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RESUMO

Os polimeros convencionais, tais como polietileno e polipropileno apresentam longo
tempo de degradacdo, e quando descartados indevidamente, permanecem por
muitos anos no meio ambiente até sua total eliminagdo. A substituicdo desses
polimeros por polimeros biodegradaveis é de grande interesse, no entanto, ainda
representa um desafio no que se refere ao processamento, custo e desempenho. O
desenvolvimento de materiais nanoreforcados usados para preparacdo dos
nanocompositos, ja provou ser uma maneira eficaz para solucéo de tais problemas.
Neste trabalho, uma argila bentonita foi modificada quimicamente (organofilica), e
intercalada por fusdo em uma matriz de Poli(acido latico) — PLA, no teores de 1 e 3%
em massa de argila. Apés isso, foram produzidas membranas através da técnica de
evaporacdo de solvente. Por DRX, foi observada a possivel formacgao de estruturas
esfoliadas e/ou parcialmente esfoliadas nas membranas. A morfologia das
membranas foi observada por MEV e, verificou-se que a argila favoreceu a
porosidade das membranas.

Palavras-chave: membranas, bionanocompdsitos, argila organofilica, polimeros
biodegradaveis.

INTRODUCAO

O Poli(acido latico) - PLA € um poliéster alifatico biodegradavel e
biocompativel, de alto médulo e com propriedades comparaveis aos polimeros aos
polimeros convencionais. Sua producdo pode ser a partir de fontes renovaveis, tais
como: milho, trigo, beterraba. E amplamente utilizado para fins médicos como
suturas, implante oral, microesferas de liberacdo de drogas, assim como também no

setor de embalagens, artigos moldados por injecdo™ 2.
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Nos ultimos anos tem havido um interesse crescente, em nivel mundial, em
relacdo aos polimeros biodegradaveis, principalmente quando se considera o
desenvolvimento de novos produtos que provoguem menor impacto ambiental.
Entretanto, ainda se tém pouco estudo sobre as aplicacdes desses polimeros, tais
como o poli(acido latico) em membranas industriais. Sendo necessario um esfor¢o
para o desenvolvimento do potencial das membranas de poli(acido latico), assim
como a combinacdo destas com varias tecnologias, tais como 0s
bionanocompositos®.

As membranas obtidas a partir de nanocompoésitos poliméricos ou de
bionanocompoésitos (nanocompdsitos de matriz polimérica biodegradavel) séo
estruturalmente modificadas de modo que as nhanoparticulas atuem criando
caminhos preferenciais para a permeacdo seletiva e como barreira para a
permeacédo indesejada, visando com isso melhorar a performace na separacdo. O
fato dessas membranas melhorarem o seu desempenho quando nanoparticulas
inorganicas sdo adicionadas ao polimero indica que estas particulas modificam as
propriedades de transporte sem comprometerem a seletividade .

Este estudo tem como objetivo a obtencdo de membranas planas, densas e
simétricas a partir de bionanocompasitos de poli(acido latico) com argila organofilica,
assim como também estudar a morfologia, grau de dispersao e influéncia da argila

nas membranas produzidas.

MATERIAIS E METODOS

Materiais

O polimero utilizado como matriz foi o Poli(acido latico) - PLA (PLA2002D-
NatureWorks®), adquirido pela Cargill, M,= 235 kg/mol, IF= 5-7 g/10min
(210°C/2,16Kg). A argila bentonitica Brasgel- PA, CTC = 90 meq/100g, fornecida
pela Bentonit Unido Nordeste (BUN)/BR e, o sal quaternario de aménio Arquad®,
fornecido pela Akzo Nobel. O Tetrahidrofurano PA ACS - (THF), fornecido pela

Vetec, foi utilizado como solvente para a preparagcéo das membranas.
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Preparacdo dos bionanocompdésitos e das membranas

A argila foi organofilizada segundo estudos j& desenvolvidos anteriormente ©©.
Os bionanocompdésitos contendo 1 e 3% em peso de argila organofilica (OMMT)
foram preparados pelo método de intercalacdo por fusdo, usando um
homogeneizador modelo MH-50H. Inicialmente, o polimero foi seco a 80°C por 5
horas em uma estufa a vacuo. Ap6és o processamento o PLA puro e seus
bionanocompasitos foram triturado em forma de pellets.

As membranas foram preparadas a partir da dissolucdo do PLA e seus
bionanocompoésitos em 15% em peso de solugdo de tetrahidrofurano - THF, sob
agitacdo por 24 horas a temperatura ambiente. A solugdo foi vertida e espalhada
com um bastéo de vidro em uma placa de vidro de 400 cm?, a placa contendo o filme

polimérico foi deixada para evaporar o solvente em um recipiente fechado.

Caracterizacbes

As andlises de DRX foram conduzidas em aparelho XRD-6000 Shimadzu,
utilizando-se radiacdo Ka do cobre, tensdo de 40KV, corrente de 30 mA, varredura
entre 20 de 2° a 30° e velocidade de varredura de 2°/min. A argila foi caracterizada
na forma de po6 (D= 74 um) e, as membranas sob a sua forma original de obtencéao.

As membranas foram analisadas por MEV em equipamento SSX 550
Superscan — Shimadzu, pertencente a UFCG. As amostras foram fraturadas em
nitrogénio liquido para evitar a deformacgéo plastica. As superficies das amostras
foram revestidas com ouro (sputtering — Metalizador Shimadzu -IC-50, utilizando

uma corrente de 4 mA por um periodo de 3 minutos).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Difracdo de Raios-X - DRX

A Figura 1 ilustra os difratogramas da argila bentonitica sem modificacédo
(MMT), argila organofilica (OMMT) e, das membranas de PLA puro e com teores de
1 e 3% de OMMT.

Observa-se para a argila MMT o espacamento basal na reflexdo dgo; de 13,30

A, caracteristico do grupo da esmectiticas presente na bentonita, calculado segundo
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a Lei de Bragg. A argila OMMT apresenta espagamento basal na reflexao dgo; de
20,72 A, evidenciando a organofilizacdo através da intercalacdo das espécies
organicas dentro das camadas de silicato, com o deslocamento do angulo 26 para
angulos menores, 0 que promoveu consequentemente, a expansao do espacamento

basal d,,, da argila MMT. O aumento no espacamento da argila organofilica pode

ser atribuido ao comprimento das cadeias alquilicas do sal quaternario de aménio e
da densidade de empacotamento, além do arranjo conformacional da molécula do
sal entre as camadas da argila'”.

Verifica-se para todas as membranas de PLA a presenca de dois picos
intensos em aproximadamente 26= 16.8° e 19° referentes provavelmente as fases
das estruturas cristalinas a pseudo-ortorrombica e/ou B ortorrémbica, que pode ter
sido provocada pelo processo de preparo das membranas, ou seja, devido ao tipo

de processamento aplicado a este polimero®9®

. Com relacdo a estrutura das
membranas obtidas a partir dos bionanocompositos de PLA com teores de 1 e 3%
de argila OMMT, percebe-se que o processo de preparacdo das membranas
favoreceu possivelmente a formacdo de estruturas esfoliadas e/ou parcialmente

esfoliadas.
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Figura 1. Difratogramas das argilas MMT, OMMT e das membranas de PLA puro de PLA puro e com
teores de 1 e 3% de OMMT.
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Microscopia eletrébnica de varredura — MEV

Superficie de Topo

As fotomicrografias da superficie de topo das membranas obtidas a partir do
PLA puro e das membranas dos bionanocompoésitos de PLA com teores de 1 e 3%
de argila OMMT estao apresentadas nas Figuras 2 e 3.

Percebe-se que a membrana de PLA puro apresenta uma superficie densa
com uma rugosidade aparente, sendo perceptivel a presenca de algumas particulas
brancas que se deve possivelmente a dissolucdo incompleta do polimero durante o
preparo da membrana.

Observando a Figura 2, verifica-se que a adicdo da argila OMMT nas
membranas de bionanocompdésitos de PLA, alterou significantemente a morfologia
da superficie de topo das mesmas, conduzindo a formacdo de uma superficie
bastante porosa, com poros uniformemente distribuidos. Verifica-se a tendéncia ao
aumento no tamanho de poros com o aumento do teor de argila OMMT nas

membranas.

Figura 3. Fotomicrografias obtidas por MEV da superficie de topo das membranas de PLA: (a) 1% de
OMMT e (b) 3% de OMMT.
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Seccdo transversal

Nas Figuras 4 e 5 estdo apresentadas as fotomicrografias da seccao
transversal das membranas obtidas a partr do PLA puro e de seus
bionanocompdsitos com teores de 1 e 3% de OMMT.

E possivel observar para as membranas de PLA puro uma morfologia
aparentemente densa e simétrica ao longo de toda a seccdo transversal, com a
presenca de alguns poros aleatoriamente distribuidos.

Em geral, nota-se que o aumento no teor de argila nas membranas de PLA,
Figura 5, favorece a porosidade destas, tornando possivel observar poros e
macroporos ndo definidos por toda a seccdo transversal das membranas. No
entanto, a adicao de 3% da argila OMMT, Figura 5b, promoveu um aumento no
tamanho dos poros dos macrovazios nesta membrana que quase conduziu a
delaminacéo do filme.

Segundo Habert et al.* a obtencdo de diferentes morfologias em
membranas € causada devido a competicdo de fenbmenos como a gelificacdo ou a
formacao de regides cristalinas, promovidos por interacdes fisico-quimicas entre as
cadeias poliméricas. E quando se utilizam polimeros semicristalinos para a sintese
de membranas, existe a possibilidade de ocorrer outro tipo de transicdo no sistema
que seria a cristalizacdo do polimero. Esta transicdo ndo depende somente das
condi¢bes termodindmicas do sistema, mas também da cinética, uma vez que as
moléculas de polimero necessitam de certo tempo para se ordenar, devido ao
fendbmeno de relaxacdo das cadeias poliméricas. Sendo possivel com isso se obter

membranas com diferentes morfologias.
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Figura 4. Fotomicrografias obtidas por MEV da seccéo transversal da membrana de PLA puro.
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Figura 5. Fotomicrografias obtidas por MEV da seccéo transversal das membranas de PLA: (a)
1% de OMMT e (b) 3% de OMMT.

CONCLUSOES

Membranas foram obtidas a partir de bionanocompoésitos com 1 e 3% em
massa de argila organofilica (OMMT) através da técnica de evaporacao do solvente.
Com base nos resultados obtidos foi possivel verificar a partir dos difratogramas a
modificacdo na estrutura da argila, ou seja, a organofilizacdo da argila bentonitica
por meio da expansao do espacamento basal dgo: €, possivelmente a formacéo de
estruturas esfoliadas e/ou parcialmente esfoliadas nas membranas de PLA. Por
MEV observou-se uma superficie de topo densa nas membranas de PLA puro. Ja
para as membranas obtidas a partir dos bionanocompésitos de PLA, apresentaram
uma superficie bastante porosa. Em geral, a adicao de argila no PLA favoreceu a

porosidade na seccéo transversal nas membranas.
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ABSTRACT

Conventional polymers such as polyethylene and polypropylene have long
degradation time, and when improperly discarded, they remain for many years in the
environment until its total elimination. The replacement of these polymers with
biodegradable polymers is of great interest, however, is still a challenge with regard
to processing, cost and performance. Materials development nanoreinforced used for
preparation of nanocomposites has proven to be an effective way to solve such
problems. In this work. it was chemically modified bentonite clay (organoclay)
intercalated by melting in a poly(lactic acid) matrix at levels 1 and 3 wt% of
organoclay. After that, membranes were produced by the solvent evaporation
technique. From the XRD results, it was verified the possible formation of
exfoliated/partially exfoliated structures in the membranes. The morphology of the
membrane was observed by SEM and it was verified that the clay favored the
formation of porous membranes.

Keywords: membranes, bionanocomposites, organoclay, biodegradable polymers.
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