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RESUMO

Até pouco tempo atras, tornou-se importante desenvolver materiais plasticos mais
duraveis para atender as necessidades do mercado, que tém vasto campo de
aplicacbes. Porém estes materiais que sao provenientes de fontes néo renovaveis
causam impacto ambiental, devido a grande quantidade de residuos que
produzem. O objetivo deste trabalho € apresentar o processo de producdo de
bionanocompositos, utilizando argila organofilica, tratada com o tensoativo ibnico
Praepagen WB® na matriz polimérica biodegradavel de PLA - Poli (acido latico),
visando obter melhores propriedades e ampliar suas aplicacées. As técnicas de
difracdo de raios-X e infravermelho (FTIR) demonstraram que o processo de
organofilizacdo utilizado foi eficiente. As propriedades mecéanicas foram
modificadas, sendo que a resisténcia ao impacto apresentou ganho consideravel
quando o PLA foi misturado com um copolimero e a argila organofilica.

Palavras — chaves: Bionanocompositos, Poli (acido latico), Nanocompositos, Argila
Organofilica.

INTRODUCAO

O desenvolvimento de materiais duraveis para atender as necessidades do mercado
aumentou nos ultimos 50 anos e dentre estes estdo 0s matérias plasticos, com grande
variedade de aplicagcbes, devido a suas propriedades, versatilidade de uso e preco
competitivo. Porém, como o uso dos plasticos vem aumentando muito no mundo todo,
mais de 100 milh6es de t/ano de plasticos produzidos, consequentemente € grande a
guantidade de residuos plasticos descartados no meio ambiente, isto €, 20% do volume

total. Os plasticos sintéticos, materiais formados por macromoléculas, sdo muito
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resistentes a degradacdo natural, quando descartados no meio ambiente, isto €, em
aterros ou lixdes municipais, dai seu acimulo cada vez mais crescente ). Polimeros
sintéticos convencionais como polietileno (PE), polipropileno (PP), poli (cloreto de vinila)
(PVC) e poli(tereftalato de etileno) (PET) permanecem inalterados, quimica e fisicamente,
por varios anos apoés seu descarte. Isto se deve ao fato de que, em geral, a sua estrutura
guimica é pouco afetada pela absorcdo da radiacdo UV ou que estes se degradem por
outros mecanismos, tais como por a¢do enzimética via micro-organismos como bactérias,
fungos e algas. Além do que, nas proprias formulagdes industriais ha adicdo de aditivos
foto e termoestabilizantes que retardam a degradacdo em alguns polimeros . Com o
intuito de minimizar problemas ambientais e atender as exigéncias do mercado, muito se
tém investido numa nova classe de polimeros, os biodegradaveis, onde se destacam: PLA
- poli(acido latico); PHB - poli(hidroxibutirato); PHBV - poli(hidroxibutirato-co-
hidroxivalerato) e copoliésteres alifaticos aromaticos (AAC) biodegradaveis, tais como:
poli(butilenoadiapato-tereftalato), conhecido comercialmente como Ecoflex® ®. Os
biopolimeros sdo materiais poliméricos classificados estruturalmente como
polissacarideos, poliésteres ou poliamidas. A matéria prima principal para sua manufatura
€ uma fonte de carbono renovavel, geralmente um carboidrato derivado de plantios
comerciais de larga escala como cana-de-agucar, milho, batata, trigo e beterraba ou um
Oleo vegetal extraido de soja, girassol, palma ou outra planta oleaginosa possibilitando a
formacéo de um ciclo de vida fechado . Recentemente varios tipos de argilas como a
bentonita (argilomineral predominante montmorilonita) tém sido utilizadas como reforco na
producdo de nanocompg@sitos poliméricos. Geralmente, o material inorganico, como € o
caso da argila, exibe pouca interacdo com polimeros organicos levando a uma ma
dispersdo na matriz polimérica. Para melhorar essa interacdo, a argila € tratada com um
sal quaternario de amonio, tornando-a organofilica, isto &, compativel com polimeros
organicos e dessa forma o hibrido obtido apresenta melhor desempenho ®. O poli (4cido
lactico) - PLA é um polimero da classe dos poli (a-hidréxi &cidos), uma das familias de
polimeros mais atrativas e promissoras, pois além de biorreabsorviveis, ele também é
biocompativél, podendo ser utilizados em diversas aplicacdes na area médica ©. A
presenca das ligacdes éster torna os poli (a-hidroxi acidos) hidroliticamente instaveis,
podendo ser degradados em contato com os fluidos corpéreos, resultando em produtos
que sao reabsorvidos pelo organismo fazendo parte do metabolismo de carboidratos (. O
PLA apresenta propriedades mecanicas comparaveis com as dos polimeros provenientes

de fontes fbsseis, especialmente, elevado médulo de elasticidade e rigidez,
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comportamento termoplastico, biocompatibilidade e boa capacidade de moldagem ©.
Apesar de todas as vantagens, os biopolimeros possuem algumas limitagcées técnicas que
tornam dificil sua processabilidade e também seu uso como produto final. Assim, muitos
grupos de pesquisa vém se dedicando ao estudo da modificacdo dos polimeros
biodegradaveis para viabilizar o processamento e uso dos mesmos em diversas
aplicacdes. Para isso, blendas © compésitos ®? e nanocompésitos V), tém sido
estudados no intuito de melhorar propriedades como processabilidade, resisténcia
térmica, propriedades mecanicas, propriedades reoldgicas, permeabilidade a gases e

degradabilidade.

MATERIAIS E METODOS

Materiais

1. Matriz polimérica
Poli (4cido latico) — PLA2002D (NatureWorks®), fornecido pela Cargill. Densidade relativa
de 1.24, IF= 4-8 g/10 min (190°C/2.16kg). Tg= 58°C e Tm= 153°C, modulo de Young,
E=3,5 GPa. Este PLA possui uma quantidade de isémeros D de 4.25%, e uma quantidade

de mondmero residual de 0.3%.

2. Argila
Brasgel PA (sédica ativada) da Industria Bentonit Unido Nordeste (BUN), localizada na

cidade de Campina Grande — PB.

3. Tensoativo ibnico modificador da argila

Praepagen WB® com 75% de matéria ativa, fornecido pela Clariant Recife/PE.

4. Modificadores de impacto do PLA
Copolimero etileno — acrilato de metila (EMA), contendo 27-31% de acrilato de metila,
Lotryl® 29 MA 03 (IF= 2-3,5 g/10min), densidade de 0.95 g/cm?®, médulo de Young (E=8
MPa), fornecido pela Arkema.
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Copolimero etileno — metacrilato de glicidila (E-GMA), contendo 8% de metacrilato
de glicidila, Lotader® AX 8840 (IF= 5 g/10min), densidade de 0.94 g/cm?, médulo
de Young (E=104 MPa), fornecido pela Arkema.

Métodos
Preparacao da argila organofilica

Para a preparacgdo da argila organofilica tratada com tensoativo idnico “Praepagen WB®
foram preparadas dispersdes contendo 768mL de agua destilada e 32g de argila com
agitacdo mecanica por 20 minutos. Em seguida, adicionou-se uma solucdo contendo
44,169 de agua destilada e 22,08g do tensoativo. A agitacdo foi mantida por mais 20
minutos. Terminado essa etapa a solucdo, foi mantida a temperatura ambiente por 24
horas. ApoOs esse tempo, o material obtido foi lavado com 2000 mL de agua destilada e
filtrado para ser retirado o excesso de tensoativo, empregando-se Funil de Buchner com
kitassato, acoplado a uma bomba de vacuo com pressdo de 635 mmHg. Os aglomerados
obtidos foram secados em estufa a 60°C + 5°C, por um periodo de 48 horas e por fim,
foram desagregados com o auxilio de almofariz até a obtenc&o de materiais pulverulentos
0os quais foram passados em peneira ABNT n° 200 (D 74um) e posteriormente

caracterizados.
Caracterizagdes das Argilas

Difragéo de raios-X

As andlises de DRX foram conduzidas em aparelho XRD-6000 Shimadzu utilizando
radiacdo Ka do cobre, tensédo de 40KV, corrente de 30mA, varredura entre 20 de 2 a 30° e
velocidade de varredura de 2°min. Esta analise teve como objetivo avaliar o grau de

intercalacédo do tensoativo na argila.
Espectroscopia no infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As analises de FTIR das argilas Brasgel PA e Brasgel organofilizada foram realizadas em

um espectrometro de infravermelho de marca AVATAR TM 360ESP Nicolet e com
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varredura de 4000 a 400 cm®. Esta técnica foi utilizada para avaliar a presenca do

tensoativo na argila.
Preparacao dos Bionanocompdsitos

Para a obtencdo dos bionanocompositos de matriz polimérica PLA e argila organofilica foi
preparado inicialmente um concentrado de 1:1. de PLA/Argila Brasgel organofilizada em
um misturador interno RHEOMIX 600, acoplado a um equipamento Haake System 90,
com rotores do tipo roller sob temperatura de 180°C, velocidade de rotacdo de 50 rpm
durante 10 minutos. A massa total dentro da cAmera de mistura foi mantida constante em
509 para todas as amostras. O concentrado resultante foi granulado e secado em estufa
sob vacuo a 80°C por 24 h, posteriormente, adicionados 3% em pcr a matriz polimérica de
poli (acido latico)-PLA. As misturas foram processadas em extrusora dupla-rosca co-
rotativa, modelo ZSK18mm da Coperion. As condicdes de operacdao foram 180°C em
todas as zonas da maquina, velocidade de rotacdo 250 rpm e taxa de alimentacédo de 5
kg/h.

Moldagem das amostras

As amostras para 0s ensaios de resisténcia a tracdo e resisténcia ao impacto, foram
moldadas por injecdo, utilizando-se uma injetora FLUIDMEC, Modelo H3040. A
temperatura de moldagem foi de 180°C, ciclos de 20s e temperatura do molde de 25°C.
Ensaios Mecanicos nos Bionanocompdsitos

Ensaio mecénico de tracao

Os ensaios de resisténcia a tragao foram realizados em um equipamento Modelo AG-IS
100 KN da SHIMADZU, operando a uma velocidade de deformacdo de 50 mm/min, de
acordo com a norma ASTM D 638, na temperatura ambiente. Os resultados foram obtidos

a partir de uma média de pelo menos 5 (cinco) corpos de prova.

Ensaio mecanico de resisténcia ao impacto
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Os ensaios de resisténcia ao impacto 1ZOD foram realizados em equipamento do tipo
RESIL 5,5 da CEAST e péndulo de 2,75J, de acordo com a norma ASTM D 256. Os
entalhes de 2,5 mm foram feitos em um entalhador NOTSCHVIS da CEAST. Os resultados

foram obtidos a partir de uma média de pelo menos 5 (cinco) corpos de prova.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizagao das argilas

Na Figura 1 estdo apresentados os espectros de difracdo de raios-X das argilas Brasgel
PA e Brasgel PA organofilica. Observa-se que na argila Brasgel PA, a montmorilonita esta
presente devido o surgimento de reflexdes do plano (001) em 20 ~ 6,8° (dpo1=12,98 A).
Para a argila Brasgel organofilizada com o tensoativo praepagen WB (Brasgel PA
organofilica) houve além do aparecimento do pico caracteristico da montmorilonita, outros
dois picos em 20 ~ 4,93 ° e 2,54 °, com distancias entre planos de 17,91 e 34,75A
respectivamente. Estes picos para 20 inferior indicam que houve a intercalacdo da
molécula do tensoativo praepagen WB entre as lamelas da argila bentonita Brasgel PA, e

por esta razdo € chamada de organofilica.
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Figura 1. Difracdo de raios-X das argilas Brasgel PA e Brasgel PA ORG.
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Na Figura 2 estdo apresentados os espectros de absorcdo na regidao do
infravermelho das argilas: Brasgel PA sodica, Brasgel PA organofilica com o tensoativo
praepagen WB (Brasgel PA ORG).
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Figura 2. Espectros no Infravermelho das argilas brasgel PA e brasgel PA org.

O espectro de absorcao na regidao do infravermelho da argila apés o tratamento com o sal
guaternario de amonio, revela a presenca de novas bandas: a 2930 cm-1, referente as
vibragdes de deformacao axial assimétrica dos grupos CHs e CH,; a 2850 cm™, referente
as vibracdes de deformacdo axial simétrica dos grupos CHs; e CH, e a 1480 cm?,
referente as vibracdes de deformacéo angular assimétrica e simétrica dos grupos CHz e
CH,, respectivamente. Estes grupos fazem parte da estrutura quimica do tensoativo o que
demonstra a presenca do mesmo na argila apés o processo de organofilizacao.

Ensaios Mecanicos dos Bionanocompdsitos

As Figuras 3 e 4 apresentam os resultados do modulo elastico e da resisténcia a tracao
das amostras do PLA puro e dos sistemas PLA/EMA, PLA/E-GMA, PLA/EMA/BRPA org,
PLA/E-GMA/BRPA org e PLA/BRPA org. Na figura 3 observou-se que os médulos dos
bionanocompdsitos (PLA/EMA/BRPA org, PLA/E-GMA/BRPA org) obtidos diminuiram em
relacdo ao PLA puro que possui modulo de (E= 3GPa). Provavelmente, a presenca dos
copolimeros com caracteristicas elastoméricas (médulos de 8 e 104MPa para o EMA e E-
GMA, respectivamente), tenha contribuido para reducado desta propriedade. Isto pode ser

corroborado pelos médulos das blendas PLA/EMA e PLA/E-GMA quem foram inferiores
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as do PLA. Por outro lado a incorporacdo da argila no PLA sem a presenca dos
copolimeros néo houve diminuicdo do médulo em relacao a resisténcia a tracdo observou-
se que foi reduzida para todos os sistemas. Comparando os sistemas com o0s dois tipos
de copolimeros, observou-se que o0s sistemas com E-GMA (blendas e
bionanocompdsitos) apresentaram valores mais elevados. Provavelmente devido a
possibilidade de reacdo do grupo epoxi do E-GMA com o0s grupos &cidos terminais do
PLA. No sistema PLA/BRPA org, o teor de argila utlizado nao modificou
consideravelmente a resisténcia a tracdo do PLA, provavelmente tenha ocorrido boa

disperséo da argila no PLA.
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Figura 3. Médulo de elasticidade do PLA Puro e dos sistemas PLA/EMA, PLA/E-GMA, PLA/EMA/BRPA org,
PLA/E-GMA/BRPA org e PLA/BRPA org.

=
3
)

%ﬂ
H+H

FP
%H
+

o
S
1

-
S
1

PLA Puro

PLA/EMA
PLA/E-GMA/BRPA org

PLA/EMA/BRPA org
PLA/BRPA org

Resisténcia a tragcdo maxima no escoamento
w
8
PLA/E-GMA

o

Figura 4. Resisténcia a tragdo maxima no escoamento do PLA Puro e dos sistemas PLA/EMA, PLA/E-GMA,
PLA/EMA/BRPA org, PLA/E-GMA/BRPA org e PLA/BRPA org.
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A Figura 5 ilustra os resultados de resisténcia ao impacto das amostras do PLA puro e
dos sistemas PLA/EMA, PLA/E-GMA, PLA/EMA/BRPA org, PLA/E-GMA/BRPA org e
PLA/BRPA org. Observou-se um ganho nessa propriedade para todos os sistemas,
exceto o sistema PLA/BRPA org. O PLA puro apresenta uma baixa resisténcia ao
impacto, porém com a adicdo do copolimero EMA, observou-se um aumento significativo
de tal propriedade, chegando a dobrar o valor. Para o sistema contendo o copolimero
EMA com a presenca de argila observou-se um aumento ainda maior, este
comportamento também foi observado por Brito *?. J& para a blenda com E-GMA houve
um aumento, porém menor que a blenda com EMA, provavelmente por este copolimero
ser mais rigido (E= 104MPa), e a presenca da argila ndo potencializou esta propriedade,
embora tenha a resisténcia ao impacto superior ao PLA. No sistema PLA/BRPA org,
observa-se uma reducdo na resisténcia ao impacto, provavelmente as particulas ou

aglomerados tenham atuado como concentradores de tenséao.
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Figura 5. Resisténcia ao impacto do PLA Puro e dos sistemas PLA/EMA, PLA/E-GMA, PLA/EMA/BRPA org,
PLA/E-GMA/BRPA org e PLA/BRPA org.

CONCLUSOES

Este trabalho teve como objetivo avaliar a influéncia da argila organofilica no
desenvolvimento de bionanocompdsitos de PLA. As técnicas utilizadas de difracdo de
raios-X e espectroscopia no infravermelho demonstraram que o0 processo de
organofilizacdo utilizado foi eficiente, transformando a argila sédica hidrofilica em argila
organofilica. O tensoativo Praepagen WB promoveu aumentos significativos na distancia
interplanar basal da argila de até 34,75A. Nos resultados do ensaio de tracdo, observou-
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se gue os modulos elasticos dos bionanocompdsitos obtidos diminuiram em relacdo ao
PLA puro. Provavelmente, a presenca dos copolimeros com caracteristicas elastoméricas
tenha diminuido tal propriedade. Ja em relacao a resisténcia a tracao observou-se que foi
reduzida para todos os sistemas. Para os resultados de resisténcia ao impacto observou-
se um ganho nessa propriedade para todos os sistemas, exceto o sistema PLA/BRPA org.
Onde provavelmente as particulas ou aglomerados de argila tenham atuado como
concentradores de tensao.
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INFLUENCE OF THE DEVELOPMENT ORGANOCLAY BIONANOCOMPOSITES
OF PLA

ABSTRACT

Until recently, it became important to develop more durable plastics to meet market
needs, which have wide range of applications. But these materials which are
derived from non-renewable source cause environmental impact due to the large
amount of residue they produce. The aim of this paper is to present the production
process of bionanocompositos using organoclay treated with the ionic surfactant
Praepagen WB® in the polymer matrix of biodegradable PLA - Poly (lactic acid), to
obtain the best properties and expand its applications. The techniques of X-ray
diffraction, infrared spectroscopy (FTIR) showed that the organophilization process
was efficient. The mechanical properties were modified, and impact strength
showed considerable gain when the PLA was blended with a copolymer and
organoclay

Key-words: Bionanocomposites, Poly (lactic acid), nanocomposites, organoclay.
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