, carrageno, nanoargilas de montmorilonite, filmes comestiveis, permeabilidade,

isotérmicas de sorpgao, propriedades de barreira a gases, modelagdo.
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1. Introducao

A utilizagdo de plasticos é actualmente bastante elevada pois € um material extremamente versatil,
seguro e de baixo prego, estimando-se que da sua produgdo total, 41% é utilizado directamente na
industria e 47% é utilizado para embalar alimentos (Supraskas Siha Ray et al, 2005). Esta utilizagdo
massiva origina consequéncias graves no ambiente pois o plastico ndo é biodegradavel, resultando num
grande esforco energético para que possa ser reaproveitado, e desta forma ser prolongado o seu ciclo
de vida. Um dos casos mais flagrantes é o dos lixos municipais de plastico, os quais usualmente tomam
um dos seguintes destinos: incineragdo ou reciclagem. A sua incineragdo leva a emissdo de diéxido de
carbono e outros gases toxicos para a atmosfera, contribuindo para o aquecimento global. Por outro
lado, a reciclagem torna-se complexa e morosa pois é necessario primeiramente separar os diferentes
tipos de plastico e s6 depois proceder-se a sua lavagem, secagem, refinamento e produgdo. O interesse
em preservar os recursos naturais do nosso planeta e capitalizar ao maximo uma atmosfera segura é
cada vez maior, e por isso o desenvolvimento de materiais de origem bioldgica provenientes
directamente de recursos naturais sob utilizagdo, tais como subprodutos renovdveis da agricultura
(pectina de citrinos), residuos aquaticos (k-carrageno das algas) ou ainda, outros recursos naturais de
baixo custo, tornou-se um desafio na ciéncia actual e, em concreto na criacdo de filmes comestiveis, na

area da tecnologia de alimentos.

Os materiais biodegradaveis para embalagens de alimentos estdo ainda sob investigacdo, ja que
requerem propriedades mecanicas especificas e deverdo ser pouco permeaveis ao vapor de agua e aos
gases (oxigénio e diéxido de carbono). Os polissacaridos sdo uma classe de biopolimeros em estudo, e
apresentam boas propriedades de barreira ao oxigénio e didxido de carbono devido a sua estrutura
molecular. Contudo, sdo pouco resistentes ao vapor de dgua devido a sua natureza hidrofilica. De forma
a aumentar a selectividade a gases e consequentemente tornarem-se mais impermeaveis, podem ser
incorporados nanocompdsitos na sua rede matricial, os quais irdo diminuir a permeabilidade através da

reducdo da difusdo (V.D.Alves et al., 2007).

O objectivo deste trabalho é desenvolver filmes modelo biodegradaveis de nanocompésitos de pectina
e k-carrageno comerciais, contendo barreiras impermeaveis (nanoargilas de montmorilonite), e

caracterizar as suas propriedades higroscopicas e a sua permeabilidade ao vapor de agua e ao CO,.
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1.1. Filmes para embalagens

A criacdo de materiais para embalagens envolve varios processos de engenharia para que, no final,
adquiram as propriedades necessarias para proteger o produto que vao embalar. No que respeita ao
embalamento de alimentos, estas propriedades incluem permeabilidade a gases e ao vapor de agua,
caracteristicas mecanicas, capacidade de selagem, caracteristicas térmicas, resisténcia (contra agua,

gorduras, acidos, raios UV,..), processo de fabrico, transparéncia, transpiracao, disponibilidade e custos.

1.1.1. Materiais para embalagens de alimentos

Os plasticos mais utilizados actualmente para embalar alimentos sdo polimeros oriundos da
petroquimica, por um lado devido a sua enorme disponibilidade e pregos baixos, e por outro, por
apresentarem propriedades mecanicas e quimicas muito favoraveis. Exemplos destes materiais
encontram-se indicados na Tabela 1.1-1. Estes polimeros podem ser combinados em diferentes
propor¢bes de forma a preparar materiais com caracteristicas especificas, as quais irdo assegurar a
seguranca e a qualidade dos produtos, desde a sua prepara¢do, produgdao e armazenamento até ao
consumidor. Por outro lado, os alimentos requerem condi¢des éptimas de armazenamento, e por isso as

propriedades dos materiais que os irdo embalar sdao extremamente importantes.

Os principais pré-requisitos para a criagdo de um bom filme para embalamento encontram-se na Tabela
1.1-2. Estes pré-requisitos constituem os requisitos para manter a qualidade dos alimentos em termos
de aroma, cheiro, cor e textura. Ao nivel industrial outros requisitos tornam-se importantes
nomeadamente o processo de producdo, a gestdo logistica e de marketing, e ainda consideracdes

ambientais, econdmicas e legislativas.
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Tabela 1.1-1 — Polimeros usados para produgdo de filmes de embalagens (Tabela adaptada de

Caracteristicas

Boas propriedades mecanicas;

eventualmente com uma

pequena parte de acrilonitrilo

Polipropileno (PP) Propileno Boa barreira para H,0 e O,;
Barreira fotoquimica.
Boas propriedades mecanicas;
Polietileno (PE) Etileno Boa barreira para H,0 e O,;
Barreira fotoquimica.
Cloreto de vinilideno
(componente  principal) + | Boa barreira para H,0 e O,;
Polivinilideno (PVDC) cloreto de vinilo, | Pouco resistente;

Barreira fotoquimica.

Poliéster

Etilenoglicol+acido teraftélico

Boas propriedades mecanicas;
Ma barreira para H,0 e O,;

M3 barreira fotoquimica.

Poliamida (Nylon)

Diamina+varios acidos

Resistente;
Ma barreira para H,0 e O,;

Barreira fotoquimica.

Celofane

Celulose

Resistente;
Boa barreira para H,0 e Oy;

M3 barreira fotoquimica.
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Tabela 1.1-2- Pré-requisitos para a criagdio de um bom filme para embalamento (Tabela

adaptada de Kader, 1989)

Tipo de deteorizacao Propriedades preventivas da embalagem

Quimica
Oxidagao Barreira ao O,
Integridade da estrutura molecular | Barreira a luz

Degradacao de lipidos

Barreira a humidade
Degradacgdo de proteinas

Microbiolégica
Crescimento de microorganismos | Barreira ao O,

Sem/Baixa atmosfera de O,
Absorg¢do de O,

Emissdo de CO,

Barreira a humidade

Migragdo de agentes micrébios da embalagem

Alteragdo da estrutura fisica
Secagem e quebra do alimento Barreira a humidade
Controlo de alteragdes quimicas e microbidticas
Embalagem robusta

Estabilidade da embagem
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Os materiais bioldgicos, nas proporg¢des adequadas, cumprem todos estes requisitos. Varias industrias
alimentares encontram-se ja a produzir embalagens que incorporam parcial ou totalmente biomaterias
para alimentos especificos, como é o caso da APACK, que utiliza para embalar carne e peixe, amido (0-
28%) e polietileno, das embalagens dos snacks do MacDonalds feitas totalmente em amido, e ainda da
Danone cujas embalagens de iogurtes e queijo sdo feitas com PLA (10%) e co-poliamida (90%). Alguns

dos principais beneficios e possiveis usos de biopolimeros encontram-se na Tabela 1.1-3.

Tabela 1.1-3 — Principais beneficios e aplicacdes de biopolimeros em embalagens (Tabela adaptada de

Jong-Whan Rhim e Rerry K.W.Ng, 2007)

Beneficios

Comestivel

Biodegradavel

Suplemento do valor nutricional dos alimentos

Melhores caracteristicas dos alimentos em termos de aparéncia, odor e aroma

Redugdo de volume, peso e residuos poluentes

Incorporagao de agentes antimicrobianos e antioxidantes

Periodo de conservagdo e melhoria da qualidade de iténs ndo empacotaveis

Controlo da migragdo de gases, lipidos e solutos
Aplicagoes

Empacotamento individual de alguns alimentos pequenos

Funciona como contentores de agentes antibidticos e antioxidantes

Microencapsulacdo e controlo da libertagdo de ingredientes activos

Uso combinado com outros materiais ndo comestiveis

Baixo custo e abundancia

Recursos renovaveis
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1.2. Filmes biodegradaveis

1.2.1. Origem e definicao de biopolimeros

Os biopolimeros podem dividir-se em trés categorias diferentes de acordo com a sua origem e sintese.

Sao elas:

# Categoria 1 — Polimeros directamente extraidos da biomassa.
Exemplo: polissacarideos (amido, celulose, pectina, k-carrageno,..) e

proteinas (caseina, gluten,..);

# Categoria 2 — Polimeros sintetisados a partir de biomondmeros renovaveis.

Exemplo: poliacido lactico (PLA);

# Categoria 3 — Polimeros produzidos através de microorganismos ou de bactérias
modificadas geneticamente.
Exemplo: poli(hidroxialcanoatos) (PHA’s); bactérias Acetobacter xylinum

e A. Pasteurianus.

Estas trés categorias encontram-se esquematizadas na Figura 1.2-1.
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Figura 1.2-1 — Esquema ilustrativo da origem e produgdo de biopolimeros (Tabela adaptada de Claus J. Weber, 2000)
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1.2.2. Polissacaridos: pectina e k-carrageno

Os polissacaridos sdo considerados os primeiros biopolimeros que se formaram na terra (V. Tolstogzov,
2004). Sdo classificados de acordo com sequéncias e tipos de ligacGes estabelecidas entre os
monossacaridos constituintes, e também através da conFigura¢do das ligagdes, do tamanho do anel
(furanose ou piranose), da conFiguragdo absoluta (D- ou L-) e ainda pelos substituintes presentes. A sua
estrutura e associagGes intermoleculares influenciam as suas propriedades fisico-quimicas, tais como
hidrofilicidade, solubilidade em agua, viscosidade e flexibilidade, entre outros. Por exemplo, a celulose
apresenta uma estrutura molecular que a torna insolUvel em agua, o amido apresenta uma solubilidade
moderada, e a pectina e o k-carrageno sdo bastante sollUveis em agua. Estes dois Ultimos sdo no geral
hidrofilicos mas, em associagdo com substituintes que aumentem as ligacbes de hidrogénio

intramoleculares, tornam-se mais hidrofébicos.

A pectina consiste num polissacarido existente nas paredes das plantas e na casca de alguns frutos. E
constituida por residuos de acido poli-galacturénico, de conformacdo plana, interrompidos com
ramificagdes aéreas de ramnose. Estes residuos esterificam de acordo com a sua origem vegetal. Em
solucdo, esta estrutura pode adquirir diferentes conformagdes, mas sempre de forma curva e extensa, e
de grande flexibilidade. Os aglcares neutros apresentam ramificacGes laterais lineares ligadas ao acido
poli-galacturdnico.

Devido as suas propriedades, as pectinas sdao normalmente utilizadas como agentes gelificantes,

espessantes e estabilizadores nos alimentos.

Figura 1.2-2 - Estrutura molecular da pectina
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Entre 1930 e 1950 (David R. Coffin e Marshall L.Fishman, 1993) foram realizados alguns estudos com
pectinas para revestimentos de alimentos, mas incidindo essencialmente sobre as propriedades
mecanicas (David R. Coffin e Marshall L.Fishman, 1993). Actualmente, outros estudos com este
polissacarido estdo a ser realizados pois € um material sob utilizado que existe em largo volume na

natureza.

O carrageno é um polissacarido sintetizado através da extrac¢do e da modificagdo alcalina das algas
marinhas vermelhas (Rhodophycae), essencialmente das espécies Chondrus, Eucheuma, Gigartina and
Iridaea. Diferentes tipos de algas produzem carragenos diferentes, nomeadamente k-carrageno, 7 -

carrageno eo }\-carrageno.

A sua estrutura consiste em unidades alternadas de 3-B-D-galactopiranose e 4-a-D-galactopiranose.

Figura 1.2-3 - Estrutura molecular do carrageno

E um polimero linear constituido por cerca de 25.000 derivados de galactose, e apresenta uma estrutura

regular mas imprecisa, a qual depende da fonte e das condi¢des de extracgdo.

k-carrageno

O k-carrageno é constituido por unidades de -(1—#3)-8-D-galactopiranose-4-sulfato-(1—=4)-3,6-
anidro-a-D-galactopiranose-(1—3)-.
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E produzido por eliminagdo alcalina do

p-carrageno isolado essencialmente das

algas marinhas tropicais Kappaphycus

alvarezii (também conhecidas por ‘lygf

Eucheuma cottonii).

Figura 1.2-4 - Esquema da sintese do k-carrageno

Os carragenos sdao normalmente utilizados como agentes espessantes e gelificantes, podendo também
ser aplicados em suspensoes.
O k-carrageno forma normalmente um gel firme e termoreversivel ao ser aquecido na presenca de ides

apropriedados.

1.3. Embalagens para alimentos

Existem trés categorias associadas as embalagens de alimentos em termos de fun¢do primaria,
secundaria e terciaria. Ao se ter em conta a forma como se embalam os produtos, distinguem-se mais
trés categorias diferentes, nomeadamente filmes e revestimentos comestiveis, embalagens activas, por

embalagens de atmosfera modificada (MAP) e ainda através de misturas de materiais.

A embalagem primdria é aquela que estda em contacto directo com os alimentos e tem como fungdo
conter, proteger e facilitar a sua distribuicdo e armazenamento. Neste tipo de embalamento é possivel
separar a embalagem do alimento. Deste modo os filmes comestiveis e revestimentos ndo se encontram

nesta categoria.
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A embalagem secundaria é usada para proteger fisicamente o produto durante a sua distribuicdo e

armazenamento. Pode ser uma caixa a envolver os alimentos embalados num saco de plastico flexivel.

Estas embalagens contém informagdes importantes como o numero do lote e a data a produgao,

associados aos distribuidores e vendedores.

A embalagem tercidria incorpora as embalagens secundarias para o seu transporte final. Tem o
propdsito de facilitar o seu armazenamento e manuseamento e proteger as embalagens interiores

contra quedas, condig¢des climatéricas, etc.

Os filmes e revestimentos comestiveis consistem numa categoria Unica, e diferem dos restantes
materiais biodegradaveis utilizados por serem comestiveis. Os filmes e os revestimentos diferem entre si
devido a forma como sdo formados e aplicados nos alimentos. Os revestimentos comestiveis sdo
formados e aplicados directamente nos alimentos quer por adi¢do quer pela formagdo de um filme
liguido directamente no produto. Podem ser aplicados através de uma bisnaga, de um spray, de um
banho ou ainda por fluidizagdo (Cut et al., 1995). Os filmes comestiveis podem sem aplicados de varias
formas: podem formar uma parte integral do alimento ou entdo serem aplicados mais tarde, através de
uma solucdo a superficie do alimento ou através da técnica tradicional do plastico (estrusdo). Podem
ainda ser adicionados integral ou parcialmente a outros filmes de embalamento dos alimentos, como
por exemplo nos plasticos. Estes dois tipos de materiais sdo Optimas barreiras contra a mistura,
oxigénio, didxido de carbono, aromas, lipidos, micrébios, antioxidantes, etc. Podem ainda participar na
manutencgao da integridade do alimento e ainda para separar alimentos multi-componentes. Permitem

também reduzir a quantidade de embalagem sintética primaria.

As embalagens activas tem a fungdo de criar uma barreira inerte a condi¢des externas, e envolve a

inclusdo de um agente antimicrobiano.

Nas embalagens MAP o ambiente gasoso foi modificado, conseguindo-se assim reduzir o crescimento

de microorganismos ou retardar a destruicdo enzimatica.

A combinag¢do de materiais pode melhorar de forma considerdvel as caracteristicas de barreira. Por
exemplo, a mistura de cartdo e plastico, na qual o cartdo protege da luz e o plastico cria uma barreira ao

vapor de agua.
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1.4. Propriedades dos materiais das embalagens dos alimentos

1.4.1. Transporte do vapor de agua

Os alimentos sdo normalmente armazenados secos e por isso sdo extremamente sensiveis as variaces
da temperatura e humidade. A produgdo de materais biodegradaveis para embalamento de alimentos
implica o conhecimento do seu comportamento hidrofilico pois a conservagdo dos alimentos depende

das condi¢des de humidade.

A actividade da agua (a,,) representa a humidade relativa (HR) do ar em equilibrio com os alimentos,
sendo um factor de extrema importancia pois permite determinar a estabilidade e seguranca dos
alimentos em relagdo ao crescimento de microorganismos, reac¢des de deteorizacdo e propriedades

fisico-quimicas (Anthony J. Fontana Jr. Ph.D, 2000).

A permeabilidade ao vapor de agua é Util para perceber os mecanismos de transferéncia de massa do
gas através de uma membrana polimérica. De acordo com as leis termodinamicas de processos
irreversiveis, a diferenga de potencial quimica da agua é a for¢a motriz da transferéncia de 4gua num
filme. Quando este processo ocorre a temperatura e pressdo constantes, resulta numa diferenca de
concentracdo do vapor de 4dgua por entre os dois lados do filme (Morillon, Debeaufort, Blond, & Voilley,

2000).

Outra ferramenta importante é o estudo das isotérmicas de adsorcdo da agua. Pode ser aplicada na
formulagdo e optimizacdao das condi¢cdes de processos de secagem e de rehidratagdo, e ainda na
determinagdo da estabilidade do produto durante o seu armazenamento (Athanasia M. Goula et al,

2007).

Os biopolimeros ndo sdo ainda muito resistentes a transmissdo do vapor de agua quando comparados
com os plasticos convencionais, porém ja se encontram em desenvolvimento estudos focados nesta

propriedade.
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1.4.2. Propriedades de barreira a gases

A maioria dos alimentos requer condi¢Ges atmosféricas especificas para os manter frescos e garantir a

sua preserva¢do o maior tempo possivel.

Para garantir que a composicdo de gases dentro da embalagem seja constante, é necessario que as
caracteristicas do material apresentem determinadas propriedades de barreira. Os gases mais comuns
sdo o dioxido de carbono, o oxigénio, o azoto e ainda uma combina¢do dos mesmos.

Apesar dos polimeros sintéticos apresentarem o&ptimas propriedades de barreira a gases, os
biopolimeros feitos a partir de filmes comestiveis como as proteinas e os polissacaridos, também tém as

caracteristicas necessarias para proteger os alimentos desses gases.

1.4.3. Propriedades térmicas e mecanicas

As propriedades térmicas e mecanicas sdo também muito importantes, sendo afectadas pela natureza e
composicdo final dos materiais. Na teoria, os materiais biodegradaveis apresentam propriedades
idénticas as dos materiais utilizados actualmente (lguchi et al, 2000), como é o caso do médulo de
Young. Para materiais biodegradaveis este pode variar entre 2500 e 3000 MPa para materiais rigidos, e
para materiais termoplasticos é cerca de 50 Mpa, valores estes proximos dos plasticos convencionais.

VDAIlves et al. (2007) analisou o mddulo de Young para os polissacaridos pectina e k-carrageno tendo
verificado que quando os filmes tém 33,3% de pectina e 66.7% de k-carrageno o modulo de Young
diminuiu consideravelmente face ao registado para um filme sé de pectina. Observou também um
aumento do elongamento na ruptura, atingindo neste caso, um maximo a 66% de carrageno.
Relativamente a temperatura de transicdo vitrea (T,), constatou que esta diminuiu a medida que a

quantidade de carrageno aumentou.

1.4.4. Degradacao

O tempo de degradacdo de um material ndo reflecte apenas o tempo requirido para a sua

biodegradacdo, pois esta pode iniciar-se durante o seu uso. A tecnologia associada a este processo tem
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também um papel muito importante visto que interfere no tempo em que o material demora a
extinguir-se. Alguns factores importantes para a degradacdo de um material sdo o tamanho da particula
(tamanhos pequenos em principio demoracdo menos tempo a degradar-se) e a hidrdlise do material

(relacionado com a maior ou menor capacidade do transporte do vapor de agua).

1.5. Nanotecnologia

1.5.1. Definigao

A nanotecnologia consiste na arte de montar matéria, 4tomo por atomo, permitindo a construcgdo
precisa de estruturas a escala molecular. O seu objectivo foi proposto pelo fisico americano Richard
Feynman (1918-1988) numa palestra no Instituto de Tecnologia da Califérnia intitulada “Hd muito
espago ld em baixo”, e na qual se deu o ponto inicial a este tema.

Esta tecnologia envolve um conjunto de técnicas baseadas na Fisica, na Quimica, na Biologia, na Ciéncia
e Engenharia de Materiais, e na Computacao.

A sua aplicagdo é prometedora. Tal como aconteceu com a electricidade ou computadores na década de
80, com a criagao de semicondutores e chips, a sua utilidade extende-se agora na criagdo de materiais

mais leves e mais resistentes que os metais ou os plasticos, tais como biomaterais e nanocompdsitos.

1.5.2. Nanocompadsitos

Os nanocompasitos constituem uma classe de materiais formados por hibridos de materiais organicos e
inorganicos, onde a fase organica esta dispersa ao nivel nanométrico numa matriz polimérica. Estes
materias comegaram a ser estudados na década de 80 no Laboratdrio de Pesquisa da Toyota com o
desenvolvimento de nanocompdsitos de poliamida e argila (Bourbigot, S.; Devaux, E.; Flambard, X. -
Polym. Degrad. and Stab., 2002; Alexandre, M.; Dubois, P. - Materials Science and Engineering, 2000;
Beyer, G. - Plastics Additives & Compounding, 2002).

Varios tipos de nanoparticulas estdo a ser desenvolvidos, sdo elas as nanoargilas (camadas de silicatos),

as nanocamadas de celulose, as camadas de titanio ultra-finas e ainda os nanotubos de carbono.
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1.5.2.1. Argilas e nanoargilas

A argila é um material abundante na crosta terreste (cerca de 70 %) e comegou a ser utilizada ha mais

de 25 mil anos com a criagdo de objectos ceramicos para uso variado. Actualmente, tém um campo de

aplicacdo bastante vasto, desde a industria ceramica, petrolifera, metallrgica, cosmética, alimentar e

farmacéutica entre outras.

Consiste numa rocha sedimentar consistente constituida por uma mistura de minerais, essencialmente
silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio juntamente com impurezas, permitindo a formagao

de particulas extremamente pequenas e de proporgdes variaveis.

A bentonite é uma mistura de argilas formada por alteragdo de cinzas vulcanicas. A sua razdo de
dispersdao é elevada, é muito resistente a solventes e tem uma boa estabilidade térmica, factor
necessario para processos de polimerizacdo e de estrusdo. E composta principalmente por
montmorillonite (60 a 80%). Conforme ilustrado na Figura 1.5-1 apresenta camadas estruturais
constituidas por duas folhas tetraédricas de silica, com uma folha central octaédrica de aluminio, que se

mantém unidas por atomos de oxigénio comuns a ambas folhas, as quais apresentam uma espessura

que pode chegar a 1 nm, e dimensdes laterais que podem variar de 300A a varios microns.

Camada tetraédrica

Camada octaedrica

Espagamento
basal

Camadas tefrédrica

® Ga® @ ® O Al Fe, Mg, Li

® COH

™ ® 0

@ Catides frocaveis
Na, Ca, Li
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Figura 1.5-1- Estrutura dos filossilicatos 2:1 mostrando duas camadas de silicato de aluminio com catides

sodio nas galerias
As nanoargilas s3o nanocompdsitos constituidos por argilas.

Na preparacdo de nanocompdsitos poliméricos a argila inorganica mais utilizada é a montmorilonite

(bentonite), de origem natural, cuja razdo de dispersao é bastante elevada.

A montmorilonite no seu estado natural tem carater hidrofilico e para haver uma boa dispersdo em
matrizes poliméricas é necessario torna-la organofilica através de um processo de modificacdo
superficial, onde sdo trocados os catides sodio presentes em galerias existentes entre as camadas
estruturais, por catides de sais quaternarios de amonio de cadeias longas contendo acima de 12
carbonos, que proporcionam a expansdo entre as galerias facilitando assim a incorporacdo das cadeias

poliméricas (Gorassi, G. et al, 2003; Zheng, X.; Wilkie, C. A.,2003).

Podem ser obtidas trés principais tipos de estruturas quando uma argila é dispersa numa matriz
polimérica (Beyer, G., 2002; LeBaron, P. C.; Wang, Z.; Pinnavaia, T. J., 1999; Krishnamoorti, R; Yurekli,
K., 2000):

# Uma estrutura de fase separada quando as cadeias poliméricas n3o intercalam as camadas de

argila obtendo-se uma estrutura de propriedades similares as de um compésito convencional;

# Uma estrutura intercalada quando as cadeias poliméricas sdo intercaladas entre as camadas de
argila, formando uma estrutura multicamada bem ordenada, que apresenta propriedades

superiores a de um compdésito convencional;

# Ou uma estrutura exfoliada, onde a argila se encontra uniformemente dispersa numa matriz
polimérica, maximizando-se as intera¢des polimero-argila e levando a significativas melhorias

nas propriedades fisicas e mecanicas.

Na Figura 1.5-2 encontram-se representadas estes trés tipos de estruturas.
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Polimero

Estrutura de fase Estrutura intercalada Estrutura exfoliada
separada (Nanocompoésito) (Nanocompdsito)
(Microcompésito)
Figura 1.5-2 - Esquema ilustrativo dos dois tipos de interac¢do conhecidas do sistema de

nanocompdsitos polimero/silicatos e argilas.

A uniforme dispersdo da nanocarga na matriz polimérica produz uma larga interac¢do interfacial, o que
representa a caracteristica peculiar do nanocompdésito e o diferencia de um compdsito convencional,
como se pode perceber através da Figura 1.5-3. Os nanocompdsitos apresentam melhores propriedades
mecanicas, térmicas, de barreira e retardancia a chama quando comparados a matriz pura e aos

compadsitos convencionais.

O O
O

v v v v

. .. . . Nanocompdsitos reforcados
Microcompdsitos convencionais P ¢

Figura 1.5-3- Diferenca ilustrada entre microcompdsitos e nanocompdsitos

Actualmente, diversas matrizes poliméricas como poli(metacrilato de metilo), poliamida, polietileno,

polipropileno, poliestireno, poli(tereftalato de etileno), poli(cloreto de vinilo),
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copoli(acrilonitrila/butadieno/estireno), entre outras, sdo usadas na prepara¢do de nanocompdsitos
com argilas para aplicagdes nas areas automovel, de embalagens, médica, de filmes anti-corrosao, de
materiais téxteis, de libertagdo controlada de drogas por polimeros, etc (Hambir, S.; Bulakh, N.; Jog, J. P,

2002); Yao, H. et al, 2002). 11. Pantoustier, N. et al, 2002; Stewart, R.,2004).
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2. Materiais e métodos
2.1. Preparagao das amostras

2.1.1. Filmes sem nanoargilas

Através da utilizacdo de k-carrageno comercial (Fluka, France) e de pectina comercial (Sigma-Aldrich)
preparam-se modelos de misturas de carrageno-pectina, com diferentes quantidades de carrageno (0,
66 e 100% em peso seco). Foram dispersos 0,6 g de polimero seco em 2 ml de etanol para evitar a
formacdo de aglomerados durante a preparagdo da solugdo e ainda 0,04 g de azida de sédio para
prevenir a ac¢do de microorganismos. Adicionou-se depois agua com agitacdo vigorosa. A suspensao foi
aquecida até aos 60°C com agitac3o continua até se ter obtido uma solugio homogénea. Esta solugdo
foi transferida para uma placa de teflon (7 cm de diametro), tendo em atengdo que caso existissem
bolhas de ar deveriam ser removidas. Por fim, secou-se a solucdo numa estufa a 37°C de forma a formar

um filme. A espessura de cada filme foi medida através de um micrémetro manual (Braive Instruments).
2.1.2. Filmes com nanoargilas

Através da utilizacdo de k-carrageno comercial (Fluka, France), de pectina comercial (Sigma-Aldrich)
preparam-se modelos de misturas aquosas de carrageno-pectina. Estas misturas foram feitas a 60°C e
com agitacdo vigorosa. Apds se ter atingido a homogeneidade, dispersaram-se dois tipos de diferentes
de nanoargilas, nanoargilas hidrofilicas de bentonite MMT/INORG com a estrutura quimica C;g Na* (CAS
- 1302-78-9: 682659, Sigma-Aldrich) e nanoargilas organicamente modificadas de bentonite com a
estrutura quimica MMT/ORG C;3 NH;* (CAS- 1302-78-9: 682640, Sigma-Aldrich), mantendo-se as
mesmas condicdes de mistura, e durante cerca de 1 hora. Foi utilizada a mesma concentracdo dos dois
polimeros (66.7% de carrageno, massa de carrageno por massa de polimero seco) para diferentes
concentragGes de nanoargilas (1,3,5, 10 e 20%, massa de MMT por massa de polimero seco). A

espessura de cada filme foi medida através de um micrometro manual (Braive Instruments).
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2.2. Isotérmicas de adsor¢ao do vapor de agua

As isotérmicas de adsorgdo da agua foram determinadas através do método gravimétrico. Secaram-se
varias amostras de 30 x 30 mm numa estufa a 37°C. Colocaram-se depois as amostras em exsicadores
com diferentes humidades relativas, impostas pelas seguintes solugdes salinas saturadas: LiCl, K-
Acetato, MgCl,.6H,0, KCO3;, NaNO,, KCl e KNOs;, que tém os valores de actividade de agua a, (229C)
0.112, 0.227, 0.33, 0.432, 0.643, 0.843 e 0.936 respectivamente. A experiéncia ocorreu a 25°C. As
amostras foram pesadas periodicamente até terem atingido um peso constante. Realizaram-se seis
determinacgGes diferentes em cada filme para obter informagGes acerca das condigbes de equilibrio
final. Usaram-se os valores de a, e da massa de agua transferida por unidade de sélido seco para

construir as isotérmicas de adsorc¢do. Para a sua representacdo utilizaram-se os seguintes modelos:

e GAB (modelo matematico que se basea na existéncia de multi-camadas e filme condensado);
e Hasley e C&I (modelos semi-empiricos);

e  Oswin, Kuhn e Smith (modelos tedricos).
As equagOes de cada um encontram-se de seguida.

GAB: m_= Ckm,,a, Equacdo 1
"M “T1—ka, Yi-ka,, +Ca,, | auae

. a, ‘ ~
Oswin: m_ =C Equagao 2
l-a,
k =
Kuhn: m, =— Equagdo 3
In(a,,})
smith: m_ =k[in(l-a,, )]+C Equacdo 4
Hasley: m_ = C[—In(aw)]k Equagao 5
a
Chirife e Iglesias: m_ = k| —— |+C Equacdo 6
l-a,
Em que,
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m_ representa a massa de dgua por massa de sélido seco no equilibrio;
M, representa o valor da monocamada da humidade;

a, representa a actividade da agua;

k representa uma constante de correc¢do que considera as propriedades das multicamadas do filme
liquido;
C representa a constante de Guggenheim e corresponde a diferenga de energia entre as moléculas de

agua ligadas a primeira camada de adsorgdo e as ligadas as camadas de adsorgao seguintes.

As equacOes foram ajustadas através do software SCIENTISTS.

2.3. Permeabilidade ao vapor de agua

A metodologia utilizada seguiu a referida no ASTM E-96-80 (1996). Selaram-se os filmes com silicone no
topo de uma placa de Petri de 5 cm de diametro, previamente preenchida com 8 ml de uma solugdo
aquosa saturada em KNO; (a,, de 0.3) preparada previamente. Colocaram-se depois as varias placas de
petri preparadas num exsicador contendo uma solugdo aquosa saturada de NaNO, (a,, de 0.6). Nestas
condigGes, a forga motriz em termos de HR foi de 60%-30% . Utilizou-se um agitador para promover a
circulagdo de ar dentro do exsicador, minimizando-se deste modo a resisténcia a transferéncia de massa
entre a membrana e o ar circundante. As placas de Petri foram pesadas regularmente durante 2 dias.
Foram também medidas a humidade relativa e a temperatura dentro do exsicador durante do ensaio.
Este procedimento foi repetido para uma forga motriz de 90%-60% (dentro da placa de petri colocou-se
uma solucdo aquosa saturada de NaNO, e no exsicador uma solu¢do aquosa saturada de MgCl,.6H,0).

Na Figura apresentada de seguida encontra-se o esquema da montagem utilizada.
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° Legenda:
1
1 — Exsicador
2 — Agitador
@ (><a 3 —Membrana
4 — Placa de Petri
3 5 - Meio com a,;
5 4 6 — Meio com a,,;
E aw1# Aw2
6

Figura 2.3-1 - Montagem laboratorial utilizada para o estudo da permeabilidade ao vapor de 4dgua

A permeabilidade ao vapor de dgua pode ser definida como o produto da solubilidade e do coeficiente

de difusdo quando se aplicam as leis de Fick e Henry:

P=SD Equacao 7

Em que,

S, é o coeficiente de solubilidade [mo//mg.Pa];

D, é o coeficiente de difusdo [mz/s].

Estes dois parametros dependem da forca motriz para a maioria dos filmes hidrofilicos ja que o vapor de
agua interage fortemente com a estrutura do polimero. Por esta razdo, os ensaios foram realizados para
duas forgcas motrizes diferentes, a 90%-60% e a 60%-30%. A permeabilidade ao vapor de agua foi
determinada através destas leis, assumindo-se que a solubilidade e o coeficiente de difusdo se

mantiveram constantes, e de acordo com a seguinte equagao:

Gd

p=—— Equagdo 8
AAP auae

Em que,

P, é a permeabilidade ao vapor de dgua [mol.m/m’.s.Pa];
G, caudal de evaporacdo de agua [mol/s];
d, é a espessura da amostra [m];

, . A . 2
A, é a area de transferéncia de massa [m”];
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AP, é a diferenca entre a pressdo parcial do vapor de agua em ambos os lados do filme [Pa].

Aguando da integracdo das nanoargilas, se se assumir que as caracteristicas locais da matriz ndo sdo
afectadas pela presenca destas particulas e que as interac¢des polimero/MMT sdo fortes o suficiente
para que ndo existam espagos vazios entre o polimero e as nanoargilas, entdo a adsorgao para este

sistema binario pode ser definida como:

S=(1-4¢)S, Equagao 9
Em que,

@ é afracgdo volumétrica da MMT no polimero;

So, € o coeficiente de solubilidade/adsorgdo do polimero puro, e é dado por:

X
So=— Equacao 10
Pa,
no qual,

X representa a massa de agua por massa de sélido seco no equilibrio [g 120/Gsoll;
P* a pressdo vapor da agua no ar[bar];

a,, representa a actividade de agua.

Como as nanoargilas actuam como obstaculos impermeaveis, entdo a difusdo poderd ser expressa
como:

DO ~
D=— Equacdo 11
T
Em que,

D é o coeficiente de difusdo do polimero puro;

7 é a tortuosidade.

Desta forma, a permeabilidade toma a forma:

Equacao 12
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E 1-¢ ~1pois ¢ <<1para a maioria dos nanocompositos de silicatos.

2.4. Permeabilidade ao CO,

A permeabilidade ao CO, foi medida numa instalacdo de permeacdo gasosa (Figura 2.4-1). Cada
membrana em estudo apresenta um raio 3,45 cm, e foi introduzida entre os dois compartimentos da
célula, cada um com um volume de 16.3 m’.. No inicio de cada ensaio os vestigios de gases de teste

. . . A . (o]
foram limpos fazendo uma purga com um gas diferente. A experiéncia decorreu a 28.1°C, sendo

regulada através do banho de agua. Antes de cada ensaio, as membranas foram equilibradas a uma
actividade de dgua de 90%. Nestas condi¢des, no inicio da experiéncia as membranas apresentavam em
média cerca de 65.26% de agua, como se mostra na Tabela 2.4-1. Para evitar ao maximo a perda de
agua pela membrana, efectuou-se a humidificagdo dos gases de teste e de purga antes de entrarem na
célula, por borbulhamento em agua destilada. A forca motriz inicial imposta foi de 1 bar, tendo-se
pressurizado o compartimento da alimentacdo a 1 bar, deixando-se o compartimento do permeado a
pressao atmosférica. Os ensaios foram conduzidos em descontinuo, registando-se a variagao da pressao
de ambos os compartimentos ao longo do tempo com a ajuda de um computador. A permeabilidade foi
calculada usando os dados de pressdo para o intervalo de tempo no qual a forca motriz se situava acima

de 90% da forgca motriz inicial, usando a seguinte equagdo:

1 (A t

—In 2Po |_ pP— Equagao 13
£ U Ap e

Em que,

Ap é a diferenga de pressdo entre a alimentagdo e o permeado no inicio do ensaio [bar];

Ap é a diferenga de pressao entre a alimentagao e o permeado registada no decorrer da experiéncia
[bar];

P é a permeabilidade [mzs'lj;

t é o tempo [s];

e é a espessura das amostras [m];
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p € o parametro geométrico A ,hoqual A [mz] representa a area e V[m3]
alimentagdo + %permeado
o volume.
. R . ~ - 1 (Apg t
A permeabilidade foi obtida pelo declive da recta da representacdo grafica de Eln[A—pJ Vs e
. Legenda:
7
1- Banho de dgua
2-  Célula de permeagdo -
5 alimentagdo
- 3- Célula de permeagao -
\ O o5 a permeado
4-  Valvula
5- Resisténcia
8 [ | 6 6- Garrafa do gas de estudo
L ] 7- Gas de alimentagdo
1 8- Humidificador de gas

Figura 2.4-1 -Montagem laboratorial utilizada para os estudo da permeabilidade ao CO,

Tabela 2.4-1 — Quantidade de 4dgua adquirida pelos filmes apds equilibridadas a uma HR de 90%

Filme Quantidade de agua (%)

Pectina-Carrageno 65,26
Pectina-Carrageno-MMT/INORG/1% 51,36
Pectina-Carrageno-MMT/INORG/3% 53,62
Pectina-Carrageno-MMT/INORG/5% 51,10
Pectina-Carrageno-MMT/INORG/10% 56,06
Pectina-Carrageno-MMT/ORG/1% 64,68
Pectina-Carrageno-MMT/ORG/3% 52.78
Pectina-Carrageno-MMT/ORG/5% 60.19
Pectina-Carrageno-MMT/ORG/10% 51,79
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3. Resultados e discussao

3.1. Caracteristicas dos filmes sem nanoargilas

Todos os filmes obtidos eram transparentes e de textura macia. Os filmes de pectina apresentavam uma

cor alaranjada, coloragdo esta que se tornou menos nitida quando misturada com carrageno. Os filmes
de carrageno eram incolores. Os filmes tornaram-se mais flexiveis a medida que se aumentou o teor de

carrageno. Na Tabela que se encontra de seguida mostram-se as imagens e caracteristicas de cada um

destes filmes.

Tabela 3.1-1 — Caracteristicas dos filmes de pectina, carrageno e sua mistura

Amostra Caracteristicas

Transparente
Cor de laranja suave
Pectina (0% de carrageno) Muito ténsil (pouco
flexivel)

Macio

Transparente

Cor de laranja suave
Mistura (66% de carrageno)
Pouco ténsil (flexivel)

Macio

Preparagdo e caracterizagdo de membranas biodegradaveis 40



FACULDADE DE
ct CIENCIAS E TECNOLOGIA
UNIVERSIDADE NOVA DE LISBOA

Transparente
Incolor

Carrageno (100% de carrageno)
Ténsil (pouco flexivel)

Macio

3.2. Isotérmicas de adsor¢ao do vapor de agua dos filmes sem
nanoargilas

As isotérmicas de adsorg¢do do vapor de agua sdo usadas para descrever matematicamente a relacdo
entre a actividade da dgua e a quantidade de agua no filme. Esta relagdo é muito importante para

biopolimeros hidrofilicos pois sdo extremamente sensiveis a dgua.

As isotérmicas de adsorg¢do dos filmes preparados com diferentes quantidades de carrageno (0, 66 e
100% p/p seco de carrageno) foram analisadas e comparadas. Verifica-se através dos Figuras 3.2-1 e 3.2-
2 que todas as isotérmicas apresentam forma concava e sigmoidal.

Para actividades de agua baixas e médias, zona designada por regido de adsor¢do em multicamadas,
observa-se um aumento lento e linear da quantidade de agua adsorvida no equilibrio até cerca de 0.7 e,
para actividades de dgua mais elevadas, zona designada por regidao de condensagao capilar, ocorre um
aumento brusco da adsor¢do. Este aumento da capacidade de adsor¢do da agua a medida que a
actividade da agua aumenta foi também observado em investigacOes feitas por Gontard et al. (1993)
com filmes de gluten, por Yang e Paulson (2000) com filmes de gelatina e por M.A. Bertuzzi et al., 2007
para filmes de amido. Esta situagdao pode dever-se a altera¢des na estrutura molecular da membrana
com a variacdo da actividade da agua. De acordo com Falade e Aworh (2004) a baixas actividades de
agua, a adsorcdo fisica da agua em zonas fortemente activas do polimero ocorre apenas a superficie
(ligagBes aos grupos OH dos polissacaridos), devido a uma dissolugdo local dos grupos OH dos
polissacaridos, levando ao aparecimento de novas zonas activas. A actividades de agua intermédias a
adsorcdo ocorre em zonas menos activas e por isso, a partir daqui, a dissolugdo passa a ser gradual,
resultando numa exsudagdo destes na solugao para actividades de agua mais elevadas.

A isotérmica correspondente ao carrageno puro encontra-se acima de todas as outras o que indica que

é mais hidrofilico que a pectina. E possivel ainda observar que o filme formulado com 66% de carrageno
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nao apresenta propriedades hidrofilicas com diferencas significativas quando comparado com o filme

com 0% de carrageno.

Os resultados experimentais foram ajustados aos modelos de GAB, Oswin, Smith, Hasley e C&I (Hasley

modificado. Os critérios utilizados para avaliar os ajustes realizados foram:

a) Maddulo de desvio relativo (P), definido pela seguinte equagdo:

:@ z (Mi_Mpi)

i=1 M/’

p Equacdo 14

n

Em que,

M, representa a quantidade de 4dgua observada;

Mp,. representa a quantidade de agua prevista numa observacao;

n representa o numero de observagées.
Valores de P <5s30 considerados dptimos ajustes, valores entre 5<P <10s30 considerados bons

ajustes e valores de P >10s3o considerados maus ajustes.

b) Coeficiente de correlagdo (R), através do qual valores com R > 0.98 revelam melhores ajustes

aos valores experimentais.

Na Tabela 3.2.1. é possivel verificar os parametros dos ajustes realizados para os vdrios modelos de

adsorgao.

Para os filmes de 0% de carrageno os modelos que melhor ajustaram os resultados experimentais foram
o de GAB e o de Smith, para os filmes de 66,7% de carrageno o melhor modelo foi o de GAB.
Relativamente aos filmes de 100% de carrageno os melhores modelos foram os de GAB, de Oswin e de
Hasley. O modelo de GAB é reconhecido como o melhor tendo sido inclusivamente recomendado como
o modelo standard pela ASAE( ASAE, 1996) e por laboratdrios europeus (Wolf et al., 1985) e americanos
(Lomauro et al., 1985). Os modelos de Smith, Oswin e Hasley sdo normalmente utilizados para descrever
as propriedades de adsor¢do de materiais com elevada hidrofilicidade, dai que os resultados calculados
através do ajuste se aproximem com elevada correlagcdo aos resultados experimentais. Nas Figuras 3.2-
1, 3.2-2, 3.2-3 e 3.2-4 encontram-se representados os quatro modelos que melhor ajustaram os
resultados experimentais. Na Figura 3.2-1, observa-se que o modelo de GAB ilustra para os diferentes

filmes, a capacidade de adsorc¢édo da agua para actividades da agua entre 0,1 e 0,9 e, por isso também a
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regido de multicamadas, como previsto por Van den Berg e Buin (1981). Através da Figura 3.2-2

constata-se que o modelo de Smith ajusta correctamente os resultados dos filmes 66.7% para todas as

actividades de 4gua, afastando-se na totalidade dos filmes de 100% de carrageno. Os modelos de Oswin

e Hasley encontram-se representados respectivamente, nos Figuras 3.2-3 e 3.2-4, e descrevem bem a

adsorcdo da agua para actividades de agua superiores a 0,6, no caso dos filmes de 100% de carrageno.

Tabela 3.2-1 — Parametros dos modelos utilizados para ajustar os valores experimentais das isotérmicas

% carrageno

- 0 0,111+0,279 1,134+3,919 0,803+0,340 0,98417 4,221
g 66,7 0,0765%0,039 1,950+1,713 0,885+0,064 0,99742 0,401
100 0,106+0,075 8,945+26,955 0,866+0,117 0,97917 6,175

= 0 0,073+0,026 0,530+0,152 0,96652 15,738
é 66,7 0,080+0,017 0,568+0,090 0,98996 10,951
<] 100 0,142+0,026 0,459+0,081 0,98452 4,722
= 0 0,035+0,048 0,018+0,008 0,88414 10,273
= 66,7 0,035+0,045 0,023+0,007 0,96556 9,297
= 100 0,0829+-0,062 0,028+0,009 0,95642 4,479
> 0 0,056+0,029 -0,625 10,22 0,97395 17,101
% 66,7 0,061+0,023 -0,665+0,156 0,98891 14,354
+ 100 0,111+0,032 -0,549+0,013 0,98624 6,729
— 0 -0,005+0,011 0,108+0,008 0,9959 9,799
E 66,7 -0,007 0,012 0,131+0,009 0,99645 16,135
o 100 0,111+0,032 -0,549 +0,125 0,90717 26,729
0 0,042+0,037 0,018+0,008 0,96375 10,028

g 66,7 0,047+0,043 0,021+0,009 0,94246 9,134
100 0,09456+0,061 0,028510,010 0,95424 4,354
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3.3. Permeabilidade ao vapor de agua dos filmes sem nanoargilas

Nas Figuras 3.3-1 e 3.3-2 mostram-se os resultados da permeabilidade ao vapor de dgua para os filmes
preparados com diferentes quantidades de carrageno (0, 66,7 e 100% p/p seco de carrageno). Verifica-
se que a permeabilidade ao vapor de agua é maior para uma for¢a motriz de 90%-60% quando
comparado com a de 60%-30%. Esta situacdo deve-se a menor afinidade da dgua as membranas, para
actividades de dgua mais baixas e até cerca de 60%, aumentando consideravelmente a partir deste

valor, como se pode verificar através das isotérmicas de adsorgao.

No geral, os polissacaridos apresentam uma grande sensibilidade a humidade relativa, como verificado
nas experiéncias realizadas por Maftoonazad et al. (2007) com filmes de pectina/ sorbitol, por M.A.
Bertuzzi et al. (2007) com filmes de amido, por A. Ghaffari et al. (2006) com filmes de
pectina/chitosano/Eudragit®, por T. Karbowiak et al. (2008) com filmes de 7 -carrageno ou ainda G.I.

Olivas et al. (2008), com filmes de alginatos, entre muitos outros.

Verifica-se também que os filmes se tornaram mais permedveis ao vapor de agua a medida que a
percentagem de carrageno aumenta. Este aumento da permeabilidade pode ser explicado pelo caracter
hidrofilico mais elevado do carrageno, quando comparado com a pectina. Para ambas as for¢as motrizes

90%-60% e 60%-30%, situacdo verificada também nos ensaios realizados por V.D. Alves et al. (2007).

Nesse trabalho, o patamar foi atingido a cerca de 66,7% de carrageno. Apds se ter atingido este
patamar, o teor em carrageno ndo terd uma influéncia consideravel na permeabilidade ao vapor de

agua.
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Figura 3.3-2 - Permeabilidade do vapor de agua dos filmes de pectina-carrageno em fung¢do do teor de

carrageno para uma forca motriz 90%-60%

3.4. Caracteristicas dos filmes com nanoargilas

Para a preparagao dos filmes com nanoargilas seleccionou-se a mistura de 66,7% de carrageno e 33,3%

de pectina (p/p seco), com base nos estudos realizados previamente por V.D.Alves et al. (2007). Nesses
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estudos verificou-se que, entre as misturas testadas, essa percentagem de carrageno originava os filmes
com melhores propriedades mecanicas. Nas Tabelas 3.4-1 e 3.4-2 encontram-se as caracteristicas de

alguns dos filmes preparados.

Tabela 3.4-1 - Caracteristicas dos filmes de pectina-carrageno-MMT/INORG

Caracteristicas

Transparente
Cor de laranja suave
1% de MMT/INORG
Pouco ténsil (flexivel)

Macio

Opaco

Cor de laranja suave
3% de MMT/INORG
Pouco ténsil (flexivel)

Aspero

Opaco

Cor de laranja suave
20% de MMT/INORG
Ténsil

Aspero
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Tabela 3.4-2 - Caracteristicas dos filmes de pectina-carrageno-MMT/ORG

Caracteristicas

Transparente
Incolor
Pouco ténsil (flexivel)

Macio

10% de MMT/ORG

Opaco
Incolor
Pouco ténsil (flexivel)

Macio

Opaco
Incolor
Ténsil (pouco flexivel)

Macio
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3.5. Isotérmicas de adsor¢ao da agua dos filmes com nanoargilas

Devido a possiveis alteracGes climatéricas determinaram-se novamente as isotérmicas de adsorpc¢do
para os filmes de pectina (34.3%) e carrageno (66.7%), juntamente com os filmes contendo nanoargilas
(Figuras 3.5-1 e 3.5-2). Foram ajustados os mesmos modelos e aplicados os mesmos critérios de analise

da secgdo 3.2.

Para os filmes de pectina-carrageno-MMT/INORG e pectina-carrageno-MMT/INORG o modelo que
melhor se ajustou foi o de GAB, como se pode verificar através das Tabelas 3.5-2 e 3.5-3, usando os

mesmos critérios indicados na secgdo 3.2.

Tal como previsto, a integragao de nanoargilas na matriz polimérica originou uma diminuigao gradual da
adsorc¢do do vapor de agua a medida que o seu teor aumentou, o que pode ser explicado pela inferior
capacidade de adsorver agua por parte das particulas de argila. Como se verifica através das Figuras, a
adsorgdo nos filmes com os dois tipos de nanoargilas é semelhante para os teores de 1% e 5%. Apenas é
consideravel a diferenga entre ambos quando o teor é 20%, no qual a adsor¢do é inferior para as

nanoargilas organicas.

Tabela 3.5-1 - Parametros dos modelos utilizados para ajustar os valores experimentais das isotérmicas

para os filmes da mistura de pectina e carrageno

% Carrageno

Gab il 66,7 0,2168+0,5021 2,7118+9,6458  0,7197+0.4459 0,9796 3,073
ST 66,7 - 0,1579+0,0123  0,3878+0.0362  0,9857 7,008
Khun | 66,7 - 0,1034+0,0316  0,0239+0.0050  0,9035 4,303
Hasley |3 - 0,1276+0,0167  0,4655+0.0599  0,9703 7,856
UL 66,7 - 0,0503+0,0122  0,1443+0.0091 0,9902 7,008
c&l il 66,7 - 0,1133+0,0308  0,0240+0.0052  0,9004 4,194
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Tabela 3.5-2 — Parametros dos modelos utilizados para ajustar os valores experimentais das isotérmicas

para os hanocompésitos com MMT/INORG

1 0,1214+0,0589 4,9458+6,4831 0,8262+0,0847 0,9973 0,1799
[~2]
g 5 0,1079+0,0347 5,993916,6452 0,8672+0,0508 0,9984 0,3351
20 0,2421+0,0834 1,663916,5656 0,6581+0,62703 0,9849 4,071
- 1 0,1378+0,0072 0,4287+0,0239 0,9950 5,168042
5 5 0,1414+0,0088 0,4639+0,0278 0,9943 3,798907
(o]
20 0,1262+0,016 0,3801+0,0593 0,9598 6,346383
- 0,0851+0,0248 0,0245%0,0039 0,9398 4,652
= 0,082710,0256 0,028510,0041 0,9516 5,217
=
20 0,0844+0,0298 0,0183+0,0047 0,8635 4,719
= 1 0,1096+0,0114 -0,5121+0,0046 0,9857 7,205
(]
‘_g 5 0,1114+0,0119 -0,5505%0,0466 0,9879 7,079
= 20 0,1028+0,0182 -0,4538+0,0081 0,9437 7,990
- 1 0,1096%0,0114 -0,558+0,0463 0,9857 7,205
"é 5 0,1114+0,0119 -0,550510,046 0,9879 7,079
wv
20 0,1028+0,0182 -4,538+0,081 0,9437 7,990
1 0,0951+0,0243 0,0246%0,0040 0,9374 4,561
g 5 0,0944+0,0251 0,0286+0,0042 0,9495 5,152
20 0,0920+0,0289 0,0184+0,0048 0,8604 4,644
0,50
A
0,45
+
0,40 ,
3 0,35 v B + MMT/INORG/1%
[ 1]
b 0,30 /* A MMT/INORG/5%
2 025 -
® 020 P * MMT/INORG/20%
I 0,15 . — 66.7% de carrageno
o —
< 010 —— = 2
0,05 b - S
0,00 r

0

0,1

aw

62 03 04 05 06 07 08 089 1

Figura 3.5-1 - Filmes de nanocompdsitos com MMT/INORG preparados ajustados pelo modelo de GAB
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Tabela 3.5-3 — Parametros dos modelos utilizados para ajustar os valores experimentais das isotérmicas

para os hanocompésitos com MMT/ORG

aw

1 0,0928+0,0322 15,6832+31,0257  0,8547+0,0619 0,9747 1,917
g 5 0,1363+0,2134  4,1123+14,1592 0,7883+0,2912 0,9794 5,265
20 0,1216+0,1532 3,2946+8,2084 0,7863+0,2269 0,9898 5,648
c 1 0,1329+0,0172 0,4076+0,0594 0,9631 0,263
E 5 0,1357+-0,0171 0,3991+0,0581 0,9643 3,813
o 20 0,1138+0,0122 0,4139+0,0494 0,9764 4,770
- 0,0869+0,0278 0,0216+0,0044 0,9079 4,075
= 5 0,0888+0,0304 0,0213+0,0048 0,8898 4,645
= 20 0,0723+0,0246 0,0190+0,0039 0,9067 4,989
= 1 0,1074+0,0174 -0,4854+0,0734 0,9579 4,274
‘% 5 0,1099+0,0185 -0,4756+0,0767 0,9536 6,637
= 20 0,0915+0,0140 -0,4929+0,0690 0,9656 7,441
- 1 0,1074+0,0174 -0,4854+0,0734 0,9579 4,274
'E 5 0,1099+0,0185 -0,4756+0,0767 0,9536 6,637
“ 20 0,0915+0,0140 -0,4929+0,0690 0,9656 7,441
1 0,0957+0,0270 0,0217+0,0045 0,9059 4,080
g 5 0,0975+0,0296 0,0214+0,0049 0,8873 4,605
20 0,08016+0,0239  0,01911+0,0040 0,9041 4,932
0,50
0,45
_ 0,40 r
g 0,35 7 * MMT/ORG/1%
2 0,30
E 0,25 /f A MMT/ORG/5%
S 0,20 * MMT/ORG/20%
%) 0’15 /‘/ 0 S
= 66.7% de carrageno
0,10 M*’r
0,05 1*,/‘J,g 8
0,00 rﬁ
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0

Figura 3.5-2 - Filmes de nanocompdsitos com MMT/ORG preparados ajustados pelo modelo de GAB
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3.6. Permeabilidade ao vapor de agua dos filmes com nanoargilas

Nas Figuras 3.6-1 e 3.6-2 apresenta-se a variacdo da permeabilidade ao vapor de agua em funcdo do
conteudo das nanoargilas inorganicas e organicas para duas forgas motrizes diferentes, respectivamente
60-30% e 90-60%. No primeiro caso a permeabilidade decresceu cerca de 5% a 1% de MMT/INORG,
havendo uma diminuicdo muito menos significativa a partir desse valor, e cerca de 3% com 5% de
MMT/ORG, mantendo-se a partir daqui praticamente constante.

Para a forga motriz de 90-60% observou-se uma diminuicdo mais acentuada da permeabilidade. Esta
decresceu cerca de 60% aos 10% de MMT/INORG, e cerca de 70% aos 3% de MMT/ORG, em relagdo ao
valor inicial, estabilizando a partir dai, com valores préximos. Para este ultimo caso, a quantidade de
nanoargila necessaria para causar uma diminui¢do considerdvel da permeabilidade é muito mais baixa
quando se utilizou nanoargilas organicas. Esta situacdo pode estar relacionada com o facto de as
nanoargilas modificadas organicamente possuirem na sua estrutura cadeias hidrofébicas que dificultam

a difusdo do vapor de dgua na membrana e/ou que ajudam no processo de exfoliacdo.

Comparando os resultados para as duas forgas motrizes, a permeabilidade dos polimeros com
nanoargilas com cadeias organicas é ligeiramente superior a dos polimeros com nanoargilas inorganicas
para a forga motriz mais baixa. No caso da for¢a motriz mais elevada, é com as argilas modificadas que
se obtéem permeabilidades mais baixas. Este facto pode ser devido ao efeito de se ter uma menor
quantidade de dgua presente na matriz polimérica quando exposta a forga motriz de 60-30%. Por outro
lado, é preciso ter em conta que o grau de integracdo das particulas de argila, e a sua orientagdo na
matriz polimérica, sdo também factores determinantes. Apesar do procedimento de preparagdo das
amostras ter sido muito semelhante, poderdo ter ocorrido algumas variagGes no grau de integracdo e na

orientagao das particulas, entre os dois conjuntos de amostras.
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A anadlise do transporte do vapor de 4dgua ndo se devera centrar no coeficiente de adsorgdo, ja que,
como se verificou na secg¢do 3.5, a adsor¢do pouco difere entre os dois tipos de narnoargilas e para as
diferentes quantidades destas nos filmes. Ir-se-a, explorar com maior detalhe este fendmeno no
capitulo seguinte, no qual se discutira também qual dos dois factores, adsor¢do ou difusao, tera maior

impacto na permeabilidade ao vapor de agua para os filmes analisados.

3.7. Efeito da dispersao das nanoargilas

No caso dos filmes de pectina-carrageno, o aumento da actividade da agua causa alteragdes estruturais
no filme hidrofilico, levando a um aumento da adsor¢do de moléculas de agua em sitios activos e,
consequentemente, ao aumento da permeabilidade. No entanto, como se verificou nos capitulos 3.5 e
3.6, a presenca de nanoargilas na sua matriz faz decrescer a permeabilidade ao vapor de agua, limitando
quer a quantidade de agua adsorvida, quer a quantidade de dgua difundida. As nanoargilas induzem um
caractér tortuoso na matriz do filme, diminuindo o coeficiente de difusdao das moléculas de agua. Este
fendmeno esta relacionado com a maior ou menor dispersdao e exfoliagdo das nanoargilas. De acordo
com o grupo de investigacdo de G. Gorrasi et al. (Polymer 44, 2003), os microcompdsitos e os
nanocompaositos intercalados apresentam parametros de difusdo idénticos aos polimeros puros, na
medida em que as moléculas de agua poderdo ndo se encontrar imobilizadas, podendo saltar de um
sitio activo para outro. Os nanocompdsitos exfoliados por outro lado, apresentam valores muito mais
baixos, j& que as suas camadas se encontram distribuidas de forma desordenada pela matriz do

polimero, constituindo efectivamente uma barreira a passagem de moléculas de agua.

Através dos resultados experimentais da permeabilidade e das equagdes 9 e 10 determinaram-se os
coeficientes de adsor¢do para as membranas testadas, os quais se encontram na Tabela 3.7-1. A sua
determinacdo é importante na medida em que, como foi verificado no capitulo anterior, a
permeabilidade varia de acordo com as condicdes de humidade, e consequentemente também o

coeficiente de difusdo (equagdo 7).

As Figuras 3.7-1 e 3.7-2, representam a variacdo dos coeficientes de difusdo e adsorgdo
respectivamente, em em funcdo do tipo e percentagem de MMT integrada na matriz de pectina-
carrageno, para actividades de dgua até 0.6, e as Figuras 3.7-3 e 3.7-4, representam a mesma varia¢ao
mas para actividades de agua superiores a 0.6. Através da sua observagdo verificam-se diferentes
cenarios quando se varia a forca motriz, podendo mesmo afirmar-se que se podem distinguir dois

comportamentos diferentes, em cada uma destas situagdes.
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Numa analise geral aos resultados constata-se que para toda a gama de actividades de agua o
coeficiente de adsorg¢do diminui linearmente e de forma semelhante com o aumento do teor de ambos
os tipos de nanoargilas nos filmes. Assim, é importante uma analise detalhada do coeficiente de difusdo

em ambas as situagdes.

Para actividades de dgua mais baixas a diminuicao da permeabilidade ao vapor de dgua deve-se a
diminuicdo de ambos os coeficientes, adsor¢do e difusdo. No entanto, para actividades de agua

superiores da 0.6, a diminuicdo da difusdo é muito mais significativa.

A actividades de agua inferiores a 0,6 o coeficiente de difusdo diminui com a introdugdo de 1% de
MMT/INORG, estabilizando a partir deste valor. Esta diminuicdo ndo ¢é significativa em relacdo a do
coeficiente de adsorgdo e por isso a diminuigdo da permeabilidade até 1% de MMT é devida a ambos os
coeficientes. Mais se constata, que apesar da diminuicdo do coeficiente de difusdo, este ndo atinge
valores muito mais baixos do que os filmes sem nanoargilas e, por isso, a sua estrutura deverd
encontrar-se apenas intercalada. Quanto aos filmes de pectina-carrageno-MMT/ORG observou-se que
o coeficiente de difusdo se manteve constante em relacdo ao polimero puro. Este comportamento ndo
era esperado na medida em que deveria ter diminuido ou pelo menos estabilizado, como aconteceu no
caso anterior. Esta situacdo dever-se-a ao facto de ndo se ter conseguido uma estrutura intercadala ou
exfoliada, apenas um microcompdsito, no qual as camadas de MMT/ORG ofereceram uma fraca barreira
a passagem das moléculas de agua através da estrutura polimérica. Como consequéncia, o valor da

permeabilidade manteve-se constante relativamente aos filmes de polimero puro.

Para actividades de agua superiores 0,6 verifica-se uma diminuicdo significativa do coeficiente de
difusdo para ambos os nanocompésitos, tendo diminuido mais rapidamente e atingido valores mais
baixos no caso dos filmes de pectina-carrageno-MMT/ORG. Assim, é natural que a permeabilidade
tenha sofrido uma diminuicdo acentuada para esse nanocompdsito e a um teor de MMT mais baixo. O
grau de diminui¢cdo do coeficiente de difusdo é bastante superior ao do coeficiente de adsorgdo, e por
isso a diminuicdo da permeabilidade deve-se essencialmente a este factor. A mistura do polimero com a
nanoargila tera originado uma estrutura mais intercalada ou mesmo exfoliada, dificultando o transporte
das moléculas do vapor de agua pela matriz do polimero. Ambos os nanocompdsitos apresentam um
ligeiro aumento do coeficiente de difusdo quando o teor em nanoargilas é 20%. Este aumento, pode
dever-se a criacdo de zonas na matriz polimérica onde a difusdo é mais acentuada, que compensam o

aumento da tortuosidade provocado pela maior concentragdo de particulas.
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Tabela 3.7-1 — Coeficientes de adsor¢do e difusdo dos filmes de pectina-carrageno-MMT/INORG e

pectina-carrageno-MMT/ORG varias actividades de dgua

Permeabilidade D S

(10™** mol.m/m2.s.Pa) (102 m?/s) (mol/(m’ Pa)
PC 1,09 1,23 8,88
Cl1% 0,83 0,95 8,82
CI3% 0,79 0,91 8,70
CI5% 0,79 0,92 8,60
Cl10% 0,76 0,92 8,22
0,3-0,6 Cl20% 0,67 0,94 7,02
CO1% 1,06 1,21 8,81
CO3% 1,05 1,21 8,68
CO5% 0,96 1,13 8,52
CO10% 1,01 1,24 8,14
C020% 1,05 1,47 7,13
PC 7,45 3,37 22,03
Cl1% 7,44 3,39 21,89
CI3% 6,03 2,79 21,58
CI5% 5,22 2,44 21,32
Cl10% 3,13 1,53 20,39
0,6-0,9 Cl20% 3,22 1,85 17,42
CO01% 5,18 2,37 21,85
CO3% 2,28 1,05 21,53
CO5% 2,10 0,99 21,14
CO10% 2,30 1,14 20,20
C020% 2,34 1,32 17,68
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Figura 3.7-1 — Coeficiente de difusdo em fung¢do do teor de MMT para actividades de dgua entre 30% e

60% (valores normalizados)
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Figura 3.7-2 — Coeficiente de adsor¢do em fungdo do teor de MMT para actividades de dgua entre 30% e

60% (valores normalizados)
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Figura 3.7-3 — Coeficiente de difusdo em fung¢do do teor de MMT para actividades de dgua entre 60% e

90% (valores normalizados)

1 H...--.-o-ninuunlunnui
0’8 llll‘l'llllll'f".
x
o
q“ 0r6
=
o
L
o 0’4
v
-
v
0,2
0
0% 59 10% 15% 20%
% MMT

cos@-- MMT/INORG  ---B-- MMT/ORG

Figura 3.7-4 — Coeficiente de adsor¢do em fungdo do teor de MMT para actividades de dgua entre 60% e

90% (valores normalizados)
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3.8. Permeabilidade ao CO,

Como referido anteriormente, as condi¢des de humidade condicionam a quantidade de dgua adsorvida
pelo filme e, por conseguinte, a permeagdo gasosa. A permeabilidade a gases deste tipo de filmes
aumenta abruptamente com o aumento do grau de hidratacdo da matriz polimérica. Na Tabela 3.8-1
apresenta-se a quantidade de dgua na membrana no inicio da experiéncia e a perda de agua ocorrida
em cada amostra, no decorrer das experiéncias. Apesar das membranas terem sido previamente

equilibradas a 90% de HR, a sua percentagem de 4dgua no inicio variou entre 32.9 e 67.8%.

Tabela 3.8-1 — Grau de hidratagao dos filmes testados na permeabilidade ao CO,

Teor de agua inicial (%) Perda de agua (%)

Pectina-Carrageno 53,7 4,1
Pectina-Carrageno-MMT/INORG/1% 45,7 7,2
Pectina-Carrageno-MMT/INORG/3% 60,0 1,3
Pectina-Carrageno-MMT/INORG/5% 32,9 3,5

Pectina-Carrageno-MMT/INORG/10% 28,9 1,9
Pectina-Carrageno-MMT/ORG/1% 67,8 2,4
Pectina-Carrageno-MMT/ORG/3% 38,3 4,0
Pectina-Carrageno-MMT/ORG/5% 41,6 1,4
Pectina-Carrageno-MMT/ORG/10% 36,1 1,8

Na Figura apresentada de seguida mostram-se os valores da permeabilidade ao CO, em fungao do teor
de nanoargilas inorganicas e organicas. No caso dos filmes pectina-carrageno-MMT/INORG a
permeabilidade diminuiu consideravelmente, ndo se verificando uma estabilizacdo da mesma para as
percentagens de nanoargilas estudadas. Relativamente aos filmes de pectina-carrageno-MMT/ORG
observam-se valores de permeabilidade semelhantes aos de pectina-carrageno-MMT/INORG, em
contraste com o que aconteceu nos ensaios de permeabilidade a dgua para a for¢a motriz 90-60%. A
explicacdo pode estar nas diferencas do teor de agua nos filmes de ensaio para ensaio. Na maior parte
das experiéncias, a quantidade de dgua nos filmes de pectina-carrageno-MMT/ORG é superior, que

pode ter compensado a diminui¢do da permeabilidade provocada pelas particulas de argila.
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Figura 3.8-1 - Permeabilidade do CO, em fun¢do do teor de nanoargilas inorganicas e organicas para

uma forga motriz 90-60%

3.9. Modelagao da permeabilidade

Verificou-se que, principalmente para actividades de agua elevadas, as nanoargilas organicas sdo mais
eficazes quando comparadas com as nanoargilas inorganicas, bastando uma percentagem inferior a 5%
em peso, para diminuir consideravelmente a permeabilidade ao vapor de agua. Os resultados levam
também a crer, que mesmo que os filmes com nanoargilas cuja estrutura ndo se encontre totalmente
exfoliada, a permeabilidade ao vapor de dgua diminui significativamente. Varias experiéncias realizadas
para outros polimeros mostram a eficacia da integracdo de nanoargilas nos filmes como é o caso do
amido (Stewart A McGlashan e Peter J Halley et al, 2003; Maurizio Avella et al., 2005; Piyaporn
Kampeerapappum et al., 2007), da policaprolactona (Guiliana Garrosi et al., 2003) e do chitosano

(S.F.Wang et al., 2005), entre muitos outros.

A lei de Fick é bastante utilizada para descrever o fendmemo de transporte para varios sistemas.
Contudo, em sistemas muito complexos, como é o caso dos nanocompdsitos, apresenta limitagGes.
Como foi discutido nos capitulos anteriores, a tortuosidade é a principal causa da diminui¢do da difusdo
e da permeabilidade em nanocompdsitos, e portanto, reduzir o transporte de massa nestes sistemas ao
caudal G e a diferenga da pressdo AP entre uma face e outra de uma membrana com uma determinada

espessura d, pode n3o ser a melhor abordagem. E importante criar modelos de investigagio da
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morfologia e da dindmica do movimento das moléculas de gas/liquido nos nanocompdsitos de forma a

se compreender o melhor possivel o seu comportamento.

Numa modelagdo varios factores poderdo ser considerados, mas uma boa simplificagdo serd basea-la na
tipica nanoestrutura das nanoargilas. Varios modelos baseados em considera¢gdes geométricas tém
vindo a ser desenvolvidos de forma a se definir a tortuosidade em funcdo da forma das camadas de
nanoargila e da sua concentragdo no polimero. A maioria destes modelos foi desenvolvida para sistemas
diluidos e semi-diluidos e consideram que as camadas de nanoargilas se encontram monodispersas. As
equacOes propostas estdo adaptadas apenas para estruturas exfoliadas. Se a dispersdo das camadas de
silica é mais complexa, co-existindo quer estruturas exfoliadas quer estruturas intercaladas, entdo esses
modelos poderdo ndao descrever correctamente o seu comportamento. Assim, outros modelos que
consideram polidispersdo foram propostos. Estes modelos tém em conta a dimensao da distribuicdo das
camadas impermedveis considerando variacdes de largura e espessura. Na literatura também se faz
referéncia ao facto da impermeabilidade das camadas de nanoargilas estar relacionada com a sua
cristalinidade. Assim, qualquer alteragdo deste factor também devera ser tido em conta. Neste capitulo
ir-se-a analisar alguns dos modelos existentes, e estabelecer-se-a uma comparagdo com os valores da

permeabilidade obtidas experimentalmente.

3.9.1. Modelos de tortuosidade

A permeabilidade de nanocompdsitos estd dependente do grau de intercalagdo ou exfoliagdo e da
dispersdo das camadas de MMT através da matriz polimérica. E portanto funcdo da razio geométrica

L/, em que L é o comprimento e W é a espessura das camadas, da orientagdo (¢ ), da fracgdo
w

volumétrica (¢), do espaco entre duas camadas ¢, entre outros. Focando-se apenas factores

geométricos a permeabilidade do compésito (K.) sera dada por:

ke =22 1y YO =k Sy 19,00 Equagdo 15

Em que,

ko, representa a permeabilidade da matriz polimérica;
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f , representa uma fungdo de quatro pardmetros %/V'%”¢ ed.

Com base nas equag¢bes 11 e 12 varios modelos foram propostos para descrever a influéncia da
tortuosidade e da dispersdo das camadas de nanoargila na matriz polimérica na permeabilidade. Alguns

desses modelos encontram-se na Tabela 3.9-1.

0O modelo de Nielsen é um modelo bi-dimensional que assume como ideal, que as particulas de MMT se
encontram totalmente exfoliadas e uniformente dispersas com uma orientac3o preferencial (6 =0°) na
matriz polimérica, e s6 se adequa a regimes diluidos (Figura 3.9-1). Os restantes modelos sdo
tridimensionais, porém partem de diferentes pressupostos. Os modelos propostos por Cussler e seu
grupo de investigadores tém em conta a dispersdo (desde camadas monodispersas até camadas

polidispersas), e deram énfase ao factor o¢ colocando-o ao quadrado, introduzindo ainda o parametro

geométrico u que depende dos detalhes de exfoliagdo e da sua distribuicdo espacial e, no caso de

2
%V¢>>1entéo #:”7. Gusev e Lusti consideraram a dispersdo sob a forma de discos, e que
16In%(L/ W)

esta ocorre aleatoriamente e a um factor exponencial de ¢ .

e e
\\7/ ' .| [
S NI =
AN
S

—
/\1‘*‘ <

Figura 3.9-1 — Representacdo esquematica de um nanocompdsito exfoliado segundo a idealidade do

modelo de Nielsen
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Tabela 3.9-1 — Descri¢do dos diferentes modelos baseados na dispersdo de camadas de nanoargilas

numa matriz permeavel (considera-se que a orienta¢do das camadas é a optima) (Tabela adaptada de E.

Picard et al., 2007)

Modelo Geometria Tipo de dispersdo  Razdo geométrica, o Tortuosidade,
Bandas de
o
espessura infinita Disposicdo 1+—¢
Nielsen %/v 2
com largura We regular -
Equacao 16
comprimento L
Bandas de 2
I N 1+ﬂ(a¢) , com
espessura infinita Disposicao 1- ¢)
Cusslerl %v
com largura We regular u=1
comprimento L Equacio 17
Considera que
Bandas de dois percursos 2
1+ﬁm , com
espessura infinita alinhados e 4 (1— ¢)
Cussler2 %v
com largura We | desalinhados tém u=1/2
comprimento L igual Equacdo 18
probabilidade
Bandas de
og 2
espessura infinita Disposicao 1+ (—j
Cussler e Lape %v 3
com largura We aleatdria
Equagao 19
comprimento L
Disposi¢do Desalinhamento
# (o)
regular com aleatdrio de +Z(1 ¢) , com
Cussler3 camadas camadas %,V
u=2/27
hexagonais hexagonais
) ) Equagdo 20
perfeitas sucessivas
Dispersao
Disco com o 071
aleatéria sem exp(_J
Gusev e Lusti didmetroD e D4y 3.47
sobreposicdo de
espessura W Equacao 21
discos

3.9.1.1. Modelos de tortuosidade para a permeabilidade ao vapor de
agua
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Realizou-se o ajuste dos dados experimentais aos modelos de tortuosidade, e calculou-se os valores de
0. Estes pardmetros encontram-se na Tabela 3.9-2. Numa primeira analise constata-se que os modelos
nao se ajustam na totalidade, afastando-se dos resultados experimentais quando a frac¢ao volumétrica
é mais elevada. Numa segunda andlise, verifica-se que os valores de o calculados através dos modelos
estdo abaixo dos referidos pelo fabricante para uma exfoliagdo completa (entre 200 e 1000). No
entanto, sdo idénticos aos calculados e referidos na literatura (entre 18 e 164) para diferentes
nanocompositos que integram nanoargilas de montmorilonite inorganicas e organicas (Picard et al,
2007).

Verifica-se também que as razdes geométricas dos filmes de pectina-carrageno-MMT/INORG s&o
inferiores as dos filmes de pectina-carrageno-MMT/ORG. Este facto era esperado, dado que as cadeias
organicas presentes nas argilas organicamente modificadas ajudam a separar as varias camadas
favorecendo o processo de exfoliacdo.

A analise dos ajustes dos varios modelos aos resultados esperimentais foi efectuada tendo em conta o
2
coeficiente de correlagdo (r*) e a soma dos quadrados dos desvios (RSS), dada por RSS = Z(km,c -k)",

onde kg € a permeabilidade relativa calculada pelo modelo e k a permeabilidade obtida
experimentalmente.. Para o caso dos filmes de pectina-carrageno-MMT/INORG o melhor modelo foi o
de Cussler e Lape, seguido do modelo de Gusev e Lusti. Para os filmes de pectina-carrageno-MMT/ORG
o melhor modelo foi o de Nielsen, e seguidamente o de Cussler e Lape. Os ajustes a estes modelos
encontram-se representados nas Figuras 3.9-2, 3.9-3, 3.9-4 e 3.9-5 respectivamente. Os restantes

ajustes sdo apresentados no Anexo lll.
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Tabela 3.9-2 — RazGes geométricas o calculadas por ajuste da permeabilidade ao vapor de 4gua (forga

motriz 90-60%) aos modelos de tortuosidade

2

2

Modelo c r RSS
Nielsen 28,8+4,2 0,9946 0,2929
Cusslerl 33,8+17,5 0,9777 0,2070
Cussler2 47,849,0 0,9778 0,2070
Cussler e Lape 18,442,6 0,9937 0,1131
Cussler3 124,3+23,3 0,9778 0,2071
Gusev e Lusti 50,0+7,5 0,9912 0,1349

MMT/ORG

Modelo c R RSS
Nielsen 112,8+84,4 0,9590 0,0745
Cusslerl 114,7437,0 0,8960 0,2865
Cussler2 162,1+52,3 0,8960 0,1915
Cussler e Lape 65,4+51,8 0,9390 0,1109
Cussler3 421,5+136,1 0,8960 0,1915
Gusev e Lusti 171,4455,8 0,9083 0,1688
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Filmes pectina-carrageno-MMT/INORG

Cussler e Lape

1.0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0.8 — —
0.6 - —

k i i
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0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12
Fracgdo volumétrica

Figura 3.9-2 — Ajuste do modelo de Cussler e Lape a permeabilidade obtida experimentalmente para os

filmes de pectina-carrageno-MMT/INORG (valores normalizados)

Gussev
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Figura 3.9-3 - Ajuste do modelo de Gusev e Lusti a permeabilidade obtida experimentalmente para os

filmes de pectina-carrageno-MMT/INORG (valores normalizados)
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Filmes pectina-carrageno-MMT/ORG

Nielsen
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Figura 3.9-4 - Ajuste do modelo de Nielsen a permeabilidade obtida experimentalmente para os filmes

de pectina-carrageno-MMT/ORG (valores normalizados)

Cussler e Lape
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Figura 3.9-5 - Ajuste do modelo de Cussler e Lape a permeabilidade obtida experimentalmente para os

filmes de pectina-carrageno-MMT/ORG (valores normalizados).
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3.9.1.2. Modelos de tortuosidade para a permeabilidade ao CO,

Os valores de o estimados para os filmes utilizados para o estudo da permeabilidade ao CO,, encontram-
se na Tabela 3.9-3. Tal como se verificou na sec¢do anterior, os valores de o encontram-se abaixo dos
referidos pelo fabricante para uma exfoliagdo completa (entre 200 e 1000), contudo estdo préximos dos
calculados e referidos na literatura (entre 18 e 164) para nanocompoésitos semelhantes (Picard et al,
2007).

Ndo se observam diferencgas considerdveis entre os valores de o obtidos para os filmes com nanoargilas
inorganicas e organicamente modificadas. Este facto era esperado pois como se constatou no capitulo
3.8, nos ensaiso realizados os filmes de pectina-carrageno-MMT/INORG e pectina-carrageno-MMT/ORG
apresentaram permeabilidades idénticas ao CO, para as percentagens de nanoargilas testadas. Os
valores de o devem ser analisados tendo em conta que houve um parametro adicional, a quantidade de
agua na membrana, que ndo foi mantido constante, com influéncia directa na permeabilidade.
Realizando uma analise aos ajustes dos varios modelos tendo em conta o coeficiente de correlagédo r’a
soma dos quadrados dos desvios (RSS), verifica-se que no caso dos filmes de pectina-carrageno-
MMT/INORG o melhor modelo foi o de Cussler e Lape, seguido do modelo de Gusev e Lusti. Para os
filmes de pectina-carrageno-MMT/ORG o melhor modelo foi o de Cussler e Lape, e seguidamente o de
Cussler2. Os ajustes a estes modelos encontram-se representados nas Figuras 3.9-6, 3.9-7, 3.9-8 e 3.9-9

respectivamente. Os restantes ajustes poderao ser verificados no Anexo .
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Tabela 3.9-3— Razdes geométricas o calculadas por ajuste da permeabilidade ao CO, aos modelos de

tortuosidade.

Modelo o R? RSS
Nielsen 44,9+ 1,8 0,9996 0,2468
Cusslerl 51,1+7,0 0,9883 0,3102
Cussler2 72,349,8 0,9883 0,2496
Cussler e Lape 28,9+1,0 0,9996 0,00094
Cussler3 187,9425,5 0,9883 0,0327
Gusev e Lusti 80,3+4,1 0,9990 0,0931
Modelo c R? RSS
Nielsen 26,8+7,0 0,9866 0,4009
Cusslerl 29,848,7 0,9553 0,1255
Cussler2 72,349,8 0,9883 0,1461
Cussler e Lape 17,04,5 0,9838 0,0452
Cussler3 109,6+32,0 0,9553 0,6089
Gusev e Lusti 47,1+12,5 0,9807 0,4547

Preparagdo e caracterizagdo de membranas biodegradaveis

70



FACULDADE DE
ct CIENCIAS E TECNOLOGIA
UNIVERSIDADE NOVA DE LISBOA

Filmes pectina-carrageno-MMT/INORG

Cussler e Lape
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Figura 3.9-6 - Ajuste do modelo de Cussler e Lape a permeabilidade ao CO, obtida experimentalmente

para os filmes de pectina-carrageno-MMT/INORG (valores normalizados

Gusev

1.0 rrr 111 1T 1T 1T 1T T T T T T T T T T T T T T T
1 A 1
0.8 —
06 —
k ] 1
04 A
02 _

00 rr T rrr T T T T T T T T T T T T T T T T T

0.00 0.01 0.02 0.03 004 0.05 0.06
Fracgao volumétrica

Figura 3.9-7 - Ajuste do modelo Gusev e Lusti a permeabilidade ao CO, obtida experimentalmente para

os filmes de pectina-carrageno-MMT/INORG (valores normalizados.
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Filmes pectina-carrageno-MMT/ORG

Cussler e Lape

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08

Fraccao volumétrica
Figura 3.9-8 - Ajuste do modelo Cussler e Lape a permeabilidade ao CO, obtida experimentalmente para

os filmes de pectina-carrageno-MMT/ORG (valores normalizados.
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Figura 3.9-9 - Ajuste do modelo Cussler2 a permeabilidade ao CO, obtida experimentalmente para os

filmes de pectina-carrageno-MMT/ORG (valores normalizados).
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3.9.2. Movimento browniano

Os modelos usados anteriormente, nomeadamente os que melhor se ajustaram aos resultados
experimentais, s30 modelos bastante simplificados com uma natureza puramente geométrica. E, deste
modo, necessdrio usar outras abordagens que tenham em conta, ndo s6 a geometria das barreiras
impermeaveis, mas também outros factores como a natureza do soluto que se difunde e o caminho por
si percorrido na matriz polimérica. Ir-se-a apresentar neste capitulo outra abordagem baseada no
movimento molecular na matriz polimérica de um nanocompdsito, que tem em conta igualmente a
exfoliacdo e a dispersdo das particulas de nanoargila, e que mantém a simplicidade da modela¢do que

se pretende realizar.

O movimento browniano é geralmente utilizado para descrever o movimento de um gas/liquido numa
matriz polimérica pura. Deste conceito, sabe-se que a distancia end-to-end d’ (distancia cumulativa de
uma volta compreendida entre duas linhas direitas, representada na Figura 3.8-1) que uma molécula
percorre é proporcional a raiz quadrada do nimero total de passos N, d™~N ? em que N é uma medida
real de um caminho aleatdrio. No caso dos nanocompdsitos, a trajectéria tomada pelas moléculas de
gas/liquido n3o é puramente aleatdria devido a distribuicdo desordenada das particulas de argila e as
suas propriedades de barreira. Como tal, neste caso a distancia end-to-end sera dada por d"~N 1/“, com
a=5/3. Consequentemente, N ~( d”)%, e a permeabilidade relativa pode ser aproximada a k=1/N, tendo-

se:

—-a L —-a
k~|1+— =f1+— Equagdo 22
[ 2W¢} ﬁ[ 2W¢} quag

Em que 1<a <2 e é dependente de factores geométricos e das propriedades fisicas das matrizes
poliméricas e dos solutos, tais como a cristalinidade e afinidade, e 8 é um parametro geométrico

dependente dos detalhes de exfoliacdo e distribuicdo na matriz polimérica.
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3.9.2.1. Modelos de movimento molecular — efeito na permeabilidade
ao vapor de agua

Ajustando a equagdo 22 aos resultados experimentais de permeabilidade, estimou-se o valor de razdo
geométrica e do pardmetro 8, para a=5/3 (valor referido para situagées em que o movimento molecular
ndo é aleatorio), e para os valores limite a =1 e a =2. Na Tabela 3.9-4 mostram-se os valores obtidos e

nas Figuras 3.9-10 e 3.9-11 os respectivos ajustes.

Tabela 3.9-4 - Valores de 8 e 0 obtidos pelo ajuste da equacdo 22 aos resultados experimentais de

permeabilidade ao vapor de dgua usando diferentes valores de a.

MMT/INORG
a

Modelo | Parametros

1 5/3 2
8 1,02+0.14 1,01+0,14 1,00+0,14
Equzazgéo o 34,6£18.9 17,5£9,2 13,947,3
r’ 0,9951 0,9944 0,9941

MMT/ORG
A

Modelo | Parametros

1 5/3 2
8 0,9840,34 0,9640,39 0,95+0,40
Equzazgao o 112,5£122,6 51,659,3 40,146,7
P 0,9632 0,9485 0,9437

Verifica-se que o parametro 8 se aproxima da unidade para qualquer valor de a, ndo tendo um peso
significativo no valor da permeabilidade. Para os dois tipos de filmes, quando o pardmetro a é iguala 1 a
equacdo 22 reduz-se ao modelo de Nielsen, e por conseguinte, o valor da razdo geométrica obtido é
semelhante ao estimado quando se aplicou esse modelo (Tabela 3.9-2). Os valores da razdo geométrica
estimados para o =5/3 e a =2, estdo ligeiramente abaixo da média dos valores obtidos com os modelos
de tortuosidade para cada tipo de filmes. No entanto, estes valores continuam na gama referida na
literatura para nanocompdsitos semelhantes (Picard et al, 2007), e sdo sempre superiores para os filmes

com nanoargilas organicamente modificadas.
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Figura 3.9-10 — Ajuste da equagdo 22 aos valores da permeabilidade ao vapor de agua dos filmes

pectina-carrageno-MMT/INORG, usando diferentes valores de a
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Figura 3.9-11 — Ajuste da equagdo 22 aos valores da permeabilidade ao vapor de agua dos filmes

pectina-carrageno-MMT/ORG, usando diferentes valores de a.
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3.9.2.2. Modelos de movimento molecular - efeito na permeabilidade
ao CO,

Na Tabela 3.9-5, mostram-se os valores de 8 obtidos para a equagdo 22 a diferentes valores de a.
Analogamente ao capitulo 3.9.2.1., obteve-se um parametro 8 préximo da unidade, evidenciando o
parametro o como aquele que, efectivamente, afecta maioritariamente os resultados de
permeabilidade. Uma vez mais, os coeficientes de correlacdo sdo bastante mais elevados do que os dos
modelos do capitulo 3.9.1, apresentando-se assim a equacgdo 22, como um modelo mais completo para

os filmes em estudo.

Tabela 3.9-5 - Valores de 8 e o obtidos pelo ajuste da equagdo 22 aos resultados experimentais de

permeabilidade ao CO, usando diferentes valores de a.

MMT/INORG
a

Modelo | Parametros

1 5/3 2
8 0,9940,02 0,99:0,02 0,9840,02
Equzazga" o 49,1+32,08 25,4+16,6 20,4415,1
< 0,9995 0,9997 0,9997

MMT/ORG
a

Modelo | Parametros

1 5/3 2
8 0,92+113,9 0,91:0,1 0,90£0,1
Equz""z‘;% o 21,7+113,9 11,2497,2 9,0£93,4
r? 0,9918 0,9909 0,9906

Verifica-se que, para filmes de pectina-carrageno-MMT/INORG, quando o pardmetro a é igual a 1 a
equacgdo 22 reduz-se ao modelo de Nielsen, pelo que, o valor da razdo geométrica obtido é semelhante
ao estimado quando se aplicou esse modelo (Tabela 3.9-3). Os valores da razdo geométrica estimados
para B=5/3 e B=2, estdo ligeiramente abaixo da média dos valores obtidos com os modelos de
tortuosidade, aproximando-se no entanto do modelo de Cussler e Lape. No caso dos filmes de pectina-
carrageno-MMT/ORG, quando o pardmetro a é igual a 1 a equacdo 22 este também se aproxima do
valor obtido pelo modelo de Nielsen, e para os restantes valores de [Flse afastam dos obtidos através dos

modelos de tortuosidade. Apesar destes valores se encontrarem na gama referida na literatura para
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nanocompositos semelhantes (Picard et al, 2007). Estes ajustes encontram-se representados nas Figuras

3.9-12e3.9-13.
10 AT T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 7]
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0.6 _
= ] ]
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0.2 1 O tridngulo representa os valores de m
permeabilidade experimentais i
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Fraccao volumétrica

Figura 3.9-12 — Ajuste da equagdo 22 aos valores da permeabilidade ao CO, dos filmes pectina-

carrageno-MMT/INORG, usando diferentes valores de a.
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Figura 3.9-13 — Ajuste da equagdo 22 aos valores da permeabilidade ao CO, dos filmes pectina-

carrageno-MMT/ORG, usando diferentes valores de a.
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A permeabilidade relativa ndo depende apenas dos factores geométricos, também depende das

propriedades fisicas, nomeadamente a cristalinidade e a afinidade. Além disso, os modelos

apresentados anteriormente nado justificam na totalidade, como se verificou, a curvatura dos Figuras a

medida que a permeabilidade diminui. No capitulo seguinte, ira discutir-se estas variaveis.

3.9.3. Fracgao volumétrica critica

Como verificado no capitulo 3.6, a permeabilidade diminui a medida que o teor de nanoargilas na matriz
polimérica aumenta, até que decai bruscamente a uma determinada percentagem de MMT,
estabilizando a partir dai. Esta situacdo acontece pois a medida que a concentragdo de nanoargilas
aumenta, o comprimento das barreiras formadas pela exfoliagdo aumentam e, quando se atinge a
fracgdo volumétrica critica, estas aproximame-se infinitamente. Este minimo da permeabilidade pode ser
estudado usando o método de renormalizagdo, o qual é utilizado muito para o estudo de sistemas
heterogéneos. Varios modelos simples baseados neste conceito foram aplicados em estudos de
transporte em meios porosos, entre muitos outros. A hipdtese basica da renormalizagdo é a
probalilidade p com que uma célula actua como barreira de igual modo a outra célula, em todas as
ordens. Assim, o passo principal sera construir uma transformacao de renormalizagdo, p'=R,(p), entre a
probabilidade original e a probabilidade renormalizada p” quando a direc¢do granular b se altera. Como
primeira aproximacao, considera-se uma célula de Kadanoff b° com b=2 e dimens&o D=2. Por forma a se
perceber se uma célula actua como barreira ou ndo, a maneira mais simples é verificar se existe

permeacdo nessa célula, que por sua vez sé acontece quando nado existem camadas de nanoargilas.

Na Figura 3.9-14, mostra-se uma célula, a qual pode ter de 0 a 4 elementos que constituem uma
barreira(a cinzento). Existe assim um total de 2°=16 combinacdes possiveis. Excluindo multiplicidades,
existem 7 conFiguracdes topoldgicas diferentes. Como a permeabilidade ocorre essencialmente apenas
devido a uma forga motriz (do topo para baixo), as conFiguragGes 2a, 2b, 3 e 4 (a vermelho),

comportam-se como barreira num total de 16 combinacGes.
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Figura 3.9-14 — llustra¢do da renormalizagdo em que a uma célula de ordem i consiste numa célula com
elementos de ordem (i-1). Os elementos de ordem (i-1) que se comportam como barreira encontram-se
a cinzento. Existem 7 conFiguragdes topoldgicas diferentes, identificadas a vermelho como 2a, 2b, 3 e 4,
com a sua multiplicidade entre paréntises. De um total de 2'=16 combinagdes, existem 9 casos nos quais

a camadas de Nanoargilas actuam como barreira.

Por exemplo, a probabilidade da conFiguracdo 2b constituir uma barreira é dada por 2p2(1—p)2, em que 2
é o0 numero possivel de combinagdes. Considerando todas as conFiguragdes possiveis, a transformagado

de renormalizagdo p’=R,(p), é representada como:

p'=Ra(p)=p’+4p’(1-p)+4p’(1-p)’ Equagdo 23

Como se verifica na Figura 3.9-15, quando p’=p=p.=0.38 a equacdo 23 cruza com a linha recta, e p.

representa um ponto/regido instavel. A configuracdo sé actual como barreira se p>p..

o p -
0.6- .
0.4- ]

il . .p.
0.0 T - T —
0.0 02 0.4 0.6 (0.8 1.0

P

Figura 3.9-15 — Transformacdo da direcgdo granular, em que o ponto critico p. com o valores 0.38 é

dado pela intersec¢do de duas curvas, p'=R,(p)e p’=p (Figura de C.LUY.W.Mai, 2007)
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Este modelo bi-dimensional ndo considera a permeabilidade ao longo de uma terceira direc¢do, pois

assume que o tamanho das camadas de MMT é infinito. Assim, surge ainda um outro modelo, tri-
. . . , D . ~ < .. . 8

dimensional, que considera uma célula de Kadanoff b~ com b=2 e dimens&o D=3, existindo assim 2°=36

combinagdes possiveis. A renormalizagao pode neste caso ser escrita como:

p’= p®+8p’(1-p)+24p°(1-p)+32p°(1-p)’+16p*(1-p)’ Equacdo 24

Resolvendo esta iteracdo obtém-se p.=0.72.

Ir-se-a agora discutir a probabilidade p de um elemento actuar como barreira. De acordo com a teoria

da reologia sabe-se que L>¢ (L é alargura e ¢ é o espaco entre duas camadas) de forma a que as

camadas de MMT estejam uniformemente dispersas na matriz polimérica. Assim a fracgdo volumétrica

2
correspondente serd ¢="_ V‘%:V‘% . Para camadas de MMT exfoliadas com W=1 nm e L=100 nm,

@ terd de ser menor que 1%. De acordo com diversos autores, a orientagdo das camadas pode ser
controlada, e por isso ¢ ird decrescer. E por esta razio que a permeabilidade diminui, mesmo para

baixos teores de MMT.

Com base na 3.8-2 o numero de camadas de MMT exfoliadas é dado por:

n=— Equagao 25
W¢ quag

E o nimero total de elementos no modelo de renormalizagéo é:

N=— Equagao 26

Assim, a probabilidade de um elemento de uma célula de Kadanoff actuar como barreira pode ser

expresso como:

p=—=—¢ Equagao 27

n L
N W

Como a orientagdo também é um parametro importante na permeabilidade, Bharadwaj extendeu a

equacdo de Nielsen para:

0= %(3cos2 6-1) Equacgdo 28
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1
Em que ~3 <0<1.Se 0=1(8=0°) entdo as camadas de nanoargila estdo perfeitamente alinhadas (caso

da Figura 3.9-1), se 0O=-1/2 (8=90°) ent3o as camadas n3o s3o de todo barreiras & difusdo, e se 0=0
(6=54.74°) entdo as camadas estdo aleatoriamente distribuidas na matriz polimérica. Deste modo, a

permeabilidade relativa pode ser escrita como:

-1
20+1 L
k=|1+ — Equagdo 29
[ 5 Wﬂ quag
Pelo que,
L. 20+1 L N
=—(cos“ O)¢p = — Equacao 30
p W( )¢ 3 W¢ quag

A eficiéncia da exfoliagdo das camadas de nanoargilas é desta forma determinada preliminarmente pelo

grau de exfoliagdo. No ponto critico, o valor éptimo da fracgdo volumétrica ¢ . é dado por:

3 (LY*!
= — Equacgdo 31
e 20+1(W) Pc quag

Em que p. pode ser 0.38 ou 0.72, conforme se utilize o modelo bi-dimensional ou tri-dimensional,
respectivamente. A fraccdo volumétrica critica refere-se a frac¢do para a qual existe um minimo na

permeabilidade. Para valores acima de ¢ . a permeabilidade volta a aumentar devido a uma exfoliagdo

insuficiente e decréscimo da razdo geométrica, bem como devido ao eventual aparecimento de zonas

onde a difusdo é maior.

Na Figura seguinte encontram-se os valores tedricos de ¢ . em fungdo da razdo geométrica %v para

dois valores de p. (0.72 e 0.38) e dois valores de O (0 e 1), calculados usando a equagdo 31. Esta Figura
aplica-se ndo s6 a camadas de nanoargilas como também outros tipos de materiais, tais como micas,

hectorite e saponite, entre outras. Observa-se que o modelo de renormalizagdo 2D obtém valores de ¢ .

mais baixos que o modelo 3D, situagdo esperada na medida em que ndo considera a terceira direcgao.
S3ao também apresentados os pares de valores de fracgdo critica vs razao geométrica estimados a partir
dos resultados de permeabilidade experimentais. Para a razdo geométrica, considerou-se a média dos
valores estimados pelos modelos de tortuosidade (excepto o de cussler 3 por se afastar muito dos
restantes). O valor de fraccdo critica considerado para cada tipo de filme foi o associado ao inicio do

patamar nas Figuras 3.6-2 e 3.8-1.
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Ao se analisar os resultados experimentais para os filmes utilizados verifica-se que os pares de valores
experimentais se aproximam dos dois tipos de renormalizacdo 2D e 3D para 0=0, o que permite concluir

que a orientacdo destes filmes é essencialmente aleatdria.

0,25
——0=0;pc=072
el | 0=0;pc=038 |
‘I‘ 0=1;pc=072
.g | 0=1,pc=038
= |
*‘E) 015 \ A MMT/ORG-H20 o
O
% g "‘.‘ B MMT/INORG-H20
8 5 ® MMT/ORG-CO2
[+]
o i
0,05 +—- i\
Q\“
~——_a
\.\_‘_"—'—-—-——__________
0 : : ' ' '
0 50 100 150 200 250 300 350
Raz#o geométrica

Figura 3.9-16 - ¢ . vs %v para 0=0 ( #=54.71° — particulas com orientagdo aleatéria) e para O=1 (9 =0° -

particulas com orientac¢do paralela a superficie). Os pontos referem-se aos filmes de pectina-carrageno-

MMT/INORG e pectina-carrageno-MMT/ORG estudados para a permeabilidade ao vapor de dgua e ao
CO,.
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4, Conclusoes

Preparam-se filmes de pectina, k-carrageno, pectina-carrageno (33.3% e 66.7%, respectivamente),
pectina-carrageno-MMT/INORG e pectina-carrageno-MMT/ORG através do método da solugdo, e foram
medidas as propriedades de transporte do vapor de agua e do CO,.

Nas curvas de adsorg¢ado dos polimeros puros observou-se um comportamento diferente para diferentes
actividades de agua: até actividades de agua 0.6 a curva tem um aspecto linear pois a adsorc¢ao fisica da
agua em zonas fortemente activas do polimero ocorre apenas a superficie, e para actividades superiores
a 0.6 a curva deixa de ser linear devido a uma exsudagao das moléculas de vapor pela matriz polimérica.
Quando no polimero de pectina (33.3%)-carrageno (66.7%) sdo incorporadas nanoargilas a curva torna-
se quase totalmente linear para toda a gama de actividades de agua.

Verificou-se que a permeabilidade ao vapor de 4gua dos filmes de polimero puro aumenta com o
aumento da concentragdo de k-carrageno, pois este é mais hidrofilico (a 66.7% de carrageno a
permeabilidade foi 1.09x10 " mol m* s* pa™ para a forca motriz mais baixa e 7.45x10" mol m™* s Pa™
para a forga motriz mais elevada). Quando sdo integradas nanoargilas no polimero puro pectina-
carrageno a permeabilidade diminui consideravelmente com o aumento da concentracdo de
nanoargilas.

Para forcas motrizes mais elevadas, a permeabilidade ao vapor de agua atinge valores mais baixos
quando s3o utilizadas nanoargilas organicas, obtendo-se uma permeabilidade minima de 3.13x10™*" mol
m™ s* Pa™ para os filmes de pectina-carrageno-MMT/INORG/10%, e de 2.10x10™ mol m™ s Pa™ para
os filmes de pectina-carrageno-MMT/ORG/5%. Esta situacdo ocorre pois estas apresentam cadeias
hidrofébicas que podem dificultar, quer a adsorgdo quer a difusdao de moléculas na matriz polimérica.
Por outro lado, a razdo geométrica (largura/comprimento) estimada das particulas de argila orgénica é
superior a das particulas de argila inorganica.

Ao se analisar os coeficientes de adsor¢do e difusdo verificou-se que para actividades de agua até 0.6
ambos sdo responsaveis pela diminuicdo da permeabilidade ao vapor de agua, no entanto para
actividades de agua mais elevadas o factor determinante passa a ser a difusdo. Ambos os tipos de
nanoargilas tém coeficientes de adsorcdo idénticos, contudo sdo as nanoargilas organicas que
apresentam valores de difusdo mais baixos mesmo a menores concentragdes (a 5% de concentragdo de
MMT, o coeficiente de difusdo para os filmes de pectina-carrageno-MMT/ORG foi 2.31x10"> m® s e
5.34x10" m’ s* para os filmes de pectina-carrageno-MMT/INORG). Apesar dos dois tipos de
nanoargilas se apresentarem como uma barreira tortuosa e impeditiva do transporte de moléculas de
4dgua na matriz polimérica, as nanoargilas organicas apresentardao uma distribuicdo da exfoliagdo mais
significativa.

As curvas de permeabilidade ao CO, sdo semelhantes as do vapor de agua, constatando-se que a

permeabilidade diminui com o aumento da concentracdo de nanoargilas, estabilizando o valor da
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permeabilidade mais rapidamente e a menores concentragdes quando se utilizam nanoargilas
orgénicas, com o valor de 1.57x10™" m” s™ a uma concentrag3o de 5% de nanoargilas organicas.

Sendo a tortuosidade um dos principais factores responsaveis pela diminuicdo da permeabilidade a
gases, e a ela inerente, a distribibui¢do da exfoliacdo e/ou intercalacdo, estabeleceu-se uma comparagdo
entre os resultados experimentais e resultados baseados em modelos tedricos. Os resultados
experimentais ajustam-se bem aos resultados previstos através destes modelos e mostram que em
estruturas exfoliadas a passagem de moléculas esta relacionada com uma percolagao aleatdria numa
razdo geométrica e ainda que, quanto maior este parametro, maior a tortuosidade e,
consequentemente, mais significativa é a exfoliagdo.

Constatou-se que os filmes de pectina-carrageno-MMT/ORG apresentam maior tortosidade que os
filmes de pectina-carrageno-MMT/INORG, dado que a razdo geométrica estimada é superior. Desta
forma, é natural a maior diminuicdo da permeabilidade de ambos os gases estudados, para os filmes de
pectina-carrageno-MMT/ORG. As razdes geométricas estimadas para ambos os tipos de filmes através
dos modelos estdo abaixo dos referidos pelo fabricante para uma exfoliagdo completa (entre 200 e
1000). No entanto, sdo idénticos aos calculados e referidos na literatura (entre 18 e 164) para diferentes
nanocompasitos que integram nanoargilas de montmorilonite inorganicas e organicas.

Ao se estimar a fracgdo volumétrica critica em funcdo razdo geométrica minima de nanoargila, através
de modelo de renormalizagao simples, constatou-se que a fracgdo volumétrica critica para os filmes de
pectina-carrageno-MMT/INORG é bastante superior a dos filmes pectina-carrageno-MMT/ORG, situacdo
esperada pelos resultados obtidos ao longo do trabalho para o vapor de agua. Esta renormalizagdo

permitiu também identificar que a orientagdo das particulas dispersas é aleatoria..

5. Trabalho futuro

Este trabalho consistiu numa primeira abordagem ao estudo do efeito da utilizagdo de nanoargilas de
montmorilonite (organicamente modificadas e inorganicas), na permeabilidade ao vapor de 4dgua e CO,.
A fim de se poder interpretar de forma mais aprofundada os resultados obtidos e compreender melhor
o o efeito da sua dispersdo na matriz polimérica, sera necessario completar a sua caracterizagao, a qual
incluird a determinac¢do da sua razdo geométrica, dispersdo espacial e orientacdo das nanocamadas,
através das técnicas TEM, SEM e XRD, e ainda a alteragdo das condi¢des de humidade relativa.

Sera também importante estender o estudo da permeabilidade a outros gases, tais como ao O, e a
mistura de vapor de agua, CO, e O,.

Sugere-se ainda que sejam realizados ensaios visando o estudo das suas propriedades térmicas e

mecanicas, assim como propriedades de degradagao.
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7. Anexos

7.1. Anexoll

Obtencdo de dados para o caculo da permeabilidade ao vapor de dgua
Exemplo: Filme pectina-carrageno-MMT/INORG/5% (Forga motriz 90-60%)

Registou-se ao longo do tempo a diminui¢do do peso de 3 amostras, e a partir destes dados foi possivel
evap)

calcular a quantidade de dgua evaporada (My,o° ") assim como o volume de dgua evaporada (V 20

conforme a Tabela 7.1-1.

Tabela 7.1-1 — Quantidade e volume de dgua evaporada no decorrer do ensaio da permeabilidade ao

vapor de dgua a forga motriz 90-60% dos filmes pectina-carrageno-MMT/INORG/5%

My " (g)

0 30,2324 | 30,4859 | 30,347 0 0 0
113 30,1346 | 30,3907 | 30,249 | 0,0978 0,0952 0,098
249 29,9176 | 30,1725 | 30,023 | 0,3148 0,3134 0,324
358 29,7414 | 29,9958 | 29,8418 | 0,491 0,4901 0,5052
1501 28,1119 | 28,2552 | 28,1445 | 12,1205 2,2307 2,2025
1636 27,9108 | 28,0306 | 27,9376 | 12,3216 2,4553 2,4094
1737 27,7607 | 27,8614 | 27,7822 | 12,3739 2,5293 2,4668
1855 27,5916 | 27,6682 | 27,6067 2,543 2,7225 2,6423
V 120" (m?) | 2,6408E-06 | 2,82E-06 | 2,74E-06

Estes resultados permitiram o calculo do caudal de evaporagdo de dgua, conforme a Figura apresentada

de seguida.
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y(1)=0,0014x-0,0237
R?=0,9990

y(2)=0,0015x-0,0423
R?=0,9993

y(3)=0,0015x-0,0276
R?=0,9990

Figura 7.1-1 - Caudal de evaporagdo de 4gua do ensaio da permeabilidade ao vapor de agua a forga

motriz 90-60% dos filmes pectina-carrageno-MMT/INORG/5%

O caudal de evaporagdo é dado pelo declive das rectas de cada uma das amostras 1,2 e 3 e encontra-se

indicado na Tabela seguinte.

Tabela 7.1-2- Valores obtidos para o caudal de evaporagdo de dgua do ensaio da permeabilidade ao

vapor de dgua a for¢a motriz 90-60% dos filmes pectina-carrageno-MMT/INORG/5%

Amostra

Caudal de agua evaporada (x 10% g/min)

1,40 | 1,50 | 1,46

No decorrer da experiéncia e, através de um termohigrometro, registaram-se os valores da temperatura

(T) e da humidade relativa (HR), e calculou-se o seu valor médio, os quais se encontram indicados na

Tabela 7.1-3.
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Tabela 7.1-3 - Valores médios de temperatura e humidade relativa do ensaio da permeabilidade ao

vapor de dgua a forga motriz 90-60% dos filmes pectina-carrageno-MMT/INORG/5%

Valores médios

HR(%) 59,0125
T (K) 293,9125
P*(Pa) 3467,64

Dégua-ar(mzls) 1,37E-05

Na Tabela 7.1-3 encontram-se também a pressdo vapor da dgua (P*) e o coeficiente de difusdo da 4gua
no ar (Dsgua-ar ). O coeficiente de difusdo foi obtido através da Figura 7.1-2, o qual foi construido a partir
de valores existentes na literatura de D vs T. A partir da equagdo de Antoine foi possivel determinar a

pressdo vapor da agua.

0,000031

y =15, 105E-10x2 - 1, 937E-07x + 3 838E-05

0,0000305 A R2= 1 000E+00

0,00003 +
0,0000295 A
0,000029 A

5 00000285 -
g

& E 0000028 A
0,0000275 -
0.000027 -

0,0000265 A

0,000026

0,0000255 T T T T T T T
295 300 305 310 315 320 325 330 335

T(K)

Figura 7.1-2 - Dygya-ar em fungdo da temperatura

Os dados geométricos das placas de Petri utilizadas nos ensaios encontram-se na Tabela 7.1-4.

Preparagdo e caracterizagdo de membranas biodegradaveis 93



FACULDADE DE
F t CIENCIAS E TECNOLOGIA
UNIVERSIDADE NOVA DE LISBOA

Tabela 7.1-4 - Dados geométricos das placas de Petri utilizadas nos ensaios da permeabilidade ao vapor

de agua

Raio (10 m) 2,50
Didmetro (10 m) [
h (10%m) 1,10

Area (10%m?) 1,96
Através das Tabelas 7.1-1 e 7.1-4 foi possivel medir o percurso difusional sob o filme, o qual se encontra
na Tabela 7.1-5.

Tabela 7.1-5 — Percurso difusional sob o filme de pectina-carrageno-MMT/INORG/5% do ensaio da

permeabilidade ao vapor de agua a forga motriz 90-60% dos filmes pectina-carrageno-MMT/INORG/5%

7 (102  z(10®

hi (10%m) v (10%m?®) v (10%m’) h(10% m)

) )
5,00 9,82 7,18 3,66 6,00 7,34
5,00 9,82 7,00 3,56 6,00 7,44
5,00 9,82 7,08 3,60 6,00 7,40

Com,

h é a altura da célula;
h; é a altura inicial do liquido;
h; é a altura final do liquido;
v; € o volume inicial do liquido;
. " P evap
Vv € a altura final do liquido e (Vi&=vi- V hao ' );

zi é dado por (h- hy);
zf é dado por (h- hy).

Através da espessura das amostras, medida previamente, e pela equagdo 8, obtém-se o valor da

permeabilidade ao vapor de 4gua.
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7.2. Anexol

Calculo da permeabilidade ao CO,
Exemplo: Filme pectina-carrageno-MMT/INORG/5%

Como referido no capitulo 2.4 utilizou-se o software BIOCTR17 para registar a pressdo em ambas as
células ao longo do tempo. Através desses dados é possivel obter o Figura 1-1. Esta Figura permite

seleccionar o intervalo de tempo no qual se pretende efectuar o estudo. O intervalo de tempo é

Ap
seleccionado tal que | —— |<90% .
Apg

Em que,

Ap, é a diferenca de pressdo entre a alimentagdo e o permeado no inicio do ensaio [bar];

Ap é a diferenca de pressdo entre a alimentacdo e o permeado registada no decorrer da experiéncia

[bar];

0.9
0.8
0,7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2

0.1

—4— Permeado

Pressio (bar)

=@~ Alimentacdo

] 5000 10000 15000 20000
Tempo (5)

Figura 7.2-1 - Pressdo vs tempo do ensaio da permeabilidade ao CO, do filme pectina-carrageno-

MMT/INORG/5%
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1 (A
A Figura representa —In(ﬁva te resulta da aplicagdo da equagdo 13. O parametro B é um

Ap

2 .
y , ho qual A[m°] representa a drea e V
limentacéo +
alimentagao %permeado

3 -1 " . . .
[m’] o volume e tem o valor de 195 m~. Como a espessura do filme foi determinada previamente, a

parametro geométrico dado por A /

permeabilidade é determinada directamente pela aplica¢do da equagdo 13.

0,0006
y=3E-07x-0,0011

R?=0,9983

0,0005

0,0004

0,0003

1/B(Ap0/Ap)

0,0002

0,0001

0 T T T
0] 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

Tempo (s)

1 (A
Figura 7.2-2 - Eln(%j vs t do filme pectina-carrageno-MMT/INORG/5%
p
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7.3. Anexo lll

Modelos de tortuosidade da permeabilidade ao vapor de agua

Filmes de pectina-carrageno-MMT/INORG

Nielsen
10 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
Na ]
0.8 — A
0.6 — A
k ] |
A
04 - = -
0.2 — —
0.0 L I S B B S o B B B B B B A B B S
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12
Fracgdo volumétrica

Figura 7.3-1 - Comparagdo da permeabilidade relativa do vapor de dgua modelada pelo modelo de

Nielsen e a permeabilidade obtida experimentalmente para os filmes de pectina-carrageno-

MMT/INORG (valores normalizados)
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Cussler1

10 LA s s s s s s s s B B B S e
I ]
0.8 — A —
i A ]
0.6 — —
k i ]
i R ]
04 A -
0.2 — —

0.0 L s e B s B B S B B B B B B B B B

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12
Fracgdo volumétrica

Figura 7.3-2 - Comparag¢do da permeabilidade relativa do vapor de agua modelada pelo modelo de
Cusslerl e a permeabilidade obtida experimentalmente para os filmes de pectina-carrageno-

MMT/INORG (valores normalizados)

Cussler2

1.0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1T 2 |
0.8 — A —
J A |
0.6 — —
k ] ]
J R |
04 | A .
0.2 —

00 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 7T

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12
Fracgao volumétrica

Figura 7.3-3 - Comparacdo da permeabilidade relativa do vapor de agua modelada pelo modelo de
Cussler2 e a permeabilidade obtida experimentalmente para os filmes de pectina-carrageno-

MMT/INORG (valores normalizados)
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Cussler3

10 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
NN ]
08 A -
] A ]
0.6 — —
k . ]
04 | A = .
0.2 —

0.0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

0.00 0.02 0.4 0.06 0.08 0.10 0.12
Fracgao volumétrica

Figura 7.3-4 - Comparagdo da permeabilidade relativa do vapor de agua modelada pelo modelo de
Cussler 3 e a permeabilidade obtida experimentalmente para os filmes de pectina-carrageno-

MMT/INORG (valores normalizados)

Filmes de pectina-carrageno-MMT/ORG

Cussler1

1.0 T 1T T 1 11T 1T 1T 1 1 1 17T 17 T 17 1 1 17 17 7717 17 17T
0.8 -
1 a J
0.6 -
k 1 ]
0.4 -
: A A A :
- A -
0.2 -

0.0 1T 1 11 11 1@ rT° 7717171717 177 17 77T

0.00 0.02 004 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14
Fracgao volumétrica

Figura 7.3-5 - Comparacdo da permeabilidade relativa do vapor de agua modelada pelo modelo de
Cusslerl e a permeabilidade obtida experimentalmente para os filmes de pectina-carrageno-MMT/ORG

(valores normalizados)
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Cussler2

10 T T T T T T T T T T T T T T T T T T 7T
0.8 —
0.6 — —
k § i
04 - .
] A A A ]
- A -
0.2 — —

0.0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T

0.00 0.02 0.4 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14
Fracgao volumétrica

Figura 7.3-6 - Comparag¢do da permeabilidade relativa do vapor de agua modelada pelo modelo de

Cussler2 e a permeabilidade obtida experimentalmente para os filmes de pectina-carrageno-MMT/ORG

(valores normalizados)

Cussler3

1.0 T T N s B s e s s B B B
0.8 — _
1 a4 J
0.6 — _
= ] ]
k . J
04 — —
i A A A ]
. A -
0.2 - —

0.0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

0.00 0.02 0.4 0.06 0.08 0.10 012 0.14
Fracgao volumétrica

Figura 7.3-7 - Comparac¢do da permeabilidade relativa do vapor de agua modelada pelo modelo de

Cussler3 e a permeabilidade obtida experimentalmente para os filmes de pectina-carrageno-MMT/ORG

(valores normalizados)
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Gussev

10 1T 1 1T 1T 1T 1 17T 1T 17 1 1T 1T 17 1T T 17 17 T T T T T T TT
0.8 —
1 J
0.6 —
k ) 1
0.4 — —
: A A A :
0.2 —

0.0 1T T T 1T T 1T 1T 1T T 1T 1T T 17 T 1T T T T T T T T°T

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14
Fracgao volumétrica

Figura 7.3-8 - Comparag¢do da permeabilidade relativa do vapor de agua modelada pelo modelo de
Gusev e Lusti e a permeabilidade obtida experimentalmente para os filmes de pectina-carrageno-

MMT/ORG (valores normalizados)

Modelos de tortuosidade da permeabilidade ao CO,

Filmes de pectina-carrageno-MMT/INORG

Nielsen

10 1 1 111 1 117 1 T 171 1 11T 1T 1 7 T T T TT
1 A ]
0.8 -
0.6 — -
k 1 ]
04 — —
0.2 - o

0.0 T T 1T 11 1T 1T 11T T 1T 1T 1T T 1 1T 1T T T 1T 1T 7T

0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06
Fracgao volumétrica

Figura 7.3-9 - Comparagao da permeabilidade relativa do CO, modelada pelo modelo de Nielsen e a
permeabilidade obtida experimentalmente para os filmes de pectina-carrageno-MMT/INORG (valores

normalizados)

Preparacdo e caracterizacdo de membranas biodegradaveis 101



FACULDADE DE
ct CIENCIAS E TECNOLOGIA
UNIVERSIDADE NOVA DE LISBOA

Cussler1

10 Crrr 1111 1T 1T T 1T 1T 1T 1T T 17T 17 T T 1T 17 T T T T TT
| A 1
0.8 —
] A 1
0.6 | A _
k ] 1
04 — A
02 —

00 rT 1T 1T T 11T 1T T 1T 1T 1T T T T 1T 1T T T T T T 177

0.00 0.01 0.02 003 004 005 0.06
Fracgao volumétrica

Figura 7.3-10 - Comparacdo da permeabilidade relativa do CO, modelada pelo modelo de Cusslerl e a
permeabilidade obtida experimentalmente para os filmes de pectina-carrageno-MMT/INORG (valores

normalizados)

Cussler2

1.0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1 A |
0.8 —
] A |
0.6 A -
k 1 ]
04 — A
0.2 —

00 1111117171717 11T 1T 1T 11T 1T 17 17 T 17 17 1771

0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06
Fracgdo volumétrica

Figura 7.3-11 - Comparacdo da permeabilidade relativa do CO, modelada pelo modelo de Cussler2 e a
permeabilidade obtida experimentalmente para os filmes de pectina-carrageno-MMT/INORG (valores

normalizados)
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Cussler3
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Figura 7.3-12 - Comparacao da permeabilidade relativa do CO, modelada pelo modelo de Cussler3 e a
permeabilidade obtida experimentalmente para os filmes de pectina-carrageno-MMT/INORG (valores

normalizados)

Filmes de pectina-carrageno-MMT/ORG

Nielsen

10 T T T T T T T T T T T T T T
0.8 —
i A 4
m A -
0.6 A A -
k , J
04 - .
0.2 —

00 T T T T T T T T T T T T T T

0.00 0.02 0.4 0.06 0.08
Fracgao volumétrica

Figura 7.3-13 - Comparagdo da permeabilidade relativa do CO, modelada pelo modelo de Nielsen e a
permeabilidade obtida experimentalmente para os filmes de pectina-carrageno-MMT/ORG (valores

normalizados)
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o
K
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Figura 7.3-14 - Comparacao da permeabilidade relativa do CO, modelada pelo modelo de Cusslerl e a
permeabilidade obtida experimentalmente para os filmes de pectina-carrageno-MMT/ORG (valores

normalizados)

Cussler e Lape

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08

Fracgcao volumétrica

Figura 7.3-15 - Comparagao da permeabilidade relativa do CO, modelada pelo modelo de Cussler3 e a
permeabilidade obtida experimentalmente para os filmes de pectina-carrageno-MMT/ORG (valores

normalizados)
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Gusev
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Figura 7.3-16 - Comparac¢ao da permeabilidade relativa do CO, modelada pelo modelo de Gusev e Lusti
e a permeabilidade obtida experimentalmente para os filmes de pectina-carrageno-MMT/ORG (valores

normalizados)
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