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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo desenvolver bionanocompdésitos a partir de
blendas de PLA/PBAT e argila bentonitica nos teores de 3 e 6%. Inicialmente a
argila bentonitica foi tratada com o sal Praepagen e avaliada as propriedades
da argila modificada. Apdés a confirmacao da organofilizagcdo da argila foram
preparadas misturas de PLA/PBAT na proporcao de 50:50 e adicionada argila
nos teores de 3 e 6%. A fim de verificar dispersdo do sistema foi realizado um
sequenciamento de mistura utilizando oito diferentes condi¢cées de adicao da
argila nas matrizes de PLA/PBAT. As misturas foram preparadas em uma
extrusora de rosca dupla e, em seguida, foram moldados corpos de prova pelo
processo de injecdo. Os ensaios de caracterizacdo da argila mostraram por
meio de difracdo de raios - X (DRX) que o sal foi incorporado a estrutura da
argila confirmando assim sua organofilizacao. As curvas DSC apresentaram as
temperaturas de transicdo caracteristicas dos polimeros PLA/PBAT, bem
como, da blenda PLA/PBAT e dos sistemas PLA/PBAT/Argila(OMMT). As
propriedades térmicas de HDT nao apresentaram diminuicdo de seus valores.
Para as propriedades mecanicas de tensdao no escoamento, deformacao,
médulo de elasticidade sob tracdo e flexdo mostraram aumento das
propriedades com a adicdo das nanoparticulas. Os sistemas
PLA/PBAT/Argila(OMMT) foram submetidos a ensaios de DRX e foi verificado
deslocamento do picos doos confirmando a intercalacdo do sal nas camadas de
argila, evidenciando a formacdo de bionanocompésitos. Ao final, os
bionanocompdsitos obtidos pelas diferentes sequéncias de mistura foram
submetidos a um estudo prévio de biodegradacdo e foi observado que a
presenca da argila acelerou o processo de biodegradacdo dos sistemas
estudados.

Palavras-chave: argilas, bionanocompdsitos e biodegradacao.



ABSTRACT

This study aimed to develop bionanocomposites from blends of Polylactide
(PLA)/Poly(butilene adipate-co-tereftalico) (PBAT) and Bentonite clays using of
3 and 6%. Initially, the bentonite clay was treated with Praepagen salt and
evaluated the properties of the modified clay. After confirmation of
organophilization clay, mixtures were prepared from PLA/PBAT 50:50 in the
proportion and added clay in the contents of 3 and 6%. In order to verify the
dispersion system was performed a mixing sequence of eight different
conditions of addition of the clay in the matrix of PLA/PBAT. The mixtures were
prepared in a twin screw extruder and then were moulded specimens by the
injection process. The characterization tests of the clay showed through - ray
diffraction (XRD) that salt was incorporated into the clay structure thus
confirming its organophilization. The DSC curves showed the characteristic
transition temperatures of polymers PLA/PBAT as well as the blend PLA/PBAT
and systems PLA/PBAT/Clay(OMMT). The thermal properties of HDT showed
no decrease in their values. For the mechanical properties of yield stress, strain,
tension and flexure, elasticity modulus showed an increase with the addition of
nanoparticles. PLA/PBAT/Clay(OMMT) systems were submitted XRD tests dqoq

peaks dislocations confirming the intercalation of the polymer chains in the clay
layers, indicating the formation of bionanocomposites. Finally, the
bionanocomposites obtained by different sequences were submitted to a
previous study of biodegradation and was observed that the clay presence

accelerated the biodegradation the process the studied systems.

Key-words: clays, bionanocomposites, biodegradation.
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Capitulo 1
Introducao

Nos ultimos 50 anos os polimeros derivados do petréleo tém sido
largamente utilizados, este fato deve-se a sua versatilidade, propriedades
mecanicas e custo relativamente baixo. Porém, sua extensa aplicacdo causa
impacto ambiental, devido a grande quantidade de residuos lancados ao meio
ambiente, principalmente de embalagens descartaveis, (Revista Embalagem
Marca, 2009). Sendo assim, a sociedade tem pressionado o setor industrial a
adotar politicas ecologicamente corretas, como o0 uso racional dos recursos
naturais, sobretudo na producdo de resinas para o setor produtivo. Neste
contexto, diversos materiais tém sido pesquisados em busca de solucdes
ambientalmente favoraveis. Como alternativa para reducdo do impacto
ambiental surge uma nova classe de materiais, os biopolimeros. A esta nova
classe se incluem os “materiais biodegradaveis ou ecologicamente corretos”,
que a cada dia tem despertado mais um numero significativo de pesquisas
devido ao grande interesse ambiental e a possivel escassez dos recursos
fosseis (Bordes et al., 2009).

Segundo Schlechter (2008), o mercado mundial de polimeros
biodegradaveis cresceu de 18.400 ton em 2006 para 24.350 ton em 2007 e
estima-se que venha a atingir algo em torno de 54.000 ton até 2012.

Os biopolimeros quando comparados com os termoplasticos
convencionais, apresentam baixo desempenho em algumas propriedades
especificas, necessitando, portanto, serem modificados para torna-los mais
competitivos (Bordes et al., 2009). A modificagdo de biopolimeros pode ser
feita pela mistura com outros biopolimeros ou polimeros convencionais e/ou
com a adigdo de particulas inorganicas. Esta mistura forma uma nova classe
de materiais que sao os bionanocompdésitos obtidos a partir de blendas

poliméricas.



O desenvolvimento de blendas poliméricas associado ao estudo da
nanotecnologia surge como uma das possiveis solu¢cdes a serem adotadas nas
diferentes areas tecnoldgicas para melhoria das propriedades mecanicas, de
barreira, inflamabilidade, térmicas, elétricas e cosméticas (Paul & Robeson,
2008). O aumento nas propriedades dos nanocompdésitos de resisténcia a
tracdo, compressao, fratura e o aumento do médulo de Young esta relacionado
a dispersao; ao grau de delaminacao; ao fator de forma da argila; e as
interacdes interfaciais polimero-argila (Kornmann, 1999).

Este trabalho visa desenvolver bionanocompdésitos a partir de duas
matrizes poliméricas de Poli(acido latico) - PLA e Poli(butileno adipato co-
tereftalico) - PBAT com adicdo de argila organofilica, por meio da técnica de
intercalacdo por fusdo, e posteriormente, avaliar as propriedades do
bionanocompdésitos, tais como: propriedades mecéanicas, térmicas,

termomecanicas e morfoldgicas.
1.2 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo desenvolver bionanocompdésitos

PLA/PBAT/Argila organofilica por meio da técnica de intercalagao por fusao.
1.2.1 Objetivos Especificos

i) Modificar a argila organicamente com o sal quaternario de aménio do tipo

cloreto de estearil dimetil aménio (Praepagen WB®) e caracteriza-la;

i) Estudar diferentes sequéncias de mistura para a obtencdo dos sistemas
PLA/PBAT/Argila nos teores de 3 e 6% de argila;

i) analisar as alteragbes morfolégicas e o desempenho mecéanico e térmico
dos sistemas PLA/PBAT /Argila obtidos;

iv) avaliar a biodegradacéao dos sistemas PLA/PBAT/Argila.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 — Polimeros Biodegradaveis
2.1.1 - Definicoes

Alguns materiais poliméricos sao referidos como biodegradaveis logo,
diversos autores utilizam esta classificagdo para qualificar diferencas nos
mecanismos ou caracteristicas de degradacdo destes materiais. Para sanar
possiveis duvidas, a American Standard for Testing and Methods (ASTM D883
- 2008), define os polimeros biodegradaveis como: polimeros degradaveis nos
quais a degradacdo resulta primariamente da acdo de microorganismos de
decorréncia natural tais como: bactérias, fungos e algas (Raghavan, 1995).

Como resultado deste processo, tem-se a liberacdo de CO, CHg

componentes celulares microbianos e outros produtos.

Ainda, segundo a ASTM D883 — 2008, podem ser estabelecidas

algumas definicbes como:

Plastico Biodegradavel — um plastico no qual a degradacao resulta da acao

de microorganismos de decorréncia natural, como fungos ou bactérias.

Plastico Compostavel — um plastico que por meio de processos biol6gicos
durante a compostagem origina CO,, agua, compostos inorganicos e biomassa
em uma taxa consistente com outro material compostavel conhecido (amido e

celulose), nao deixando nenhum residuo visivel ou toxico.

Compostagem — um processo de tratamento que controla a decomposicao e
transformacdo biologica do material biodegraddvel em substancias
semelhantes e substancias humicas chamadas de compostos.



Plastico Degradavel — um plastico que tem significativa mudanca em sua
estrutura quimica quando submetido a condigdes ambientais especificas,
resultando na perda de algumas propriedades que podem ser medidas por
métodos apropriados (padrdes) para plasticos, com a aplicacdo em um
determinado periodo de tempo.

Plastico — um material que contém como componente essencial um ou mais
substancias poliméricas organicas de alto peso molecular, sendo sélido no seu

estado final, de forma a ser transformado ou processado em um artigo final.

2.1.2 — Classificacao dos Polimeros Biodegradaveis

Os polimeros biodegradaveis ndo apresentam uma classificacao facil,
uma vez que eles podem ser organizados de acordo com a sua composicao
quimica, método de sintese, método de processo, importancia econémica e

aplicacao (Clarival & Halleux, 2005).

De acordo com a sua origem eles podem ser classificados em dois
grupos: polimeros naturais decorrentes de recursos naturais e polimeros de
origem sintética decorrentes de processos petroquimicos. Do ponto de vista
quimico, os polimeros de origem natural podem ser classificados em seis
subgrupos: i) polissacarideos, ex: celulose e lignina; ii) proteinas, ex: gelatina;
iii) lipidios, ex: 6leos de planta; iv) poliésteres produzidos por microorganismos,
ex: poli(hidroxi butirato) - PHB ; v) poliésteres sintetizado de mondémeros
bioderivados, ex: poli(acido latico) - PLA e por fim vi) polimeros variados, ex:
borrachas naturais. Enquanto que os polimeros de origem sintética incluem
quatro sub grupos: i) poliésteres alifaticos, ex: poli(caprolactona) - PCL; ii)
blendas de poliésteres aromaticos, ex: poli(tereftalato de butileno sucinato)
PBTS; iii) poli(alcool vinilico) e iv) poliolefinas modificadas com agentes

especificos sensiveis a temperatura ou luz.

Segundo estudos realizados por Perrine et al, (2009) um grande namero
de polimeros biodegradaveis (biopolimeros) pode ser quimicamente sintetizado
ou biosintetizado durante o ciclo de crescimento conforme pode ser observado
na Figura 2.1. Baseado na sua sintese podem ser propostas quatro diferentes



categorias para os polimeros biodegradaveis: i) polimeros de biomassa, ex:
celulose ii) polimeros obtidos por producdo microbial, ex: PHB; iii) polimeros
quimicamente sintetizados usando monémeros obtidos de fontes renovaveis,

ex: PLA e ; iv) polimeros obtidos de recursos fésseis.

Polimero Biodegradavel

Produtos da Biomassa Microorganismos Biotecnologia Produtos
Petroquimicos

| | Polyhidroxialconato Polilatico Poli(caprolactama)

Polissacarideos Proteina/Lipidio (PHA) - PCL
— Amido Animais Poly(hidroxibutirato) Poli(acido latico) —  Poli(esteramida)

Ex:mandioca Ex:colageno (PHB) PLA PEA

Poly(hidroxibutirato
iy

Celulose Planta hidroxivalerato) — Co-poliéster

—  Ex:madeira Ex:soja (PHBV) alifatico
Outros Co-poliéster

— Ex:quitina — aromatico
Ex:PBAT

Figura 2.1 — Classificagcao dos polimeros biodegradaveis (biopolimeros).

(Fonte: Adaptado Perrine Bordes, Eric Pollet, Luc Avérous, 2009).

2.1.3 — Poliésteres

Dentre os polimeros biodegradaveis os poliésteres representam uma
ampla familia que apresenta na sua estrutura a ligacao éster hidrolisavel,
conforme pode ser observado na Figura 2.2. Os poliésteres alifaticos sao
formados pela reacdo de policondensacdo do glicol alifatico com o &acido
dicarboxilico, geralmente sensiveis a hidrolise o0 que aumenta a sua taxa de
biodegradabilidade (Gross & Bhanu, 2002).
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Figura 2.2 — Estrutura do Ester

Os poliésteres podem ser classificados de acordo com a sua
composicao e sua cadeia principal, podendo ainda serem do tipo aromatico e
alifatico conforme pode ser observado na Tabela 2.1. Na familia dos poliésteres
alifaticos, podem-se encontrar: os polimeros de origem natural (poli(hidroxi
alcanato) - PHA, poli(hidroxi butirato) - PHB, poli(hidroxi butirato co-valerato) -
PHBV, origem sintética (poli(butileno sicinato) - PBS, poli(e-caprolactona) -
PCL, ou aqueles que se originam de polimero natural (amido) poli(acido latico)
- PLA e poli(acido glicélico - PGA). Na familia dos poliésteres aromaticos
podem-se encontrar aqueles como: o poli(tereftalato etileno) — PET e o
poli(butileno tereftalato) — PBT, poli(butileno adipato co- tereftalico) — PBAT),
enquanto\a que os copolimeros, sao classificados separadamente, (Clarival &
Halleux, 2005).

Tabela 2.1 — Poliésteres biodegradaveis

Grupos Tipo | Derivados Origem Producao
PHB Natural Natural
PHA PHV Natural Renovavel
PHH Natural
Alifatico PGA Natural/sintético | Sintético Renovavel
. PLA Natural/ sintético | Sintético Renovavel
Poliesteres PBS| PBSA Sintético
PCL Sintético
PBAT Sintético Sintético
Aromatico | PBT| PBST Sintético Nao renovavel
PTMAT Sintético

Fonte: Adaptado (Clarival e Halleux, 2005)



Entre os poliésteres alifaticos tem-se a familia dos polimeros: o
poli(acido a-hidroxi) o poli(acido glicolico- PGA), o poli (acido latico — PLA) e
alguns copolimeros que tém sido usados em aplicagdes clinicas, tais como:
suturas, placas e fixadores para fixacdo de fraturas e estrutura de células para
transplantes. A Figura 2.3 ilustra as estruturas moleculares do PGA e PLA.

To- CHZ_C} Toond
n
CH3

(@) (b)

Figura 2.3 — (a) Estrutura molecular do poli(acido glicélico) e (b) Estrutura

molecular do poli(acido latico)

Ja o0s poliésteres aromaticos sao formados pela reacdo de
policondensacao de acidos dicarboxilicos aromaticos com diol alifatico. O anel
aromatico proporciona ao polimero uma excelente resisténcia a hidrélise e a
agentes quimicos, dificultando o mecanismo de biodegradacao. Por exemplo, o
poli(tereftalato etileno) — PET e o poli(tereftalato butileno) — PBT séo
conhecidos como bons poliésteres obtidos pela policondensacdo de glicois
alifdticos com &acido tereftalico. Estes polimeros podem ser modificados pela
adicdo de monbémeros sensiveis a hidrélise como: éter, amidas, ou grupo
alifaticos, compondo a familia dos poliésteres biodegradaveis. Comercialmente,
0os poliésteres sdo obtidos pela modificacdo do PBT com o acidos
dicarboxilicos a exemplo do copoliéster poli(butileno adipato co-tereftalico) -
PBAT comercializado pela Basf e conhecido como Ecoflex® (Clarival & Halleux,
2005). Eles sao totalmente biodegradaveis em agua e solo, mas sdao mais
caros e exibem propriedades mecanicas inferiores quando comparados aos

polimeros convencionais, como o polietileno de alta densidade.



Os poli(hidroxialcanoatos) — PHAs — sao poliésteres alifaticos produzidos
naturalmente via processo fermentativo em meio rico em agucar, agindo como
estoque de energia e carbono para a bactéria. Os polimeros mais importantes
dentro da familia de PHA's sdao o PHB - poli(hidroxibutirato), PHV -
poli(hidroxivalerato) e o copolimero PHBV - poli(hidroxibutirato-
cohidroxivalerato), (Pelicano, 2008).

Em 1998, a empresa alema Basf langcou no mercado um copoliéster
alifatico-aromatico (PBAT), que superava as desvantagens dos materiais
alifaticos, além de combinar a propriedade de biodegradabilidade. Este novo
material é conhecido pelo nome comercial de Ecoflex®. O Ecoflex® é um
material termoplastico de processamento similar ao poli(etileno de baixa
densidade) — PEBD, mas com melhores propriedades mecéanicas. Sua
estrutura molecular pode ser observada na Figura 2.4. Ele pode ser extrudado
para fazer filmes com alta resisténcia ao rasgo para a fabricacdo de
embalagens, bem como, apresenta um valor moderado para permeabilidade a
vapor de agua. A temperatura de transicdo vitrea é de - 30°C e temperatura de
fusdo é na faixa de 110°C — 115°C (Yamamoto et al, 2008).

O @) @) O

J | I | |
_(CH2)4—O—C—(CHg)rC—O—/m—(CH2)4— O—C _C—O—/_M_

Figura 2.4 — Estrutura molecular do Ecoflex®

O Ecoflex® & um copoliéster sintético poli(butileno adipato co-tereftalico)
que apresenta excelentes propriedades e ampla aplicagao quando misturado a
outros materiais degradaveis, tais como PLA e amidos de milho e batata, sendo
completamente degradado sem deixar tracos de residuos. O Ecoflex® foi
desenvolvido especialmente para a aplicacdo de filmes flexiveis, sendo
totalmente biodegradaveis, facilitando o descarte de embalagens (Pelicano,
2008).



2.1.4 - Poli(acido latico) — PLA

O poli(acido latico) PLA ou polilactato é usado para indicar o mesmo
poliéster alifatico biodegradavel (Moore & Saunders, 2001). A diferenca na
terminologia indica simplesmente o0 método de sintese para a produgédo do
polimero &cido latico. A descoberta deste material foi iniciada em estudos
desenvolvidos pelo pesquisador Carothers em 1930, onde o peso molecular e

as propriedades mecanicas eram relativamente baixas.

O acido latico é produzido comercialmente pela fermentagcdo de
microorganismos, ou por meio do ciclo petroquimico convencional. O &cido
latico produzido pelo ciclo petroquimico € a mistura racémica opticamente
inativa dos enantibmeros de L (levogiro) e D (dextrogiro). O esquema de
producdo petroquimica (ver Figura 2.5) do mondémero era predominante até
aproximadamente a década de 1990. Apés isso foi, desenvolvido formas de
fermentacao mais viaveis. Hoje, a rota mais popular é a fermentacao conforme
descrito na Figura 2.6, em que o amido de milho é convertido no acido latico
pela fermentacdo bacteriana usando uma cepa do lactobacilo (Dorgan et al,
1999).

Processo _— Etileno
Petroquimico
Oxidacao
\ 4
Lactonitrila — Acetaldeido

l

Mistura racémica acido latico (DL) — Opticamente
Inativa

\ 4
Acido Latico D
—oul-ou

Figura 2.5 — Ciclo Petroquimico de Producao de PLA.
Fonte: Adaptado (Gupta et al, 2007).



O PLA homopolimero tem uma temperatura de transicdo vitrea e de

fusdo de 55 e 175T, respectivamente. Logo, neces sita ser processado em

temperaturas na faixa de 185C e 190 (Spinu, 1996 citado por Garlotta,

2002). A degradagéo do PLA ocorre no meio ambiente e leva entre 6 meses e

2 anos enquanto que em plasticos convencionais leva 500 e 1000 anos tais

como: o poliestireno (PS) e o polietiieno (PE), (Sinclair, 1996 citado por
Garlotta, 2002).

OH -

/

CeHi20s +— Hidrolise
Glicose
Fermentacao
\ 4
Purificacao
T
H3C —C—C
(n-1)H,0 ‘
OH
H O 7] Acido latico
‘ H DoulLouD,L
Mixtura
— C—C-0—+H racémica
—CH3 —Nn
n=30-70
Oligémeros

Figura 2.6 — Ciclo de Producéao de PLA via Fermentacéo.

OH A

<+— Biomassa

-~ C—C-0——H

n
n=700-15000

Poli(acido latico)

Fonte: Adaptado (Garlotta, 2002).
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Segundo os estudos de (Hartmann & Kaplan, 1998 citado por Garlotta,
2001) o PLA é degradado pela hidrélise da ligacdo de éster sem ser necessaria
a presenca de enzimas para catalisar o processo de hidrélise. A taxa de
degradacao é dependente do tamanho e da forma do produto, da relagdo do
isbmero Levogiro/Dextrogiro, e da temperatura da hidrélise. Para que o PLA
seja processado em linhas de produgdo em grande escala em processos tais
como: moldagem por injecdo, sopro, termoformagem e extrusdo, o polimero
deve possuir estabilidade térmica adequada para impedir a degradagao e
manter o peso molecular e as propriedades. Normalmente, o PLA inicia sua
degradacao térmica em temperaturas acima de 200 p ela hidrdlise, pela cisao
oxidativa da cadeia principal e, por reagdes inter ou intramoleculares de

transesterificagao.

O &cido latico é um hidroxiacido com uma simetria no atomo de carbono
existindo em duas formas opticamente ativas L — levogira e D - dextrdgira, o
isdbmero L(+) é produzido nos seres humanos e nos outros mamiferos, visto
que, os enantibmeros D(-) e o L(+) s&do produzidos por sistemas bacterianos. A
maioria do acido latico produzido comercialmente é feita a partir da
fermentacdo bacteriana dos hidratos de carbono, usando organismos
homolaticos aperfeicoados ou modificados do género lactobacilos, que dao
forma exclusivamente a éacido latico (Hartmann & Kaplan, 1998 citado por
Garlotta, 2002).

Conforme citado anteriormente, o PLA pertence a familia dos poliésteres
biodegradaveis e pode existir em duas formas opticamente ativas, sendo que o
acido latico derivado da fermentacao consiste de 99,5% do isdbmero da forma L.
E a estereoregularidade que faz poli(acido latico - L) um polimero
altamente cristalino. Na cadeia do PLA podem conter estereoisbmeros
idénticos (L:L ou D:D) ou estereocisbmeros enantibmeros (L/D). Com os
catalisadores especiais a taticidade dos enantibmeros pode ser
controlada. Para se obter PLA inteiramente amorfo, os materiais podem
ser feitos pela inclusdo do indice relativamente elevado de D (>20%)
visto que o material altamente cristalino é obtido quando o indice de D é
baixo (<2%), (Cicero et al, 2002).
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As reacbes quimicas para a formacdo do PLA envolvem o
processamento e a polimerizacdo do monémero do acido latico. O acido latico
(HOCH3CHCOOH) é uma molécula quiral simples na qual existe como dois
enantibmeros, o acido do L e o D - Lactico conforme pode ser observado na
Figura 2.7, diferindo apenas em seu efeito na luz polarizada. O isémero L gira
no plano da luz polarizada no sentido horario, e o isébmero D gira o plano no
sentido anti-horario. O isdbmero D é opticamente inativo, enquanto que o
isbmero L ou 0 meso é uma mistura racémica equimolar do isémero D e L
(Lunt, 1998).

D - Acido latico L— Acido latico

Figura 2.7 — Isémeros 6pticos do PLA D — dextrogira e L — levogira,

respectivamente.
Fonte:(Lunt, 1998).

Sendo assim, existem trés tipos de PLA porque existem duas formas
estereoisoméricas do acido latico, o poli(levdgira - acido latico) — PLLA, o
poli(dextrogira — acido latico) — PDLA ou polilmeso — acido latico), os dois
primeiros tipos sao semicristalinos e a mistura destes dois tipos resulta em um
polimero amorfo com baixas propriedades mecanicas. A atividade oOptica das
unidades D e L na estrutura do PLA tém um efeito nas propriedades térmicas e
mecanicas. Geralmente, o aumento da relagcdo do estereoisdbmero provoca
alteracOes nos valores de cristalinidade e diminui os valores de temperatura de

fusdo (Urayama et al, 2002).
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Segundo Pachekoski, (2006) a atividade Optica da unidade basica causa
sensiveis diferencas nas propriedades fisicas e quimicas dos polimeros de
acido latico, sendo estas dependentes do tipo e distribuicdo dos
estereoisdbmeros nas cadeias poliméricas. Assim, a obtencdo do PLA
oticamente puro € altamente desejavel, devido a sua alta cristalinidade e
excelente resisténcia mecénica, obtidas somente com a forma isotatica.

Ainda segundo o autor, o PLA possui boa biocompatibilidade, e
excelentes propriedades mecanicas. Porém, uma das maiores desvantagens
do PLA esta na sua transicao ductil para fragil sob tensao. Deste modo, vérias
misturas poliméricas envolvendo o PLA véem sendo estudadas, a fim de
melhorar suas propriedades e processabilidade.

O PLA é um termoplastico de elevada resisténcia mecanica e alto
médulo de elasticidade, podendo ser obtido a partir de recursos renovaveis e
processados em equipamentos convencionais (Hartmann & Kaplan, 1998
citado por Garlota, 2002). Este pode ser originado a partir da esterificacao do
acido latico produzido na fermentacdo de microorganismos, como por exemplo:

Lactobacilus, Pediococci (Darteé, 2002, citado por Clarival & Halleux, 2005).

O desempenho mecénico do PLA pode ser comparado com oS
poliésteres derivados de petrdleo, especialmente devido ao seu alto médulo de
elasticidade, comportamento termoplastico, biocompatibilidade e boas
propriedades de moldagem.

Em 1954 foi patenteado pela Dupont um PLA que apresentava um peso
molecular mais elevado e em 1972 o primeiro copolimero foi produzido para
aplicacoes em suturas médicas. O desenvolvimento de PLA para aplicacbes
em grande escala iniciou-se em 1994 com a Cargill operando sua planta com
capacidade de 6000 ton/ano nos Estados Unidos. Em 1997, a Dow Chemical e
a Cargill resolveram explorar o mercado potencial de PLA e em 2000 foi criada
a Joint Venture Cargill Dow LLC com o propoésito de produzir PLA em escala
comercial e desenvolver o mercado para produtos a base de PLA (Garlotta,
2002).
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As propriedades térmicas e mecanicas do PLA sado superiores aos
poliésteres alifaticos biodegradaveis, como: PHB, PCL (Kulkarni et al,1971). A
degradacao do PLA é uma conseqléncia do tempo, temperatura, impurezas e

concentracao de catalisadores (Jamshidi et al, 1988).

Como o objetivo deste trabalho é desenvolver bionanocompésitos a
partir de blendas poliméricas, nos proximos itens serdo abordados conceitos e
a revisdo de alguns trabalhos sobre blendas poliméricas, argilas e

nanocompositos.

2.2 — Blendas Poliméricas

A produgédo comercial de termoplésticos teve inicio na década de 30.
Nas décadas seguintes a evolucdo dos processos de polimerizacdo e dos
sistemas de catalise possibilitou o desenvolvimento de uma série enorme de
novos polimeros comerciais. Durante esse periodo descobriu-se que também
seria tecnologicamente e economicamente vantajoso o0 desenvolvimento de
técnicas para modificar polimeros ja existentes. Dentre as técnicas, inclui-se o
processo de copolimerizacdo, e outra tecnologia de modificagdo muito
importante, ou seja, a fabricacao de blendas poliméricas a partir de polimeros
ja existentes (Hage & Pessan, 2001 citado por Oliveira, 2009).

Segundo estudos ja realizados por Rosa & Filho (2003), o termo blenda
¢é utilizado para definir a mistura fisica de pelo menos dois polimeros, visando a
obtencao de materiais com propriedades especificas para um determinado uso
tecnoldgico. A combinacao de diferentes polimeros e composicao possibilita o
desenvolvimento de varios sistemas poliméricos com propriedades
diferenciadas as dos polimeros individuais presentes na formacao da blenda.
Diversas propriedades podem ser modificadas, tais como: tenacidade, rigidez,
processabilidade, estabilidade dimensional e térmica, além do custo.

A mistura de polimeros também possibilita o uso de polimeros
biodegradaveis em beneficio de determinada propriedade, ou seja, na medida
em que as blendas podem ser formuladas a partir da mistura de polimeros
degradaveis com maior velocidade com outros de degradacdo mais lenta,
resultando num produto com propriedades desejaveis e, ao mesmo tempo,
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degradaveis num tempo satisfatério. Alguns aditivos naturais, tais como
celulose, lignina ou amido também tém sido empregados na preparagdao de
blendas, visando a obtencao de materiais com propriedades similares aos
plasticos convencionais e que apresenta boa velocidade de degradacao
(Chandra, 1998).

Existem diversas metodologias para a obtengcao de blendas, dentre elas
podem ser citadas: mistura em solugdo, mistura em emulsao, reacao “in situ” e
mistura no estado fundido (Rosa & Filho 2003). O método economicamente
mais viavel e usual de obtencdo das blendas e o da mistura mecéanica de
polimeros no estado fundido. Estes polimeros devem ser misturados
preferencialmente em uma extrusora de rosca dupla que provoca o
cisalhamento e tempo de residéncia necessarios ao material, garantindo uma
mistura homogénea. Uma das vantagens que o método apresenta & a
possibilidade de eliminagdo, durante o processo, dos liquidos ou gases,
reduzindo-se assim as possibilidades de degradacdao. A desvantagem do
método estd no fato de poder haver formacao de ligagdes cruzadas ou
degradacao térmica do polimero no processamento, porém com 0 uso de
aditivos estabilizantes isso pode ser controlado. O material resultante podera
apresentar propriedades satisfatérias com custo de producgéo inferior ao do
polimero convencional (Pachekoski, 2001 citado por Rosa & Filho, 2003).

As blendas sao vistas como uma solucéo para os problemas de custos
dos processos, uma vez que tem sido possivel misturar polimeros de alto custo
de producao com outros de pregos menores, com a finalidade de conseguir um
material resultante com algumas propriedades desejaveis e com um custo de
producdo mais aceitavel.

O alto custo de producao dos polimeros biodegradaveis em comparacao
aos plasticos convencionais ainda tem se constituido num problema a ser
resolvido. Como exemplo, temos o polietileno (PE) com um custo de producéo
médio da ordem de 1,5 US$/Kg, ao passo que os polimeros biodegradaveis
apresentam um custo médio de producdo na faixa de 5 US$/Kg a 8 US$/Kg
Rosa, (1999). Por exemplo, os polissacarideos, amido e celulose, tém sido
amplamente empregados em Dblendas com PHB, devido a alta
biodegradabilidade e os baixos custos de producdo dos mesmos (Baltieri,
1999).
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Em 2005 foi lancado o Ecovio®, marca registrada de uma blenda
polimérica biodegradavel contendo 60% de Ecoflex® (PBAT) e 40% de PLA
desenvolvida pela BASF em parceria com Nature Works LLC. Esta blenda
compreende uma ampla familia de produtos, sendo lancada no mercado na
proporcdo 55% e 45%, respectivamente. O Ecovio® é completamente
biodegradavel e utilizado na producao de filmes, sacolas e embalagens. Com o
advento deste novo material, empresas esperam que o incipiente mercado de
plasticos biodegradaveis cresca mais de 20% ao ano nos proximos cinco anos.
As vantagens para o consumidor estdo no fato do Ecovio® estar pronto para o
uso, sem necessidade de futuras modificacdes. Mas, também, no fato de ser
possivel misturar diferentes proporcées dos polimeros base com o intuito de

obter diferentes formulagdes, (Disponivel em: http://www.basf.com.br).
2.2.1 — Termodinamica de Blendas Poliméricas

Para que se tenha um bom desempenho das propriedades de uma
blenda polimérica faz-se necessario conhecimento prévio de algumas destas
propriedades, tais como: propriedades térmicas, miscibilidade, compatibilidade,
propriedades reoldgicas dentre outras. Uma vez que uma boa mistura entre os
dois polimeros ndao garante o sucesso de uma blenda polimérica. Em muitos
casos as caracteristicas de miscibilidade e compatibilidade precisam ser
estudadas. O termo miscibilidade pode ser comparado ao termo solubilidade,
ou seja, uma blenda miscivel ndo apresenta separacao de fases, sendo um
componente sollvel no outro, estando a miscibilidade relacionada ao estado
termodinamico da mistura. Ja a compatibilidade é mais relativa e abrangente,
pois representa estados de mistura onde as propriedades finais da blenda
estdo ou ndo de acordo com os valores desejados. Sendo assim, uma blenda
pode ser miscivel e incompativel, bem como imiscivel e, no entanto, compativel
(Paul & Newman, 1978).

Segundo Ultracki, (1989), o carater de miscibilidade de uma blenda
definira o comportamento de fluxo, orientacdo, morfologia e 0 desempenho do
produto entre outros fatores. Em muitos casos, as condi¢des de equilibrio
termodinamico da mistura polimérica sao dificeis de serem alcancados ou,

serem atingidas, ndo se mantendo apds seu processamento. Segundo a
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termodinamica classica o comportamento de equilibrio de fases em misturas é
controlado pela energia livre de mistura, através da equacao de energia livre de
Gibbs:

AGp = AHm - TAS, (2.1)

onde AG, é a variagdo molar de energia livre de mistura, 4H, é a variacao
molar de entalpia de mistura, T € a temperatura absoluta e 4S5, é a variacédo
molar de entropia de mistura.

Analisando a equacéao de energia livre de mistura, é possivel obter trés

situacdes para sistemas poliméricos:

e Se AGp,for maior que zero (4G, > 0), o sistema sera imiscivel, havendo
duas ou mais fases presentes.

e Se AG, for igual a zero (4G, = 0), o sistema estara em equilibrio
dindmico.

e Se 4G, for menor que zero (4G, <0) o sistema sera miscivel,

constituido por uma unica fase.

Entretanto, o fato da variacdo de energia livre de mistura ser negativa
nao é uma condicao suficiente para que o sistema seja miscivel, desde que a
necessidade de existir a estabilidade de fases, que é garantida pela derivada
segunda da variacao de energia livre de misturas seja maior que zero. Assim
sendo, o critério adicional para existir estabilidade da miscibilidade de fases é
dado por:

[azA(j’”J >0 (2.2)
a¢1 T,P

onde ¢ € a fragdo volumétrica do componente i da blenda, T e P séao

temperatura e pressao de referéncia.
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Ainda segundo Ultracki (1989), quando uma blenda formada por
polimeros cristalinos e amorfos exibe miscibilidade no estado fundido, a Tm do
constituinte cristalino tende a ser inferior em relagdo a Tm do mesmo quando
puro, pois a presenca da segunda fase podera dificultar a cristalizacao do
polimero cristalino.

Ja a compatibilidade das blendas esta associada as propriedades finais
do sistema. Um sistema é dito compativel quando as propriedades finais do
mesmo estdo de acordo com os valores almejados. Blendas imisciveis e
incompativeis podem tornar-se compativeis por meio da adicdo de agentes
compatibilizantes (copolimeros em bloco ou enxertados) que melhoram a
interagdo interfacial, diminuem a tensdo interfacial, favorecendo o grau de
dispersao dos constituintes da blenda.

As transicbes térmicas Tg (temperatura de transicdo vitrea) e Tm
(temperatura de fusdo cristalina) sao critérios interessantes para avaliacao de
miscibilidade. Uma blenda polimérica imiscivel apresentara duas Tgs idénticas
as Tgs dos componentes individuais. Um sistema parcialmente miscivel
também apresentara duas Tgs, mas os valores estardao compreendidos entre as
Tgs dos constituintes puros. Esta técnica € valida desde que as transicdes
vitreas dos polimeros constituintes da blenda ndo sejam muito proximas
(Pelicano, 2008).

2.2.2 - Formacao da Morfologia de uma Blenda

A morfologia final de uma blenda polimérica imiscivel dependera das
propriedades dos componentes da blenda, bem como, das condi¢cdes de
processamento utilizadas. Logo a morfologia podera ser afetada por diversos
fatores, tais como: o tamanho de particulas da fase dispersa, a geometria das
particulas, grau de co-continuidade, a porcentagem em volume e a
deformabilidade relativa da fase dispersa e seu estado de dispersao, a razéao
de viscosidade e a tensao interfacial.

18



A morfologia da blenda é de grande importancia para a determinacao
das propriedades macroscopicas. O controle dessa morfologia depende de
varias condi¢des de processamento, como por exemplo: temperatura, campos
de tensao e deformacdo. Uma maneira de compreender a morfologia gerada é
através da correlacdo desta com o comportamento reolégico das blendas
(microreologia).

2.2.3 — Estudo de Blendas Poliméricas com Polimeros Biodegradaveis

Alguns estudos ja foram realizados com blendas utilizando polimeros
biodegradaveis. Kim et al,. (2004) estudaram a compatibilizacdo da blenda de
PLA /PEBD com trés diferentes tipos de compatibilizantes, sendo dois a base
de metacrilato de glicidila denominados PE-GMA8 e PE-GMA25 e o outro a
base de acido acrilico - AA. As blendas foram preparadas em duas
concentragdes 80%PLA/20%PEBD e 20%PLA/80%PEBD utilizando-se um
misturador fechado tipo Haake a 210C, com velocida de de 50rpm por 10min.
A compatibilidade das blendas foi investigada por meio das técnicas de DSC e
microscopia eletronica de varredura. Os resultados mostraram que a blenda
80%PLA/20%PEBD mesmo compatibilizada com AA apresentou morfologia
tipica de uma blenda imiscivel, enquanto que a mesma blenda compatibilizada
com PE-GMAS8 e PE-GMA25 apresentou morfologia tipica de blenda miscivel,
ou seja, o GMA agiu efetivamente como um compatibilizante na interface da
blenda PLA/PEBD. Ainda segundo o autor, quando a composicao da blenda é
modificada para 20%PLA/80%PEBD e compatibilizada com o PE-GMAS8 e PE-
GMA25 a morfologia encontrada é tipica de uma blenda incompativel. Isso
mostra que o GMA néao é dissolvido na matriz de PEBD tornando-se imiscivel.
Esta miscibilidade da blenda com matriz poliolefinica € fortemente dependente
do tipo de co-mondmero utilizado na sintese para a produgcao de PEBD e da
concentracao da blenda.

Casarim (2004) estudou blendas de poli(hidroxibutirato) - PHB com o
poli(butileno adipato co-tereftalico) - PBAT, comercializado pela Basf com o
nome Ecoflex®. As blendas foram preparadas em extrusora de rosca dupla e os
resultados mostraram que os polimeros se apresentaram imisciveis em todas

as composicdes estudadas, apresentando dois picos de Tg e Tm
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caracteristicos da presenca de duas fases distintas (blenda imiscivel). As
propriedades mecanicas das blendas apresentaram um melhor desempenho
mecanico quando comparadas ao PHB puro. As blendas, porém, apresentaram
uma reducdo na sua biodegradabilidade em relacdo ao PHB puro, e esta
diminuicdo pdde ser observada proporcionalmente a quantidade de Ecoflex®
que era adicionada na composigao.

Jiang et al,. (2006) estudaram a miscibilidade, a morfologia das fases,
reologia e propriedades mecanicas de blendas de PLA/PBAT. As blendas
foram preparadas em uma extrusora de rosca dupla corrotacional, com
didmetro da rosca de 17,8 mm, L/D 40 e com 8 zonas independentes. Foram
preparadas blendas contendo 5, 10, 15 e 20% de PBAT na matriz de PLA. Os
resultados de propriedades reoldgicas confirmaram a alta elasticidade do PBAT
em relacdo ao PLA em baixas frequéncias. Ainda foi possivel observar que o
aumento da fragdo de PBAT no PLA resultou em um crescimento gradual da
viscosidade e diminuicdo da regido Newtoniana da blenda. Os resultados de
DSC mostraram que com a adicdo de PBAT ocorreu uma diminuicdo da
temperatura de cristalizagcao a frio do PLA em 10C apresentando picos mais
estreitos e bem definidos. Por meio das analises de DSC, também foi possivel
observar que quando foi adicionado PBAT na matriz de PLA, o grau de
cristalizacao do PLA aumentou, mas néao foi possivel evidenciar o aumento da
cristalinidade do PLA na blenda. Para os resultados de propriedades
mecanicas foi observado comportamento de fratura fragil para a PLA puro, e
ductil para as blendas. Os valores de resisténcia a tragdo e maddulo
apresentaram diminuicdo com o aumento da concentracdo de PBAT na blenda,
comportamento inverso foi observado para os valores de impacto, ou seja, 0
aumento de PBAT favoreceu ao aumento da elongacéo, tornando a blenda
mais ductil. Foram registradas micrografias em diferentes partes dos corpos de
prova submetidos ao ensaio de tracao por meio de microscopia eletrbnica de
transmissao, e foi observado que a medida em que o esforco aumentava, 0s
dominios de PBAT se desprendiam da matriz de PLA formando uma interface
qgue contribuiu para a formacéao de uma regiao concentradora de tensao.
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Pachekoski,. (2006) desenvolveu um estudo sobre blendas
biodegradaveis de poli(hidroxibutirato) - PHB com o poli(acido latico) - PLA nas
propor¢coes PHB/PLA (75%/25%), (50%/50%) e (25%/75%) para aplicacao em
filmes finos por extrusdo para o uso em embalagens. Neste estudo, foi
observado que estas blendas sado imisciveis em todas as composicoes
estudadas, e o mecanismo de transesterificacdo (reacao entre uma hidroxila
terminal e um éster da blenda) foi caracterizado via DSC e termogravimetria.

Ainda neste estudo, foi possivel verificar a possibilidade de producao de
filmes finos de misturas de PHB/PLA por meio da técnica de extrusao de filmes,
planos e tubulares soprados. Os resultados mostraram que foi possivel obter
filmes tubulares para todas as misturas, com boa estabilidade do baldo e
elasticidade e homogeneidade do material. Ja para a extrusdo de matriz plana
foi observado uma maior dificuldade de estabilizacdo do filme na medida em
que se adicionava o PHB devido a grande facilidade na fratura do filme antes
do completo resfriamento, dificultando o seu estiramento.

Coltelli et al,. (2008) estudaram o efeito da adicdo de PBAT e do
plastificante citrato de tributil acetil (ATBC) no PLA. Neste estudo, foram
utilizados dois grades de PLA denominados de P1 e P2. Inicialmente, foram
preparadas misturas contendo PLAP1/PBAT e PLAP1/ATBC sempre variando
o teor de PBAT e ATBC em 10, 25 e 35%. As misturas foram preparadas em
misturador termocinético a uma temperatura de 200C utilizando uma
velocidade de 50rpm e medido o torque em funcdo do tempo, e preparados
filmes pela técnica de moldagem por compressdo. As blendas foram
caracterizadas morfologicamente, por microscopia eletrénica de transmissao
(MET), mecanicamente, termicamente (DSC e termogravimetria) e avaliado a
permeabilidade a O,. Os resultados mostraram que a adicdo de ATBC no PLA
— P1 provocou reducao dos valores de torque, diminuicdo nos valores de Tg,
enquanto que para a adicdo de PBAT n&o ocorreu nenhuma alteracao
significativa. J& para o teor de 25 e 35% foi observado por meio das analises
de MET a presenca de um sistema heterogéneo, possivelmente este valor
superou o limite se solubilidade de ATBC em PLA — P1. J& para o sistema
PBAT/PLA — P1 foi observado a presenca de um sistema multifasico. Para as
blendas PLA/PBAT/ATBC contendo PLA - P1 foi observado um comportamento
similar, ou seja, reducédo dos valores de torque e Tg com o aumento da adicéao
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de ATBC com reducdo de 40% do valor da Tg em relacao ao PLA puro. Para
as blendas PLA/PBAT/ATBC contendo PLA - P2 nao foi observado alteragéao
no comportamento térmico quando comparada com PLA - P1. Quanto aos
resultados de propriedades mecénicas, em especial 0 modulo de elasticidade,
foi observado que os melhores valores foram encontrados para PLAP1/20%
PBAT com 5% de ATBC, logo para a mesma blenda contendo 10% de PBAT
os valores de méddulo apresentaram uma queda drastica. Os testes de
permeabilidade mostraram valores distintos para as formulacdes estudadas.
Em geral, as blendas ternarias apresentaram melhor seletividades para CO.
que O.. Em resumo, a partir deste estudo foi possivel verificar que diferentes
morfologias foram formadas para as diferentes blendas principalmente pela
presenca do ATBC, ou seja, o aumento de ATBC na blenda provocou um
aumento da dispersao dos dominios de PBAT na matriz de PLA.

Pelicano (2008) desenvolveu um estudo sobre blendas biodegradaveis
de poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) - PHBV com o Ecoflex® e amido.
Foram produzidas blendas PHBV/ Ecoflex® em percentagem de: (70/30) e
(50/50), e sistemas PHBV/Ecoflex®/amido nas proporcdes (49/21/30) e
(35/35/30), respectivamente. Apos a preparacao das blendas em extrusora de
rosca duplas os corpos-de-prova moldados por injecdo foram caracterizados
mecanicamente, termicamente e morfologicamente, além de serem ensaiados
quanto a biodegradabilidade. Os resultados mostraram que as micrografias
obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) ilustraram a dificuldade
em se dispersar o amido na matriz polimérica e o ataque preferencial dos
microorganismos por PHBV e amido de milho em detrimento do Ecoflex®.
Ainda foi possivel observar a presenca de aglomerados e vazios nas
micrografias ilustrando a ma adesdao matriz/carga (ndo molhamento da carga
pela matriz) que leva a um comprometimento das propriedades mecanicas dos
sistemas poliméricos. Em resumo, as blendas apresentaram caracteristicas
mecanicas inferiores quando comparadas aos polimeros puros, mas
apresentam boa biodegradabilidade.

Estudos ja desenvolvidos relatam a incompatibilidade e a imiscibilidade
da blenda PLA/PBAT, como a exemplo de Naiwen et al, (2009) em estudo

sobre blendas biodegradaveis compostas por poli(acido latico) — PLA com
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PBAT utilizando metacrilato de glicidila (GMA) como compatibilizante reativo.
Neste estudo, as blendas foram preparadas em extrusora de rosca dupla
corrotacional, com didmetro da rosca de 40 mm, com 11 zonas independentes.
Apés a preparacao das blendas contendo 10, 20, 30 e 40% de PBAT na matriz
de PLA o compatibilizante foi adicionado na concentracao de 1 a 10% em
peso as misturas de PBAT/PLA, e posteriormente, foram injetados corpos
de prova e analisados as suas propriedades mecanicas, reologicas e
morfoldgicas utilizando-se as técnicas de microscopia eletrénica de varredura —
MEV e calorimetria exploratéria diferencial — DSC. Os resultados mostraram
que a adicao do agente (GMA) na blenda PBAT/PLA, provocou uma pequena
alteracao de polaridade entre os meios, quando comparados com a blenda sem
o compatibilizante indicando a compatibilizacdo reativa. A resisténcia ao
impacto foi aumentada a medida que se tinha um maior percentual de PBAT na
mistura. A analises de DSC apresentaram picos distintos para a blenda, e as
analises de MEV da blenda PBAT/PLA mostraram claramente a presenca de
duas fases, sendo o PBAT disperso na matriz de PLA. Com a adicdo do
compatibilizante as blendas apresentaram uma maior compatibilidade na

superficie de fratura.

Signori et al,. (2009) estudaram a degradacao térmica de blendas de
PLA/PBAT. Neste estudo, inicialmente os polimeros PLA e PBAT foram
submetidos individualmente a diferentes temperaturas e avaliado os valores de
torque em funcdo da viscosidade do material. Posteriormente, foram
preparadas blendas em misturador termocinético na proporcdo PLA/PBAT
(75%/25%) nas temperaturas de 150C e 200C em dife rentes atmosferas de
processo. As blendas foram caracterizadas reologicamente, termicamente e
morfologicamente. Os resultados mostraram, a partir da avaliacao individual de
cada polimero que o PBAT é mais estavel que o PLA em relacao a variacoes
das condi¢cdes de processamento. A reducdo do peso molecular do PLA com o
aumento da temperatura foi de 120g/mol para 71,2g/mol, enquanto que o PBAT
foi apenas de 24,4g/mol para 24,2g/mol. Os resultados de DSC para a blenda
PLA/ PBAT (75%/25%) mostraram a presenca de picos distintos de Tg,
confirmando a imiscibilidade da blenda para esta composi¢do. As micrografias
obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) também ilustraram a
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presenca de duas fases distintas, onde foi possivel observar dominios de PBAT
dispersos na matriz de PLA.

Como tentativa de suprir a caréncia de trabalhos sobre blendas de
PLA/PBAT, Xiao et al., (2009) desenvolveram um trabalho para estudar o
mecanismo de cristalizacdo do PLA/PBAT. Os autores destacam que é
importante entender o mecanismo de cristalizacdo dos polimeros PLA e PBAT
para tentar explicar as alteracdes das propriedades fisicas. Logo, eles
consideram que um dos fatores criticos € a morfologia do cristal formado.
Inicialmente o PLA e o PBAT foram secados, por um periodo de 24h e
posteriormente, preparadas blendas nas propor¢cdes em percentagem
100PLA/OPBAT, 80PLA/20PBAT, 60PLA/40PBAT, 40PLA/60PBAT e
OPLA/100PBAT. As blendas foram preparadas em um misturador fechado tipo
Haake durante 3min a uma velocidade de 90rpm sob uma temperatura de
185C. As amostras foram caracterizadas pela técnica de DSC. Para os
ensaios de DSC, inicialmente as amostras foram aquecidas até 185T durante
3min, e posteriormente, resfriadas rapidamente para — 50C a uma taxa de
10C/min. Em seguida, foi realizado um segundo ciclo de aquecimento de -
50C até 200CT sendo 10C/min e registrados as medi das de transicao vitrea
Tg, temperatura de cristalizagdo Tcc, temperatura de fusdo 1 € 2 Tmy € Tmy,
respectivamente, bem como, calculado o grau de cristalinidade (Xc). Como
base foi considerada a entalpia de fusdo do PLA 100% cristalino de (93J/g). O
grau de cristalinidade do PLA e das blendas foi calculado baseado nos picos
endotérmicos de cada amostra e normalizado conforme a composi¢édo de cada
componente na blenda. A temperatura de equilibrio de fusdo do PLA e das
blendas foi determinada pela extrapolacdo das linhas Tm=Tc. Os resultados
mostraram que a temperatura de equilibrio do PLA foi alterada com a adi¢ao de
PBAT. O menor valor encontrado foi com a adicdo de 40% PBAT na blenda.
Para a blenda contendo 60% de PBAT foi encontrado o maior valor de
temperatura de equilibrio superando a do PLA puro. Isto indica que a blenda
contendo 60% de PBAT apresenta uma fase cristalina mais perfeita que o PLA
puro. Ainda segundo os autores, a adicdo do PBAT na blenda diminuiu o
crescimento dos esferulitos do PLA reduzindo a cristalinidade do mesmo. Neste

trabalho, foi destacado dois fatores: i) o PBAT apresenta Tg inferior a Tg do
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PLA, ou seja, a mistura dos dois favorece a mobilidade da cadeia do PLA; ii) a
diferenga entre a temperatura de equilibrio dos componentes individuais e da
Tc pode influenciar termodinamicamente o sistema, diminuindo a forga motriz

reduzindo o crescimento dos esferulitos do PLA.

2.3 - Argilas Bentoniticas

2.3.1 — Definicoes

Gedlogos concluiram que a bentonita era formada pela desvitrificagéo e
alteragao de cinzas vulcéanicas, e a forma pela qual a argila foi originada foi
tomada como parte da definicdo desta rocha. Ao mesmo tempo, esta definicao
€ inadequada, levando-se em consideracdo que em outros paises os depdsitos
de bentonita ndo foram originados pela acao vulcanica. Por isso, a definicao
dada por Grim e Niven, (1978) é mais adequada: bentonita é qualquer argila
composta predominantemente pelo argilomineral esmectita, cujas propriedades
fisicas sao estabelecidas por esse argilomineral.

Segundo a conceituacdo norte-americana existem dois tipos de
bentonitas: bentonitas que incham (swelling bentonites) e bentonitas que nao
incham (now-swelling bentonites). No primeiro tipo, as argilas sé&o
caracterizadas por sua propriedade de inchar quando imersas em agua em até
vinte vezes o seu volume quando seca. Uma vez em contato com agua,
expandem, desenvolvem suspensdes formando espontaneamente um sol ou
gel tixotropico (fenbmeno caracteristico de dispersées que quando agitadas
tornam-se sol e quando deixadas em repouso tornam-se gel), permanecendo
estavel por meses. No segundo tipo, as argilas apresentam a mesma
composigdo mineralégica das que incham, diferindo apenas nos cations
trocaveis, que sao predominantemente calcio e magnésio. Quando o sédio
presente em uma bentonita sédica é substituido por um fon Ca* ou Mg*, a
argila perde a propriedade de inchar espontaneamente em agua. Além da
tixotropia a argila sedimenta e permanece precipitada ou floculada, nao

formando mais géis tixotrépicos. Esta troca de cations compreende um grupo
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de argilas que costumam ser chamadas metas ou sub-bentonitas, que além de
montmorilonita, apresentam argilominerais de camada mistas Iilita-
montmorilonita (Souza Santos, 1989).

No Brasil, sdo conhecidos os termos bentonita e bentoniticos para
materiais argilosos montmoriloniticos, sem qualquer conhecimento quanto a

sua origem geoldgica ou a composi¢cao mineraldgica (Souza Santos, 1992).

2.3.2 — Estrutura do Argilomineral Montmorilonita

Os argilominerais do grupo da esmectita sdo constituidos de duas folhas
de silicato tetraédricas, com uma folha central octaédrica, unidas por moléculas

de oxigénio comuns as folhas, como pode ser observado na Figura 2.8.

Cations trocaveis
® Oxigénio
® Hidroxila
@ Silicio

Aluminio

Figura 2.8 - Representagdo esquematica da estrutura do argilomineral

montmorilonita.

Fonte: (Fonte: Valenzuela Diaz, 2003).

As camadas sdo continuas nas direcdes dos eixos a € b e seu
empilhamento pode ser ao acaso ou, em alguns casos, com outra ordem.
Como a estrutura deste argilomineral permite a possibilidade de substituicoes
isomérficas tanto na camada tetraédrica como na octaédrica de forma
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I** ou Fé* ou cations divalentes Mg?*

moderada por cations trivalentes como A
ou Fe?*, ocorrera um desequilibrio elétrico nas camadas.

As camadas sucessivas encontram-se ligadas fracamente entre si,
permitindo que camadas de agua possam penetrar entre elas, separando-as e
deixando-as livres, quando a distancia interplanar atinge valores superiores a
40A (Souza Santos, 1989).

Segundo Mooney et al.,, (1952), a carga negativa é balanceada por
cations intercalados entre as unidades estruturais e esses cations podem ser
fons alcalinos terrosos (Ca?* e Mg®") ou metal alcalino (Na*). Quando este
cation é o Na*, a argila é conhecida como bentonitica sédica, e na literatura de
fluidos de perfuragdo, como bentonita. De forma analoga, quando cations Ca?*

sao adsorvidos na superficie da argila esta & conhecida como bentonita calcica.
2.3.3 - Hidratacao

Quando os argilominerais montmoriloniticos sdo colocados em agua ou
em ambientes Umidos, os cations trocaveis se hidratam, ou seja, sao
adsorvidos entre as lamelas provocando um inchamento na camada interplanar
basal. De acordo com Amorim, (2003), estudos realizados por Brindley, (1955),
mostraram que a espessura da camada de agua interlamelar varia com a
natureza do cation adsorvido e da quantidade de agua disponivel. Se o cation é
de natureza sdodica, o inchamento pode progredir desde 9,8 A, quando a argila
é exposta ao ar, a um maximo de 40 A, quando a argila é totalmente dispersa
em meio liquido (Lummus & Azar, 1986). Se o cation for o célcio, o potassio, o
magnésio, o aluminio ou o ferro, a agua é adsorvida até determinada
quantidade, de acordo com o indice de coordenacao do metal, provocando um
espacamento maximo, uma vez que as particulas hidratadas continuam
rigidamente unidas umas as outras, ndo sendo rompidas as forcas de Van der
Waals (Brown, 1961). Isto pode ser observado na Figura 2.9 quando a argila
em solucao aquosa, apds agitacao, apresenta-se floculada, com uma camada
de agua limpida sobre a camada de argila depositada no fundo do recipiente
(Souza Santos, 1992).
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Figura 2.9 — Foto ilustrativa da argila bentonitica industrializada, natural e na
forma de pd, respectivamente.

A diferenca no inchamento entre as montmorilonitas sodicas e calcicas
deve-se a forga de atragdo entre as camadas, que € acrescida pela presenga
do calcio, reduzindo a quantidade de 4gua que podera ser adsorvida, enquanto
que o cation sédio promove menor forga atrativa, permitindo que uma maior
quantidade de &agua penetre entre as camadas, e seja entdo adsorvida
(Lummus & Azar, 1986).

2.3.4 - Argilas Organofilicas

Atualmente torna-se cada vez mais freqlente a utilizacdo de argilas
bentoniticas em pesquisas na darea de polimeros, principalmente no
desenvolvimento de nanocompdésitos. Por este motivo, muitos pesquisadores
vém tentando aperfeigcoar os processos de transformagao da argila natural ou
sodica em argila organofilica, uma vez que a argila ndo organofilizada quando
incorporada em matriz polimérica, apresenta aglomeracédo e fraca interacéo,
resultando em propriedades mecéanicas nao satisfatorias.

O tratamento organofilico da argila pode ser feito por meio de reacao de
troca-ibnica dos cations trocaveis presentes na superficie e no espaco
interlamelar dos argilominerais com cation surfactantes do tipo alquilaménio

primario, secundario, terciario ou quaternario. Suas moléculas possuem 12 ou
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mais atomos de carbono e formula geral: [(CH3)sNR]" ou [(CH3)2NRR’]*, onde R
e R’ sdo cadeias longas de hidrocarboneto alquil (Body et al, 1988); (José et al,
2002). Estes cations diminuem a energia superficial das bentonitas e melhoram

seu carater de molhamento pela matriz polimérica.

Segundo estudos realizados por Diaz, (1999) apés a troca catibnica, as
argilas apresentam a propriedade de inchar em solventes organicos e um
carater organofilico bastante elevado. O tipo de bentonita sédica; o tipo de sal
quaternario de amoénio e o processo de obtencdo da argila organofilica irdo
definir os solventes organicos nos quais as argilas irdo inchar e também o tipo
de polimero que tera mais afinidade.

A preferéncia do uso de bentonitas na sintese de argilas organofilicas
deve-se as pequenas dimensdes dos cristais e a elevada Capacidade de Troca
de Catibnica - CTC de seus argilominerais e, especialmente, a elevada
capacidade de expansdo em presenca de agua e solvente, tornando as
reacdes de intercalacdo muito rapidas com eficiéncia de troca de até 100 %.
Além disso, a expansao da distancia interplanar ocorre em proporcdes
elevadas, passando de valores geralmente entre 1,2 e 1,6 nm para valores
situados entre 2,0 e 4,0 nm, permitindo um estudo preciso por meio de técnicas
como difracdo de raios-X e espectroscopia no infravermelho e dando
informacao sobre a forma como as moléculas do sal estdo orientadas no
espaco interlamelar do argilomineral (Lagaly, 1986; Diaz, 1999; Vaia et
al,1994).

Segundo estudos de Qutubuddin, (2001), os cations alquilaménio e
alquilfosfébnio podem ter grupos funcionais que podem reagir com a matriz
polimérica, ou em alguns casos iniciar a polimerizagdo de mondmeros,
melhorando a resisténcia da interface entre as particulas de argila e a matriz

polimérica.

Silva et al, (2002) estudaram a preparacao de argilas organofilicas a
partir de bentonitas de Campina Grande-PB, com o sal quaternario cloreto de
cetil trimetil aménio e observaram por meio de DR-X a efetiva intercalacao dos
cations quaternarios de amoénio entre 0s espacos interlamelares dos
argilominerais. Apesar dos sais de amoénio serem os aditivos organicos mais

utilizados (devido a facilidade de troca com os cations do argilomineral),
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aminodcidos, silanos e outras substancias organicas podem intercalar entre as
lamelas do argilomineral. A funcdo desses agentes é diminuir a energia
superficial do argilomineral e aumentar a sua molhabilidade pelo polimero.
Podem conter grupos funcionais que reajam com o polimero e melhorem a
adesdo entre a fase inorganica e a matriz.

Segundo Ramos, (2004), as bentonitas organofilicas podem ser obtidas
qguando adicionamos um sal organico a uma dispersdo aquosa de argila cujas
camadas estejam altamente separadas pela introdu¢cdo de moléculas de agua,
facilitando a introdugdo dos cations organicos no espaco interlamelar das
particulas de argila. A molécula do sal organico possui um grupo organico
(organofilico) extenso e um grupo polar catiénico (hidrofilico). A parte catiénica
da molécula do sal ocupa parte dos sitios onde anteriormente estavam
ocupados pelos cations de sédio e as cadeias se situam entre as camadas do
argilomineral. A introducdo das moléculas do sal organico de tamanhos
grandes aumenta a distancia interplanar basal (doo1) conforme pode ser
observado na Figura 2.10.

dgg =1.0~1.2 nm

Sal organico

Grupo polar Grupo organico

dogg =135 0m 4 frofilica) (organofilico)

Figura 2.10 - Esquema do sal organico e da substituigdo dos cétions trocaveis

por sais organicos.
Fonte: (Licciulli & Palano, 2003).
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Alguns pesquisadores do Departamento de Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de Campina Grande — Paraiba, vém desenvolvendo
pesquisas no segmento de nanocompdésitos desde 2003, e para isso, estudam
a organofilizacao de argilas utilizando diferentes tipos de sais quaternarios de
amodnio (Araujo et al, 2007); (Barbosa, 2009).

2.4 — Nanocompositos

Nanocompdésitos poliméricos compreendem uma nova classe de
materiais hibridos onde substancias inorganicas de dimensdes nanométricas
sao dispersas dentro de uma matriz polimérica (Saujanya & Radhakrishnan,
2001). Nos nanocompésitos de polimero/argila a fase dispersa (argila) esta
presente sob a forma de lamelas de aproximadamente 1,0 nm de espessura e
centenas de nandmetros de largura e comprimento, possuindo fator de forma
elevadissimo (Boesel, 2001).

Nos nanocompésitos polimero/silicato em camadas, as areas
superficiais extremamente elevadas das particulas (da ordem de
aproximadamente 700 - 800 m?/g), sdo responsaveis pelos beneficios como:
reforco com uma pequena quantidade de carga (1-5% em peso) de tamanho
nanomeétrico, melhoria das propriedades de barreira, aumento da estabilidade
dimensional, aumento da resisténcia térmica e reducdo da inflamabilidade.
Algumas dessas melhorias podem ser atingidas com cargas convencionais
(minerais ou vidros), mas em quantidades de 20 - 40% em peso comparado a
quantidades tipicas de 1 - 5% em peso com nanoargila. Todas essas
ocorréncias estao relacionadas com a grande interagdo das moléculas de
polimero com a interface polimero/argila (Gilman, 1999), (Ray & Okamoto,
2003).

Ainda segundo estudos de Ray & Okamoto, (2003) varios tipos de nano
reforco tem sido utilizado como: nanoparticulas celuldsicas, titanatos em
camadas ultrafinas e nanotubos de carbono, sendo este ultimo considerado o

mais promissor dos novos nanomateriais.
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Para a preparacdo dos nanocompdsitos polimero/argila podem ser
utilizadas trés técnicas diferentes: polimerizacdo “in situ”, intercalagcao a partir
de uma solucao e intercalagéo por fuséo.

A polimerizagéo “in situ” (Figura 2.11) foi o primeiro método utilizado
para sintetizar nanocompdsitos polimero/argila e atualmente é o processo
convencional de sintese de nanocompositos com matriz termofixa. A argila
organofilica € dispersa e expandida no monémero, e logo apds a reacdo de
polimerizacao pode ser iniciada com a adicao do agente de cura (Messersmith
& Giannelis, 1995).

8;0
-

Argila Mondmero  |nchamento

= FPolimerizacao
organofilica

Figura 2.11 - Esquema da sintese de nanocompdésitos pela intercalagédo por
polimerizacao “in situ”.
Fonte: (Kornmann, 1999).

Ja a técnica de intercalacéo por solucao emprega solvente ou mistura de
solventes no qual o polimero é soluvel e as argilas organofilicas sé&o
expandidas. Inicialmente a argila organofilica € dispersa e inchada no solvente;
a seguir uma solucao do polimero nesse solvente é adicionada a dispersao
permitindo a intercalacao do polimero nas lamelas; posteriormente o solvente é
retirado por evaporacdao. Do ponto de vista comercial, a intercalacdo por
solucdo envolve o uso de grandes quantidades de solventes organicos o que
torna este método pouco viavel do ponto de vista ambiental e econémico. No
entanto, este tipo de sintese permite a intercalacao de polimeros com baixa ou
nenhuma polaridade. A Figura 2.12 mostra de forma esquematica a sintese de
nanocompdsitos pela intercalagdo por solucdo (Messersmith & Giannelis,
1995).
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) . Polimero
Argila organofilica dissolvido Intercalagéo

dispersa em solvente

Evaporagao
do solvente

Figura 2.12 - Esquema da sintese de nanocompésitos pela intercalagdo por
solugao.
Fonte: Kornmann (1999).

A intercalacdo por fusdo, tem se tornado o método mais atrativo desde
que foi introduzido em 1990 por Giannelis. Neste método de intercalacao, o
polimero € misturado com a argila organofilica e a seguir processado para
fundir (ou amolecer) o material e permitir a intercalacdo das moléculas entre as
lamelas. Varios polimeros, tais como: poli(éxido etileno), poliestireno e uma
série de polimeros derivados de estireno, copolimeros (estireno-butadieno),
poliamida 6 e copolimero dibloco de polietileno-poli(etileno glicol) tém sido
intercalados por fusdo dentro de camadas de silicatos modificados
organicamente. O método de intercalacdo por fusdo tem grande vantagem
sobre os outros dois métodos, pois ele é favoravel do ponto de vista ambiental
devido a auséncia de solventes organicos e é compativel com técnicas
industriais de mistura e processamento. Isto permite o desenvolvimento de
nanocompdsitos usando diretamente 0s equipamentos comuns de
transformacdo como extrusoras, injetoras e misturadores. Esta técnica pode

ser observada na Figura 2.13 (Messersmith & Giannelis, 1995).

Processamento ______

+@3+ o ™

————=—""

Argila Polimero Intercalagao
organofilica

Figura 2.13 - Esquema da sintese de nanocompdésitos pela intercalagdo por
fuséo.
Fonte: Kornmann (1999).
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Apbs a mistura de polimero com argila trés diferentes estruturas podem
ser formadas, de acordo com a natureza dos componentes utilizados (argila,
aditivo organico e matriz polimérica) e o método de preparacédo. Se o polimero
nao intercalar entre as camadas de argila, a estrutura formada sera semelhante
a de um microcompoésito e a argila tera o comportamento de uma carga
convencional, proporcionando pouca ou nenhuma melhora de propriedades.
Neste caso ndo ocorre a formagdo de um nanocompdsito verdadeiro. Se um
namero de cadeias poliméricas intercalar entre as lamelas de argila organofilica
aumentando a separacdo basal das mesmas sem destruir o empilhamento
natural da argila, a estrutura formada neste caso €& uma estrutura
multicamadas, na qual as camadas alternadas de polimero e argila possuem
distancia repetitiva de nandbmetros. Esse sistema é conhecido como
nanocompdsito intercalado. No entanto, quando a quantidade de cadeias
intercaladas nas galerias é suficiente para aumentar a distancia interplanar a
ponto de anular o efeito das for¢as atrativas entre as camadas € denominado
esfoliado ou delaminado. Nessa situacdo as camadas passam a se comportar
como entidades isoladas umas das outras e sdo homogeneamente dispersas
na matriz polimérica, orientadas aleatoriamente e podendo estar separadas por
dezenas de nandémetros. O sistema nao apresenta mais nenhum ordenamento
e, por isso, é chamado de nanocompésito delaminado ou esfoliado
(Kornmann,1999 ).

Feijoo et al., (2005) realizaram um estudo utilizando uma matriz de PLA
amorfo contendo 12% do estereoisdbmero D-latico, e duas argilas organofilicas.
Neste estudo, as argilas foram tratadas com dois tipos de sal quaternario de
amodnio. Apds a organofilizacao das argilas, foram preparados nanocompdésitos
com uma concentracdo de 4% de argila. Estes nanocompdésitos foram
caracterizados pelas técnicas de DR-X e MET. Os resultados mostraram que a
adicdo das nanocargas provocou um aumento na estabilidade térmica do
polimero quando comparado com o PLA puro, este fato deve-se possivelmente
a boa interacdo PLA/argila. E ainda pode ser observado que o tipo de sal

utilizado tem influencia direta na dispersao da argila na matriz polimérica.
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Wu & Chiang., (2005) realizaram um estudo sobre um novo método de
preparacdo de nanocompdsitos de PLA e argila, adicionando &cido latico na
forma de emulsdo entre a matriz de PLA e argila modificada organicamente.
Primeiramente, a argila foi modificada utilizando um sal n-hexadecil trimetil
brometo amo6nio denominado (CTAB) e depois realizada uma polimerizagcédo em
solugéo utilizando um mondémero a base de estireno e metil metacrilato e um
catalisador. Estes nanocompésitos foram caracterizados utilizando as técnicas
de MEV, DR-X, Microscopia 6tica polarizada (POM) e analise dindmico
mecanica para estudo da morfologia e avaliacdo das propriedades mecénicas.
Os resultados mostraram que foi possivel a obtencdo de nanocompdsitos
intercalados na matriz de PLA. Também foi observado que a adicdo da argila
modificada ndo alterou a cristalinidade da matriz de PLA, mas sim o arranjo da
cadeia de PLA, este foi diminuido a medida que se aumentava o teor de argila.
O mobdulo de elasticidade apresentou valores significativos quando foi
comparado com o PLA puro.

Jiang et al.,, (2006) realizaram um estudo comparativo de sistemas
ternarios contendo PLA/PBAT/MMT e PLA/PBAT/NPCC, onde MMT ¢ a argila
montmorilonita organofilica e NPCC a nanoparticula precipitada de carbonato
de célcio. Neste estudo, foram preparados nanocompdsitos contendo
percentagem de 90PLA/10PBAT e variado o teor de MMT e NPCC em 2,5 e
5%. Os nanocompadsitos foram preparados por meio da técnica de intercalacao
por fusdo em extrusora de rosca dupla com L/D 40. As amostras de PLA e
PBAT inicialmente foram secas durante 8h e posteriormente, processadas a
uma velocidade de 80 rpm. Ao final, as amostras foram caracterizadas
avaliando as propriedades mecanicas, térmicas e morfolégicas. Os resultados
mostraram que as propriedades mecéanicas de tensao e modulo elastico foram
diretamente afetadas com a adicdo das nanoparticulas. Os melhores
resultados foram encontrados para a blenda 90PLA/10PBAT com 2,5 de MMT
uma vez que foi possivel observar reducdo da tensdo, aumento do mddulo
elastico e alongamento quando comparado ao PLA puro. Por outro lado, os
resultados apresentados pela blenda 90%PLA/10%PBAT tratada com 2,5% e
5% de NPCC apresentaram baixo desempenho quanto as propriedades
mecanicas. De uma forma geral, os resultados das propriedades mecénicas
mostraram que a adicdo dos nanocompésitos de MMT e NPCC influenciaram
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diretamente as propriedades mecénicas. Possivelmente, melhores resultados
quanto a deformacao elastica ndo foram observados porque 0s nancompositos
de MMT provocaram reducdo da mobilidade das cadeia de PLA. Ainda
segundo este estudo, foram preparadas amostras contendo PLA e
compatibilizante anidrido maleico denominado (AM). Ap6s a preparacao do
PLA funcionalizado, foram preparadas blendas na mesma concentracdo
supracitada e avaliada as propriedades mecanicas. Os resultados
apresentados pelas blendas preparadas com o PLA funcionalizado com AM
para os nanocompositos de MMT e NPCC apresentaram aumento nos valores
de tensdo e méddulo elastico. Por meio da técnica de Microscopia eletrdnica de
transmissao, foi possivel observar que os nanocompdésitos preparados com o
PLA funcionalizados apresentaram um melhor desempenho mecanico,
melhorando a dispersdo das nanoparticulas na matriz reduzindo a formacao de

aglomerados, consequentemente aumentando a deformacéao.

2.5 — Biodegradacao

Segundo Rosa & Filho, (2003), a degradacao de um polimero é um
processo ocasionado por varios fatores responsaveis pela perda de algumas
de suas propriedades fisicas. Nesse processo, em geral ocorre cisao de cadeia
polimérica e também a quebra da estrutura no reticulo cristalino. Os fatores que
podem provocar a degradacdo de um polimero podem ser decorrentes do
processamento e dos efeitos ambientais sobre 0 mesmo.

Ainda segundo o autor, certas caracteristicas dos polimeros podem
influenciar o processo de degradacao. Além da estrutura quimica dos
polimeros, ha outros fatores que também influenciam a velocidade de
degradacgao. Na celulose, a alta porcentagem de cristalinidade determina uma
velocidade de degradacao menor se comparada ao amido, que representa
baixa cristalinidade. Polimeros amorfos tendem a se degradar mais
rapidamente, pelo menor empacotamento das cadeias.
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A acado de microrganismos sobre os polimeros pode determinar a sua
degradacdao. Como ha maiores dificuldades para a acao dos microrganismos
sobre os polimeros sintéticos, 0 uso de misturas de polimeros naturais com
polimeros sintéticos vem crescendo, uma vez que a acdo dos microrganismos
sobre os polimeros de origem natural tende a ser mais eficaz.

Segundo Matsumura,. (2005), os polimeros sob acdo do meio ambiente
estdo sujeitos a degradacao biolégica, quimica e/ou fisica (mecanica) conforme
demonstrado na Figura 2.14. Geralmente estes polimeros sofrem

concomitantemente a acao destes fatores.

Hidrdlise
Degradagao I—
ez L Oxidagao
Fotodegradacao
Degradacéo do Degradacéao I—
Polimero por Acéo F|S|ca/ ElSlco- Degradacio Témica
do Ambiente quimica
Degradacao Mecanica

Hidrélise e Oxidagcao
L sao degradagdes
primarias

Biodegradagao

Figura 2.14 — Tipos de degradacéao dos polimeros quando da acdao do ambiente
(Fonte: Adaptado de Matsumura, 2005).

2.5.1 - Degradacao Microbiolégica

A degradacao microbiolégica — ou biodegradacdo — € o processo de
degradacao de um polimero que resulta da acdo de microrganismos, tais como
bactérias ou fungos, em ambientes aerdbios ou anaerdbios. Dessa forma, o
processo s6 pode ocorrer na biosfera, uma vez que sua ocorréncia depende da

presencga desses microrganismos.
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A biodegradacao é um processo natural pelo qual compostos orgéanicos,
em contato com o0 meio ambiente, sdo convertidos em compostos mais
simples, mineralizados e redistribuidos através de ciclos elementares como o
do carbono, nitrogénio e enxofre. Em geral derivam desse processo CO,, CHy,

componentes celulares microbianos e outros produtos.

2.5.1.1- A Acéao de Fungos

Fungos sdo microrganismos responsaveis pela chamada biodegradacgao
de matérias poliméricos, principalmente no caso dos polimeros de origem
natural, tais como o amido e a celulose. Os fungos produzem enzimas como
lipases, invertases, lactases, proteinases, amilases etc., que hidrolisam
substratos para suprir-se de materiais nutrientes (Storei, 1989 citado por Rosa
& Filho, (2003). As acbes dos fungos resultam de processos necessariamente
aerébios, que liberam gas carbbnico na atmosfera e devolvem ao solo
compostos nitrogenados e outros materiais. Uma preocupacao que deve ser
eliminada é que a quantidade de di6xido de carbono gerada é igual a
quantidade absorvida durante o crescimento da fonte renovavel (Ravei et al,
1978 citado por Rosa & Filho, (2003).

Certas condigdes ambientais sdo essenciais para se otimizar o
crescimento e a acado gradativa dos fungos. Essas condi¢cdes incluem
temperatura e umidade adequadas, além da presenca de material nutriente
para 0os mesmos. A temperatura de crescimento abrange uma larga faixa,
havendo espécies psicréfilas, mesofilas e termdfilas.

Os fungos, como todos os seres vivos, necessitam de agua para o seu
desenvolvimento. Alguns sao halofilicos, crescendo em ambiente com elevada
concentragao de sal. O pH mais favoravel ao desenvolvimento dos fungos esta
entre 5 e 7, embora a maioria dos fungos tolere amplas variacdes de pH. Os
fungos filamentosos podem crescer na faixa entre 1,5 e 11, mas as leveduras

nao toleram pH alcalino.
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Muitas espécies fungicas exigem luz para seu desenvolvimento; outras
sdo por ela inibidas e outras ainda mostram-se indiferentes a este agente. Em
geral, a luz solar direta, devido a radiacao ultravioleta, é elemento fungicida. O
crescimento dos fungos é mais lento que o das bactérias e suas culturas
precisam, em média, de 7 a 15 dias, ou mais de incubagao.

2.5.1.2 - A Acao de Bactérias

As bactérias presentes no solo também sao importantes agentes no
processo de degradagdo de materiais poliméricos. Ocorrem em todos os tipos
de habitats e, devido a grande versatilidade metabdlica que apresentam,
podem sobreviver em ambientes que ndo sustentam outra forma de vida (Ravei
et al, 1978 citado por Rosa & Filho, (2003).

Assim como no caso dos fungos, a agdo gradativa das bactérias é
devida principalmente a producdo de enzimas, responsaveis pela quebra das
cadeias, para que as bactérias obtenham materiais nutrientes. Na falta de
nitrogénio, quando nao podem sintetizar proteinas nem acidos nucléicos, as
bactérias acumulam o carbono excedente sob a forma de polimeros em acido
hidréxibutirico ou de polimeros de glicose, como amido e glicogénio. Estes
granulos sao utilizados como fonte de carbono para a sintese de proteinas e
acidos nucléicos, quando elas obtém nitrogénio suficiente (Junqueira &
Carneiro, 1991 citado por Rosa & Filho, 2003).

Diferentemente dos fungos, no caso das bactérias os processos
biodegradativos podem ser tanto aerébios quando anaerdbios.

2.6 — Biodegradacao de Nanocompadsitos Poliméricos

O estudo da biodegradacado de nanocompdsitos poliméricos com matriz
biodegradavel pode ser considerado um assunto bastante novo e que
necessita de ser explorado. Estudos anteriormente realizados por Reeve et al..
(1994) e Iwata et al,. (1998), ja mostravam que o maior problema é a baixa taxa

de degradagao quando comparada com a taxa de acumulacao dos residuos.
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Alguns pesquisadores ja iniciaram trabalhos para estudar a
biodegradacdao de nanocompdsitos. Estudos de Tetto et al,. (1999) citado por
Ray e Okamoto,. (2003) mostraram aumento significativo da
biodegradabilidade do PCL apés a preparacdo dos nanocompdsitos com
argilas organofilicas. Ainda segundo o autor, possivelmente 0 aumento da taxa
deve-se ao mecanismo de degradagéo catalitica da argila organofilizada.

Ray et al,. (2003) em estudos sobre biodegradacdo de nanocompdésitos
com matriz de PLA afirma que as amostras contendo argila organicamente
modificada apresenta taxa de degradacdo superior a matriz pura. Logo a
biodegradacdo pode ser comprovado com reducdo do peso molecular e até
com o desaparecimento da amostra quando submetida contato com o
composto orgéanico. Talvez a presenca dos grupos terminais do sal na face das
lamelas de argila seja responsavel pelo aumento da biodegradacao.

Fukushima et al,. (2010) estudaram a biodegradag¢édo de nanocompdésitos
poliméricos com matriz de PLA. Neste estudo, foram utilizadas dois diferentes
tipos de argilas montmorilonitas modificadas no teor de 5%. Os
nanocompdsitos foram preparados em misturador interno em condicdes pré-
estabelecidas e, posteriormente, confeccionados filmes por moldagem por
compressdo. Estes filmes foram submetidos a um contato com um composto
organico por um periodo de tempo pré-estabelecido e retiradas amostras para
ensaios. Para a caracterizacdo das amostras quanto a biodegradacdo foram
realizados dois diferentes ensaios, tais como: perda de massa na presenca de
um composto organico com umidade controlada e degradacao microbioldgica.
Para avaliar a degradacédo das amostras estudadas, foram coletadas imagens
superficiais das amostras, realizados ensaios de cromatografia por exclusao de
tamanho (SEC) para avaliar variagées no peso molecular e ensaios de DSC.
Como avaliacdo inicial, as imagens da superficie exibiram deformacodes e
embranquecimento evidenciando a degradacdo das amostras apds contato
com o composto. Os dados de SEC evidenciaram a diminuicdo do peso
molecular das amostras apdés 17 semanas, confirmando a degradacao. Cada
tipo de argila apresentou comportamento distinto, possivelmente pela
preferéncia dos grupos terminais do sal da argila com a matriz de PLA. A partir
dos dados obtidos por DSC foi possivel observar a sensibilidade do PLA. Com
0 aumento do tempo de exposicdo ao composto foi verificado reducéo
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gradativa da Tcc e da Tm do PLA para os dois tipos de argilas. Este fato
confirma uma possivel degradacdo hidrolitica da matriz de PLA e uma
consequente alteragédo morfolégica na perfeicao dos cristais do PLA.
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Capitulo 3
Materiais e Métodos

Neste capitulo serdo apresentados os materiais e a metodologia
utilizada para preparar e caracterizar os materiais e os sistemas desenvolvidos

nesta pesquisa.

3.1- Materiais

3.1.1 — Poli(acido latico) - PLA

Foi utilizado o biopolimero poli(acido latico) — PLA, biodegradavel
fornecido pela Cargill-Dow, conhecido comercialmente como Nature Works e
do tipo 2002D. As propriedades deste biopolimero estdo apresentadas na

Tabela 3.1 e na Figura 3.1 encontra-se descrita a estrutura molecular do PLA.

Tabela 3.1 - Propriedades do PLA

Propriedades Método ASTM Unidades Valores
Indice de Fluidez
D 1238 g/10min 4-6
(190°C/2,16 Kg)
Densidade D 729 g/cm3 1,21
Resisténcia a Tracao D 638 MPa 48
Deformacao na ruptura D 638 % 2,5
ey Dem i
Resisténcia a Flexao D 790 MPa 83
Médulo de flexao D 790 MPa 3828

Fonte: www.cargill.com.br, 2009.

42



O

~EO—CH _d
| n
CHs

Figura 3.1 — Estrutura molecular do poli(acido latico).

3.1.2 — Poli(butileno adipato co-tereftalico) - PBAT

Foi utilizado o poliéster biodegradavel poli(butileno adipato co-tereftalico)
- PBAT fornecido pela BASF, conhecido comercialmente como ECOFLEX®
F BX 7011. As propriedades deste polimero estdo apresentadas na Tabela 3.2

e na Figura 3.2 encontra-se descrita a estrutura molecular do PBAT.

Tabela 3.2 - Propriedades do PBAT

Propriedades Método ASTM  Unidades Valores
Indice de Fluidez
ISO 1133 g/10min 2,7-4,9
(190°C/2,16 Kg)

Densidade ISO 1183 glem 1,25 1,27
Resisténcia & Tracdo ISO 527 N/mm? 35-44
Deformacgéo na ruptura ISO 527 % 560 - 710

Resisténcia ao Impacto DIN 53373 J/mm? 24
Transparéncia ASTM D 1003 % 82
Dureza Shore D ISO 868 - 32
Temperatura de Fusao DSC T 110 - 120
Permeabilidade a O DIN 53380 cm®/(m?*d*bar) 1400
Permea%igdljgg avapor DIN 53122 (g/m?*d) 170

Fonte: www.basf.com.br, 2009.
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Figura 3.2 — Estrutura molecular do poli(butileno adipato co-tereftalico).

3.1.2- Argila Bentonitica Industrializada

Foi selecionada uma amostra de argila industrializada Brasgel PA
(sédica), fornecida pela Industria Bentonit Unido Nordeste (BUN), localizada na
cidade de Campina Grande — PB. A capacidade de troca do cation (CTC) é de
90 meqg/100g (método de adsorcao de azul de metileno). Para melhorar a
compatibilidade da argila com o polimero, os ions de sodio presentes entre as
lamelas da argila foram trocados por ion de aménio para produzir a argila

organofilica.
3.1.3 — Sal Organico

Para a producao da argila organofilica foi realizado um tratamento com o

sal Praepagen WB® (cloreto de estearil dimetil aménio), fornecido no estado de
gel e fabricado pela Clariant Recife/PE. A sua estrutura molecular esta
apresentada na Figura 3.1. De acordo com o fabricante a quantidade de
matéria ativa constituida é de aproximadamente 75%.

.
R CHa
AN \ /
N
R CHa
R=C16/C1s

®
Figura 3.3- Estrutura molecular do sal Praepagen WB .
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3.2 - Métodos

3.2.1- Tratamento da Argila Industrializada

Para a obtencao da argila organofilica, a argila industrializada foi tratada

com o sal Praepagen WB® e adotado o seguinte procedimento: foram
preparadas dispersdes contendo 768 mL de agua destilada e 32g de argila. A
argila foi adicionada aos poucos com agitacado mecanica concomitante e apés a
adicao de toda a argila a agitagao foi mantida por 20 minutos. Em seguida, foi
adicionada uma solucdo contendo 20 mL de agua destilada e 20,4g do sal
quaternario de aménio. A agitacao foi mantida por mais 20 minutos. Feito isso,
os recipientes foram fechados e mantidos a temperatura ambiente por 24
horas. Apds esse tempo, o material obtido foi lavado e filtrado para ser retirado
0 excesso de sal. A lavagem foi feita com 2000 mL de agua destilada,
empregando Funil de Buchner com kitassato, acoplado a uma bomba de vacuo
com pressao de 635 mmHg. Os aglomerados obtidos foram secados em estufa
a 60°C + 5°C, por um periodo de 48 horas. Por fim, os aglomerados secos
foram desagregados com o auxilio de almofariz até a obtencdo de materiais
pulverulentos, os quais foram passados em peneira ABNT n? 200 para serem
posteriormente caracterizados.

As argilas industrializada e modificada serdo denominadas de MMT e
OMMT, respectivamente.

3.2.2 — Caracterizacao da Argila Industrializada e da Argila
Organofilica

3.2.2.1- Capacidade de Troca de Cations

A capacidade de troca de cations da argila industrializada foi
determinada a partir do método de adsorcdo de azul de metileno, conforme
descrito por Ferreira et al,.1972.
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3.2.2.2 - Fluorescéncia de Raios-X

As andlises quimicas da argila industrializada (MMT) e da argila
modificada (OMMT) com o sal Preapagen foram realizadas por Fluorescéncia
de raios-X pelo método semi-quantitativo, em forma de p6, sob atmosfera de
Hélio. O equipamento utilizado foi o modelo EDX 700 da Shimadzu,
pertencente ao Laboratério do Centro de Tecnologia do Gas -CTGés, Natal,
RN.

3.2.2.3 — Difracao de Raios - X

As anadlises de difracdo de raios-X (DRX) das amostras de argilas
industrializada (MMT) e apds tratamento (OMMT), foram realizadas em
equipamento Shimadzu XRD 6000 do Laboratério de Caracterizacdo de
Engenharia de Materiais do DEMa/CCT/UFCG, Campina Grande, PB,

operando com radiacdo Ka de cobre, 40 kV e 30 mA, com varredura entre 26

(8°) a 26 (30°) e com velocidade de varredura de 2 °/min.

3.2.2.4 - Analises Térmicas

A andlise térmica diferencial (DTA) e a termogravimétrica (TG) das
amostras de argilas industrializada (MMT) e modificada com o sal Praepagen
WB (OMMT) foram realizadas no CTGéas/Natal, RN, em um equipamento
simultaneo de termogravimetria (TG) e de anadlise térmica diferencial (DTA) da
Shimadzu, com uso de vazao de 50mL/min de ar, da temperatura ambiente até
900<C, utilizando-se uma taxa de aquecimento de 10° C/min em porta amostra

de platina. Empregou-se cerca de 5 mg de amostra.
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3.2.3 - Preparacao dos Sistemas PLA/PBAT/Argila(OMMT)

Foram estudadas oito composi¢coes da blenda PLA/PBAT na proporcao
de 50% em peso de cada componente, contendo concentragdes de 3% e 6%
de argila. Estes sistemas polimeros/argila foram preparados em uma extrusora
de rosca dupla modular corrotacional, fabricada pela Imacom, modelo DRC
30:40 IF, com diametro de rosca de 30 mm e razdo L/D = 30, provida de
sistema de degasagem. A preparacdo destes sistemas foi realizada no
Laboratério de Polimeros do SENAI CIMATEC em Salvador, BA. A argila e as
matrizes poliméricas antes de serem processadas foram secadas a (100 * 5)°C
por um periodo de trés horas numa estufa com circulagdo forcada de ar.
Inicialmente, os materiais foram pesados e submetidos a uma pré-mistura, na
forma de tamboreamento. Em seguida, as composicdes foram dosadas no
ponto de alimentacao principal da extrusora (inicio da rosca), por meio de um
dosador volumétrico da marca Brabender.

Com intuito de verificar a influéncia da sequéncia de mistura dos
materiais foram realizados quatro procedimentos das misturas 50% PLA e 50%
PBAT para as duas concentracdes de argilas 3% e 6%, conforme pode ser
observado abaixo:

i) Para a primeira sequéncia de mistura, foi preparada a blenda pela
técnica de extrusdao contendo 50% PLA e 50% PBAT, e depois
adicionado 3% e 6% de argila em peso a blenda PLA/PBAT e

novamente extrudado;

PBAT + PLA @ Argila

i) Para a segunda sequéncia foi preparado um concentrado pela técnica

de extrusdo contendo 3% e 6% de argila em peso e PBAT, e depois foi

adicionado PLA aos sistemas também pela técnica de extrusao;

PBAT + Argila @ PLA
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iii) Para a terceira sequéncia, foi preparado um concentrado pela técnica de
extrusdo contendo 3% € 6% de argila em peso e PLA, e depois foi
adicionado PBAT aos sistemas, também pela técnica de extrusao e;

PLA + Argila @ PBAT

iv) Por fim, numa quarta sequéncia os trés componentes PLA/PBAT/Argila

foram adicionados simultaneamente nas concentragdes de 3% e 6% de
argila em peso, e processados pela técnica de extrusao.

PBAT @ PLA @ Argila

As condicbes de processamento (temperatura das 10 zonas) na

extrusora de rosca dupla das blendas de (PLA e PBAT) e dos concentrados
contendo (PLA + argila) e (PBAT + argila) foram: (Z; = 140°C, Z, = 150°C, Z3 =
175°C, Z4 = 180°C, Zs = 185°C, Zs = 185°C, Z; = 185C, Zg = 175C, Zy = 175°C
e Z1 = 170°C) (Naiwen et al., 2009) com velocidade de rosca de 80 rpm para o
teor de 3% e 60 rpm para o teor de 6%. A temperatura medida do fundido foi de
185C e a mesma configuragdo de rosca foi mantida para todas as
composicoes estudadas. A geometria da rosca foi constituida por seis
elementos de mistura com angulos de 45° entre os discos, seguido por um
elemento de mistura com passo esquerdo. Os demais elementos utilizados
foram de transporte, conforme ilustrado na Figura 3.4. O material extrudado foi
granulado, secado e em seguida foram preparados corpos de prova injetados
conforme item seguinte 3.2.3.1.
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Figura 3.4 — Configuragéo de rosca utilizada para o processamento dos

sistemas PLA/PBAT/Argila.
(Fonte:Rodrigues, 2009).
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3.2.3.1 — Preparacao dos corpos de prova

Apl6s a preparacdo dos sistemas PLA/PBAT/Argila por extrusdo em
quatro sequéncias de mistura o material granulado foi secado a uma
temperatura de (100 + 5)°C e foram preparados corpos de prova pelo processo
de injecdo, segundo as normas ISO 527 para ensaio de tragédo e flexado, 1ISO
180 para ensaio de impacto e ISO 75 para ensaio de HDT conforme pode ser
observado na Figura 3.5. Os corpos de prova foram preparados em uma
injetora com capacidade de 100t de for¢a de fechamento, fabricada pela ROMI
modelo Primax. As condi¢des de injegao foram: pressao de injecao de 250bar,
velocidade de injecdo de 120cm®/s, recalque de 1s/100bar e perfil de
temperatura do canhdo de T1 = 170°C, T2 = 170°C T3 = 175°C e no bico de
injecdo T4 = 160°C (bico de injecdo).

Figura 3.5 — Corpos de prova obtidos por injecao.

3.2.4 - Caracterizacao dos Sistemas PLA/PBAT/Argila(OMMT)

3.2.4.1 — Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As medidas de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) para as
amostras de PLA e PBAT foram realizadas em aparelho DSC 60H (marca
Shimadzu) pertencente ao CT Gas/RN. As medidas foram realizadas na faixa
de —100 °C a 200°C, operando-se a uma taxa de aquecimento de 10C/min,
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vazao de nitrogénio (N2) de 50mL/min. Foi utilizado um porta amostra de

aluminio fechado e 0 peso da amostra de aproximadamente 5mg.

3.2.4.2 - Temperatura de Deflexao Térmica (HDT)

Os ensaios de Temperatura de Deflexdo Térmica foram realizados em
um aparelho HDT/Vicat 300 do Laboratoério de Polimeros do SENAI CIMATEC
em Salvador, BA, segundo a norma ISO 75. Foi utilizada uma carga de
450KPa, taxa de aquecimento de 2C/min. O meio de i mersao foi um éleo de
silicone. As amostras foram condicionadas a (23 + 2)T e a umidade relativa do
ar a (55 + 10)%, por pelo menos 48 horas antes da realizagao do ensaio. A
temperatura foi determinada ap6s a amostra ter defletido 0,25mm. Foram

utilizadas duas amostras por composigao.

3.2.4.3 — Caracterizacao Mecanica

A caracterizacdo mecanica sob tracdo e sob flexao foi utilizada para
observar a influéncia da argila modificada bem como das condicbes de
processamento, nas propriedades como rigidez e resisténcia a tracdo, segundo
a norma ISO 527. Os ensaios foram conduzidos em maquina universal de
ensaios Emic Modelo DL 2000, a uma velocidade de deformacdo de 10
mm/min.

O ensaio de resisténcia ao impacto IZOD foi conduzido em uma maquina
modelo Emic, com martelo de 2,7 J, segundo a norma ISO 180. Os corpos de
prova foram entalhados antes de terem sido submetidos ao impacto. Foram
ensaiados em média 5 corpos de prova para cada composi¢cao. Os ensaios de
resisténcia a tracdo, flexdo e impacto foram realizados no Laboratério de
Polimeros do SENAI CIMATEC em Salvador, BA.
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3.2.4.4 - Difracao de Raios-X

As andlises de difracdo de raios-X (DRX) para as 8 composi¢des
estudadas foram realizadas em equipamento Shimadzu XRD 6000 CTGas/RN,
operando-se com radiagcdo Ka de cobre (A=1,5604), 40 kV e 30 mA, com

varredura entre 20 (1,5°) a 26 (30°) e com velocidade de varredura de 2 °/min.

3.2.4.5 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As analises de microscopia eletrbnica de varredura para as 8
composicoes estudadas foram realizadas em equipamento Shimadzu Modelo
SSX-550 do CTGéas/Natal, RN, operando em diferentes condigbes que podem
ser observadas nas imagens capturadas. As amostras de corpos de prova
injetados foram submetidas a fratura fragil em nitrogénio liquido e analisada a
superficie de fratura. Para algumas amostras, foi utilizada a técnica de
espectroscopia por energia dispersiva (EDS) para a identificacdo dos
componentes presentes na amostras dentro de uma regido, sendo esta uma
técnica nao destrutivel, que pode determinar quantidades de até 1-2% dos

elementos presentes nessa amostra.

3.2.4.6 — Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

Para a analise de microscopia eletrbnica de transmissao foram
preparadas amostras pela reducdo de area da secao transversal da amostra
(“trimming”) e o dimensionamento da ponta da amostra a ser ultramicrotomada
em forma trapezoidal foi realizado para proporcionar uma melhor distribuicdo
de tensdo no corte de filmes, com area superficial de aproximadamente 0,5
mm?.

Realizaram-se os cortes das amostras em um ultramicrétomo da marca
Leica, modelo Reichert Ultracut S, do Laboratério de Caracterizagdao de

Materiais da UFCG usando-se uma faca de diamante da marca Diatome, com a
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temperatura de corte de — 40°C, sob nitrogénio liquido, com velocidade de
corte de 0,1 mm/s e espessura de corte de 25 nm.

As amostras crio-ultramicrotomadas foram observadas em um
microscopio eletrénico de transmissao (MET), equipamento da Philips modelo
CM120, com uma tenséo de 120 kV, do DEMa/ UFSCar.

3.2.4.7 — Ensaios de Biodegradacao

Para analisar a influéncia da adicao de argila na biodegradacao dos
sistemas PLA/PBAT/Argila, os corpos de prova injetados em todas as
sequéncias de mistura foram submetidos ao ensaio de biodegradagédo por
perda de massa. Para este ensaio, foi montado um sistema simples conforme
demonstrado na Figura 3.6. O sistema foi mantido a temperatura ambiente e
em local aberto. A cada dois dias era borrifado uma pequena quantidade de
agua para que o material organico (humus) se mantivesse umido. A cada 4
semanas foi retirado duas amostras de cada composi¢do, num periodo total de
36 semanas. Estas amostras eram pesadas para avaliar a perda de massa e
caracterizadas por meio dos ensaios de tracdo e flexdo, nas mesmas
condigdes do item 3.2.4.3. Neste estudo foi utilizado um material organico
comercial utilizado como adubo.
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Figura 3.6 — Amostras submetidas ao ensaio de biodegradacao.
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3.2.4.7.1 — Microscopia Otica

Para analisar o nivel de degradacédo superficial das amostras de
PLA/PBAT/Argila ap6s o contato com o composto organico, foram capturadas
algumas imagens das amostras utilizando um Microscépio Otico de Marca
Zeiss - Modelo Axiovert 100 A do Laboratério de Metalografia do SENAI
CIMATEC Salvador — BA.
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Capitulo 4
Resultados e Discussao

Neste capitulo, serdo apresentados e discutidos os resultados das
caracterizagdes das argilas industrializada e organofilica e dos sistemas
PLA/PBAT/argila.

4.1 — Caracterizacao das argilas

4.1.1 — Capacidade de Troca de Cations (CTC)

A Tabela 4.1 apresenta os valores obtidos para CTC da argila Brasgel PA.
Este valor é tipico de CTC de um argilomineral esmectitico. Segundo estudos
realizados por Cho & Paul, (2000) quanto maior a CTC, maior sera a troca de
sédio, presente nas galerias das bentoniticas, por ions alquil aménio.

Tabela 4.1- Capacidade de troca de cations da argila bentonitica (MMT)

Argila CTC (meqg/100g argila)

Brasgel PA (MMT)) 90

4.1.2 - Fluorescéncia de Raios-x

Na Tabela 4.2, estdo apresentadas as composicoes quimicas das
amostras de argila Brasgel PA (MMT) e modificadas organicamente com o sal
quaternario de Praepagen (OMMT) determinadas pela técnica de fluorescéncia
de raios-X.

Nesta tabela pode-se observar o elevado teor de ferro, tipico das argilas
oriundas do Municipio de Boa vista — PB. Estudos ja realizados por Viana,
(2006) e Leite et al., (2000) utilizando argilas bentoniticas provenientes de Boa
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Vista — PB, também mostraram composicao quimica similar com elevado teor
de ferro. Além disso, € possivel observar a presenca de cloro e a inexisténcia do
NaO para a argila modificada com o sal Praepagen. Estes resultados podem
evidenciar que houve troca do ion Na* com o cation quaternario de aménio e,

portanto, estaria presente nos espacos interlamelares da argila.

Tabela 4.2 - Composigdo quimica da argila Brasgel PA (MMT) e da argila
organofilizada (OMMT) com o sal Praepagen.

Determinacoées (%) MMT OMMT
SiO, 60,75 61,03
Al;O3 17,77 19,16
Fe20s 12,79 12,79
CaO 2,60 2,12
MgO 2,10 1,91
TiO, 1,31 1,42
Na.O 1,14
K20 0,84 0,72

Cl 0,22 0,44
SO; 0,12 0,12
MnO 0,07 0,07
Cr.03 0,07 0,08
P,0s 0,06
CuO 0,05 0,07
ZnO 0,04 0,04
SrO 0,04 0,03
ZrO, 0,03 0,02
NiO 0,02
Y.0;

4.1.3 — Difracao de Raios-X (DRX)

Na Figura (4.1 a e 4.1b), estao apresentados, os difratogramas de raios-X
das amostras de argila sem tratamento (MMT) e da argila tratada com o sal
Praepagen WB (OMMT).

55



Fazendo uma andlise dos difratrogramas obtidos para a amostra (MMT),
observam-se: um pico a 13,05 A, caracteristico da presenca de argilomineral
montmorilonitico do grupo da esmectita; picos caracteristicos da presenca de
quartzo. Ja para a amostra de argila tratada com o sal Praepagen (OMMT)
observam-se: pico a 12,83 A possivelmente devido a alguma quantidade de
argila ndo intercalada com o sal quaternario e as distancias de 36,68 A e 18,56
A, correspondentes as reflexées basais dgo1 € dooe, respectivamente.

1 3668A
T 13,05 A ; j\
" == (MMT) Q ] J] — (OMMT)
i _ |
g 31
= = |
g ] $1/|
2 ] 3 ! Q
8 i Q qc)
g Q € 4| ' {1856
\ v)k*‘fv _ w |
] 4
12,83A ﬂ
|
- W“’”Wwﬂmmwwmmmmm‘w M‘"‘WWW "«mwumw«
, , : : : : —
0 f|3 1|0 1'5 2'0 2'5 3'0 0 5 10 15 20 25 30
20(%) 20(9)

(a) (b)
Figura 4.1 — Difratogramas obtidos para a argila (a) (MMT) e para a argila (b)
tratada com o sal Praepagen (OMMT).

Segundo estudo realizado por Jordan, (1949) citado por Barbosa, (2009)
até certo numero de atomos de carbono presente no sal quaternario de aménio
ird ocorrer contragdo de reflexdo basal para um valor constante, que
provavelmente seria o carbono C16 presente na constituicdo do sal Praepagen e
a partir de um valor superior ao numero de carbonos, a reflexao basal aumenta
para um valor constante, possivelmente referente ao carbono C18. A
composicao quimica e o tamanho da cadeia determinam, portanto, a distancia
interplanar basal da bentonitica organofilica, bem como controlam um conjunto
amplo de propriedades, especialmente adsortivas e coloidais, que levam ao seu
amplo uso industrial atual.

Em resumo, os resultados indicam a intercalacdo dos ions de aménio do

sal estudado dentro das camadas de silicato e expansao do espagcamento basal
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doot, isto &, a argila em estudo apresentou deslocamento do angulo de 26 para

angulos menores, indicando que a argila foi organofilizada.

4.1.4 — Termogravimetria (TG)

Na Figura (4.2a e 4.2b), estao apresentados, as curvas TG para a argila
(MMT) e para a argila tratada com o sal Praepagen (OMMT), ambas em
atmosfera de ar.

Observando as curvas verifica-se para a argila (MMT) a ocorréncia de
dois eventos: um referente a perda de agua adsorvida entre 20°C a 90°C e o
outro entre 400°C a 580°C, correspondente a desidroxilagdo do argilomineral.

Ja para a argila tratada (OMMT) observam-se trés eventos: um entre 0 e
250C uma menor perda de agua adsorvida, outro entre 250C a 360<C,
referente a decomposicao do sal de amébnio e outro entre 420C a 755C
referente a desidroxilacao do argilomineral.

E importante ressaltar que a temperatura de processamento da blenda
em estudo PLA/PBAT sera de no maximo 185C, o que significa que a argila
OMMT apresenta estabilidade térmica a esta temperatura.
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Figura 4.2 — Curvas TG obtidos para a argila (a) (MMT) e para a argila (b)
tratada com o sal Praepagen (OMMT).
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Estudo realizados por Cui et al., (2008) mostraram que o tipo de anion
pode influenciar a estabilidade térmica do sal quaternario de aménio e que 0s
sais constituidos do anion cloro (CI') sdo frequentemente menos estaveis do que
outros tipos de anions. O cloro é um forte nucleofilico e esses anions se
decompdem termicamente via substituicao nucleofilica.

Barbosa, (2009) realizou um estudo sobre a modificacdo de argilas
bentoniticas para aplicacdo em nanocompdésitos de polietileno. Neste estudo,
foram utilizados quatro tipos de sais, sendo trés a base de cloreto e um a base
de brometo. Os resultados apresentados mostraram que os sais a base do anion
cloreto (CI') comegcam a se degradar em temperaturas similares (iniciando em
100C), enquanto o sal a base do éanion brometo (Br-) se degrada em

temperatura superior.

Na Tabela 4.3 estdo apresentados os teores de agua e teores de sal

organico incorporado nas argilas.

Tabela 4.3 - Teores de agua e sal organico da argila (MMT) e da argila
organofilizada (OMMT).

Argila Teor de agua (%) Teor de sal (%)
(MMT) 10,86 ausente
(OMMT) 2,02 34,35

Estes resultados foram obtidos por meio das curvas de termogravimetria e
podemos observar que o teor de agua para a argila nao modificada (MMT) foi
superior ao teor da argila apds organofilizacdo (OMMT). Estes resultados
evidenciam que o carater hidrofilico da argila foi reduzido e ao mesmo tempo

confirmam a eficacia na organofilizacao.
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4.1.5 — Analise Térmica Diferencial (DTA)

Nas Figuras (4.3a e 4.3b) estdo apresentados, as curvas DTA para a
argila (MMT) e para a argila tratada com o sal Praepagen (OMMT). Para a argila
(MMT) observa-se a presenca de um pico endotérmico entre 20°C e 112°C
referente a perda de agua livre, ainda é possivel observar outro pico largo
endotérmico entre 370°C e 650°C correspondente a desidroxilacdo do
argilomineral. Para a argila tratada (OMMT), observa-se um pico endotérmico na
faixa de 20°C a 90°C atribuido a perda de agua livre. Com menor intensidade, ou
seja, indica que tornou-se mais hidrofobica. Entre 200°C a 400°C, verifica-se a
presenca de dois picos exotérmicos, entre 200°C a 240°C, referentes a
decomposicéo inicial e entre 272°C a 400°C, devido a decomposi¢édo final da
parte do carbono C16 presente na composicdo do sal A. A faixa entre 500°C a
800°C esta relacionada a desidroxilacdo do argilomineral. Segundo estudos
realizados por Lagaly, (1982) citado por Barbosa, (2009), estes eventos séo
devidos a liberacdo da agua residual, a combustdo da parte organica
proveniente do sal e da desidroxilagao caracterizada principalmente pelo largo

pico ou banda.
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Figura 4.3 — Curvas DTA obtidas para a argila (a) (MMT) e para a argila (b)
tratada com o sal Praepagen (OMMT).
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4.2 - Caracterizacao dos polimeros e dos sistemas
PLA/PBAT/Arqila

4.2.1 — Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Na Figura 4.4 estd apresentada a curva DSC obtido para o PLA sob
aquecimento. Pode-se observar a temperatura de transigdo vitrea (Tg), a
temperatura de cristalizacao a frio (Tcc) e a temperatura de fusao cristalina (Tm).
Pode-se verificar na curva DSC que a Tg do poli(acido latico) se situa em torno
de 62,3°C. Segundo Garlotta, (2001), este valor se situa na faixa de 50 - 55<C.
As variagdes sao justificaveis devido a diferenca do equipamento e produto.
Estudos de Lim et al (2008)., reforcam que a Tg e a Tm do PLA séao
dependentes da massa molar, da pureza oOtica, ou seja, do percentual de
enantidmeros (Lévogiro - L ou Dextrogiro - D) na molécula de PLA. Ainda
segundo o autor, as condicbes de processamento, como, por exemplo o

processo de moldagem por injecdo, pode resultar em uma estrutura amorfa.
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Figura 4.4 — Curva DSC do poli(acido latico) — PLA.
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Xiao et al., (2009) em estudos sobre a cristalizacao do PLA mostrou que é
bastante comum o aparecimento de um duplo pico de fusdo, o que pode ser
atribuido a uma reorganizacao lamelar do PLA.

Alguns pesquisadores vém desenvolvendo estudos para entender o
comportamento de cristalizacdo do PLA. Segundo Tsuiji et al., (1992) o valor da
entalpia de fusdo para o PLA 100% cristalino é de 93,7 J/g. Partindo-se deste
valor, pode-se estimar a cristalinidade do PLA utilizado neste trabalho em
aproximadamente 86%, observada a partir da entalpia de fusdo referente a Tm
em 167<.

Na Figura 4.5 estd apresentado a curva DSC obtido para o PBAT sob
aquecimento, onde € possivel observar picos para a temperatura de transicao
vitrea (Tg) e temperatura de fusao cristalina (Tm). Nao foi possivel calcular o grau
de cristalinidade do copoliéster, pois ndo foi encontrada na literatura a entalpia de

fusédo para o PBAT hipoteticamente 100% cristalino.
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Figura 4.5 — Curva DSC do poli(butileno co-tereftalico) — PBAT.

Na Figura 4.6 encontra-se apresentado a curva DSC obtida para a blenda
de 50%PLA/50%PBAT sob aquecimento, onde é possivel observar picos
definidos para a temperatura de transicao vitrea (Tg), para a temperatura de
fusdo cristalina (Tm), e a temperatura de cristaliza¢do a frio (Tcc) do PLA. Ainda
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€ possivel observar uma banda de fusdo entre 100 — 125C possivelmente

referente a fusao do PBAT.
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Figura 4.6 — Curva DSC da blenda PLA/PBAT.

Estudos realizados por Xiao et al, (2009) sobre o comportamento da
cristalizacdo do PLA puro e na presenca da blenda de PLA/PBAT corroboram
com os dados obtidos nas curvas de DSC para o PLA puro, PBAT puro e para a
blenda PLA/PBAT. O estudo mostra que o comportamento da blenda
PLA(semicristalino)/PBAT(semicristalino) ¢é fortemente dependente da
composicdo desta e que o aumento da adicdo de PBAT na matriz de PLA
diminui o valor da Tg do PLA e ao mesmo tempo reduz o pico de Tcc de
cristalizacao influenciando diretamente nas propriedades finais da blenda. Ainda
segundo o autor, comparando as curvas de DSC para o PLA puro e para a
blenda PLA/PBAT, observa-se no caso da blenda a presenca de dois picos de
fusdo para o PLA quando comparada com o PLA puro. Estudos realizados por
Martin et al., 2001 e Nijenhuis et al., 1996 utilizando PLA e PBAT também
apresentaram duplo pico de fuséo e os resultados apresentados consideram que
este fato pode ser atribuido a reorganizacado lamelar do PLA iniciada na

presencga da fase PBAT.
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Endo

Zhang et al., (2006) estudaram a adicdo de metacrilato de glicidila em
blenda de PLA/PBAT no teor de 70/30 respectivamente. Neste estudo, foram
realizadas curvas comparativas de DSC para a blenda com e sem a adicdo de
compatibilizante. As curvas DSC para a blenda pura apresentaram valores de Tg
para o0 PLA de 60C, Tm de 150C e Tcc de 103<C. Ao final foi verificado a
existéncia de sistema bifasico, e que o aumento na quantidade de
compatibilizante deslocou os picos de Tcc para valores superiores, atingindo um
maximo de 110<C. Para os valores de Tm nao foram ob servadas modificacoes
significativas.

Nas Figuras (4.7a e 4.7b), (4.8a e 4.8b), (4.9a e 4.9b) e (4.10a e 4.10b)
estdo apresentados as curvas de DSC sob o segundo aquecimento obtidos para
os sistemas PLA/PBAT/Argila nas quatro sequéncias de misturas estudadas,
nos teores de 3 e 6% de argila. Para algumas condicées de mistura, foi possivel
observar os picos caracteristicos do PLA e do PBAT. Enquanto que para alguns
termogramas foi observado o surgimento de picos de Tcc. Possivelmente, o
surgimento destes picos deve-se a presenca de argila alterando as temperaturas
do sistema PLA/PBAT.
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Figura 4.7 — Curvas DSC para os sistemas (a) PLA/PBAT (Blenda) + 3% argila
(b) PLA/PBAT (Blenda) + 6% argila.
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Conforme os termogramas apresentados na Figura 4.7 pode-se observar
que o pico de fusdo do PLA nao apresentou alteragdes significativas para os
teores de 3 e 6% ficando entre 166,4 e 168,2C. Por meio dos termogramas
verifica-se que apenas a mistura PLA/PBAT (Blenda) + 6% de argila apresentou
Tcc na ordem de 79,2T e que a Tg encontrada foi da ordem de 62<C, ficando
um pouco superior da faixa de Tg caracteristica do PLA 50 -55<T.

Para as curvas obtidas na Figura 4.8 verifica-se que o pico de fusdo do
PLA foi mantido na ordem de 168C para as misturas com 3 e 6% de argila.
Para o PBAT é possivel observar um largo pico de fusdo com o maximo de Tm =
122C. A Tg foi observada na ordem de Tg = 62<C. Pi cos alargados de Tcc da
ordem de 100,8C e 102,3T foram observados para os teores de 3 e 6% de
argila, respectivamente. Estes resultados corroboram com estudos realizados
por Zhang et al., (2006) sobre nanocompésitos de PLA/PBAT onde foi verificado
que a Tcc do PLA na presenca da fase PBAT é da ordem de 101<C.
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Figura 4.8 — Curvas DSC para os sistemas (a) Concentrado PBAT 3% argila +
PLA (b) Concentrado PBAT 6% argila + PLA.

Para os termogramas apresentados na Figura 4.9 observamos que 0 pico
de fusdo do PLA é Tm = 168,7C e apresentou um leve acréscimo para Tm =
171,7C com a concentragdo de 6%. A Tg foi observad a para as duas misturas

contendo 3% e 6% de argila. Estudos realizados por Papageorgiou (2010) sobre
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nanocompositos de PLA mostram que a Tg do PLA tende a aumentar com o

aumento da concentragdo de nanoparticulas devido as interacdes entre as

cadeias poliméricas e as nanocargas € a reducao da mobilidade molecular das

cadeias. Ainda segundo o autor, a Tg é um fendmeno complexo uma vez que

depende fortemente da mobilidade das cadeias, peso molecular, ramificacboes e

interagdes moleculares.
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Figura 4.9 — Curvas DSC para os sistemas (a) Concentrado PLA 3% argila +

PBAT (b) Concentrado PLA 6% argila + PBAT.

Para os termogramas apresentados na Figura 4.10 observa-se que o pico
de fusdo do PLA foi mantido entre 167 e 170C. A Tg da ordem de 73,8 foi

observada apenas para a mistura contendo 3% de argila. Dois picos de fusao

referentes ao PBAT e ao PLA foram observados para o teor de 3% e 6% de

argila. Este fato deve-se possivelmente as condigdes de mistura utilizada. O pico

de cristalizacao Tcc para o PLA foi observado para os dois teores de argila 3% e

6%.
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Figura 4.10 — Curvas DSC para os sistemas (a) PBAT + PLA +3% argila (b)
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De uma maneira geral, analisando as curvas obtidas verificou-se que as
diferentes condi¢cdes de mistura influenciaram nas temperaturas caracteristicas
das blendas. Para algumas condigdes de mistura, observou-se (destacado nas
curvas) a presenca de dois picos endotérmicos atribuido a reorganizagdo das
cadeias de PLA, além da presenca da banda de fusdo do PBAT conforme
observado por (Xiao et al., 2009) e (Martin et a.l, 2001 e Nijenhuis et al., 1996).

Para algumas composicdes verificou-se que o aumento no teor de argila
influenciou diretamente a Tcc do PLA quando comparado com o PLA puro.
Logo, a argila provocou alteragdes nas condigdes de cristalizagdo do PBAT e do
PLA. Estes resultados corroboram com estudos realizados por Suprakas, (2003),
sobre nanocompoésitos de PLA. Neste trabalho verificou-se que o aumento de
argila organofilica alterou a cristalizacdo do PLA e ao mesmo tempo altera os
valores de Tg. Papageorgiou et al., (2010) em estudo sobre a influencia da
adicdo de argila na cristalizagdo ndo isotérmica do PLA mostraram que
usualmente a Tg da matriz polimérica tende a aumentar com a adicdo de
nanoparticulas devido a interagdes entre as cadeias do polimero e as
nanoparticulas e a reducao da mobilidade molecular na zona de envolvimento

das nanoparticulas.
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4.2.2 — Temperatura de Deflexao Térmica (HDT)

Na Tabela 4.4 estdo apresentados os valores obtidos para os ensaios de
HDT para a blenda (PLA/PBAT) e para os sistemas PLA/PBAT/Argila estudados.
Para melhor visualizagdo, os dados da Tabela 4.4 foram dispostos na forma de
grafico conforme pode ser observado na Figura 4.11. Para os valores de HDT foi
observado valor maximo de 53,5 € para a composicdo 1, e valor minimo de

49,1 € para a composicao 2.

Tabela 4.4 — Temperatura de deflexao térmica (HDT) para a blenda (PLA/PBAT)
e para os sistemas PLA/PBAT/Argila.

Composicao da Blenda HDT ()
1 - (PLA + PBAT)- Blenda 53,5 +0,1
2 - (PLA + PBAT)- Blenda + 3% arg 491 +17
3-(PLA + PBAT)- Blenda + 6% arg 50,5+0,0
4 - Concentrado PBAT 3% arg + PLA 51,0£0,7
5 - Concentrado PBAT 6% arg + PLA 52,3+0,4
6 - Concentrado PLA 3% arg + PBAT 52,0£0,6
7 - Concentrado PLA 6% arg + PBAT 51,5+05
8 - PLA + PBAT + 3% arg 50,8 £ 0,1
9 - PLA + PBAT + 6% arg 50,8 £ 0,1

Com base nos valores apresentados na Figura 11 e na Tabela 4.4
observa-se que as diferentes condi¢cdes de mistura e a presenca da argila
organofilica promoveu uma pequena diminuicdo da HDT quando comparado
com a blenda (PLA/PBAT).
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- 50% PLA/50% PBAT

- PLA+ PBAT (blenda) + 3% arg

- PLA+ PBAT (blenda) + 6% arg

- Concentrado PBAT 3% arg + PLA
- Concentrado PBAT 6% arg + PLA
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Figura 4.11 — Temperatura de deflexdo térmica (HDT) para os sistemas
PLA/PBAT/Argila.

Segundo Ray & Okamoto, (2003) o aumento da temperatura de deflexao
térmica (HDT) ocorre para nanocompositos poliméricos quando ha dispersao
das camadas de argila, ou seja, formacdo de estruturas esfoliadas. Sendo
obrigatérias afinidades quimicas entre os componentes, bem como, a otimizacao
das condicdes de processamento para que ocorra dispersdo de particulas,
consequentemente, melhorias em suas propriedades.

Lim et al., (2008), em estudo sobre nanocompdsitos de argila organofilica
em matriz de PLA relata que a reducao do peso molecular pode ser atribuido a
elevada taxa de cisalhamento PLA/MMT no interior da extrusora na presenca do
sal. Ambos podem ser capazes de causar degradacao por hidrélise e reacdes de
transesterificacdo do PLA.

Fazendo uma analogia dos dados obtidos com a literatura, observa-se
que as diferentes condicbes de mistura utilizadas ndo promoveram perdas
significativas nas propriedades de HDT dos sistemas com argila quando
comparados com os valores de HDT para a blenda pura. Isto evidencia que
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possivelmente ndo houve uma intercalacido total das cadeias nas lamelas de
argila e ao mesmo tempo nao houve degradacédo pela presenca do sal nas
composic¢oes estudadas.

4.2.3 — Caracterizacao Mecéanica

Na Tabela 4.5 estdo apresentados os valores obtidos para as
propriedades mecanicas de tensao no escoamento, deformacao no escoamento,
moédulo de elasticidade sob tragdo e sob flexao para a blenda (PLA/ PBAT) e
para os sistemas PLA/PBAT/Argila estudados. Para melhor visualizagdo, os
dados da Tabela 4.5 foram dispostos na forma de graficos conforme podem ser
observados nas Figuras 4.12, 4.13, 4.14 e 4.15. Para os valores de tensédo no
escoamento dos sistemas com argila, observa-se valor maximo de 24,3 MPa
para a composicao 7 (concentrado PLA 6% arg + PBAT) , e valor minimo de 8,3
MPa para a composi¢ao 6 (concentrado PLA 3% arg + PBAT). Para os valores
de deformagcdo no escoamento foi observado valor maximo de 2,0 % para a
composicao 5, e valor minimo de 1,0% para a composicao 6 (concentrado PLA
6% arg + PBAT).

Tabela 4.5 — Valores de propriedades mecanicas para a blenda (PLA/PBAT) e
para os sistemas PLA/PBAT/Argila.

Tenséo no Def. no Mod. Elastico Mod.Elastico
Composicao da Blenda Escoamento Escoamento sob Flexdo sobTragao
(MPa) (%) (MPa) (MPa)

1 - (PLA + PBAT)- Blenda Pura 40+1,0 1,8 £0,70 1248 £ 52,5 1048 + 97,5
2 - (PLA + PBAT )- Blenda + 3% arg 155+1,4 1,71 £ 0,20 1222 + 37,2 1039 £ 43,4
3 - (PLA + PBAT)- Blenda + 6% arg 15,1 +0,3 1,75+0,03 1263 +£15,0 1038 + 32,0
4 — Concentrado PBAT 3% arg + PLA 12,7+ 1,0 1,42+0,20 14431655 1056,3+100
5 — Concentrado PBAT 6% arg + PLA 16,2+ 2,0 2,00 £ 0,40 1388 +177  987,5+115,0
6 — Concentrado PLA 3% arg + PBAT 8,3+0,5 1,00+0,08 1249+38,3 11345+170
7 — Concentrado PLA 6% arg + PBAT 243+1,8 1,46 £ 0,15 1485 £ 53,5 1966,7 £ 160
8 - PLA + PBAT + 3% arg 11,7105 1,32+0,06 12321456 1044,0+245
9 - PLA+ PBAT + 6% arg 95+2,0 1,14+050 1224+60,5 1024,0+78,2
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Para os resultados de médulo elastico sob flexdo e tracao dos sistemas
com argila, verifica-se comportamento diferente. Os melhores resultados foram
obtidos para os ensaios sob flexdo variando-se de um maximo de 1485 MPa
para a composicao 7 (concentrado PLA 6% arg + PBAT) e valor minimo de 1222
MPa para a composicéo 2 (PLA + PBAT ) - Blenda + 3% arg.

- 50%PLA/50% PBAT

- PLA+ PBAT (blenda) + 3% arg

- PLA+ PBAT (blenda) + 6% arg

- Concentrado PBAT 3% arg + PLA
- Concentrado PBAT 6% arg + PLA
- Concentrado PLA 3% arg + PBAT
- Concentrado PLA 6% arg + PBAT
- PBAT+ PLA + 3% arg

- PBAT + PLA + 6% arg

30
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—
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Condigdes de Mistura da Blenda

Figura 4.12 — Tensao no escoamento para a blenda (PLA/ PBAT) e para os
sistemas PLA/PBAT/Argila.
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1 - 50%PLA/50% PBAT

2 - PLA+ PBAT (blenda) + 3% arg

3 - PLA+ PBAT (blenda) + 6% arg

4 - Concentrado PBAT 3% arg + PLA
44 5 - Concentrado PBAT 6% arg + PLA
6 - Concentrado PLA 3% arg + PBAT
. 7 - Concentrado PLA 6% arg + PBAT
8 - PBAT+ PLA + 3% arg

3 9 - PBAT + PLA + 6% arg

Figura 4.13 — Deformacao no escoamento para a blenda (PLA/ PBAT) e para os

sistemas PLA/PBAT/Argila.
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1 - 50%PLA/50% PBAT

2 - PLA+ PBAT (blenda) + 3% arg

3 - PLA+ PBAT (blenda) + 6% arg

4 - Concentrado PBAT 3% arg + PLA
5 - Concentrado PBAT 6% arg + PLA
6 - Concentrado PLA 3% arg + PBAT
7 - Concentrado PLA 6% arg + PBAT
8 - PBAT+ PLA + 3% arg

9 - PBAT + PLA + 6% arg

Figura 4.14 — Médulo Elastico sob flexao para a blenda (PLA/ PBAT) e para os

sistemas PLA/PBAT/Argila.
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- 50%PLA/50% PBAT

- PLA+ PBAT (blenda) + 3% arg

- PLA+ PBAT (blenda) + 6% arg

- Concentrado PBAT 3% arg + PLA
- Concentrado PBAT 6% arg + PLA
- Concentrado PLA 3% arg + PBAT
- Concentrado PLA 6% arg + PBAT
- PBAT+ PLA + 3% arg

- PBAT + PLA + 6% arg
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Figura 4.15 — Médulo elastico sob tracao para a blenda (PLA/ PBAT) e para os
os sistemas PLA/PBAT/Argila.

Fazendo-se uma analise dos resultados, verifica-se que as diferentes
condi¢cées de misturas e a adicao dos diferentes teores de argilas provocaram
alteragdes nas suas propriedades mecanicas conforme verificado. E importante
ressaltar que estamos tratando de um sistema composto de duas matrizes
poliméricas com comportamentos distintos. Alguns estudos como Signori et al.,
(2009) e Jiang (2006) sobre blendas de PLA/PBAT mostraram que a adigao do
PBAT na matriz de PLA aumentou a ductilidade do PLA. Logo fazendo uma
analogia aos resultados obtidos, este aumento das propriedades ocorreu devido
a uma maior dispersao da argila na blenda (PLA/PBAT), proporcionando assim,
uma interagdo maior entre as mesmas e com isso, melhorando os resultados.

Vale ressaltar que as cadeias poliméricas que compdem o sistema
PBAT/PLA apresentam um momento dipolo em fungdo da configuracdo da
cadeia (leve diferenca de polaridade) o que possivelmente contribuiu para
aumento das propriedades. Este fato pode ser confirmado quando observado
individualmente o desempenho mecanico obtido pela blenda na composicao 7
(concentrado PLA 6% arg + PBAT). Comportamento similar foi observado por

72



Kumar et al., (2010) em estudo de nanocompdésitos de PLA/PBAT/Metacrilato de
glicidila, onde na composicao com 5% de argila ocorreu aumento significativo do
mébdulo elastico. Este fato reforca que possivelmente ocorreu alteracdo na
morfologia do sistema. Coltelli et al., (2008) em estudos de blendas PLA/PBAT e
Citrato de Acetil Tributii mostra que o plastificante apresentou uma maior
solubilidade na fase PBAT uma vez que o momento dipolo atribuido a esta fase
€ da ordem de 4132 Debye, enquanto que o momento dipolo do PLA é da ordem
de 3223 Debye.

A Tabela 4.6 apresenta os resultados obtidos nos ensaios de resisténcia
ao impacto Izod para a blenda (PLA/ PBAT) e para sistemas PLA/PBAT/Argila.
estudados.

Tabela 4.6 — Propriedades mecanicas sob impacto para a blenda (PLA/PBAT) e

para os sistemas PLA/PBAT/Argila.

Resisténcia ao

Composicao da Blenda Impacto lzod

(KJ/m?)
1 - (PLA + PBAT) - Blenda 5,7+0,5
2 - (PLA + PBAT) - Blenda + 3% arg 58+0,2
3 - (PLA + PBAT) - Blenda + 6% arg 40+0,3
4 - Concentrado PBAT 3% arg + PLA 6,5+0,1
5 - Concentrado PBAT 6% arg + PLA 5,8+0,2
6 - Concentrado PLA 3% arg + PBAT 48+0,3
7 - Concentrado PLA 6% arg + PBAT 3,9+£0,2
8 - PLA + PBAT + 3% arg 52+0,2
9 - PLA + PBAT + 6% arg 4,0+0,1
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- 50%PLA/50% PBAT

- PLA+ PBAT (blenda) + 3% arg

- PLA+ PBAT (blenda) + 6% arg

- Concentrado PBAT 3% arg + PLA
- Concentrado PBAT 6% arg + PLA
- Concentrado PLA 3% arg + PBAT
- Concentrado PLA 6% arg + PBAT
- PBAT+ PLA + 3% arg

- PBAT + PLA + 6% arg
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Figura 4.16 — Resisténcia ao impacto I1zod para a blenda (PLA/PBAT) e para os
sistemas PLA/PBAT/Argila.

Com base nos resultados de Impacto Izod foi possivel observar que as
condi¢cdes de misturas utilizadas e o aumento no teor de argila influenciaram na
dispersdo das mesmas, de modo que, para as composi¢cdes contendo 6% de
argila independente da sequéncia de mistura utilizada, ocorreu reducdo nos
valores de resisténcia ao impacto.

No estudo de polimeros é sabido que adicao de reforcos convencionais
pode contribuir para o aumento da rigidez do material, € ao mesmo tempo,
reduzir a resisténcia ao impacto. A razdo para este comportamento € que o
reforco atua como um agente de nucleacao alterando o crescimento dos cristais
consequentemente a cristalizacdo, atuando também como concentrador de
tensdes e os defeitos iniciados em torno do reforco rapidamente geram trincas
que causam a fratura ou falha do material.

De uma maneira geral, estudos mostram que o grande desafio é
modificar a rigidez do PLA com a adicdo de polimeros mais flexiveis. Os
resultados apresentados referente as propriedades mecanicas estudadas para
os sistemas PLA/PBAT/Argila evidenciaram a possibilidade de obtencao de
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materiais com bom desempenho mecéanico. Fazendo uma andlise comparativa é
possivel observar ganho nos valores de propriedades mecéanicas de tenséo,
mébdulo sob tracdo e flexao e resisténcia a impacto quando da adicdo de argila
organofilica no sistema PLA/PBAT. Para algumas condicbes de mistura
utilizadas verificamos um maior desempenho mecanico, como a exemplo da
composi¢cdo 7 que quando comparada com a blenda pura apresentou uma
pequena reducdo dos valores de resisténcia a impacto, mas uma ganho

significativo nos valores de tensdo no escoamento e mddulo de elasticidade.

4.2.4 - Difracao de Raios-X

Nas Figuras (4.17a e 4.17b), (4.18a e 4.18b), (4.19a e 4.19b) e (4.20a e
4.20b) estdo apresentados os difratogramas encontrados para os sistemas
PLA/PBAT/Argila estudados, nos teores de 3% e 6% de argila.

41,86 A

PLA/PBAT (Blenda) + 3% arg

PLA/PBAT (Blenda) + 6% arg

Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

Figura 4.17 — Difratogramas de DRX obtidos para (a) PLA/PBAT (Blenda) + 3%
argila (b) PLA/PBAT (Blenda) + 6% argila.
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Intensidade (u.a.)

45044 Concentrado PBAT 3% arg + PLA 1_ ] Concentrado PBAT 6% arg + PLA |

21,07 A

.Intensidaae (u.a.)

Figura 4.18 — Difratogramas de DRX obtidos para (a) Concentrado PBAT 3%
argila + PLA (b) Concentrado PBAT 6% argila + PLA.
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Figura 4.19 — Difratogramas de DRX obtidos para (a) Concentrado PLA 3%
argila + PBAT (b) Concentrado PLA 6% argila + PBAT.
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Intensidade (u.a.)

PLA + PBAT+ 6% arg

PLA + PBAT+ 3% arg

40,84A

Intensidade (u.a.)

2 4 6 8 10 2 4 6 8 10

Figura 4.20 — Difratogramas de DRX obtidos para (a) PLA + PBAT + 3% argila
(b) PLA + PBAT + 6% argila.

Com base nos difratogramas apresentados acima para todos os sistemas
PLA/PBAT/Argila estudados, observamos variagdes na distancia interplanar
basal dg1 para as diferentes condicdes de mistura estudadas, o que
corresponde a intercalacao das moléculas de PLA/PBAT entre as camadas da
argila organofilica. Ainda, com base nos difratogramas apresentados foi
observou-se que para algumas condicbes de mistura a presenca de dois
ombros, provavelmente as distancias basais dgp2 € doos, respectivamente,
indicando possivelmente que uma pequena parte das camadas da argila foi
intercalada pelas moléculas do polimero. Ainda por meio dos difratogramas
apresentados observou-se que quando as misturas sao previamente preparadas
na forma de concentrados contendo PLA ou PBAT na concentracdo de 3% de
argila o grau de intercalacdo aumenta, ou seja, o valor de dgp1 € maior. Este fato
pode esta relacionado ao maior tempo de mistura, uma vez que nestes casos a
argila e o polimero sao processados duas vezes.

Segundo Souza Santos (1989), em cristalografia de raios-X nao é
necessario considerar a reflexdo do plano (002) como segunda ordem de (001),
uma vez que os planos (002) do reticulo sdo univocamente identificados tal
como qualquer outro plano (hkl). Contudo, € comum encontrarem-se referéncias
a reflexdo dos planos (002) e (003), como sendo, respectivamente, segunda e

terceira ordens do plano (001).
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A Tabela 4.7 apresenta os resultados obtidos para a distancia interplanar
basal para os sistemas PLA/PBAT/Argila estudados, bem como, os valores doot
dos sistemas em relagdo a distancia doot da argila organofilica. Observam-se
aumentos dos espacamentos doos interlamelar para todos os sistemas estudados
indicando a formacdao de nanocompdsitos com estruturas intercaladas. Os
maiores valores encontrados foram para as composicdes 4, 6 e 7. Estes
resultados mostram que as diferentes condicdes de misturas utilizadas
influenciaram na interacdo polimero/argila conseqlentemente no grau de

esfoliacao da argila na matriz polimérica.

Tabela 4.7 — Valores das distancias interplanar basal para os sistemas
PLA/PBAT/Argila e variacdo desses valores dos sistemas com a argila
organofilica.

Sistema Estudado doo1(A) "Ad (A)

1 - (PLA + PBAT) - Blenda - -

2 - (PLA + PBAT)- Blenda + 3% arg 40,84 4,16
3 - (PLA + PBAT) - Blenda + 6% arg 41,86 5,18
4 — PBAT 3% arg + PLA 45,04 8,36
5 - PBAT 6% arg + PLA 39,05 2,37
6 - PLA 3% arg + PBAT 45,04 8,36
7 - PLA 6% arg + PBAT 42,84 6,16
8 - PLA + PBAT + 3% arg 40,84 4,16
9 - PLA + PBAT + 6% arg 42,40 5,72

* Ad (A)= variagdes das distancias interplanar basal(sistema - argila)

** doo1 da argila 1346 (OMMT) = 36,68(A)

4.2.5 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para andlise da morfologia dos sistemas PLA/PBAT/Argila foram
realizados ensaios de microscopia eletrdnica de varredura e obtidos diferentes
fotomicrografias da superficie de fratura dos corpos de prova. Nas Figuras
(4.21a e 4.21b), (4.22a e 4.22b), (4.23), (4.24a e 4.24b), (4.25), (4.26a e 4.26b),
(4.27), (4.28a e 4.28b), (4.29) estdo apresentados as fotomicrografias obtidas
para os diferentes sistemas PLA/PBAT/Argila nos teores de 3 e 6%.
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Na Figura 4.21 estdo apresentadas as fotomicrografias com ampliacdo de
100X e 1000X para a blenda na proporcdo 50/50 PLA e PBAT. Observando a
Figura 4.21, visualiza-se uma morfologia distinta, caracteristica de uma blenda
imiscivel onde observar-se particulas com geometria circular de PBAT dispersas
na matriz de PLA.

Figura 4.21 — Fotomicrografias obtidas por MEV para a blenda PLA/PBAT (a)
Ampliacado de 100X (b) Ampliacao de 1000X.

Estudos de Zhang et al., (2006) e Kumar et al., (2010) também
mostraram  morfologia similiar para as blendas compostas por
70%PLA/30%PBAT. Ainda segundo estudos de Zhang et al., (2006) utilizando
metacrilato de glicidila como compatibilizante para foi possivel observar melhor
compatibilidade e dispersao da blenda.

Em se tratando do estudo de sistemas contendo nanoparticulas, sabe-se
que a morfologia de nanocompdsito com estrutura intercalada e/ou esfoliada nao
pode ser observada por meio de MEV, mas, como estudo preliminar é possivel
avaliar o grau de dispersdo das argilas. Sendo assim, as fotomicrografias a
seguir tém por objetivo apresentar a morfologia dos sistemas PLA/PBAT/Argila
nas diferentes condicdes de mistura, bem como, o grau de dispersao das
argilas.

Nessas fotomicrografias em destaque visualizam-se possiveis
aglomerados de argila. Sendo assim, foi realizada a técnica de EDS no MEV

para confirmagao da composicao quimica dos aglomerados formados.
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Figura 4.22 — Fotomicrografias obtidas por MEV com ampliagdo de 1000X (a)
PLA/PBAT (Blenda) + 3% argila (b) PLA/PBAT (Blenda) + 6% argila.
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Figura 4.23 — Fotomicrografia do sistema PLA/PBAT (Blenda) + 6% argila

usando-se a técnica de EDS para avaliar a particula em destaque.
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Figura 4.24 — Fotomicrografias obtidas por MEV com ampliacdo de 500X (a)
Concentrado PBAT 3% argila + PLA (b) Concentrado PBAT 6% argila + PLA.
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Figura 4.25 — Fotomicrografia do sistema concentrado PBAT 6% argila + PLA

usando-se a técnica de EDS para avaliar a particula em destaque.
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Figura 4.26 — Fotomicrografias obtidas por MEV com ampliacdo de 500X (a)
Concentrado PLA 3% argila + PBAT (b) Concentrado PLA 6% argila + PBAT.
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Figura 4.27 — Fotomicrografia do sistema concentrado PLA 6% argila + PBAT

usando-se a técnica de EDS para avaliar a particula em destaque.
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Figura 4.28 — Fotomicrografias obtidas por MEV com ampliacdo de 500X (a) PLA
+ PBAT + 3% (b) PLA + PBAT + 6%.
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Figura 4.29 — Fotomicrografia do sistema PLA + PBAT + 6% usando-se a técnica

de EDS para avaliar a particula em destaque.
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Analisando as fotomicrografias apresentadas observamos que o
sequenciamento de mistura utilizado provoca diretamente alteragées
morfolégicas nos bionanocopdsitos formados. Com base nas morfologias
apresentadas, verificou-se que a adicdo de argila provocou alteracdo da
cristalizacdo do PLA e/ou PBAT. Segundo estudos de Xiao., (2009) sobre
cinética de cristalizacdo do PLA, mostram que a cadeia de PLA é sensivel a
presenca de outra fase e também a condi¢cdes de processamento. Sendo assim,
podemos considerar que a adicdo de argila perturbou o sistema
PLA/PBAT/Argila modificando o crescimento dos cristais esferuliticos
dificultando a organizagéo das cadeias do PLA.

Fazendo uma correlacdo dos resultados obtidos para as propriedades
mecanicas e a morfologia apresentada pelos sistemas PLA/PBAT/Argila verifica-
se que o0s maiores valores de propriedades foram atingidos para as
composi¢cées que apresentaram uma melhor compatibilidade PLA/PBAT/Argila.
Por exemplo, ao analisarmos a morfologia obtida para a composicdo 7
(Concentrado de PLA 6% de argila + PBAT) ver Figura 4.26b, observamos a
formagdo de uma fase de PBAT bem dispersa e pequenos aglomerados de
argila impregnados na matriz de PBAT/PLA o que favoreceu ao seu elevado

desempenho mecanico.

4.2.6 - Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

Como citado anteriormente, a microscopia eletrdnica de transmissao é
uma ferramenta bastante importante no estudo de nanocompdsitos. Logo, as
imagens obtidas por MET tém o objetivo de mostrar as diferentes morfologias
existentes nos nanocompdsitos. Esta técnica permite correlacionar a morfologia
dos nanocompdsitos com as propriedades dos mesmos. Neste item serdo
apresentadas fotomicrografias selecionadas para algumas composicoes
estudadas por meio do aspecto geral encontrado para cada uma das amostras.
Nas Figuras (4.30a e 4.30b), (4.31a e 4.31b), (4.32a, 4.32b e 4.32c), estao
apresentadas as fotomicrografias obtidas para diferentes condi¢cdes de mistura.

Com base nas fotomigrografias pode-se verificar que para algumas

condi¢cées de mistura, foi possivel observar intercalacdo das argilas na matriz
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PBAT (Figuras 4.30, 4.31, 4.32) e posteriormente no PLA. Também foi possivel
observar a presenca de aglomerados.

Com base nos resultados de propriedades mecéanicas, DRX, MEV
apresentados pela composicao 7 (concentrado de PLA 6% de argila + PBAT) e
ao mesmo tempo, correlacionando com os dados de MET apresentados na —
Figura 4.32a, 4.32b e 4.32c observou-se a boa dispersdo da fase PBAT e da
argila na matriz de PLA com regibes parcialmente intercaladas. Este fato

possivelmente contribui para o0 bom desempenho destas propriedades.

Figura 4.30 — Fotomicrografias obtidas por MET para a composicdao — PLA +
PBAT (Blenda) + 3% de argila.

(b)
Figura 4.31 — Fotomicrografias obtidas por MET para a composicdo -
Concentrado PBAT 6% argila + PLA.
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Tactéides (particulas intercaladas)

()

Figura 4.32 — Fotomicrografias obtidas por MET para a composi¢cdo -
Concentrado PLA 6% argila + PBAT.
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4.2.7 — Ensaios de Biodegradacao

Conforme mencionado no Capitulo 2, por meio de ensaios de
biodegradacao é possivel avaliar o nivel de degradacao dos polimeros quando
estes sdo colocados em contato com um composto (material organico). Para
avaliar a biodegradacgéao superficial das amostras, inicialmente foram capturadas
algumas imagens destas amostras apds algumas semanas em contato com o
material organico. Nas Figuras 4.33, 4.36 e 4.39, estdo apresentadas as
imagens obtidas para as diferentes condicdes de mistura ao longo de tempos de
exposicao pré-estabelecidos. As numeragdes existentes nas Figuras obedecem
a seguinte sequéncia: 1- PLA/PBAT (Blenda) + 3% argila; 2 — PLA/PBAT
(Blenda) + 6% de argila; 3 — concentrado PBAT 3% argila + PLA; 4 -
concentrado PBAT 6% argila + PLA; 5 — concentrado PLA 3% argila + PBAT; 6 —
concentrado PLA 6% argila + PBAT; 7 — PLA + PBAT + 3% argila e 8 — PLA +
PBAT + 6% argila.

Analisando as imagens capturadas para as amostras estudadas (ver
Figuras 4.34, 4.35, 4.37, 4.38,4.40, 441 e 4.42), é possivel verificar a
deterioragdo das amostras por meio das irregularidades superfiiais nas mesmas,
com o aumento do tempo de exposicdo ao composto organico. Possivelmente,
as diferentes condi¢cdes de mistura estudadas influenciaram diretamente na
estabilidade do sistema quando este foi submetido a condi¢des ambientais de
exposicao.

Fukushima et al., (2010), em estudo sobre biodegradacdo de
nanocompositos poliméricos com matriz de PLA, evidenciaram que em todas as
amostras estudadas que continham argilas apresentaram deformacédo na
superficie, confirmando o inicio da degradacao. Estudos de Lim et al., (2001)
com PLA mostraram que a embranquecimento da superficie é sinal do inicio da
degradacao hidrolitica da matriz polimérica. Este tipo de degradacao induz a
alteracdes no indice de refracao das amostras.
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Figura 4.33 — Imagens obtidas da superficie dos sistemas PLA/PBAT/Argila para
as oito composigdes estudadas apds 20 semanas.

Para uma melhor visualizacdo da biodegradacdo das amostras foram
obtidas fotomicrografias utilizando microscopia ética (MO) de algumas
composi¢cdes com diferentes ampliagdes. A Figura 4.34 e 4.35 apresentam as
fotomicrografias superficiais das composi¢coes 6 (Concentrado PLA 6% argila +
PBAT) e composicado 8 (PLA + PBAT + argila 6%).
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Figura 4.34 — Fotomicrografias obtidas por MO para a composi¢cdo concentrado
PLA 6% argila + PBAT ap6s 20 semanas.

Figura 4.35 — Fotomicrografias obtidas por MO para a composi¢cdo PLA + PBAT
+ argila 6% apds 20 semanas.

Analisando as fotomicrografias apresentadas verifica-se a formacéo de
diferentes deformacgbes superficiais. A composi¢cdo 6 (concentrado PLA 6%
argila + PBAT) - Figura 4.33 apresentou uma maior sensibilidade a
biodegradacéao.
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Figura 4.36 — Imagens obtidas da superficie dos sistemas PLA/PBAT/Argila para

as oito composigoes estudadas apds 30 semanas.

Conforme apresentado na Figura 4.36 é possivel observar que o
mecanismo de biodegradacao da composicdo 8 (PLA + PBAT + argila 6%) foi
bastante efetivo, ficando evidente a perda de massa por meio das
irregularidades superficiais e deterioragdo da amostra. Este fato encontra-se
mais bem apresentado nas fotomicrografias (ver Figura 4.37 e 4.38).
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Figura 4.37 — Fotomicrografias obtidas por MO para a composi¢cao concentrado
PLA 6% argila + PBAT ap6s 30 semanas.

Figura 4.38 — Fotomicrografias obtidas por MO para a composi¢cdao concentrado
PLA 6% argila + PBAT ap6s 30 semanas.
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Figura 4.39 — Imagens obtidas da superficie dos sistemas PLA/PBAT/Argila para
as oito composigdes estudadas apds 36 semanas.

Observando a Figura 4.39, verifica-se que ap6s 36 semanas de exposicao
das amostras ao composto organico, a camada superficial das amostras para
cada composigcdo estudada é bastante distinta. Desta forma, pode-se considerar
que dependendo da sequéncia de mistura que seja utilizada para a preparacao
da bionanocompdsitos possivelmente altera-se a estabilidade do sistema
PLA/PBAT/Argila ao mecanismo de biodegradacao. Este fato encontra-se mais

bem apresentado nas fotomicrografias (ver Figura 4.40, 4.41 e 4.42).
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Figura 4.40 — Fotomicrografias obtidas por MO para a composicéao PLA /PBAT
(Blenda) + % argila ap6s 36 semanas.

Figura 4.41 — Fotomicrografias obtidas por MO para a composicao Concentrado
PLA 6% argila + PBAT apéds 36 semanas.

Figura 4.42 — Fotomicrografias obtidas por MO para a composicao PLA + PBAT
+ 6% argila apds 36 semanas.
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Como ja citado, a matriz de PLA é bastante sensivel, e a adicdo de argila
altera a Tcc, uma vez que a presenca de uma segunda fase pode influenciar a
no crescimento dos cristais. Consequentemente ocorre alteracao no arranjo das
cadeias do polimero o que altera sua cristalinidade. Em se tratando do sistema
PLA/PBAT/Argila sabe-se que é um sistema com uma leve diferenga de
polaridade, e que a adicao do sal na argila pode ser uma primeira etapa para
reacdo com uma das matrizes quando submetidas a diferentes condicoes
ambientais.

A influéncia da biodegradacao, a possivel diminuicado do peso molecular e
uma consequente perda das propriedades fisicas e/ou mecanicas foram
evidenciadas neste estudo, conforme descrito nas Figuras 4.43 .e 4.44.

30 ] L) I L) I L) I L) I L)
28 —B- PLA + PBAT (Blenda) + 3% arg ]
26 ] —@— PLA + PBAT (Blenda) + 6% arg
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24 - —W¥— Concentrado PBAT 6% arg + PLA .
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E(LU 22 - —p— Concentrado PLA 6% arg + PBAT
s - —4—PLA + PBAT + 3%arg E
= 204 —@— PLA + PBAT + 3%arg
o i
"GC—J‘ 18 - 1
% 16 - |
o 141
8 4
w12 ] —
(@)
c 10 ] ]
@)
@ 8
2 6l
o ]
— 4
2
0 T J T J T J T

0 Semanas 20 semanas 30 semanas 36 semanas

Figura 4.43 — Tensdo no escoamento para a Blenda (PLA/ PBAT) e para os
sistemas PLA/PBAT/Argila apds teste de biodegradacéo.
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Figura 4.44 — Tensao na forca maxima para os sistemas PLA/PBAT/Argila apds
teste de biodegradacéo.

Apés a coleta das amostras foi possivel observar a fragilidade dos corpos
de prova o que dificultou o estudo de outras propriedades. Vale ressaltar que
este é apenas um estudo preliminar sobre a biodegradacdo de nanocompdsitos,
estes ensaios foram realizados apenas para o conhecimento prévio e para a
avaliagdo da sensibilidade do sistema PLA/PBAT/Argila frente ao material
organico. Neste estudo de biodegradacao foram utilizados corpos de prova
injetados onde a espessura é elevada 4mm nao podendo sofrer deterioracao
total num periodo de 36 semanas.

Em resumo, mesmo utilizando um sistema simples para os ensaios de
biodegradacdo sem muitas variaveis de controle como: umidade e pH, foi
possivel observar perda das propriedades dos sistemas com o aumento do
tempo de exposicdo, e para algumas amostras dos bionanocompdsitos a argila
presente possivelmente acelerou o processo de biodegradagao.
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Capitulo 5
Conclusoes

Em relacao ao estudo das argilas bentoniticas:

e Os resultados de difracdo de raios-X indicaram a intercalagdo dos ions
de aménio do sal Preapagen WB dentro das camadas de silicato com a

expansao do espagcamento basal dgp1.

Em relacao ao estudo dos sistemas PLA/PBAT/Argila (OMMT):

e Os ensaios de DSC para o PLA, PBAT, para a blenda pura PLA/PBAT e
para as oito composi¢gdes estudadas nos teores de 3 e 6 % de argila,
possibilitaram um conhecimento prévio das temperaturas de transicoes
térmicas caracteristicas.

e Para as propriedades de HDT foi observada que as diferentes condicdes
de mistura estudadas ndo provocaram perda significativa desta
propriedade.

e Os valores das propriedades mecénicas dos sistemas PLA/PBAT/Argila
aumentaram com a adicao de argila nos teores de 3 e 6%. Ja os valores
de resisténcia ao impacto ndao apresentaram perda significativa desta
propriedade.

e Para os resultados de difracdo de raios-X foi observado aumento dos
espacamentos doot interlamelar para todos os bionanocompésitos,
indicando a formacdo de estruturas intercaladas, garantindo a
intercalacdo das moléculas do polimero.

e Para os resultados de MEV foi observado a influéncia das diferentes
condicbes de mistura, com a formacdo de morfologias distintas
interferindo diretamente no desempenho das propriedades mecanicas.

e Para os resultados de MET foi observado a presenca de aglomerados,
bem como, a formacdo de nanocompdsitos parcialmente intercalados

para algumas composicoes.
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e Para os ensaios de biodegradacéo foi verificado que a adicao de argila e
a sequéncia de mistura utilizada tém influéncia no processo de

biodegradacao.

Em resumo, os resultados obtidos mostram a importancia do estudo de
blendas utilizando polimeros biodegradaveis. Nesse trabalho, foram obtidos
bionanocompdésitos de PLA/PBAT/Argila(OMMT) por meio da técnica de
intercalagdo por fusdo. Foi observado que a sequéncia de mistura utilizada na
preparagdo dos bionanocompdsitos influenciou diretamente na morfologia e
nas propriedades dos sistemas. Embora o sistema composto de
50%PLA/50%PBAT/Argila seja bastante complexo, este estudo confirma que é
possivel a otimizacdo de suas propriedades com a adicdo de nanoparticulas
argilosas, bem como, auxilio no processo de biodegradacao.
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Capitulo 6

Sugestoes de Trabalhos Futuros

Abaixo estédo descritos alguns pontos de partida para outras pesquisas:

. Estudar outras composi¢des da blenda 10, 20 e 30% de PBAT na matriz
de PLA;

. Utilizar outras concentracbes de argila organofilica e comparar os
resultados dos bionanocompdsitos obtidos neste trabalho;

. Comparar as propriedades de nanocompdésitos obtidos a partir de argilas
organofilicas comerciais com as de bionanocompdésitos desenvolvidos

neste trabalho;

4. Realizar o estudo reolégico dos sistemas PLA/PBAT/Argila;

5. Avaliar a influéncia da adicdo de compatibilizantes no sistema

PLA/PBAT/Argila;

. Realizar o estudo de biodegradacao com parametros controlados dos
bionanocompoésitos de PLA/PBAT/Argila e avaliar a influéncia da
concentracao de argila na perda de massa, peso molecular e outras

propriedades.

98



Capitulo 7
Referéncias Bibliograficas

AMORIM, L.V., Melhoria, Protecdo e Recuperacdo da Reologia e da
Durabilidade de Fluidos de Perfuragdo de Pocos de Petrdleo, Tese de
Doutorado em Engenharia de Processos CCT/UFPB, Dezembro de 2003.

ANNUAL BOOOK of ASTM STANDARDS, Terminology relating to plastics, D
883, V 08.01.

ARAUJO, E. M; BARBOSA, R ; OLIVEIRA, A. D; MORAIS, C. R. S; SOUZA, A.
G.and MELO, T. J. A. de. Thermal and mechanical properties of PE/organoclay
nanocomposites . J. Therm. Anal Cal, vol 87, 811, 2007.

BALTIERI, R.C; Blendas ambientalmente degradaveis de poli(acido 3-
hidroxibutirico) (PHB) e amido modificado. Anais do 5°Congresso Brasileiro de
Polimeros, Aguas de Lindéia, p.1255-1257, 1999.

BARBOSA, R. Estudo da Modificacdo de Argilas Bentoniticas para Aplicacdo
em Nanocompésitos de Polietileno, Tese de Doutorado do Programa de Pos
Graduacao em Engenharia de Processos CCT/UFCG 181p, 2009.

BRINDLEY, G.W., Structural Mineralogy of Clays, Clays and Clays Technology
Bulletin 169, 53 (1955).

BOESEL, L. F., Nanocompésitos de Poli(teraftalato de etileno) e Argila,
Dissertacdo (Mestrado em Engenharia de Materiais) - CCET/PPCEMa/UFSC,
2001.

BODY, S. A.,, MORTLAND, M. M., CHIOU, C. T., Sorption Characteristics of

Organic ompounds on Hexadecyltrimethyllammonium-smectite, Soil Science
Society. American urnal, 54, 652-657, 1988.

99



BORDES, P.; POLLET, E.; AVEROUS. L. Nano-biocomposites: Biodegradable
polyester/nanoclay systems: Progress in Polymer Science 34, 125-155 ,
2009.

BOTELHO, K. T. Sintese de argilas organofilicas e sua incorporacao em
polimerizacao in situ para a obtencao de nanocompdsitos antichamas de
poliestireno, Dissertacdo de mestrado, Engenharia Quimica, Universidade
Federal de Santa Catarina, 2006.

BROW, G., The X-Ray Identification and Crystal Structures of Clays Minerals,
Mineralogy Society, Londres, 1961.

CASARIM, S.A; BELEM, L.P; MALMONGE, S; Blendas de
Poiuretano/Polialconatos: Anais do 6° Congresso Brasileiro de Polimeros
(CBPol), Gramado — RS, 2001.

CASARIM, S.A. Desenvolvimento e Caracaterizacao de Belndas e
Compostos Empregando Polimeros Biodegradaveis, Dissertacdo de
mestrado em Engenharia de Materiais — Universidade Federal de S&o Carlos,
Séo Carlos, 2004.

CICERO, J.A.;DORGAN, J.R., Physical properties and fiber morphology of poly
(lactic acid) obtained from continuous two-step melt spinnig. Journal Polymer
Environment, 9,p.1-10, 2002.

CHANDRA,R.;RUGSTGI, R Biodegradble Polymers — Polymer Science.,
London, 23, p.1273-1335, 1998.

CHO, J. W.; PAUL, D. R. Nylon 6 Nanocomposites by Melt Compound.
Elsevier, Polymer 42, p. 1083-1094, 2000.

CLARIVAL E HALLEUX, Classification of biodegradable polymers -
Biodegradble polymers for industrial applications, Boca Raton, USA p 3-31,
2005.

100



COLTELLI, M.B; MAGGIORE, 1.D; SIGNORI, S.B; CIARDELLI, F. Poly(lactic
acid) Properties as a Consequence of Poly(butylene adipate-co-terephthalate)
Blending and Acetyl Tributyl Citrate Plasticization, Journal Apllied Polymer
Science, 1250-1262, 2008.

CUI, L.; KHRAMOV. D. M.; BIELAWSKI, C. W.; HUNTER, D. L .; YOON, P. J.;
PAUL, D. R. Effect of organoclay purity and degradation on nanocomposite
performance, Part 1: Surfactant degradation. Polymer, 49 3751-3761, 2008.

DARTEE, M., Quality Achivements in PLA based Plastics — International
Congress & Trade Show the Industrial Applications of Bioplastics, 3rd, 4
and 5 the February, 2002.

DIAZ, V. F. R. Obtencdo de Argilas Organofilicas Partindo-se de Argilas
Esmectita e do al Quaternario de Aménio ARQUAD 2HT-75, Anais do 43°
Congresso Brasileiro de Ceramica, Florian6polis-SC, 43201-43213, 1999.

DORGAN, J. R.; WILLIANS,;J.S;LEWIS,. D.N Melt Rheology of Poly(acid
latic) — Entanglement and Chain Architecture Effects, 1999.

FEIJOO J. L..; CABEDO, L.; GIMENEZ,E; LAGARON, J.M; SAURA,J.J;
Development of amorphous PLA-montmorillonite nanocomposites, Journal of
Materials Science, 40, p. 1785 — 1788, 2005.

FUKUSHIMA, K.; ABBATE , C; TABUANI, D.; GENNARI, M.; CAMINO, G;
Biodegradation of poly(lactic acid) and its nanocomposites, Polymer

Degradation and Stabilization, 1-10, 2010.

GARLQOTA, D., A Literatura review of poly(acid latic), Polymer Environment, 9
(2) p. 61-84, April, 2001.

GILMAN, J.W., Flammability and thermal stability studies of polymer layered-
silicate (clay) nanocomposites. Applied. Clay Science.15, 31-49, 1999.

101



GRIM, R.E. & NUVEM, N., Bentonites: Geology, Mineralogy, Properties and
Uses, Elsevier Scientific Publishing Company, Amsterdan, 1978.

GROSS. R. A; BHANU, K., Biodegradable polymer for environment, Science,
297, 803 -807, 2002.

GUPTA, B.; REVAGADE, N., HILBORN, J; Poly(lactic acid) Fiber: An
Overview, Polymer Science, 32, 455 - 482, 2007.

HAGE, JR.; PESSAN, L. A. Aperfeicoamento em Tecnologia de Plasticos.
Médulo 7: Blendas poliméricas, p. 142. Sao Carlos, 2001.

HARTMANN, M.H in KAPLAN, D.L (Ed.), Biopolymers from Renewable
Resources, Springer-Verlag, Berlin, pp. 367—411, 1998.

JAMSHIDI, K; HYON, S.H; IKADA, Y Thermal Characterization of Polylactides,
Polymer, 29, 2229-2234, 1988.

JIANG, L; WOLCOTT, M.P and ZHANG, J. Study of Polylactide/Poly(butylene
adipate-co-terephthalate) Blends, Biomacromolecules, 199-207, 2006.

JOSE, C. L. V., CA. DIAZ., BUCHLER, P.M., Sinterizacdo de Argilas
Organofilicas visando seu Uso no Controle Ambiental de Residuos de Fenol,

Anais do 46° Congresso Brasileiro de Ceramica, Sao Paulo, maio, 2002.

JUNQUEIRA, L. C.; CARNEIRO, J. Biologia Celular e Molecular. 5. Ed. Rio
de Janeiro: Editora Guanabara Koogan S.A., 1991. 220p.

KIM, Y.F; CHOI, C. N; KIM, D. Y; LEE, K; LEE, M. S., Compatibilization of

Immiscible Poly(l-lactide) and Low Density Polyethylene Blends, Fibers and
Polymers, 5, 270-274 (2004).

102



KORNMANN, X. Synthesis and Characterization of Thermoset — clay
Nanocomposites., Introduction, Publicagdo Interna, Lulea Tekniska
Universite,1999.

KULKARNI, R.K; MOORE,R.G; HEGYELIL,A.F; LEONARD, F., Biodegradable
Poly(acid latic) polymers, Materials Biomedics Research, 5, p. 169-181, 1971.

KUMAR, M;MOHANTY, S; NAYAK , S.K, RAHAIL PARVAIZ, R. Effect of glycidyl
Methacrylate (GMA) on the thermal, mechanical and morphological property of
biodegradable PLA/PBAT blend and its nanocompdsitos, Bioresource
Technology 101 (2010) 8406—8415.

IWATA, T.; DOI, Y.; Morphology and Enzymatic Degradation of Poly(L-Lactic
acid) Single Cristals, Macromolecules, 31, 2461 — 67, 1998.

JORDAN, J. W. Organophilic bentonites |: swelling in organic liquids. Jornal of
Physical Chemistry, v.53, p,294-306, 1949.

LAGALY, G. Layer charge heterogeneity in vermiculites. Clays and Clay
Minerals, 30, 215, 1982.

LEITE, S. Q. M.; COLODETE, C. H. A,; DIEGUEZ, L. C.; SAN GIL R. A. S.
Extracdo de Ferro de Esmectita Brasileira com Emprego do Método Ditionito-
Citrato- Bicarbonato. Quimica Nova, 23, 3, 297, 2000.

LICCIULLI, A. & PALANO. F., Nanocompositi Polimero/silicato laellare,
Apostila, Universita Degli Studi di Lecce, 2003.

LUMMUS, J.L & AZAR, J.J., Drillings Fluids Optimization A Pratical Field
Approach, PennWell Publishing Company, Tulsa, Oklahoma, 1986.

LUNT J. Large scale production, properties and commercial applications of

polylactic acid polymers. Polymer Degradation Stabilization, 59:145-52,
1998.

103



MARTIN O. & AVEROUS, L. Poly(lactic acid): Plasticization and properties of
biodegradable multiphase systems, Polymer 42 (14) (2001), pp. 6209-6219.

MATSUMURA, S. Mechanism of Biodegradation, - Biodegradble polymers for
industrial applications, Boca Raton, USA p 3-31, 2005.

MESSERSMITH, P.B. GIANNELIS, E.P., Synthesis and Barrier Properties of
Poly (e -caprolactone) - Layered Silicate Nanocomposites, Journal Applied of
Polymer Science Part A, 33, 1047-1057, 1995.

MOONEY, R.W., KEENAN, A.G & WOOD, L.A., Journal American Chemical
Society 74, 1371 (1952).

MOORE, G.F.;SAUNDERS, S. M., Advanced in Biodegradable Polymers,V.9
(2), 17-31, 2001.

NAIWEN, Z.;QINFENG, W.; REN, J.;WANG, L. Preparation and Properties of
Biodegradable Poly(lactic acid)/Poly(butylene adipate-co-terephthalate) Blend
With Glycidyl Methacrylate as Reactive Processing Agent, Journal Material
Science, 44, p. 250-256, 2009.

NIJENHUIS, E. COLSTEE, D.W. GRIJPMA AND A.J. PENNINGS, High
molecular weight poly(L -lactide) and poly(ethylene oxide) blends: thermal
characterization and physical properties, Polymer 37 (1996), p. 5849.

OLIVEIRA, A.D, Dispersdo Seletiva De Argila Montmorilonita em Blendas
Poliméricas De PA6/ABS, Dissertacao de Mestrado em Engenharia de
Materiais — Universidade Federal de Sao Carlos, Sao Carlos p.178 — 2009

PALADE, L.I; LEHERMELER, H.J;DORGAN, J.R Melt rheology of high L -
content poly(acid latic), Macromolecules, 34, p.1384-1390, 2001.

104



PACHEKOSKI, W. M. Desenvolvimento de Blendas Poliméricas biodegradavel
poli(hidroxibutirato) — PHB com polipropileno (PP), Dissertacao de Mestrado
em Engenharia de Materiais — Universidade Federal de S&o Carlos, Séo
Carlos, 2001.

PACHEKOSKI, W. M. Desenvolvimento de Blendas Poliméricas
Biodegradaveis Constituidas de Poli(hidroxibutirato) — PHB e Poli(acido latico)
— PLA para a fabricacdo de filmes, Tese de Doutorado em Engenharia de
Materiais — Universidade Federal de Sdo Carlos, Sdo Carlos, 2006.

PAPAGEORGIOU,. G.Z; ACHILIAS., D.S; BESLIKAS,.T; BIKIARIS, D; - PLA
Nanocomposites: Effect of filler Type on Non-isothermal Crystalization,
Termochimica Acta, DOI:10.1016/j.tca.2010.08.004.

PAUL, D. R.; ROBESON, L. M. Polymer Nanotechnology: Nanocomposites.
Polymer, 49, 3187-3204, 2008.

PAUL, D. R.; NEWMAN, S; Polymer Blends. New York Academic Press, V. 2,
p. 435, 1978.

PELICANO,. M. Desenvolvimento de Blendas de PHBV e Ecoflex®,
Dissertacao de Mestrado, Departamento de engenharia de Materiais da
Universidade Federal de Sao Carlos, 2008.

PERRINE, B.; POLLET, E.; AVEROUS, L.; Nano-biocomposites: Biodegradable
polyester/nagnoclay systems Polymer Science 34 , 125-155, 2009.

QUTUBUDDIN, X. F., Polymer-clay Nanocomposites: Exfoliation of
Organophilic Montmorilonita Nanolayers in Polystyrene, Polymer, 42, 807-

813,2001.

RAGHAVAN, D. - Polymer. Plastics. Technology. Eng., 42 (1), p. 41-63,
1995.

105



RAMOS FILHO, F.G. Preparacao de Nanocompdsitos Polipropileno/Bentonita:
avaliacao das Propriedades Mecénicas e Estabilidade Térmica, Dissertacao
de Mestrado, Departamento de Engenharia de Processos da Universidade
Federal de Campina Grande, 2004.

SINHA RAY S, YAMADA K, OKAMOTO M, UEDA K. New polylactide/layered
silicate nanocomposite: a novel biodegradable material. Nano Lett;2:1093-6,
2002.

RAVEN, P.H.; EVERT, R.F.; CURTIS, H. Biologia Vegetal. Traducao Patricia
Lydie Voeux et al. 2. Ed. Rio de Janeiro: Editora Guanabara Dois S. A., 1978.
724p. Titulo Original General Zoology.

RAY, S.S. & OKAMOTO, M., Polymer/Lareyed Silicate Nanocomposites: a
Review from Preparation to Processing,. Progress in Polymer Science, 28,
1539-1641, 2003.

REEVE, M. S; MACARTHY S. P; DOWNEY M.J; GROSS, R. A; Polylactide

Stereochemistry: Effect on Enymic; Macromolecules, 27 825 -31.

REVISTA EMBALAGEM MARCA, velho mundo tem boas novas em
biopolimeros Disponivel em: < http://www.fao.org >. Acesso em: 28 de
setembro de 2009.

RODRIGUES, A. W. B., Organofilizacdo de Argilas Bentoniticas e Aplicacao no
Desenvolvimento de Nanocompésitos Com Matriz de Polipropileno — Tese de
Doutorado do Programa de Pdés Graduacdo em Engenharia de Processos
CCT/UFCG 167p, 2009.

ROSA, D. S.; FRANCO, B. L. M. - Analise do Desenvolvimento de Didxido de
Carbono de Polimeros Biodegradaveis quando Submetidos a Lodo Ativado,
Anais do 5° Congresso Brasileiro de Polimeros, p. 1241, 1999.

106



ROSA, D. S.; PANTANO, F. R. Biodegradacao: um ensaio com polimeros.
1.ed. ltatiba: Moara Editora, 2003.78p

SAUJANYA, C., RADHAKRISHNAN, S. ’Structure development and
crystallization behaviour of PP/nanoparticulate composite’. Polymer, 42, p.
6723-6731. 2001.

SCHLECHTER,M.Biodegradable polymers. Disponivel em:
http://www.bccresearch.com>. Acesso em: 30 jan. 2008.

SIGNORI. F; COLTELLI, M.B; BRONCO, S. Thermal degradation of poly(lactic
acid) (PLA) and poly(butylene adipate-co-terephthalate) (PBAT) and their
blends upon melt processing, Polymer Degradation and Stability, 94, 74-82,
2009.

SILVA, A. A, KOZIEVITCH, V. F. J.; JOSE, C. L. V.; TOFFOLI, S. M,;
RODRIGUES, M. G. F.; LIRA, H. L.; FERREIRA, H. C.; VALENZUELA DIAZ, F.
R. “Preparacédo de argilas organofilicas partindo-se de bentonita de Campina
Grande, Paraiba“. Anais do 46° Congresso Brasileiro de Ceramica, Sao Paulo-
SP, 2002.

SINCLAIR, R.G Journal of Macromolecular Science - Pure and Applied
Chemistry, A33(5), 585-597, 1996.

SOUZA SANTOS, P., Ciéncia e Tecnologia de Argilas, vol.1, Editora Edgard
Blucher Ltda., Sdo Paulo, 1989.

SOUZA SANTOS, P., Ciéncia e Tecnologia de Argilas, vol.2, Editora Edgard
Blucher Ltda., Sao Paulo, 1992.

SOUZA SANTOS, P., Estudo Tecnologico de Argilas Montmoriloniticas do

Distrito de Boa Vista, Municipio de Campina Grande, Paraiba, Tese de
Doutoramento, DEQ, EPUSP, Sdo Paulo, 1976.

107



SPINU, M;JACKSON, C; KEATING, M.Y AND GARDNER, K.H Journal of
Macromolecular Science - Pure and Applied Chemistry. A33(10), 1497—-
1530, 1996.

STOREI, T.Il. et al. Zoologia Geral. Traducao Erika Schlenz; Francisco
Azevedo de Arruda Sampaio. 6. Ed. Sao Paulo: Companhia Editora Nacional,
1989, 816p. Titulo original: General Zoology.

SUPRAKAS, S. R., KAZUNOBU Y., OKAMOTO, M. FUJIMOTO, Y. OGAMI, A,
KAZUE UEDA - New polylactide/layered silicate nanocomposites.”High-
Performance Biodegradable Materials® Polymer (2003).

TETTO, J.A; STEEVES, D.M; WELSH, E. A; POWELL, B.E;. Biodegradable
Poly(1-caprolactone)/Clay Nanocomposites. ANTEC’99. p.1628-32.

TSUJI, H; IKADA, Y; Sterocomplex formation between enantiomeric poly(acid
latic), Macromelocules, 25, p.5719-5723, 1992.

UTRACKI, L. A. Polymer Alloys and Blends: Thermodynamics and Rheology.
1. ed., New York: Hanser Publishers, p. 356, 1989.

URAYAMA, H; KANAMORI, T; KIMURA, Y.; Properties and biodegradability of
polymers blens of poly(L-lactic) with differents optical purity of the lactate units,
Macromolecules Materials Engineer, 287, p. 116-121, 2002.

VAIA, R. A., RACHEL, K. T., GIANNELIS, E. P., Interlayer and Molecular
Environment of Alkylammonium Layered Silicates, Chemistry of Materials, 6,
1017-1022, 1994.

VALENZUELA DIAZ, F.R., Zedlitas e Argilas na Industria do Petréleo, Curso
promovido pela Pés-graduacao em Engenharia Quimica/CCT/UFCG,

Campina Grande, margo, 2003.

VALENZUELA DIAZ, F.R., SOUZA SANTOS, P. & FERREIRA, H.C., Estudos,

em Escala de Laboratério, Visando Corrigir a Viscosidade Plastica Dilatante

108



de Esmectita de Cor Verde-lodo, de Lages, Boa Vista, Campina Grande,
Paraiba, Ceramica 32, 203, 1999.

VIANA, J.D., Estudo de Diferentes Processos de Troca de Cations em Misturas
Binarias de Argilas Bentoniticas, Dissertacao de Mestrado, Departamento de
Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande, 2006.

YAMAMOTO., M; Witt, U., SKUPIN. G., DIETER, B.D ; Muller., Biodegradable
Aliphatic-aromatic Polyesters: ECOFLEX®, Biopolymers, 2008.

WU, T. M.; CHIANG, M.F Fabrication and Characterization of Biodegradable
Poly(Lactic Acid)/Layered Silicate Nanocomposites, Polymer Engineering and
Science, 2005.

XIAO, H; LU, W.; YEH, JEN-TAUT.; Crystallization Behavior of Fully
Biodegradable Poly(Lactic Acid)/Poly(Butylene Adipate-co-Terephthalate)
Blends, Journal of Applied Polymer Science, 112, 37543763, 2009.

ZANDONADI, A.R., Estudos Tecnolégicos de Argilas Montmoriloniticas
Brasileiras, Tese de Doutoramento, IQ, USP, Sao Paulo, 1972.

ZANIN, M., DESIDERA, C., LOGAREZZI, A., CORREA, C.A. Sistematizacdo da
Extensdo do Uso de Residuos de Serrarias e Potencialidade de Aplicagéo. In:
Anais do IX Encontro Nacional de Tecnologia do Ambiente Construido. Foz do
Iguacu, 2002.

ZHANG, J.F; SUN,. X Mechanical Properties of Poly(acid latic)/starch Blend
Compatibilized by Anidrid Maleic, Biomacromolecules, 5 p. 1446-1451, 2006.

109



Anexos

Anexo A:

Fichas técnicas dos biopolimeros.

(% NatureWorks®

NatureWorks® PLA Polymer 2002D

Extrusion/Thermoforming

NatureWorks® PLA polymer 20020,

Typical Material & Application Properties ™

hermoplastc esin derved foman. | PYSical Propertes ozb"__ emmed
nually renewable resources and is Specific Gravity 1.24 D792
SI::IECiﬂ_CEﬂlf?’hGESiQPEG for ; Melt Index, g/10 min (210°C/2.16kg) 57 D1238
lions. PLA polymer 2002015 a clear Carity Transparen
extrusion sheet grade and processes Mechanical Properties
easily on conventional extrusion and Tensile Strength @ Break, psi (MPa) 7.700 (53) Daaz2
thermoforming equipment. See table Tensile Yield Strength, psi (MPa) 3,700 (60) Dasz2
atrigt for properties. Tensile Modulus, kpsi (GFa) 500 (3.5) Daa2
Tensile Elongation, % 6.0 Daaz
Applications Noiched Izod Impact, fi-Ib/in (J/m) 024 (12.81) D256
Potential applications for PLA Shrinkage is similar to PET ¥

polymer 20020 include:

« Dairy containers

« Food serviceware

« Transparent food containers
- Blister packaging

« Cold drink cups

Processing Information

(1) Typical properties: not to be construed as specifications.
(2} Refer to NatureWorks® PLA Sheet Extrusion Processing Guide

Process Details

PLA polymer 2002D is easily proc-
essed on conventional extrusion
equipment. The material is stable in
the molten state, provided that the
drying procedures are followed.

More detailed recommendations and
processing requirements are found in
the NatureWorks® PLA sheet extru-
sion processing guide, the purging
technical data sheet, and the drying
and crystallizing processing guide; all

Startup and Shutdown

PLA polymer 20020 is not compatible
with a wide variety of commodity
resins, and special purging
sequences should be followed:

.y

.Clean extruder and bring tem-
peratures to steady state with
low-viscosity, general-purpose
polystyrene or polypropylene.

2.Vacuum out hopper system
to avoid contamination.

[

-Introduce PLA polymer into
the extruder at the operating
conditions used in Step 1.

exposed to atmospheric conditions

after drying. Keep the package
sealed until ready to use and

promptly reseal any unused material.

Pellets that have been exposed to
the atmosphere for extended time

periods will require additional drying

time. Amorphous regrind must be

crystallized prior to drying, to assure

efficient and effective drying.

Processing Temperature Profile m

of which can be found at 4.0nce PLA polymer has purged, Melt Temperature 410°F  210°C
Www_natureworkslic.com. reduce barrel temperatures to Feed Throat 113°F  45°C
desired set points. Feed Temperature 3855°F  180°C
Machine Configuration 5. At shutdown, purge machine Compression Section 375°F  190°C
PLA polymer 20020 will process on with high-viscosity polystyrene Metering Section 390°F  200°C
conventional extrusion machinery or polypropylene. Adapter 390°F 200°C
vinveoloung eauprent cen-
fromp24?1 to 32:1 and compression e Screw Speed 20-100 rpm

ratio of 2.5:1 to 3:1. Smooth barrels
are recommended.

In-line drying may be required.

A moisture content of less than
0.025% (250 ppm) is recommended
to prevent viscosity degradation.
Typical drying conditions for crystal-
lized granules are 2 hours at 195°F
(90°C) or to a dew point of -40°F
(-40°C), airflow rate of greater

than 0.5 cfm/Ibs per hour of resin
throughput. The resin should not be
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I - BASF

Thio Clearsacal Corspang

Product Informatiomn WVersion 1.0
Ecoflex™ F BX 7011 — 25.05.2004
Bicdegradable polyester for compostabls filom E-KSP/SEBE — E 100

Gabirel Skupin
T:=43-6Z1-60-41312

Product description

Scoflex™ F BX 7011 Is our blodegradable, stallstical, alphalic-aromatic copolyesier based on
the monemsrs 1.4-butanedial, adipic acid and terephinallc 3cid for im exinesien.

Scoflex™ & Bx 7011 nas properiles similar o PE-LD pecauss of k= high molecular weight
ard Hs long chaln branched molecwlar strucisrs

= Transparent bo ransiucent, semi-crysialiine siruciune with 0SS meltng point
Im the range of PE-LD: 110 — 120 "C

High uisimate =longation a3t break and high Tallure energy (Qart orop)

High. but controliable water wapour fransmission rate WY TR

IR (180 "C, 2,16 kg): 2.5 — 4.5 mif10 min.

Zood ermmaostabliny up to 230 " C

Mo pradrylng of peilets

Sood processablity an bldown fim ines

Down gaging o 10 pm possible

Weldabdks and prinlabds

Zcoflex™ F BX 7011 fuifls the requiremenis of the Eurcpean slandard DIM EM 13432, the US
standard ASTH D 64300 and the Japansse SreenPla standard for compostable and bliode-
gradabde polymers, because It can be degraded by micro-organlsms. The blodegradation
process In soll depends on e specilc envimonment (climate, soll guality, populabdon of mi-
cro-grganksms).

Scoflex™ F B 7311 I= one of the few blodegradsble plasiics, which compilies In s composi-
flon wih the Euwrcpsan and American food sbuft legisiation for food contact (EU: Direchve
20027 2ES and US Food Contac! Motfcaton FCRM 372 Speclc Imitatons @and mors
detalls are glven on reguest. The converter or packer has o check the sullabiilty of the art-
cla for the application.

Scoflex™ F BX 7011 exnlbiEs an excellent compatblify o other blodegradable polymers e.g.
In dry Siends with polylaciic acid, hosegradabls allphatcs polyesters or starch compounds
(e.g. Scoflex® S BX FOZS5, starch, addilves). The processing of Ecofex™ F S 7O11 aon ex-
trusion lines depsngs on the Tormulaton, the exiresion technology and processing cong-
tians. Trials are always recommenged (o asSess e quallly of e final prodwect.

According o ocur experience predrylng of Ecofiex™ F SxX 7011 prior to conversion Is nod re-
quired ¥ mare than 50 % of Ecoflex™ F BX 7011 Is used In the formulasion kesping Ecofiex™
= B¥ FO11 In the conersnt phase. In this case Ecofle=® F S 7011 contributes signifcanty b
the performance of @ formulation In processing and appiicaton.

Proguct information Ecoflex F BX 7011—"wersion 1.0

1
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Anexo B:

Ficha técnica do sal quaternario de aménio.

Functional Chemicals Division = Clarian’t

Praepagen WB®

Surfactante para a industria de domissanitarios

Denominacio Quimica Caracteristicas

Clorcto de estearil dimetil aménio . . .
Pracpagen WB ¢ um tensoative catidnico  ¢s-

pecialmente indicado para o use cm formulagdes de

) amaciantes de roupa domésticos.

INCI Name Pracpagen WBpaé compative, com tcnsoativos

Quatermium 18 anfitercs ¢ ndo ionicos. Apmresenta  clevada
substantividade, cfeilo  ami-esiEco  promanciado,

CAS Number 61789-80-8 cxcelentes propricdades no tratamento d¢ roupas, que

conferem aos tecidos macicz ¢ toque agradawel,
Utilizando Praepagen WB :n  amacmantes, a
Formula Molecular viscosidade do produto final sird nfluenciada por
fatores como . concentragio Je matéria ativa,
temperatura de processo, esséncia, auste de pH e a
Hid presenca de cletrlitos. Para uma eventual reducio de
Y il viscosidade, recomendamos a adigdo de sais (ex: sulfato
" dc magnésio). O piocesso de fabricagio dewe ser
/ \CH rcalizado totalmente a quente ou carciilmente a quente
(60% agua quente/40% Agua temperatura ambiente); as
R= Cig/Cup dcfmus cmlldlg‘.f.scs de processo, como : tempo de
; = agitagio, tpo dc haste ¢ wvelocidade sdo fatores
importantes também, para definir a estabilidade do
prodoto final. :
Praepagen WB deve ser previamente homogeneizado ¢
fundido antes de sua utilizagio. E indicado a utilizacio
de embalagem inteiras na fabricagdo de amaciantes,

Dados Fisico-Quimicos *
Aspecto Liguido

Matéria Ativa aprox.75 %

* Estas isformaghor comespondem aos nossos conhecimenios mas recentes e tem como objetive apresentar os nosses produtes o as suss possibilidates de
aplizagho. Nio s pretends, potante, gasntin con catas informagBes proprivdades especilicas dos produlvs ou 8 sun apeidio para vine kaceminada Gindidede,
O mictodos de andlue, especificagho, fichas de sepuranga ¢ emerpéncin poderio ser obtidos junto aos nossos Wenics & vendedare:

Novembro 2000
pégina 171

Clariant Brasil
Functional Chemicals Division
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Apéndice

Apéndice A:

Curvas do ensaio de tracao para os sistemas estudados PLA/PBAT/Argila.

TS Tesc - PLA + ECO{blenda) + - =] =]
Arquivo  Editar Exibir Método Ensaio  Utilitérios  Ajuda
CP 4 x| Métodofmétodo geral (PLA + ECOlblenda) + 3% fngia) > |
Relatorio de Ensaio =l
Méquinz: Emic DL2000 Céluls: Trd 26 Extensdmetro: - Data: 2910412010 Hora: 15:26:43 Trabalho v 0179
Programa: Tesc versao 3.04 Método de Ersaio: método geral Tens&o->E@Forga Max 19,05 MPa
Ident, Amostra: >33 5353333000300 30000k Ea b baaa b b d0d R b BRI R a0 E BRI R RN Tens&o->@Fuptura 16,02 MPa
Corpo de Tenséo Tensaa Del Especit Tensio Def Especit Mod Elastic DiEsfpei-—EEscus E LA 5
Prova @Farca Max. @Ruptura @E scoam. EST @Escoam. ES2 @Ruptura TensBo->@Escoam. ES2 16,88 MPa
[MPa) [MPal %) [MPal 1z [MPa) DefEspecif->@Fuptura 3,82 %
CP1 17.81 15.85 159 1494 421 1072.76 Iod.Elastic. 1038,88 MPa
cP2 18.30 17.36 183 1537 352 978.12
CP2 17.12 13.24 146 13.50 434 1070.02
CP4 19.05 16.02 189 16.98 382 1038.89
Mamera CPs 4 4 4 4 4 4
Média 18.07 15,62 1694 15,15 3974 1040
Desv. Padido 0.8139 1721 0.2014 1.398 0.3766 4398
CoefVar[%] 4504 1102 1189 9.227 9.476 4230
Minimo 1712 13.24 1465 1350 3516 9781
Maxima 19.05 17.36 1891 16.98 4344 1073
Tenséo (MPa)

00

1600

1200

PLA + PBAT (Blenda) + 3% Ara

00

[

nom X 3200 +0 4 8000 DafFrpecif (%)
3

Ready

—|=| x|
Arquivo  Editar Exibir Método Ensaio  Utilit&rios  Ajuda
cP 1 > Métndnl método geral [PLA + ECO [Blenda) + 6% Algl|Ej
=l
i DL2000 Célulz: Trd 26 Extensémeho: - Data: 03105/2010 Hora: 11:21:33 Trabatho n* 0183
Programa, Tesc versao 3.04 Método de Ensaio: métedo geral

[LER LSS PRSESS PESTSS SIS 35 58 PINT S L 08 ST IS DTSSR STA PR STSS IR STAS PRSTEPISTHE PINTLS SYSTS 55 PET 8 $F 5T 981

Corpo de Tenséo Tensio Def Especi Tensdo Def Especit Mod Elastic.
Frova @Forca Max. @Ruptura @E scoam. ES1 @Escoam. E52 @Ruptura

[MPa) [MPa] (%) (Pl [%]) [MPa)
CP1 19,51 19,51 176 15,72 2,65 1058,62
cp2 17.60 17.55 181 1531 229 999.24
CP3 18.27 18.27 178 1480 249 1010.05
CP4 19.28 19.20 177 1541 254 1050.89
CPE 18.20 1817 171 15.14 229 107299
Numero CPs 5 5 5 5 5 5
Média 18.57 1854 1765 1528 2451 1038
Desv.Padido 07979 03014 0,03544 03387 0,1567 32.01
Cosf.Var.[%] 429 4323 2.008 2.217 6.395 3.083
Minirno 17.60 17.55% LMo 1480 2.289 9992
b &ximo 1951 1951 1.307 1572 2647 1073
Tenséo {MPa}

1600

1200

PLA + PBAT (Blenda) + 6% Ara

100 DefEspecif (%)

#h iniciar H & 5= H [3)Meu computador | _uDoutorado Josiane | [ visuslizaczo daim... || Tesc - pLA +EC.. | [lfuitiag - Untitled |




TE Tesc - Trbo180 =& x|
Arquivo  Editar  Exibir Método Ensaio  Ublitarios Ajuda
P [t =] Método]método geral (Trb03%5) |
=l
Macuina: Emic DL2000 Célula: Trd 26 Estensimetro: - Data: 2910412010 Hora: 16:02:55 Trabatho v (180
Programa: Tesc versao 3.04 Métado de Ensaio: métedo geral

Ident. Amostra: >>>53 3503505300300 E03 30030 FPDEPDIIIIIDFEIBEIRIIIIIIIIIIIIIIIIIIIDIIIREIBIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIY

Corpo de Tensdo Tensdo Def.Especi, Tensdo Del Especif, Mod Elastic.
Prova @Forga Max @Ruptura (@Escoam. ES1 @Escoam. E52 @Ruptura

[MPa] [MPa] 1% [MPa] [%) (MPa]
CR1 1752 1540 143 13.24 334 108099
CrP2 1411 .70 L12 11.09 323 120983
P2 15,56 13,50 144 13,05 331 1058.56 Zew|  Pos. / Desloc. mm)
CR4 19.45 1924 146 12,15 kAL 965,58
P& 17.43 16,40 167 13.86 345 966,23
Nuimero CPs 5 5 5 5 § 5
Média 16.81 14.85 1424 12,68 3.284 1056
Desv.Padido 2046 3548 0.1967 1079 0.1322 100.7
CoefVar %) 1217 23.89 13.81 8511 4,026 9.530
tdinima 1411 9702 1120 11.09 3099 965.6
tawimo 19.45 19.24 1670 1336 3.454 1210
Tensdo (MPa}

0.0

Lénn

1200

Master PBAT 3% Ara + PLA

)

0,000 X . X i
ez lees lcr4 lers DefEspecif. (%)

Ready

hniciar|| & 3 (] | [ Tesc - 1rbo180 [ 2 vetraq - Untitsd | &jimagem - paint | 3Pl Eco srgia

TE Tesc - MASTER ECO 6% + PLA —&xl
Arquivo  Editar Exibir Método Ensaio  Utilitérios  Ajuda
(Y 5 >| Metods|método geral (MASTER ECO 6% + PLA] j
-
Relatdrio de Ensaio B
Maguina: Emic DL2000  Célula Trd 26 Extensomelio: - Data 0300512010 Hora 11:40:37 Trabakho r 0186
Programa: Tese versao 3.04 Método de Ensaio: métedo geral
[T T L E RSP PR PP A PP PSPRSTPE S PRI PTRIT LS PSS S PIFITLSEPLE PSS FE ST LS FORS PUSIE S SIS0 5 PIFIFLR L0 PSS SIS
Corpo de Tensdo Tensdo Def.Especi, Tensdo Del Especif, Mod Elastic.
Prova @Forga Max, @Ruptura @Escoam. ES1 (@Escoam, E52 @Ruptura
[MFa] [MPa] %] [MFa] %) [MPa]
CR1 18.33 18.08 207 16.32 3.26 91159
CrP2 1849 1827 144 12,38 283 1037.44
P2 18.45 17.41 259 18.43 337 T61.15
CP4 1873 1752 191 17.34 346 1045.74
CrPA 1735 16.83 201 16,22 2,94 955,85
Mimero CPs 5 5 5 5 5 5
tdédia 1g27 1762 2.004 16.24 317 9424
Desv.Padiio 05375 05713 0.4082 2080 02728 1159
CoelVar [%] 294z 3.242 2037 12.81 8597 12.29
tirimo 1735 16,83 1443 1288 2832 7612
M xima 18.73 18.27 2.587 18.43 3.459 1046
Tensio (MPa)
20,00
Master PBAT 6% Ara + PLA
12,00
00
o
o0 -
0,000 L 3200 +500 b0 B0 Def) if, (0
les  leez les ls s Eopecit (1) =l
Ready UM

galniciar”J EH “lm [2lfvirttaq - Untitled B e
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TF Tesc - Trh0178

Arquivo  Editar

Método Ensaio  Utilitérios

Ajuda

CP

Métndn'l métado geral [Trb0395]

Magquina: Emic DL2000
Programa: Tesc versao 3.04
[T IS S S PP S S P E PSS S SE S PP PE 55 5555 PSS G555 FFFESTEIST TS S 555 STTSISFEREFIIESS S S PPPSSS ST FETT SIS S I3

Corpo de
Frova

CP1
P2
CP3
CP4
CFS

MNimero CPs
édia

Desy. Padido
Coef Var.[%)
b inimo

b &wirna

Tensbo (MPa)

20,00

1500

120

Ready

i@ Iniciar |J & “IETE;(—Trh[Il‘H] |Efjuirtag - Untitled

Célula: Trd 26

Tenszo
@Forga b ax,
[MPa]

9.27
8.89
4.7
11.25
9.35

5
9.495
1016
10.70
8.713
11.25

Extensdmetro; -

Tensdo
@R uptura

[MPa]

1.22
863
4.59
10,48
8.14

5
9.013
09084
10.08
8,138
10.48

Data: 2910412010

Tensdo
@Escoam, ES2

[MPa]

833
.60
4.00
830
9.06

5
8.259
05361
6.491
7.600
9.060

Hora 14:44:47

[ef Especil.
@Ruptura

[%]

101
036
0.9
1.36
035

5
1.055
0.1743
16.52
0,9534
1.365

Tiabalho n* 0178

Método de Ensaio: método geral

Muod Elastic
[MPa)

103194
1001.95
1009.64
1375.87
1253.82

Zern! Pos. / Desloc. [mm)

5
1135
170.4
15.02
o0z
1376

Master PLA 3% Ara + PBAT

ez lees

G400

lces

I ﬁ\magam - Paint

| IPla Eco Argila




=18l %]

Arquivo  Editar  Exbir Método Ensaio  Utilitérios  Ajuda

P [z =] Método|méiodo geral MASTER FLA 6% +ECO) =]

— - =
Restaura Relatorio de Ensaio [
Janelaz
—Emic DL2000 Céhla: Trd 26 Extensomelio; - Data: 0H05/2010 Hora: 12:21:42 Tiabalho n* 0187
Programa: Tesc versdo 3.04 Método de Ensaio: método geral

Ident. Amostra: >o055 5330000330000 Eb3dIIEI0BRIIDI IR IDID IR IIBIDIIINIBIDIIIIIBIBIIIDINIBIIIIIN NI

Corpo de Tensio Tensao Del.Especit. Tensao Def Especif. Mod.Elastic.
Prova @Forga Max, @Ruptura @Escoam. EST @Escoam, E52 @Ruptura

[MPa) [MPa] (%] [MPa] [%] [MPa)
CP1 26.62 26.54 172 12.90 L7 114440
CP2 24.43 2441 142 2339 140 221146
CP3 2473 2473 133 24.16 131 2136.00
CP4 256,01 25,01 11 24,48 145 215367
CPS 26,87 25,87 142 25,33 148 2187.98
Moimero CPs 5 5 5 5 5 5
tédia 26,33 26.31 1.454 23.05 1471 1967
Desv.Padrido 0,8964 08721 0,1506 2,962 0,1451 460.6
CoefVar. (%] 3.539 3445 10.36 1285 9.864 2342
Minima 24,43 2441 1330 17,90 1313 1144
b awirma 26.62 26.54 1716 26,33 L1703 211
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Arquivo  Editar Exibir Método Ensaio  Ukiitarios  Ajuda

CP |5 'I Metoda:| métado geral [Trb0335) j
Maquina: Emic DL2000 Célulx Trd 26 Estensémetra: - Data: 2010412010 Hora: 14:01:38 Trabaho n* 0177
Frograma: Tesc versao 3.04 Método de Enzaio: método geral
Ident, Amastrar > v o s s s sy yr e ey b r e e e P R R R R R PR R R R R PR R Ry R BB PR PRI IR IR PSRRI
Corpo de Tensdo Tensao Def Especif. Tensdo Def Especif. od E lastic.
Prova EForga Max. @Ruptua  @Escoam. ES1 @Escoam, E52 @Ruptura Forga [N)
[MPa) [MPa) (%) [MPa) (%) [MPa)
CP1 14.46 1189 137 11.69 454 1005.17
cr2 1435 12.27 135 1195 341 1039.97
CR3 1267 10,96 122 1083 3.15 1067.33 Zema Pos. / Desloc. (mm)
CR4 1427 11.46 133 1191 312 1061.28 _
CRE 14.17 12.65 134 11.95 301 1045.76
Niimero CPs 5 5 5 5 5 5
Média 1398 11.85 1322 11.67 3448 1044
Desv.Padrio 0.7408 0.6646 0.05778 04817 0.6283 24.34
Coefar[%) 5.298 5610 4371 4129 1823 2332
Minimo 12,67 10,96 1221 10.83 3.014 1005
I axirno 1446 12,65 1.365 1195 4541 1067
Tensdo (MPa)
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TE Tesc - PLA + ECO + 6% Argila =18 x|
Arquivo  Editar  Exibir Método Ensaio  Utiitarios  Ajuda
CP |2 'I eétoda:| métodn geral (PLA + ECO + BX Argila) j
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Restaua Relatario de Ensaio |
Janelas
—zmic DL2000 Célula: Ted 26 Exlenséimetro. - Data 0310512010 Hora: 10:50:46 Trabalho n* 0184
Progiama: Tesc versao 3.04 étodo de Ensaia: métedo geral

Ident. Amostra: >>>553ee00eaEs0EbEE0 EbE30 b0 IbEID IR0 IR EbD IR EEDI DR EED DR EERIR R RIRIIDRIRIBIRIRIIIY

Corpo de Tensdo Tensdo [Dief Especif. Tenzdo Dief Especif. Mod.Elastic.
Prava @Forga Max. @Ruptura @Escoam. ES1 @Escoam E52 @Ruptura

(MPa) [MPa) (%) [MPa) (%) [MPa)
CP1 1261 12.46 119 10.44 177 1064.73
CR2 13.64 13.64 118 10.47 166 1068.61
CR3 1337 1332 1.20 1061 167 1072 60
CR4 12,14 12,10 068 4,86 169 1027.72
CRE 1285 1281 148 11.39 176 §80.18
Neimero CPs 5 5 5 5 5 5
Média 1292 12.87 1.144 9,555 1710 1024
Desv.Padido 0.5989 06272 0.2906 2,653 0.09124 T8.22
Coefar[%) 4635 4814 25.40 20.76 2.9% 7635
Minimo 12,14 12,10 0.6764 4860 1658 608.2
I axirno 1364 13.64 1481 1139 1Lm 1073
Tensao (MPa)
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