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RESUMO  

 

Biocompósitos de biopolímero/argila e biopolímero/copolímero/argila, foram 

preparados por extrusão seguida de injeção, nas quais foram avaliados o teor de 

dois tipos de argila (bentonítica e vermiculita) organofilizadas e de dois copolímeros 

(etileno – acrilato de metila – metacrilato de glicidila) EMA-GMA - (EG) e o (estireno-

(etileno-butileno) - estireno grafitizado com anidrido maléico) – SEBS-g-MA nas 

propriedades dos biocompósitos. As composições foram preparadas com teores de 

argila de 1, 3 e 5 pcr para os biocompósitos PLA/argila e para 

PLA/copolímeros/argila, fixou-se um teor de argila de 3 pcr e adicionou-se 20% de 

copolímero nas misturas. As argilas foram organofilizadas usando-se um percentual 

de tensoativo baseado na capacidade de troca de cátions. Para avaliar o efeito da 

modificação no PLA os sistemas foram caracterizadas por meio das técnicas de 

Difração de Raios X (DRX), Ensaios Mecânicos de Tração e Impacto, Microscopia 

Eletrônica de Varredura (MEV) e Ensaios reológicos Oscilatório e Permanente. Os 

resultados de DRX e FTIR sugeriram que o sal foi incorporado à estrutura das 

argilas bentonítica e vermiculita modificando-as, confirmando assim sua 

organofilização. Para os biocompósitos, os resultados indicaram que à adição das 

argilas (OMMT e OVT) ao PLA não favoreceu a formação de bionanocompósitos, e, 

portanto, não alterando significativamente as propriedades dos biocompósitos. 

Enquanto que a adição de 20% em peso dos copolímeros EG e SEBSgMA com teor 

de 3 pcr de argilas, levou a formação de estruturas intercaladas e / ou esfoliadas nos 

sistemas com PLA, e que a adição do copolímero EG combinado com argila OVT no 

PLA, apresentou propriedades superiores aos sistema com SEBSgMA.  

 

Palavras-chave: Biocompósitos, PLA Vermiculita, Bentonita, Copolímeros.



ABSTRACT 

 

Biocomposites biopolymer / clay and biopolymer / clay / copolymer were prepared by 

extrusion followed injection, which assessed the levels of two kinds of clay (bentonite 

and vermiculite) organophilizated and two copolymers (ethylene - methyl acrylate - 

glycidyl methacrylate ) EMA-GMA - (EG) and (styrene- (ethylene-butylene) styrene 

with maleic anhydride Graphite) - SEBS-g-MA on the properties of biocomposites. 

The compositions were prepared with percentages of clay 1, 3 and 5 phr to PLA 

biocomposites / clay for biocomposites PLA / copolymer / clay set up a clay content 

of 3 phr and added 20% copolymer in mixtures. The clays were organophilizated 

using a surfactant based on the percentage of cation exchange capacity. To evaluate 

the effect of change in PLA systems were characterized by the techniques of X-ray 

Diffraction (XRD), Mechanical Testing of Tensile and Impact, Scanning Electron 

Microscopy (SEM) and oscillatory rheological tests and Permanent. The results of 

XRD and FTIR suggested that the salt was incorporated into the structure of 

vermiculite and bentonite clays organophilic thus confirming their organophilization. 

For biocomposites results indicated that the addition of clays (OMMT and OVT) to the 

PLA did not favor the formation of bionanocompósitos, and thus not significantly 

altering the properties of biocomposites. While the addition of 20% by weight of EG 

and SEBSgMA copolymers with a content of 3 phr of clay, led to the formation of 

interleaved and or exfoliated structures in systems with PLA and EG copolymer 

combined with clay OVT showed superior properties to the SEBSgMA. 

 

Keywords:  Biocomposites, PLA, vermiculite, bentonite, Copolymers. 
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1   INTRODUÇÃO 
 

O consumismo é uma característica da sociedade contemporânea que 

produz impactos preocupantes sobre o ambiente natural e construído. A sociedade 

capitalista industrial criou o mito do consumo como sinônimo de bem estar e meta 

prioritária do processo civilizatório. São, portanto, evidentes as consequências do 

consumismo sobre o meio ambiente e sobre a qualidade da vida social. Tal 

tendência conduz, por um lado, ao desperdício no uso de recursos naturais e 

energéticos e, por outro, agrava os problemas de geração e processamento de lixo. 

Nos últimos anos os problemas causados pelo consumo de materiais 

poliméricos sintéticos convencionais tornaram-se mais sérios e agravaram-se pelo 

massivo descarte inadequado destes materiais, como por exemplo, sacolas 

plásticas, isopor, copos descartáveis, embalagens plásticas e etc (Martins, 2007). 

Diversas alternativas têm sido adotadas no sentido de minimizar o impacto 

ambiental causado pelos polímeros convencionais. Além da reciclagem, uma 

importante alternativa é a substituição dos polímeros convencionais por 

biodegradáveis, os quais podem ser degradados pela ação de micro-organismos, 

tais como bactérias, fungos ou algas (Rosa et al., 2001). Os principais polímeros 

biodegradáveis são os poliésteres baseados nos ácidos hidróxicarbônicos. Apesar 

destes ainda apresentarem custo elevado, esses materiais biodegradáveis vêm 

despertando grande interesse pelo fato de serem produzidos por fermentação ou 

rotas sintéticas acessíveis.  

Dentre os poliésteres destaca-se o biopolímero poli (ácido lático) (PLA), 

polímero biodegradável obtido a partir do milho. O PLA é um poliéster alifático, 

termoplástico, semicristalino ou amorfo, biocompatível, que apresenta boa 

processabilidade, elevada resistência e excelente transparência. Dentre essas 

propriedades, o PLA possui alguns pontos negativos tais como: elevada rigidez, 

fragilidade, baixa resistência ao impacto e baixa resistência no estado fundido, os 

quais podem ser superados por meio da adição de aditivos, outros polímeros e 

cargas, a fim de permitir sua utilização em um maior número de aplicações (Brito et 

al.,2011).  

O interesse pela síntese de novos polímeros, geralmente, tem como 

principal objetivo desenvolver um material com propriedades diferenciadas para 

satisfazer as condições específicas de sua aplicação. Entretanto, este é um 
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processo demorado e de alto custo o que, muitas vezes, o torna economicamente 

inviável. Neste contexto, a mistura de polímeros sintético comerciais com outros 

polímeros e cargas, tais como as blendas poliméricas e os biocompósitos têm se 

mostrado uma alternativa bastante atraente, para o desenvolvimento de materiais 

com características diferenciadas, uma vez que suas propriedades físicas e 

químicas podem ser alteradas pela composição (Grande, 2010).   

O desenvolvimento de biocompósitos a partir de biopolímeros, cargas e 

nanocargas é uma alternativa promissora para melhorar várias propriedades do 

biopolímeros, tais como: mecânicas, de barreira, térmicas e processamento de modo 

a ampliar o seu uso. Neste caso, o melhoramento de algumas propriedades pode 

ser atribuído à dispersão e às interações interfaciais biopolímero - partícula. Em 

outros casos, polímeros rígidos como o PLA utilizado neste trabalho, além da adição 

de cargas faz-se necessário à incorporação de um segundo polímero por exemplo, 

um copolímero com função adicional de modificador de impacto, de modo a se obter 

uma relação entre as propriedades, principalmente as mecânicas, rigidez e 

tenacidade.  

Portanto, dentro deste contexto, este trabalho se propôs a desenvolver 

biocompósitos de poli (ácido lático) – PLA modificado com argilas organofilizadas e 

copolímeros poliméricos, com o objetivo de melhorar o desempenho das 

propriedades das misturas comparadas às do PLA puro. Logo, o trabalho tem 

especificamente como objetivos: 

 

 Organofilizar argilas bentonítica e vermiculita com tensoativo iônico 

Praepagem WB® visando aumentar a afinidade com o biopolímero (PLA). 

 

 Avaliar a influência da concentração das argilas organofílicas e 

doscopolímeros poliméricos, etileno - acrilato metila-metacrilato de glicidila 

(EG) e estireno-(etileno-butileno) - estireno grafitizado com anidrido maléico 

(SEBSgMA) nas propriedades dos biocompósitos com matriz de PLA. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 Biopolímeros 

 

Os biopolímeros sintetizados são polímeros ou copolímeros produzidos 

principalmente a partir de matérias-primas renováveis da biomassa, tais como o 

amido da batata e o amido de milho, diferentemente dos plásticos tradicionais que 

são derivados do petróleo. São usados como uma substituição direta dos plásticos 

tradicionais ou em mistura com os plásticos tradicionais principalmente na 

manofatura de vários produtos, principalmente em embalagens plásticas. Os 

biopolímeros podem ser classificados estruturalmente como polissacarídeos, 

poliésteres ou poliamidas, entre outros (Brito et al., 2011). Estes materiais se 

degradam gerando dióxido de carbono, água e biomassa, como resultado da ação 

de organismos vivos ou enzimas (Calabria, 2010).  

Os benefícios da aplicação de polímeros de ocorrência natural como novos 

materiais, incluem a biodegradabilidade, o uso de recursos renováveis, além da 

possibilidade do controle genético da produção visando a manipulação e 

modificação da estrutura e funcionalidade dos mesmos (Borschiver et al., 2008). 

Esses materiais são tão versáteis quanto os derivados de petróleo, podendo se 

transformar tanto em plásticos rígidos como em versões flexíveis que parecem 

borracha. A grande vantagem dos biopolímeros é que eles se decompõem muito 

mais rápido, não acumulando resíduos no meio ambiente por dezenas de anos 

(Bioplastic news, 2013). 

Os biopolímeros podem dividir-se em três categorias diferentes de acordo 

com a sua origem e síntese (Almeida, 2010). 

Categoria 1: Polímeros diretamente extraídos da biomassa. Exemplo: 

polissacarídeos (amido, celulose, pectina, K-carrageno, etc) e proteínas (caseína, 

glúten, etc.); 

Categoria 2: Polímeros sintetizados a partir de biomonômeros renováveis. 

Exemplo: Poli (ácido lático) – PLA; 

Categoria 3: Polímeros produzidos através de microorganismos ou de 

bactérias modificadas geneticamente. Exemplo: poli(hidroxialcanoatos) (PHAs) de  

bactérias Acetobacter xylinum e A. Pasteurianus. 



18 

 

 

Dentre os biopolímeros disponíveis apresentam-se como os de maior 

importância comercial os seguintes: PLA, PHA, polímeros de amido (PA) e xantana 

(Xan) (Almeida, 2010). 

Os biopolímeros são baseados no princípio do ciclo natural da matéria e 

permitem o uso inteligente, conectando recursos naturais sem perdas (desperdício 

zero) e sem emissões de gás que contribuem para o efeito estufa (emissão zero). 

No mundo inteiro, aproximadamente 100 bilhões de toneladas de material orgânico 

são gerados a cada ano e estão em grande parte divididos pela degradação 

microbiana nos produtos iniciais do CO2 e da água. Este modelo natural é seguido 

pelos biopolímeros com matérias-primas renováveis. A ideia de um ciclo de vida de 

produto natural é baseada em um mundo finito em que os processos de produção 

usuais não terão nenhum futuro se não são controlados em um ciclo natural. Na 

reciclagem, os materiais usados devem voltar ao processo de produção, iniciando o 

ciclo de vida outra vez, mantendo as condições de renovação ambientais, como 

ilustrado na Figura 1 (Bioplastic News, 2013). 

 

 

 

Figura 1 - Ciclo de vida ideal dos Biopolímeros (Adaptado de European Bioplastics, 2012). 
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2.2 Polímeros Biodegradáveis 

 

Polímeros biodegradáveis são polímeros cuja degradação resulta 

primariamente da ação de microorganismo como bactérias, fungos e algas podendo 

ser consumidos em semanas ou meses sob condições favoráveis de biodegradação 

(Mohanty et al, 2005; Brito et al., 2011). Eles podem ser provenientes de fontes 

naturais renováveis como milho, celulose, batata, cana-de-açúcar, ou serem 

sintetizados por bactérias a partir de pequenas moléculas como o ácido butílico ou o 

ácido valérico dando origem ao polihidroxibutirato – PHB e ao polihidroxibutirato-co-

valerato – PHV, respectivamente, ou até mesmo serem derivados de fonte animal, 

como a quitina, a quitosana ou proteínas (Avérous, 2008). Outros polímeros 

biodegradáveis podem ser obtidos de fontes fósseis como o petróleo, ou da mistura 

entre biomassa e petróleo. Os polímeros biodegradáveis provenientes do petróleo 

mais conhecidos são as policaprolactonas – PCL, as poliesteramidas, os 

copoliésteres alifáticos e os copoliésteres aromáticos (Viana, 2010). A Figura 2 

ilustra a classificação dos polímeros biodegradáveis.  

 

 

 

Figura 2 - Classificação dos polímeros biodegradáveis (Adaptado de Avérous, 2008). 

 

Devido as suas características os polímeros biodegradáveis se enquadram 

bem no conceito de sustentabilidade, que segundo a comissão mundial do meio-

ambiente e desenvolvimento (World Commission on Environment and Development - 



20 

 

 

WCED), diz que um desenvolvimento sustentável é aquele que procura satisfazer as 

necessidades da geração atual, sem comprometer a capacidade das futuras de 

satisfazerem as suas próprias necessidades. Cabe aqui também introduzir outro 

conceito, o de polímeros sustentáveis, são aqueles os quais possuem as mesmas 

características que os polímeros sintéticos, entretanto, como a sua síntese é feita a 

partir de matéria prima renovável, como milho, cana-de-açúcar, celulose, eles foram 

classificados como Polímeros Sustentáveis ou Polímeros Verdes. Isto pode envolver 

o uso de fontes sustentáveis ou renováveis como matéria prima ou pode envolver 

polímeros que são processados a partir de um processo que reduz o impacto 

ambiental do processo e do produto (Cavalcanti, 2012).  

 

2.3 Poli (Ácido Lático) – PLA 

 

Materiais poliméricos de apelo ambientalmente correto estão se tornando 

promissores em razão da preocupação com o aquecimento global, além do preço 

crescente do petróleo. Portanto o poli (ácido lático) - PLA é um dos biopolímeros 

mais inovadores em comparação com outros da mesma especialidade a ser 

estudado por uma ampla variedade de aplicações industriais.  

O PδA é considerado um “polímero verde” porque pode ser obtido a partir de 

recursos renováveis da agricultura pela combinação de fermentação e 

polimerização, assim, sua produção requer menos recursos fósseis quando 

comparado aos plásticos à base de petróleo. É um poliéster alifático semicristalino, 

com temperatura de transição vítrea (Tg) próxima à 55°C e fusão (Tm) a 160°C, sua 

biodegradabilidade bem como sua biocompatibilidade, o torna altamente versátil e 

atraente para vários produtos e aplicações. A sua síntese pode se dá pela 

polimerização do ácido lático pela fermentação de açúcares (Grande, 2010). Este 

material apresenta propriedades físicas adequadas para o emprego em artigos 

moldados, fibras e filmes. O desempenho do PLA pode ser comparado com os 

poliésteres derivados de petróleo, especialmente devido ao seu alto módulo de 

elasticidade, comportamento termoplástico, transparência quando amorfo e por ser 

processável usando técnicas convencionais como, extrusão, injeção sopro e 

termoformagem (Viana, 2010). 

Outras propriedades do PLA, bioabsorção e biocompatibilidade, despertam 

grande interesse em pesquisas para aplicações médicas como suturas, liberação 
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controlada de drogas e fixação de fraturas. Contudo, atualmente este polímero vem 

sendo empregado intensivamente na fabricação de embalagens e fios têxteis. 

Esforços têm sido realizados para melhorar as propriedades mecânicas deste 

material, como o emprego de plastificantes ou misturado com outros polímeros ou 

copolímeros de fontes renováveis ou não (Rasal et al., 2010).  

O PLA é um termoplástico onde a estrutura estereoquímica pode ser 

facilmente modificada pela polimerização de uma mistura controlada dos isômeros 

D(dextrógiro) ou L(levógiro), podendo produzir polímeros de elevado peso molecular 

no estado amorfo ou semicristalino (Silva, 2012). A descoberta deste material foi 

iniciada em estudos desenvolvidos pelo pesquisador Carothers em 1930, ele foi o 

primeiro a trabalhar com poliésteres alifáticos de ácido lático. Naquela época, este 

material apresentava massa molar baixa e propriedades mecânicas insuficientes. 

Mais tarde, em 1954, outro cientista, chamado Jairton Dupont, patenteou um 

material obtido dos poliésteres alifáticos de ácido lático, de alta massa molar. Porém, 

a suscetibilidade deste biopolímero à degradação hidrolítica provocou a 

descontinuidade dos trabalhos com este material (Almeida, 2010). Na Figura 3 está 

representada a estrutura do PLA e as formas quirais do ácido lático. Atualmente, 

existe uma grande variedade de PLA de baixa e alta massa molar com diferentes 

composições químicas disponíveis comercialmente. 

 
Figura 3 - Estrutura do Poli (ácido lático) – PLA e as formas quirais do ácido lático (Brito et 
al., 2011). 

 

As técnicas utilizadas na síntese do PLA incluem a condensação 

azeotrópica, condensação direta e a polimerização por abertura de anel do lactide. 

Embora a obtenção de poli (ácido lático) com alta massa molar seja difícil de se 

conseguir utilizando uma das duas primeiras técnicas citadas anteriormente, a 

companhia Mitsui Chemical patenteou um processo de obtenção do PLA por 

condensação azeotrópica o qual produz o LACEA®. Entretanto, o PLA de alta massa 
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molar comercializado é, geralmente, produzido via polimerização por abertura de 

anel do lactide, que é o processo utilizado pela NatureWorks na produção do Ingeo®. 

A polimerização por abertura de anel leva a formação dos dois enantiômeros L- e D- 

ácido lático. Este tipo de polimerização tem a vantagem de permitir o controle das 

propriedades finais do PLA pelo ajuste das proporções e sequências das unidades 

de L- e D- ácido lático (Brito, 2014).   

 

2.4 Silicatos 

 

A classe mineral dos silicatos, é um dos grupos de minerais dominantes da 

crosta terrestre, aproximadamente 25% dos minerais conhecidos e em torno de 40% 

dos minerais comuns são silicatos. Os silicatos se distinguem por apresentarem uma 

composição química complexa e favorecer substituições do tipo isovalente ou 

heterovalente as quais podem ocorrer em componentes iônicos, grupos iônicos ou 

mesmo moléculas (Fonseca e Airoldi, 2003; Milosvky e Kononov, 1985).  

Do ponto de vista de estrutura cristalográfica, os silicatos constituem grupos 

básicos de silício e oxigênio em coordenação tetraédrica. A diversidade de arranjos 

do grupo fundamental caracteriza os silicatos em subclasses, segundo Dana (1984) 

denominadas de nesossilicatos, sorossilicatos, ciclossilicatos, inossilicatos, 

filossilicatos e tectossilicatos, onde a unidade básica pode apresentar-se isolada, 

duplamente associada, em anéis, em cadeias, em folhas e em modelo 

tridimensional, respectivamente (Dana, 1984; Santos, 1975).  

Os filossilicatos, assim como os tectossilicatos, têm se destacado nas 

pesquisas pelas características cristalográficas e pelas propriedades físico-químicas 

intrínsecas as quais favorecem modificações pertinentes às aplicações destes novos 

materiais (Fonseca e Airoldi, 2003). Os minerais argilosos, por exemplo, inseridos na 

classe dos filossilicatos, são extremamente investigados devido ao seu baixo custo, 

podendo ser utilizados na indústria de plásticos, tintas, inseticidas, produtos 

farmacêuticos e veterinários (Nóbrega et al., 2011). 
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2.4.1 Argilas 
 

A definição clássica designa argila como um material natural, terroso, de 

granulação fina e que quando umedecida com água apresenta plasticidade. Os 

minerais constituintes das argilas são os argilominerais. Estes compostos são 

silicatos hidratados que possuem estrutura em camadas constituídas por folhas 

contínuas formadas por tetraedros de silício e/ou alumínio e oxigênios e, octaedros 

de alumínio ou magnésio ou mesmo ferro, oxigênios e hidroxilas (Santos, 1989). 

Os principais fatores que controlam as propriedades das argilas são a 

composição mineralógica dos argilominerais e dos não-argilominerais e as 

distribuições granulométricas das suas partículas, teor em eletrólitos dos cátions 

trocáveis e sais solúveis, natureza e teor de componentes orgânicos e 

características texturais da argila. 

Os argilominerais podem possuir um reticulado de estrutura fibrosa ou em 

camadas (lamelar). A maior parte se enquadra no segundo caso e, por isso é, 

chamada de filossilicatos (Figura 4). Cada camada é composta por uma ou mais 

folhas de tetraedros de sílica e octaedros de hidróxido de alumínio (ou outro metal) e 

a quantidade de folhas por camada divide os argilominerais em dois grupos: 

difórmicos (camadas 1:1, ou seja, cada camada do argilomineral é composta de uma 

folha de tetraedro ligada a uma folha de octaedro) ou trifórmicos (camadas 2:1, ou 

seja, duas folhas de tetraedros envolvendo uma folha de octaedro). 

Além da classificação exposta anteriormente, os argilominerais também 

podem ser divididos quanto: ao grau de ocupação na folha octaédrica (di x 

trioctaédricos); à possibilidade das camadas basais se expandirem pela introdução 

de moléculas polares, aumentando a distância basal entre planos; e, ao tipo de 

arranjo ao longo dos eixos cristalográficos. De acordo com essas divisões, os 

argilominerais podem ser classificados nos seguintes grupos principais: caulinitas, 

esmectitas, vermiculitas, micas hidratadas, cloritas e argilominerais de camadas 

mistas (Santos, 1989). 
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Figura 4 - Arranjos de filossilicatos (Martins et al.,2007)  

 

2.4.2 Argilas Bentoníticas 
 

Bentonita pode ser definida como uma rocha constituída essencialmente por 

um argilomineral montmorilonítico (esmectítico), formado pela desvitrificação e 

subsequente alteração química de um material vítreo, de origem ígnea, usualmente 

um tufo ou cinza vulcânica. 

A composição química e a fórmula química da cela unitária da 

montmorilonita “teórica” ou extremo da série é (Al3,33Mg0,67)Si8O20(OH)4.M
+1 0,67, 

onde M+1 é um cátion monovalente. Essa fórmula mostra que a cela unitária tem 

carga elétrica negativa, devido à substituição isomórfica do Al3+ por Mg2+. O cátion 

M+ que balanceia a carga negativa é chamado cátion trocável, uma vez que pode 

ser trocado, de forma reversível, por outros cátions (Santos, 1989). O teor do cátion 

trocável, expresso em miliequivalentes do cátion por 100 g de argila, é chamado 

CTC – capacidade de troca de cátions. 

Devido à possibilidade de variar a distância basal, seja pela intercalação de 

moléculas de água, seja pela contração na secagem (com a perda de moléculas de 

água), a montmorilonita e demais argilominerais do grupo das esmectitas são 

comumente chamados de “argilominerais com distância basal expansível 

reversivelmente. 
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2.4.3 Classificação das Bentoníticas 
 

Segundo Díaz (1999), as bentoníticas classificam-se segundo seus cátions 

trocáveis presentes em: 

 Homocatiônica: quando há predominância de um tipo de cátion trocável 

como sódio ou cálcio, sendo chamada de bentoníticas sódica ou cálcica, 

respectivamente; 

 Policatiônica: quando não há predominância de um tipo de cátion trocável. 

Cátions como sódio, cálcio, potássio e outros podem estar presentes neste 

tipo de bentoníticas em teores equiparados. 

 

De acordo com o cátion trocável fixado às camadas do argilomineral 

esmectítico, moléculas de água podem penetrar entre elas, até separá-las 

completamente (d001 >4,0 nm), dando a algumas bentoníticas a capacidade de 

aumentar de volume quando imersas em água. Uma ilustração é apresentada na 

Figura 5. 

Assim, conforme Díaz (1999), essas argilas podem ser divididas de acordo 

com o tipo de cátion trocável em: 

 

  Bentoníticas que incham: quando o cátion trocável predominante é o 

sódio, o mesmo se hidrata causando contínua absorção de água e 

aumentando a distância basal entre planos em até vinte vezes o volume de 

argila seca quando imersa em água. Nestas condições ele é susceptível de 

ser trocado reversivelmente por outros cátions. 

 

 Bentoníticas que não incham: quando o cátion predominante é o cálcio, o 

magnésio ou não há predominância de um tipo de cátion trocável. Neste tipo 

de argila, o aumento na distância basal das partículas dos argilominerais 

pela inserção de moléculas de água não é suficiente para acarretar em um 

aumento considerável no volume da argila bentonítica quando imersa em 

água. Elas podem ser tratadas por ácidos inorgânicos tornando-se “argilas 

ativadas” para descoramento de óleos minerais, animais e vegetais. 
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Figura 5 - Hidratação das esmectitas (Martins et al.,2007) 

 

2.4.4 Argila Vermiculita 
 

A vermiculita é um silicato hidratado lamelar de magnésio, alumínio e ferro, 

geralmente formado pela alteração hidrotermal de minerais tais como mica, biotita e 

flogopita. Como micas, vermiculitas são silicatos em camadas. Sua unidade básica 

estrutural é uma folha octaédrica entre duas folhas tetraédricas (T-O-T) (filossilicatos 

2:1) (Silva, 2012). 

A origem do nome vermiculita vem do latim vermicularis, ou seja, na forma 

de um verme. Isto se deve ao fato de que sob aquecimento, a altas temperaturas, o 

mineral se expande macroscopicamente, assumindo um aspecto alongado e 

curvado, semelhante a um verme (Machado, 2000). 

A vermiculita é similar a esmectita, tem uma elevada capacidade de troca de 

cátions, no entanto, difere desta no resíduo de carga na camada Tetraédrica-

Octraédrica-Tetraédrica (T-O-T). Este mineral após expansão apresenta 

características físicas excepcionais de flutuação, isolamento acústico e térmico e, é 

um excelente agente de troca iônica (Raposo et al., 2008).  



27 

 

 

Devido à constante presença da água na estrutura da vermiculita, essa 

argila possui uma estrutura em camadas que apresenta uma grande possibilidade 

de ser expandida (Ibrahim at al., 1999). A vermiculita pode ser definida de maneira 

genérica como um mineral inerte, quimicamente puro, não carcinogênico, isento de 

amianto, sendo ainda não corrosivo, não combustível, não alérgico, inodoro, à prova 

de ataques de microorganismos e que não se encharca quando umedecido 

(Symons, 2002). 

Sistemas complexos orgânico/vermiculita, polímeros/vermiculita com a 

finalidade de reforço, vermiculita/alquilamônio para aplicações industriais ou 

vermiculitas polarizadas como suporte catalítico, também têm sido investigados 

como a finalidade de obtenção de novos materiais com propriedades físicas 

diferenciadas daquelas das esmectitas (Hanken, 2014). 

A estrutura cristalina da vermiculita é formada pela célula unitária do grupo 

do argilomineral 2:1, que contém duas camadas tetraédricas de silício e uma 

camada octaédrica de alumínio Figura 6. 

 

 

    (a)                                                                             (b) 

 

Figura 6 - a) Estrutura cristalina da vermiculita, b) Estrutura da vermiculita com cátions de 
Mg2+ hidratado nas regiões entre as camadas de H2O (Bigham et al.,2001). 

 

As unidades tetraédricas estão arranjadas em uma rede hexagonal ao longo 

do plano basal. A carga lamelar negativa surge principalmente da substituição de 
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Si4+ por Al3+ nos sítios tetraédricos. As folhas octaédricas são constituídas por 

átomos de alumínio, oxigênio e hidrogênio, compondo Al(OH)3. A carga lamelar 

negativa nessas folhas octaédricas surge principalmente da substituição de Fe3+ e 

Al3+ por Mg2+. Portanto, essa estrutura sanduíche exclusiva dota a vermiculita de 

excelentes propriedades físico-químicas (Silva, 2012). 

De todos os argilominerais conhecidos, a vermiculita apresenta a maior 

capacidade de troca catiônica, estimada em valores na faixa entre 100 a 200 

meq/100 g (Machado, 2000). Sendo que 80% da capacidade de troca de cátions se 

devem a substituição nas camadas 2:1 e o restante as superfícies laterais da 

partícula (Santos 1989). 

 

2.4.5  Argilas Organofílicas 
 

A modificação superficial de argilas é uma área que vem recebendo bastante 

atenção, pois permite ampliar os horizontes de aplicação dessas, gerando novos 

materiais. 

As argilas esmectíticas, quando dispersas em meio aquoso podem tornar-se 

organofílicas com a adição de tensoativos, com pelo menos 12 átomos de carbono 

em sua cadeia. O tensoativo é adicionado a uma dispersão aquosa de bentonítica 

altamente delaminada, ou seja, suas camadas devem estar totalmente separadas 

facilitando a introdução de compostos orgânicos. Por essa razão, a argila deve 

possuir uma elevada capacidade de expandir em presença de dispersantes e 

facilidade de troca de cátions, sendo as bentoníticas mais indicadas para as reações 

de troca com os tensoativos (Lee e Tiwari, 2012; Sousa et al., 2011; Ferreira, 2009). 

A síntese de argilas organofílicas, para os tensoativos iônicos, é baseada na técnica 

de troca de íons. 

De acordo com Laba (1993), as trocas catiônicas acontecem da seguinte 

forma: a parte catiônica das moléculas do tensoativo catiônico ocupa os locais onde 

anteriormente estavam os cátions inorgânicos ou os cátions de sódio (em caso de 

pré-ativação), e as longas cadeias orgânicas situam-se entre as camadas do 

argilomineral. A substituição do cátion inorgânico ou Na+ pelo cátion quaternário de 

amônio altera a distância interplanar basal da argila (Paiva et al., 2008). Haverá um 
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aumento associado no espaçamento entre as camadas, as propriedades das argilas 

serão alteradas e o material se tornará hidrofóbico (com afinidade por orgânicos)  

O comportamento de adsorção das organofílicas está relacionada ao 

tamanho e arranjo molecular da troca de cátions orgânicos na argila, ou seja, a 

adsorção de cátions orgânicos em camadas da argila organofílica é influenciada pela 

densidade de carga do argilomineral. Altas cargas nas argilas exibem uma alta 

afinidade por cátions orgânicos que são adequados para preparação de argilas 

organofílicas com elevado teor de carbono orgânico (Plachá et al., 2008). 

Segundo Froehner et al., (2008), as argilas organofílicas mostram 

propriedades hidrofóbicas diferentes, dependendo da estrutura dos cátions 

orgânicos e da captação desses nas suas galerias. Esta é uma característica 

importante, porque o tratamento do mineral pode ser ajustado de acordo com a 

necessidade de uso. 

As aplicações das argilas com características organofílicas vêm aumentando 

em diversas áreas tecnológicas. Esse material tem grande utilidade em diversos 

campos do conhecimento como: componentes tixotrópicos de fluídos de perfuração 

de poços de petróleo á base de óleo, nas indústrias de fundição de metais, obtenção 

de nanocompósitos polímero/argila, aditivos reológicos de lubrificantes, tintas, 

adesivos e cosméticos e, devido á afinidade que possuem por compostos orgânicos, 

estão sendo largamente estudadas na adsorção e retenção de resíduos industriais e 

contaminantes sólidos (José et al., 2002). 

 

2.4.6 Argilas Bentoníticas Organofílicas 
 

Argilas bentoníticas organofílicas são argilas que podem ser preparadas a 

partir de bentonítica sódica, que é altamente hidrofílica e pela adição de sais 

quaternários de amônio (com ao menos uma cadeia contendo 12 ou mais átomos de 

carbono) em dispersões aquosas de argilas esmectíticas sódicas. Nestas dispersões 

aquosas as partículas da argila devem encontrar-se em elevado grau de 

delaminação, isto é, as partículas elementares da argila, que são lamelas, devem 

encontrar-se (em maior ou menor grau) umas separadas das outras (e não 

empilhadas), facilitando a introdução dos compostos orgânicos, que as irão tornar 

organofílicas. Nestas dispersões aquosas de bentoníticas sódicas, os cátions 
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orgânicos do sal substituem os cátions de sódio da bentonítica, passando-a de 

hidrofílica para organofílica (José et al.,2002), como mostra a Figura 7.  

 

 
Figura 7 - Esquema da introdução do sal orgânico e da substituição dos cátions trocáveis na 
argila (Martins et al.,2007). 
 
 

2.4.7 Argilas Vermiculitas Organofílicas 
 

A vermiculita é capaz de intercalar muitos compostos orgânicos. A 

densidade de carga de superfície (carga por fórmula unitária 0,55-0,99) é maior que 

na esmectita (carga por fórmula unitária 0,25-0,55). As altas densidades de carga da 

vermiculita, predominantemente de origem tetraédrica, são também responsáveis 

por um arranjo do pacote que é o resultado da intercalação de determinadas 

espécies orgânicas que podem diferir daquele que ocorre na esmectita. A 

vermiculita, por ser um argilomineral lamelar com empilhamento de camadas, 

permite duas possibilidades de reações de modificação, as que envolvem o 

ancoramento na superfície ou as que abrangem a região interlamelar (Silva, 2012). 

A Figura 8 apresenta um esquema do procedimento de obtenção de uma 

argila organofílica, partindo-se de uma argila vermiculita, a qual pode ser submetida 

ou não á troca catiônica primeiramente pelo sódio e logo após pelo tensoativo 

catiônico. 
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Figura 8 - Ilustração da síntese da argila organofílica a partir da vermiculita (a) estrutura da 
vermiculita policatiônica (b) estrutura da vermiculita pré-ativada (c) estrutura da 
organovermiculita com os tensoativos catiônicos (Braga, 2008). 
 

2.5 Tensoativos Iônicos 

 

Tensoativos iônicos apresentam um ou mais grupos de hidrocarbonetos de 

cadeia longa ligados diretamente ao átomo de nitrogênio, conforme a estrutura da 

Figura 9, e constituem um grupo importante de produtos químicos industriais, cujos 

usos incluem a fabricação de colóides organofílicos ou argilas organofílicas (Souza 

Santos, 1992, Diaz, 1999). 

 

 
Figura 9 - Fórmula estrutural do tensoativo catiônico, R = radical orgânico, X- = halogênio 
(Paiva et al, 2008). 
 

Os tensoativos iônicos são produzidos a partir de aminas de cadeia longa 

que por sua vez são produzidas industrialmente a partir de ácidos graxos que são 

misturas de ácidos com cadeias alquílicas de diferentes comprimentos, extraídos de 

óleos e gorduras naturais como sebo (tallow), coco e dendê (Ferreira, 2009). 
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Os tipos de sais quaternários de amônio, que geralmente estão na forma de 

cloreto ou brometo, comumente usados na preparação de argilas organofílicas, 

estão listados a seguir: haleto de diestearil dimetil amônio (Praepagem WB®), haleto 

de dialquil dimetil amônio, haleto de alquil benzil dimetil amônio (Dodigem 1611®), 

haleto de alquil dimetil hidroxietil amônio (Praepagem HY®), haleto de alquil trimetil 

amônio, haleto de cetil trimetil amônio (Genamin CTAC-50 ET®) (Paiva et al., 2008). 

 

2.6 Nanocompósitos Poliméricos 

 

Nanocompósitos são materiais nos quais a fase dispersa apresenta pelo 

menos uma das dimensões em escala nanométrica. Nos nanocompósitos de 

polímero/argila, a fase dispersa (argila) está presente sob a forma de lamelas de 

aproximadamente 1,0 nm de espessura e centenas de nanômetros de largura e 

comprimento, possuindo fator de forma elevadíssimo. Além disso, a concentração de 

argila utilizada nos nanocompósitos é inferior a 5% em peso Os sistemas mais 

promissores baseiam-se em híbridos de polímeros orgânicos e argilominerais 

inorgânicos, constituídos de silicatos em camada (Barbosa, 2009). 

A obtenção de nanocompósitos polímero/argila pode ser realizada de 

maneiras distintas: 

 

 A Polimerização “in situ” (Figura 10) foi o primeiro método utilizado para 

sintetizar nanocompósitos polímero/argila e atualmente é o processo 

convencional de síntese de nanocompósitos com matriz termofixa. Neste a 

argila organofílica é dispersa e expandida no monômero, e logo após a 

reação de polimerização pode ser iniciada com a adição do agente de cura 

(Messersmith e Giannelis,1995) 

         
Figura 10 – Processo de obtenção de nanocompsitos por polimerização “in situ” (Kornmann, 
1999). 
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 A Intercalação por solução emprega solvente ou mistura de solventes no 

qual o polímero é solúvel e as argilas organofílicas são expandidas. 

Inicialmente a argila organofílica é dispersa e inchada no solvente; a seguir 

uma solução do polímero nesse solvente é adicionada à dispersão 

permitindo a intercalação do polímero nas lamelas; posteriormente o 

solvente é retirado por evaporação. A Figura 11 ilustra de forma 

esquemática a síntese de nanocompósitos pela intercalação por solução 

(Messersmith e Giannelis,1995). 

 

      

Figura 11 – Processo de obtenção de nanocompósitos por solução (Kornmann,1999). 
 

 A Intercalação por fusão tem sido bastante utilizada devido ao material 

ser processado em equipamentos de misturas convencionais, não 

necessitando assim do uso de solventes, portanto, sendo interessante do 

ponto de vista ambiental. Este método consiste em misturar o polímero e a 

argila organofílica através de equipamentos de mistura convencionais, em 

que a argila permite a intercalação das moléculas do polímero fundido entre 

suas lamelas. A Figura 12 ilustra de forma esquemática a síntese de 

nanocompósitos pela intercalação por fusão (Messersmith e Giannelis, 

1995).  

 
Figura 12 - Esquema da síntese de nanocompósitos pela intercalação por fusão 
(Kornmann,1999). 
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A partir dos métodos de preparação podem ser formadas estruturas 

classificadas como: a) microcompósitos (onde as moléculas do polímero não 

intercalam entre as lamelas da argila que terá um comportamento de carga, 

proporcionando pouca ou nenhuma melhoria nas propriedades); b) nanocompósito 

intercalado (a inserção da matriz polimérica entre as camadas da argila ocorre de 

uma maneira cristalograficamente regular por poucas camadas moleculares de 

polímero, preservando o empilhamento organizado das camadas, ou seja, dos 

tactóides e, c) nanocompósito esfoliado ou delaminado, onde as camadas de silicato 

são dispersas na matriz polimérica como camadas individuais com teor de argila 

bastante inferior ao utilizado em um sistema intercalado (Barbosa, 2009). A Figura 

13 ilustra o esquema dos diferentes níveis de dispersão do silicato através da matriz 

polimérica (Tidjani et al, 2001). 

 

 
 
Figura 13 - Esquema dos diferentes níveis de dispersão do silicato através da matriz 
polimérica (Tidjani et al., 2001). 
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2.7 Estudos de Bionanocompósitos e /ou Biocompósitos  

 

A mistura de biopolímero especialmente o poli (ácido lático) - PLA, com 

cargas compostas por nanopartículas, pode produzir uma nova classe de materiais 

híbridos, conhecidos como bionanocompósitos, onde as cargas em concentrações 

entre 1 - 5% em peso são dispersas em nanopartículas dentro da matriz de PLA. As 

nanopartículas com elevada área superficial podem melhorar as propriedades de 

forma significativa em comparação com o PLA puro. A aplicação de cargas com 

nanopartículas possuindo funcionalidades diferentes, pode levar a muitas aplicações 

dos bionanocompósitos e/ou biocompósitos, incluindo materiais para construção, 

peças de automóveis, embalagens, carcaças de eletrônicos, brinquedos, descartáveis 

e regeneração de tecidos e suporte para reconstrução óssea.  

Em função das preocupações sobre questões ambientais e a demanda 

elevada por materiais poliméricos com propriedades diferenciadas e ecologicamente 

corretos levaram ao desenvolvimento de bionanocompósitos de PLA e outros 

polímeros com cargas de origem natural, tais como as nanoargilas. A combinação de 

nanoargilas com a matriz de biopolímero permite desenvolver bionanocompósitos 

“verdes” que apresentem várias propriedades iguais e até superiores aos 

nanocompósitos convencionais (Ray, 2012). Vários grupos de pesquisas vêm 

mostrando um grande interesse em desenvolver nanocompósitos e compósitos de 

matriz polimérica biodegradável.  

A seguir será apresentado o resumo dos resultados de alguns trabalhos de 

pesquisa desenvolvidos por meio da mistura do biopolímero PLA com argilas e 

outros polímeros convencionais ou biopolímeros.  

Jiang et al. (2007) realizaram um estudo comparativo de sistemas ternários 

contendo PLA/PBAT/MMT e PLA/PBAT/NPCC. Neste estudo, foram preparados 

nanocompósitos contendo a proporção 90:10 de PLA:PBAT e variado o teor de MMT 

e nanopartículas precipitadas de carbono e cálcio - NPCC em 2,5 e 5% em peso. Os 

resultados mostraram que as propriedades mecânicas de resistência a tração e 

módulo elástico foram afetados com a adição das nanopartículas. No geral, os 

melhores resultados foram apresentados pela blenda PLA/PBAT com 2,5% de MMT 

uma vez que foi possível observar redução da resistência à tração, aumento do 

módulo elástico e alongamento na ruptura quando comparado ao PLA puro. Por 

outro lado, os resultados apresentados pela blenda PLA/PBAT misturada com 2,5% 
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e 5% de NPCC apresentaram baixo desempenho quanto às propriedades 

mecânicas.  

Yu et al. (2007) desenvolveram nanocompósitos por fusão a partir de 

blendas de poli (L-ácido lático) (PδδA) e poli (İ-caprolactona) (PCL), com a 

montmorilonita organicamente modificada (OMMT). Os nanocompósitos obtidos das 

blendas mostraram maior resistência à tração, módulo e alongamento na ruptura 

quando comparados às blendas de PLLA/PCL. Além do mais, a adição de OMMT 

em teores menores que 5% em peso resultou na melhoria da estabilidade térmica da 

blenda PLLA/PCL. As fotomicrografias obtidas por MEV apontaram que a argila 

reduziu o tamanho médio de partícula de PCL, atuando como barreira e tornando a 

morfologia do material mais uniforme. As partículas da argila localizaram-se 

preferencialmente na matriz de PLA, e houve uma boa dispersão, conforme 

observado nas imagens de MET. 

Rosales et al. (2009) fezeram a mistura de PLA com diferentes tipos de 

argila e empregando agentes compatibilizantes como polímeros funcionalizados com 

anidrido maleico. Os nanocompósitos foram caracterizados por microscopia 

eletrônica de transmissão e de varredura (MET e MEV), difração de raios X, análises 

térmica dinâmico-mecânico, reometria dinâmica, permeabilidade ao oxigênio, 

propriedades de tração e resistência ao impacto (Izod). Os autores observaram que 

a adição de uma fase dispersa elastomérica levou a um aumento na ductilidade,e 

que os resultados estão relacionados com o grau de dispersão da argila e do tipo de 

morfologia desenvolvida nas misturas. A presença da nanoargilas e as fortes 

interações entre as camadas de silicato nestes sistemas contribuiu para aumentar a 

viscosidade complexa na região de baixa frequência e conduziu à formação de uma 

ligeira região de platô na região do módulo de armazenamento (maior rigidez no 

fundido), tornando o material cada vez mais sensível à frequência imposta. Este 

comportamento do pseudosólido de nanocompósitos permaneceu inalterado nas 

diferentes misturas avaliadas. 

Balakrishnan et al. (2010) investigaram nanocompósitos de PLA e blendas 

de PLA/PELBD nos quais foram adicionados argila montmorilonita organofílica nas 

concentrações de 2 e 4 pcr (partes por cem de resina). As propriedades do PLA puro 

foram comparadas com as dos nanocompósitos e das blendas com e sem argila. A 

adição do PELBD ao PLA proporcionou a formação de uma blenda com maior 

resistência ao impacto que o PLA puro. A resistência ao impacto do PLA e das 
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blendas PLA/PELBD decresceu com o aumento da concentração de argila, porém 

os módulos obtidos sob tração e flexão aumentaram com o aumento da 

concentração de argila. A temperatura de cristalização e a temperatura de transição 

vítrea do PLA e das blendas diminuíram gradativamente com o aumento do teor de 

argila adicionado, enquanto que a estabilidade térmica aumentou.                          

Brito (2010) desenvolveu blendas de PLA com o copolímero de 

etileno/acrilato de metila/metacrilato de glicidila EG, variando a concentração de EG. 

A argila organofílica comercial Cloisite 20A foi adicionada às blendas em 

concentrações de 2,5 e 5% em peso. Dentre as composições estudadas, a blenda 

PLA/EG/C20A (85/12,5/2,5) foi a que apresentou maior resistência ao impacto e 

maior tenacidade. A adição da argila ao EG antes de incorporá-lo ao PLA promoveu 

redução do tamanho das partículas de EG. O aumento da resistência ao impacto e 

da tenacidade da blenda foi atribuído à boa adesão interfacial entre o PLA e o EG, 

devido às reações que ocorrem entre os grupos funcionais terminais do PLA e os 

grupos epóxi presentes no EG e, a redução do tamanho das partículas da fase 

dispersa de EG com a adição da argila.  

Viana (2010) desenvolveu bionanocompósitos pela técnica de intercalação 

por fusão, a partir de blendas de PLA/PBAT e argila bentonítica (OMMT) com teores 

de 3 e 6% em peso. Inicialmente as argilas foram tratadas com o sal quaternário de 

amônio, Praepagen WB, e avaliada as propriedades. Após a confirmação da 

organofilização das argilas foram preparadas mistura de PLA/PBAT na proporção 

1:1 e adicionada a argila nos teores de 3 e 6% em peso. Os resultados mostraram 

que foi possível a obtenção de bionanocompósitos intercalados na matriz de PLA. 

Também foi observado que a adição da argila modificada não alterou a cristalinidade 

da matriz de PLA. O módulo de elasticidade apresentou aumentos quando foi 

comparado ao PLA puro. 

Cavalcanti et al. (2011) avaliaram a influência da adição de dois tipos de 

copolímeros, etileno/acrilato de metila (EMA) e etileno/metacrilato de glicidila (E-

GMA), e da argila bentonítica organofilizada (OMMT) nas propriedades mecânicas 

do PLA. Os resultados de FTIR e DR-X indicaram que o processo de organofilização 

foi eficiente, transformando a argila sódica em argila organofílica. As propriedades 

mecânicas mostraram que o módulo elástico e a resistência à tração dos 

biocompósitos obtidos diminuíram em relação ao PLA puro. Por outro lado houve um 
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ganho em relação à resistência ao impacto, para todos os sistemas, exceto para o 

sistema PLA/OMMT. 

Fukushima et al. (2012a) estudaram nanocompósitos de PLA preparados 

pela técnica de intercalação por fusão onde foram realizadas misturas contendo 5 e 

7% em peso da argila Cloisite 30B e a argila sepiolita. Todos os nanocompósitos 

mostraram um bom nível de dispersão da argila na matriz de PLA, bem como uma 

considerável melhoria nas propriedades térmicas e termomecânicas. De acordo com 

a análise térmica, as argilas parecem agir como agentes de nucleação que induzem 

um maior grau de cristalinidade do PLA e velocidade de cristalização. Aumentos 

semelhantes na estabilidade térmica do PLA foram obtidos em ambas as argilas. No 

que diz respeito aos nanocompósitos de silicatos em camada, os autores sugeriram 

que os principais fatores que influenciaram as propriedades termomecânicas 

provavelmente foram o aspecto das nanoparticulas de argila e a dispersão da 

mesma.  A argila sepiolita mostrou capacidade para manter valores do módulo de 

armazenamento a elevadas temperaturas, devido à sua boa dispersão no interior do 

polímero, sem a necessidade de modificadores orgânicos.  

Dando continuidade aos trabalhos, Fukushima et al. (2012b) desenvolveram 

nanocompósitos de PLA com caulinita modificada organicamente e montmorilonita a 

4% em peso. Os nanocompósitos foram preparados por fusão e depois 

biodegradados e analisados. Todos os materiais que foram submetidos à 

degradação forma biodegradados, de acordo com observações visuais, DSC e 

análise de FTIR. A adição de nanoargilas foi feita para aumentar a taxa de 

degradação do PLA, isto ocorreu especialmente com a caulinita, devido à presença 

de grupos hidroxilas, que fazem parte das camadas de silicato destas argilas. A 

adição de montmorilonita no PLA também teve um efeito catalítico sobre a 

degradação do polímero em compostagem, mas apenas nos últimos estágios do 

processo. Segundo os autores, nas fases iniciais, a montmorilonita tendeu a retardar 

a degradação do PLA, provavelmente devido ao seu maior nível de dispersão na 

matriz do polímero, em comparação com a caulinita, criando um efeito de barreira.   

Fukushima et al. (2013) estudaram nanocompósitos de PLA preparados pela 

técnica de intercalação por fusão, nas quais foram realizadas mistura em que 

adicionou-se 5 e 10% em peso das argilas comerciais Cloisite 30B e a SOεASIF™ 

MEE. Segundo os autores, nesta mistura, foi obtido um bom grau de dispersão das 

argilas, bem como melhorias nas propriedades termomecânicas e resistência a 
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tração, estes resultados foram obtidos com 10% da adição da argila SOεASIF™ 

MEE. A adição das argilas induziu a cristalização por nucleação do PLA, com a 

adição da argila SOεASIF™ MEE, promovendo a cristalização do polímero tanto no 

resfriamento quanto no aquecimento, em altos teores de argila. Por outro lado, 

verificou-se que a incorporação das nanoargilas tendeu a mudar a temperatura de 

fusão do PLA para valores mais baixos, indicando que, em geral, a presença de 

nanopartículas traz a formação de cristais menos perfeitos. Uma degradação efetiva 

do PLA e dos nanocompósitos a 40ºC também foi alcançado descobrindo que a 

adição de nanopartículas, especialmente SOεASIF™ MEE, acelerou o processo de 

degradação do PLA, particularmente com alto teor de argila, provavelmente devido a 

catálise por grupos hidroxila pertencentes aos silicatos em camadas.  

Araújo et al. (2013) desenvolveram bionanocompósitos a partir da blenda de 

PLA/PE/EG e argila. A argila sódica (MMT) foi modificada com um tensoativo iônico 

Praepagem WB para torná-la organofílica. Os resultados de difração de raios-x 

(DRX) e espectroscopia na região do infravermelho (FTIR) indicaram que a argila 

MMT foi modificada com sucesso, tornando-se organofílica (OMMT). Os resultados 

de DRX indicaram que para o sistema PLA/PE/EG/OMMT houve a formação de um 

bionanocompósito com estrutura intercalada. O bionanocompósito apresentou 

resistência ao impacto superior à da blenda PLA/PE e levemente inferior à da blenda 

PLA/PE/EG. A análise da morfologia por MEV mostrou que a adição da argila OMMT 

à blenda PLA/PE/EG reduziu significativamente o tamanho dos domínios da fase 

dispersa de PE.  

Araújo et al. (2014) estudaram nanocompósitos de PLA, onde foram 

realizados misturas em um misturador Haake em que adicionou-se 3 e 5 % em peso 

das argilas comerciais Cloisite 30B, 15A e 43B Cloisite Dellite, em seguida foram 

preparados filmes com espessura de 40 microns. O PLA e os sistemas PLA/argilas 

foram submetidos à degradação termo-oxidativa, a 1400 C, durante 120h. As 

amostras foram retiradas ao longo do tempo e caracterizadas por cromatografia, 

RMN, MEV, DRX, FTIR e DSC. De acordo com resultados de MEV e DRX, a melhor 

dispersão de argila no PLA foi conseguida com 3% em peso de argila para os 

nanocompósitos de PLA preparados com as argilas C30B e D43b. Os resultados de 

RMN e cromatografia mostraram que a cisão de cadeia ocorre depois de 120 h. A 

adição da argila D43b contribuiu para uma maior estabilidade térmica dos 

nanocompósitos, dado que a diferença de peso molecular entre as amostras iniciais 
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e degradadas era menor. Os resultados de DSC mostraram um aumento do grau de 

cristalinidade das amostras após a adição das argilas e depois da degradação. 

Bouakaz et al. (2015) estudaram nanocompósitos de PLA utilizando dois 

tipos de argilas, a Cloisite 15A e 30B   e grafeno. Foram realizadas misturas em uma 

extrusora dupla rosca das seguintes composições: PLA/argilas, PLA/grafeno e 

PLA/grafeno/argilas com 3 pcr de argilas e quantidades diferentes de grafeno. Os 

resultados das caracterizações reológicas mostraram um elevado módulo de 

elasticidade para a composição PLA/grafeno/argilas (Cloisite 15A e 30B), atribuído a 

uma melhor dispersão. A técnica de DMTA mostrou um ganho nas propriedades 

mecânicas dos nanocompósitos quando comparados com o PLA puro. 

Hassan et al. (2015) fizeram misturas de PLA com PP e argilas Cloisite (15A 

e 30B) além de um campatibilizante denominado Elvaloy PTW (EBAGMA), um 

terpolímero de etileno, acrilato de butilo (BA) e metacrilato de glicidilo (GMA). As 

misturas foram preparadas por meio de fusão em uma extrusora dupla-rosca, 

coratacional. Foram obtidos vários sistemas (PP/PLA, PP/PLA/PTW, PP/PLA/Coisite 

15A, PP/PLA/PTW/Cloisite 15A, PP/PLA/Coisite 30B e PP/PLA/PTW/Cloisite 30B), 

sendo para cada sistema preparadas misturas com várias concentrações. Por MEV 

os autores verificaram que o tamanho dos domínios da fase dispersa nas misturas 

de PLA compatibilizado foram maiores do que as misturas de PP compatibilizado, e 

ainda que houve um aumento do número de partículas dispersas em função do 

aumento da concentração de PLA, indicando que a coalescência entre as partículas 

de compatibilizante foi menor em função do aumento do teor de PLA. E que o 

aumento do teor de PLA resultou em melhores resultados do módulo e resistência 

ao impacto. Os resultados de DRX indicaram a formação de estruturas intercaladas 

nos nanocompósitos compatibilizados. 

Yan et al. (2016) estudaram a preparação, comportamento de cristalização e 

biodegradabilidade de nanocompósitos de PLA/vermiculita. Foi usado surfactante 

brometo de cetil trimetil amónio para modificar a vermiculita e torná-la organofílica. 

Em seguida foram preparados nanocompósitos pelo método de polimerização in 

situ. O objetivo foi o de avaliar o comportamento da vermiculita sobre a morfologia e 

propriedades dos nanocompósitos. A estrutura do cristal e morfologia de poli (ácido 

láctico) antes e após a preparação dos nanocompósitos foram examinadas por 

difração de raios X, microscopia óptica e calorimetria exploratória diferencial. Os 

nanocompósitos quando preparados apresentaram uma melhora notável de 
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propriedades, devido à diminuição da cristalinidade. Foi observado um aumento na 

biodegradabilidade dos nanocompósitos à medida que aumentava o teor da 

vermiculita.  

Ye et al. (2016) estudaram nanocompósitos de PLLA/ argila vermiculita, que 

foram preparados pelo método de intercalação por fusão, utilizando uma extrusora 

dupla rosca.  A dispersão e o efeito da vermiculita nos nanocompósitos foram 

observados nas propriedades térmicas e mecânicas. A dispersão da vermiculita na 

matriz de PLLA foi observado pelas técnicas microscopia eletrônica de transmissão 

(MET) e microscopia eletrônica de varredura (MEV). Observou-se que um bom grau 

de dispersão da argila na matriz de PLLA foi obtido quando o teor de argila não 

superou 3% em peso. A argila aumentou a taxa de nucleação primária e atuou como 

agente nucleante na matriz de PLLA, diminuindo o tempo de cristalização do PLLA. 

Este mecanismo de nucleação foi atribuído a interação específica entre a vermiculita 

e o PLLA. A adição de vermiculita também melhorou as propriedades de módulo e 

resistência ao impacto Izod do PLLA. 

Diante do que foi exposto na literatura sobre bionanocompósitos e 

biocompósitos poliméricos obtidos pela mistura de PLA com argilas e outros 

polímeros, copolímeros ou outras cargas, pode-se tomar como pontos de interesse a 

serem considerados nesta pesquisa os seguintes itens: 

 Os biocompósitos polímero/argila exibem em geral propriedades 

atraentes do ponto de vista mecânico, apresentando ganhos do módulo 

elástico, tenacidade e impacto; 

 Devido à grande área superficial, granulometria fina e elevada razão de 

aspecto, as nanopartículas podem promover alterações nas propriedades da 

matriz polimérica, relacionadas com a interação química entre elas e as 

cadeias poliméricas, aumentando o leque de aplicações desses materiais; 

 Podem ser usados diversos tipos de partículas que diferem entre si, por 

exemplo, nas propriedades morfológicas ou em propriedades tais como a 

resistência térmica, ou reatividade química; 

 Finalmente, o estudo de biocompósitos PLA/argila mostra melhorias 

simultâneas de várias propriedades dos materiais mesmo para pequenos 

teores de carga.  
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 Além disso a facilidade de preparação por meio de processos simples, 

como intercalação por fusão, na extrusão e moldagem por injeção o que 

abre uma nova dimensão de aplicações para polímeros e biocompósitos. 

Apesar de uma quantidade significativa de trabalhos já pesquisados em 

vários aspectos de biocompósitos PLA/argila, ainda é muito escassa as pesquisas 

com argila vermiculita compondo os biocompósitos poliméricos. Por isso, muitos 

estudos necessitam ser realizados, a fim de compreender melhor relações 

complexas de processamento, estruturas/propriedades em vários biocompósitos 

com diferentes polímeros e diversos tipos de cargas. Além disso, é necessário mais 

estudos do comportamento reológico de biocompósitos no estado fundido, com o 

objetivo de aprofundar o conhecimento de condições para o processamento desses 

materiais. 
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3 MATERIAIS E METODOS 

 

3.1  Materiais 

 

3.1.1  Argilas  

 

As argilas utilizadas foram a bentonítica Brasgel PA, proveniente da 

empresa Bentonit União Nordeste – BUN, localizada no município de Campina 

Grande - PB e, a vermiculita proveniente da Mina Nova, localizada no município 

Santa Luzia-PB, cedido pela UBM – União Brasileira de Mineração S/A. Para este 

trabalho, a argila bentonítica foi denominada de MMT, em referência ao argilomineral 

montmorilonítico predominante na mesma e, a argila vermiculita, de VT. 

 

3.1.2 Tensoativo Iônico 

 

O tensoativo iônico utilizado para a organofilização das argilas foi o sal 

quaternário de amônio Praepagen WB® (cloreto de estearil dimetil amônio), na forma 

de gel com quantidade de matéria ativa constituída de aproximadamente 75%, 

fornecido pela Clariant do Brasil. A Figura 14 apresenta a estrutura molecular do 

tensoativo utilizado para modificação da argila. A ficha técnica deste tensoativo 

encontra-se no anexo D. 

                       
 

Figura 14 - Estrutura molecular do tensoativo iônico Praepagen WB® (Paiva et al., 2008) 

 

 

 

3.1.3  Matriz Polimérica  

 

 Foi utilizado como matriz polimérica o biopolímero Poli (ácido lático) – PLA 

2002D NatureWorks®, Cargill. Densidade relativa de 1,24, IF = 4-8 g/10 min 
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(190°C/2,16 kg), Tg = 58°C e Tm = 153°C, E = 3,5 GPa. O PLA possui uma 

quantidade de isômeros D de 4,25%, e uma quantidade de monômero residual de 

0,3%. A Figura 15 representa a estrutura molecular do PLA. 

A ficha técnica desse biopolímero encontra-se no Anexo A. 

                                     

Figura 15 – Estrutura química do Poli (ácido lático) – PLA (Rudnik,2008) 

     

3.1.4 Copolímeros 

 

O copolímero de etileno – acrilato de metila – metacrilato de glicidila EG - 

(EG), contendo 24% acrilato de metila e 8% de metacrilato de glicidila, Lotader® AX 

8900, IF= 6 g/10min, densidade de 0.94 g/cm3, E=8 MPa, fornecido pela Arkema. 

O copolímero em bloco estireno-(etileno-butileno)-estireno grafitizado com 

anidrido maléico – (SEBS-g-MA) fabricado pelo a Kraton Polymers, nome comercial, 

Kraton FG 1901G ®
 com conteúdo de 30% de estireno, 1,4 -2,0% de anidrido maléico 

inserido nos blocos de etileno-butileno, IF= 14 - 28 g/10 min (2300 C / 5Kg). A 

estrutura química dos dois copolímeros utilizados é mostrada na Tabela 1, enquanto 

as fichas técnicas dos copolímeros estão nos anexos B e C, respectivamente. 
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Tabela 1 – Estrutura química dos Copolímeros. 

 

Copolímero Estrutura 

EG 

         

SEBS-g-MA 

 

 

Fonte: (Brito, 2011 e Pracella et al., 2010) 

 

3.2  Métodos 

 

3.2.1 Beneficiamento das Argilas Bentonítica e Vermiculita  

 

As argilas bentonítica (MMT) e vermiculita (VT) foram inicialmente 

submetidas ao processo de beneficiamento por meio de moagem, em moinho de 

bolas tipo periquito e, posteriormente, passadas em peneira ABNT n° 200, com 

abertura de 74μm. Em seguida as argilas MMT e VT foram organofilizadas com o sal 

quaternário de amônio Praepagen WB®, de acordo com os métodos descritos a 

seguir nos itens 3.2.2 e 3.2.3, respectivamente. 

 

3.2.2 Capacidade de Troca de Cátions (CTC) 

 

Na Tabela 2 estão apresentados os resultados de capacidade de troca de 

cátions (CTC), determinada através do método de análise de solo das amostras de 

argilas bentonítica e vermiculita estudadas. As análises realizadas encontram – se 

nos anexos E e F, respectivamente. 
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Tabela 2 – CTC das argilas MMT e VT 

 

Argila      CTC (meq/100g de argila) 

 

Bentonítica 

(MMT) 

 

90 

 

Vermiculita 

(VT) 

108 

 

No trabalho reportado por Barbosa (2009), a argila bentonítica utilizada 

apresentou a CTC na ordem de 90meq/100g. Grim (1968), Santos (1975) e Silva 

(2012) reportaram em seus trabalhos com vermiculita valores de CTC variando na 

ordem de 100-200 meq/100g. Portanto, os valores obtidos neste trabalho para 

ambas as argilas, encontram-se dentro da faixa descrita pelos autores.  Os valores 

determinados da CTC das argilas MMT e VT foram utilizados para auxiliar na 

determinação do teor de tensoativo utilizado na organofilização das argilas. 

 

3.2.3 Processo de Organofilização para a Argila Bentonítica 

 

Inicialmente, foram preparadas dispersões contendo 768 mL de água 

destilada e 32g de argila bentonítica (MMT). A argila foi adicionada aos poucos com 

agitação mecânica concomitante e após a adição de toda a argila a agitação foi 

mantida por 20 minutos. Em seguida, foi adicionada uma solução contendo água 

destilada e o tensoativo iônico (232 mL de água para 22,29 g de tensoativo). A 

agitação foi mantida por mais 20 minutos. Terminada essa etapa, a solução foi 

mantida à temperatura ambiente por 24 horas. Após esse tempo, o material obtido 

foi lavado com 2000 mL de água destilada e filtrado para ser retirado o excesso de 

tensoativo empregando-se Funil de Buchner com kitassato, acoplado a uma bomba 

de vácuo com pressão de 635 mmHg. Os aglomerados obtidos foram secados em 

estufa a 60ºC ± 5ºC, por um período de 48 horas e por fim, foram desagregados com 

o auxílio de em moinho de bolas tipo periquito até a obtenção de materiais 

pulverulentos, que foram passados em peneira ABNT nº 200 (d = 74m) para serem 

caracterizados. Neste trabalho a argila bentonítica organofílica foi denominada de 

(OMMT). 
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3.2.4 Processo de Organofilização para a Argila Vermiculita 

 

Inicialmente, foram preparadas dispersões contendo 500 mL de água 

destilada e 24,3g de vermiculita (VT), sendo adicionada aos poucos sob agitação 

mecânica concomitante durante 20 minutos. Em seguida, foi adicionado 100% de 

tensoativo e mantida a agitação por mais 20 minutos. Feito isso, os recipientes 

foram fechados e mantidos em repouso por 24 horas. Após esse período, a argila 

decantou, e o sobrenadante foi retirado. Foram adicionados 3000 mL de água 

destilada, para eliminar o excesso de sal, o sistema foi mantido em repouso por mais 

24 horas. Em seguida, o sobrenadante foi eliminado e, o material decantado, foi 

secado numa estufa de circulação de ar sob temperatura de 60°C ± 5°C, por um 

período de 48 horas. Por fim, os aglomerados secos foram desagregados com o 

auxílio de almofariz em moinho periquito até a obtenção de materiais pulverulentos, 

os quais foram passados em peneira ABNT nº 200 (D = 74µm) para serem 

posteriormente caracterizados. Neste trabalho a vermiculita organofílica foi 

denominada de (OVT). 

 

3.2.5 Preparação dos Biocompósitos  

 

3.2.5.1 Preparação de Concentrado em Misturador Fechado 
 

Inicialmente um concentrado na proporção de 1:1 de PLA/argila organofílica 

(OMMT ou OVT) foi preparado em um misturador interno RHEOMIX 600, acoplado a 

um reômetro de torque System 90 do Haake – Bluchler com rotores do tipo roller sob 

temperatura de 180°C, velocidade de rotação de 50 rpm durante 10 minutos. A 

massa total dentro da câmera de mistura foi de 50g para todas as amostras. O 

concentrado resultante foi granulado e secado em estufa sob vácuo a 80°C por 24 h.  
 

3.2.5.2  Processamento dos Biocompósitos  
 

O concentrado de PLA/argila resultante na etapa anterior, foi misturado com 

o PLA na primeira etapa nas concentrações de 1, 3 e 5 pcr. Na segunda etapa, o 

concentrado PLA/argila (granulado) foi misturado ao PLA na concentração de 3 pcr 

de argilas organofílicas e aos copolímeros EG e o SEBSgMA estes na proporção de 
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20% em uma extrusora de rosca dupla corrotacional modular, modelo ZSK de 18mm 

da Coperion-(Werner-Pfleiderer). Para todas as misturas, as seguintes condições de 

processo foram utilizadas: taxa de alimentação dos materiais na extrusora – 5 kg/h 

(alimentação gravimétrica); velocidade de roscas de 250 rpm; temperatura constante 

nas zonas do cilindro da extrusora, cabeçote e matriz de 180°C.  No desenho da 

Figura 16, está destacado abaixo da extrusora, o perfil de rosca com elementos de 

mistura dispersivo e distributivo utilizado na obtenção dos biocompósitos. As 

composições utilizadas encontra-se na Tabela 3. 

 

 

       

 

Figura 16 – Processo utilizado para obtenção dos biocompósitos. 

 
Tabela 3 – Composições dos biocompósitos. 

 

Composições 

 

PLA  

(%) 

 

      OMMT  

      (pcr)* 

 

OVT 

(pcr)* 

 

EMA – GMA 

(%) 

 

SEBSgMA 

(%) 

PLA/OMMT 100 1    

PLA/OMMT 100 3    

PLA/OMMT 100 5    

PLA/OVT 100  1   

PLA/OVT 100  3   

PLA/OVT 100  5   

PLA/EG 80   20  

PLA/SEBSgMA 80    20 

PLA/OMMT/EG 80 3  20  

PLA/OMMT/SEBSgMA 80 3   20 

PLA/OVT/EG 80  3 20  

PLA/OVT/SEBSgMA 80  3  20 

(*) pcr – Partes por cem de resina 
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3.2.5.3 Moldagem das Amostras 
 

O material após extrusão foi processado por injeção e moldado na forma de 

corpos de prova de tração e impacto, segundo as normas ASTM D638  

D256, respectivamente. Para moldagem dos corpos de prova foi utilizada uma 

injetora Fluidmec, Modelo H3040, operando a 180°C, com a temperatura do molde 

de 20°C.  O PLA e as blendas foram processado por extrusão e injeção nas mesmas 

condições dos biocompósitos para servir de referência durante as discursões dos 

resultados do trabalho. 

A metodologia utilizada no desenvolvimento desta pesquisa está resumida 

no fluxograma apresentado na Figura 17. 

 

 

 

 

Figura 17 - Fluxograma geral da metodologia utilizada no trabalho. 
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3.2.6 Caracterização dos Materiais 
 

3.2.6.1 Fluorescência de Raios-X (FRX) 
 

As análises químicas das argilas bentonítica (MMT), bentonítica organofílica 

(OMMT), vermiculita (VT) e da vermiculita organofílica (OVT), foram realizadas por 

fluorescência de raios-X pelo método semiquantitativo, em forma de pó, sob 

atmosfera de nitrogênio. O equipamento utilizado foi o modelo EDX 720 da marca 

SHIMADZU. Os resultados encontra-se nos anexos G e H. 
 

3.2.6.2 Análise Granulométrica por Difração a Laser (AG) 
 

A distribuição de tamanhos de partícula das argilas bentonítica (MMT), e 

vermiculita (VT), foi realizada em um granulômetro a laser da marca Malvern 

Instruments, modelo Mastersizer 2000. Para realização deste ensaio, as argilas 

foram passadas, em peneira ABNT nº 200 mesh (74 µm), e dispersas em solução 

aquosa em agitador Hydro 2000 MU sob a ação do ultra-som para ajudar a 

desaglomeração das partículas. 
 

3.2.6.3 Difração de Raios X (DRX) 
 

As análises por DRX das argilas bentonítica (MMT), bentonítica organofílica 

(OMMT), vermiculita (VT) e da vermiculita organofílica (OVT), do PLA e dos 

biocompósitos, foram realizadas no equipamento SHIMADZU XRD-6000. As 

análises foram realizadas utilizando-se radiação de CuKα, tensão de 40 kV, corrente 

de 30 mA, velocidade de varredura de 2º/min e varredura entre 2ș de 2 a 30º.  As 

amostras de argilas para essas análise foram na forma de pó e no PLA e 

biocompósitos em corpos de prova moldados por injeção. 
 

3.2.6.4  Espectroscopia na região do Infravermelho com transformada de Fourier 
(FTIR) 

 

As análises de FTIR das argilas bentonítica (MT), bentonítica organofílica 

(OMMT), vermiculita (VT) e da vermiculita organofílica (OVT), do PLA e dos 
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biocompósitos foram realizadas em um espectrômetro modelo Spectrum 400 FT 

Mid-IR da PerkimElmer, com varredura de 4000 a 650 cm-1, operando no modo ATR. 

As análise das argilas foram realizadas na forma de pó e no PLA e biocompósitos 

em grânulos. 
 

3.2.6.5 Ensaio Mecânico de Tração 
 

O ensaio mecânico de tração foi realizado no PLA e nos biocompósitos de 

acordo com a norma ASTM D 638 para determinar as propriedades mecânicas: 

módulo de elasticidade e resistência à tração. Os ensaios foram realizados em um 

equipamento AG-IS da Shimadzu, com capacidade máxima de 100 kN, operando 

em temperatura ambiente e utilizando velocidade de deformação de 50 mm/min. Os 

resultados foram obtidos a partir de uma média de 8 corpos de prova. 
 

3.2.6.6 Ensaio Mecânico de Resistência ao Impacto 
 

Os ensaios de resistência ao impacto IZOD foram realizados em corpos de 

prova injetados e depois entalhados, utilizando-se um equipamento modelo RESIL 

5,5 da CEAST e pêndulo de 2,75J, de acordo com a norma ASTM D 256, na 

temperatura ambiente. Os entalhes de 2,5 mm foram feitos em um entalhador 

NOTSCHVIS da CEAST. Os resultados foram obtidos a partir de uma média de 6 

corpos de prova. 
  

3.2.6.7 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 
 

A análise morfológica foi realizada em microscópio eletrônico de varredura 

fabricado pela Shimadzu, modelo SSX-550 Superscan. As superfícies de fratura das 

amostras submetidas ao ensaio de impacto foram recobertas com ouro para torná-

las condutoras. A voltagem utilizada no filamento foi de 15kV, alto vácuo e aumento 

de 2.000X. Os resultados foram utilizados na avaliação da superfície de fratura do 

PLA e da morfologia dos biocompósitos. 
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3.2.6.8 Caracterização Reológica em Regime Permanente e Oscilatório na Região 

de Viscoelasticidade Linear 

 

O comportamento reológico do PLA e dos biocompósitos foi avaliado por 

meio de ensaios em regime permanente de cisalhamento e em regime oscilatório, 

sob atmosfera inerte de nitrogênio gasoso (N2), utilizando-se um reômetro Physica 

MCR301 da ANTON PAAR (50N). As amostras utilizadas para o ensaio reológico 

foram retiradas de corpos de prova de impacto injetados com dimensões de 

aproximadamente 3 x 12,5 x 20 mm. A geometria de ensaio utilizada foi a de placas 

paralelas, com diâmetro de 2η mm e “gap” de 1mm. Para a realização do ensaio sob 

cisalhamento de pequenas amplitudes, foram realizadas varreduras de G’ em função 

da deformação de cisalhamento, para determinar a amplitude de deformação dentro 

do regime viscoelástico linear na temperatura de 180°C. No regime oscilatório a 

frequência variou de 0,1 a 650 rad/s. Em regime permanente, a taxa de 

cisalhamento variou de 0,01 a 10 s-1. 
 

3.2.6.9 Caracterização Reológica por Reometria Capilar 
 

Os ensaios reológicos em altas taxas de cisalhamento foram realizados em 

amostras de PLA e dos biocompósitos triturados de corpos de prova injetados. Foi 

utilizado um reômetro capilar SR 20 da Ceast (Instron) sob atmosfera de ar, e um 

capilar (L/D= 30) com diâmetro de 1mm e comprimento de 30 mm. A temperatura 

utilizada foi de 180ºC e a taxa de cisalhamento variou entre 100 e 10000 s-1. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 Caracterizações das Argilas 

4.1.1 Análise Granulométrica por Difração a Laser (AG)  
 

Nas Figuras 18 (a e b) e (c e d) e na Tabela 4, estão apresentados os 

resultados das análises granulométricas por difração a laser (AG) das argilas em 

estudo, após terem sido passadas em peneira ABNT nº 200 (74m) e dispersas em 

água. Verifica-se que a argilas apresentam uma curva de distribuição de partículas 

larga e aparentemente com aspecto monomodal. Através da análise granulométrica 

da argila bentonítica(MMT), observa-se um diâmetro médio da partículas de 5,98 

µm, e cerca de 24 % de volume acumulado com diâmetro equivalente abaixo de 

2µm, que corresponde a fração argila, diâmetro a 10% de 2,05, diâmetro a 50% de 

7,43 µm e diâmetro a 90% de 13,31 µm, a maior concentração de partículas entre 4 

e 8 µm. Valores também encontrados por Ferreira (2009). Para a argila vermiculita, 

Figura 18 (c e d), apresenta cerca de 4,04% de volume acumulado com diâmetro 

médio equivalente abaixo de 2μm. O diâmetro médio das partículas calculado foi de 

29,45 µm, diâmetro a 10% de 4,45 µm e a 50% de 19,54 µm e a 90% de 70,40 µm, e 

maior concentração de partículas entre 12 e 20µm, conforme Figura 18 d. Arguelles 

et al. (2009) estudaram as vermiculitas e observaram que elas apresentavam um 

comportamento monomodal com diâmetro médio variando de 10 a ηη μm.  

Pode-se observar que a argila MMT possui uma maior concentração de 

fração argila e tamanho médio maior de partículas quando comparada com a argila 

VT. Isto pode influenciar no processo de organofilização e propriedades dos 

biocompósitos com OMMT. 
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Figura 18 - Composição granulométrica das argilas bentonítica (MMT) e vermiculita (VT). 

 
 

Tabela 4 -  Parâmetros da composição granulométrica por difração a laser das argilas MMT 

e VT. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Amostras Diâmetro 
médio (µm) 

Diâmetro a 
10% (µm) 

Diâmetro a 
50% (µm) 

Diâmetro a 
90% (µm) 

MMT 5,98 2,05 7,43 13,31 

VT 29,45 4,45 19,54 70,40 



55 

 

 

4.1.2 Fluorescência de Raios-X (FRX) 

 

Na Tabela 5 estão apresentados os resultados da composição química 

determinados por fluorescência de raios-X das argilas bentonítica (MMT e OMMT) e 

vermiculita (VT e OVT). Analisando os resultados, para a argila bentonítica (MMT), 

observou-se que houve a presença de elementos específicos tais como: sílica (SiO2) 

e alumina (Al2O3). Observa-se ainda a presença de traços de minerais acessórios 

(SrO, ZnO), além de elementos característicos da argila do grupo da bentonítica, 

representados, por óxidos de ferro (Fe2O3), cálcio (CaO), titânio (TiO2), potássio 

K2O, conforme também indicado por (Santos,1989). É importante observa,r para a 

argila bentonítica sem modificação, a presença do sódio (Na2O) e, após 

organofilização (OMMT) a sua inexistência. Este dado evidencia que houve uma 

troca eficiente dos cátions sódio da bentonita, pelos cátions do sal quaternário de 

amônio.  

Para a argila vermiculita (VT), a mesma é composta em grande parte por 

sílica (SiO2), alumina (Al2O3) e magnésio (MgO) e outros minerais tais como: K2O, 

TiO2 e CaO. Os valores encontrados para a vermiculita (VT) foram próximos aos de 

uma vermiculita proveniente da China, utilizada em trabalho realizado por Wang et 

al. (2011) e aos valores encontrados por Silva (2012). O silício está presente em 

maiores porcentagens do que o alumínio, o que é característico da estrutura de um 

filossilicato, enquanto os elementos magnésio e ferro podem ser os elementos de 

substituição isomórfica. Além disso, parte do silício pode ser de sílica presente. 

Quando organofilizada (OVT), nota-se uma diminuição na concentração de MgO e 

CaO provavelmente devido a substituição destes cátions presentes no espaçamento 

interlamelar por íons de cloreto de estearil dimetil amônio (Praepagen WB). As 

percentagens menores dos constituintes CaO e MgO, propõem que os cátions 

trocáveis nesta estrutura sejam Ca+2 e Mg2+. 

As vermiculitas, em geral, apresentam uma grande variação na composição 

química, mesmo dentro de uma jazida ou ocorrência. Essa variação deve-se, entre 

outros fatores, as diferenças na sua mineralização, alteração da mica biotita, e o seu 

grau de intemperização (Assunção,1985 e Hindman, 1994). 
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Tabela 5 - Composição química das argilas sem modificação e após organofilização obtida 

por meio da técnica de Fluorescência de raios-X 

 

Determinações (%) MMT OMMT VT OVT 

SiO2 65,426 64,136 44, 682 45, 531 

MgO 2, 700 2, 423 23, 174 22, 358 

Al2O3 17, 800 20,758 15, 984 16, 168 

Fe2O3 9, 039 9, 867 9, 610 9, 999 

K2O 0, 334 0, 414 2, 897 2, 642 

Na2O 2, 101 - - - 

CaO 1, 425 1, 225 1, 637 1, 115 

TiO2 0, 849 0, 905 1, 291 1, 395 

Cr2O3 0, 024 0, 027 0, 423 0, 438 

NiO    - - 0, 172 0, 188 

MnO 0, 032 0, 044 0, 099 0, 106 

Rb2O   0, 014 0, 014 

SrO   0, 010 0, 007 

ZnO   0, 007 0, 009 

 

 

 

4.1.3 Difração de Raios X (DRX) 
 

 

Na Figura 19 (a e b) estão apresentados os difratogramas de raios – x das 

argilas MMT, OMMT, VT e OVT. Ao analisar o difratograma da argila OMMT tratada 

com o sal Praepagen WB®, é possível perceber o deslocamento dos picos para 

ângulos menores, e consequente expansão das camadas para 38,53 Å e 19,26 Å, 

correspondentes às reflexões basais d001 e d002, respectivamente e 12,26 Å 

possivelmente devido a alguma quantidade de argila que não foi intercalada. Esses 

resultados também foram obtidos por Paz (2008), Barbosa (2009) e Cavalcanti 

(2012) que utilizaram o mesmo tipo de tensoativo. Os resultados de DRX indicaram 

que houve a troca iônica e a intercalação dos íons de amônio do sal utilizado dentro 

das camadas de silicato e, por conseguinte a expansão do espaçamento basal d001, 

o que sugere que a argila em estudo foi organofilizada. Para a argila vermiculita (VT) 
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Figura 19 b, após o processo de organofilização o pico característico do 

argilomineral passou para ângulos menores, houve um aumento significativo na 

distância interplanar basal passando de d001 ~ 14,41 Å para 49,74 Å, e d002 ~12,63 Å 

para 17,13 Å, além do surgimento de um novo pico referente a fase mineralógica da 

biotita, com distância interplanar basal 14,27 Å, valores também encontrados por 

outros autores, Silveira et al. (2006) e Valdiviezo et al. (2002). 

 

                                   (a)                                                                                 (b) 
 

Figura 19 - Difratogramas de raios X das argilas: (a) bentonítica e (b) vermiculita. 

 

4.1.4 Análise por Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho 
(FTIR)  

 

Nas Figuras 20 (a e b) estão apresentados respectivamente os espectros de 

absorção na região do infravermelho das argilas bentonítica e vermiculita (MMT) 

(VT) e (OMMT e OVT). Na Figura 19 a, o espectro de absorção na região do 

infravermelho da argila (OMMT) após o tratamento com o sal quaternário de amônio, 

revela a presença de novas bandas: a 2930 cm-1, referente às vibrações de 

deformação axial assimétrica dos grupos CH3 e CH2; a 2850 cm-1, referente às 

vibrações de deformação axial simétrica dos grupos CH3 e CH2 e a 1480 cm-1, 

referente às vibrações de deformação angular assimétrica e simétrica dos grupos 

CH3 e CH2, respectivamente. Estes grupos fazem parte da estrutura química do 

tensoativo ilustrados na Figura 14, o que demonstra a presença do mesmo na argila 

após o processo de organofilização. Estes resultados foram também obtidos por 
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Ferreira (2009) e Barbosa (2009). Os espectros na região do infravermelho das 

argilas (VT) e (OVT), estão ilustrados na Figura 20 b, apresentaram bandas de 

absorção largas em 3345 cm-1 e 3422 cm-1
, respectivamente, atribuídas às vibrações 

de estiramento da ligação O-H e de H2O adsorvida na região interlamelar. Na 

sequência, aparecem às bandas de absorção entre 1640 cm-1 e 1647 cm-1 referentes 

ás deformações angulares da água confirmando a presença de moléculas de água 

entre as lamelas e adsorvidas na superfície por ligações de hidrogênio, conforme 

indicação de bandas características no livro clássico de Silverstein et al, (2007). 

Bandas de intensidade forte são observadas tanto para a vermiculita (VT) quanto na 

organofílica (OVT), que aparecem em 958 cm-1 e 837 cm-1
, respectivamente, e são 

atribuídas ao estiramento assimétrico dos grupos Si-O-Si e Si-O-Al presentes nas 

folhas tetraédricas e octaédricas (Vien, 1991).  

As amostras de vermiculitas organofílicas (OVT) apresentaram bandas de 

absorções em torno de 2985 cm-1 e 2787 cm-1, atribuídas aos estiramentos simétrico 

e assimétrico de grupos CH3 e CH2, respectivamente, sendo esses resultados 

coerentes aos reportados na literatura por Almeida (2010). Na região de 1424 cm-1 e 

1510 cm-1 observa-se a banda referente às vibrações de flexão dos grupos (CH3)4N. 

A presença dessa banda sugere que houve a troca do cátion quaternário de amônio 

pelos cátions da vermiculita já que esses grupos funcionais fazem parte da estrutura 

química do tensoativo concordando com Madejová, 1998. O aparecimento dessas 

novas bandas pode ser também interpretado pelo aumento da propriedade 

hidrofóbica, resultado da formação da organovermiculita, segundo Xu et al. (2005). 
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Figura 20 - Espectro da região do infravermelho das argilas: (a) Bentonítica e (b) vermiculita.  
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4.2  Caracterização do PLA e de seus Biocompósitos  

 

4.2.1 Difração de Raios X (DRX)  

 

A Figura 21 (a e b) ilustra os Difratogramas de DRX do PLA e dos 

biocompósitos contendo 1, 3 e 5 pcr das argilas OMMT e OVT, respectivamente. 

Pode-se observar, em ambas as figuras que o PLA puro apresenta um pico alargado 

aproximadamente entre 8 e 26°. Este alargamento indica que o PLA apresenta uma 

estrutura amorfa diante das condições utilizadas no processamento de moldagem 

por injeção, visto que o mesmo é um polímero cristalizável (Viana, 2010). Quando o 

PLA apresenta uma cristalinidade considerável, o resultado de DRX apresentará um 

pico intenso em torno dos 20° (Carrasco et al., 2010; Brito et al.,2011). Para as 

composições de PLA/OMMT (1, 3 e 5 pcr), bem como os outros biocompósitos, a 

característica do ombro alargado do PLA permanece indicando estado amorfo, isto 

significa que a adição de argilas OMMT e OVT não atuaram como nucleantes do 

PLA. Observa-se que os picos característicos das argilas, aumentam de intensidade 

a medida à concentração de argila aumenta de 1 para 5 pcr. Para os biocompósitos, 

PLA/ OMMT e PLA/OVT, considerando-se as três concentrações de argila, os picos 

não foram deslocados para ângulos menores, o que indica que não houve 

preferencialmente intercalação das cadeias do polímero entre as lamelas de argila, 

sugerindo assim a formação de biomicrocompósitos.               

 

                                   (a)                                                                                    (b)                                                         

Figura 21 - Difratogramas de difração de raios X dos biocompósitos de (a) PLA/OMMT e (b) 
PLA/OVT. 
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 Figura 22 (a e b) ilustra os Difratogramas de DRX do PLA, das blendas 

PLA/copolímeros e dos biocompósitos contendo 3 pcr das argilas OMMT e OVT com 

20% de copolímeros EG e SEBSgMA, respectivamente. Conforme pode se observar 

na Figura 22 (a e b), que a adição dos copolímeros não interferiu na estrutura 

amorfa do PLA (Cunha,2015 e Lima 2015). Para o biocompósito PLA/EG/OMMT na 

Figura 22 a, a presença do copolímero EG não reduziu o pico principal da argila para 

ângulos 2ș menores e sua intensidade não foi diminuída indicando uma má 

dispersão da argila no biocompósito.  

Quanto ao biocompósito PLA/EG/OVT, embora a presença do copolímero 

EG não deslocou o pico principal da argila para ângulos menores, sua intensidade 

foi substancialmente reduzida, indicando melhor dispersão da argila no 

biocompósito. Para os biocompósitos PLA/SEBSgMA/OMMT e PLA/SEBSgMA/OVT, 

observou-se que a presença do copolímero SEBSgMA fez com que os picos 

característicos das argilas praticamente desaparecessem, isto devido a possíveis 

reações com as hidroxilas, indicando boa dispersão. Para o biocompósito com argila 

OMMT observa-se o total desaparecimento dos picos principais da argila sugerindo 

que o copolímero SEBSgMA está interagindo com o sal Praepragem WB ou com a 

superfície das argilas indicando a possível formação de uma estrutura 

predominantemente esfoliada.  

 

 
(a)                                                                          (b) 

 
Figura 22 - Difratogramas de difração de raios X dos biocompósitos PLA/EG/OMMT e 
PLA/EG/OVT, PLA/SEBSgMA/OMMT e PLA/SEBSgMA/OVT contendo 3 pcr de argila 
organofílica.      
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4.2.2 Ensaios Mecânicos sob Tração e Impacto Izod 

 

4.2.2.1 Ensaio Mecânico sob Tração 

As Figuras 23 (a e b) ilustram, os resultados de módulo de elasticidade e da 

resistência a tração do PLA e dos biocompósitos PLA/OMMT e PLA/OVT, contendo 

1, 3 e 5 pcr de argila, respectivamente. Com relação ao PLA, observa-se que o 

módulo de elasticidade médio foi de aproximadamente 3,2 GPa próximo ao valor de 

3,5 GPa informado pelo fabricante do biopolímero (Anexo A), o que significa que o 

PLA após passar por dois processos, extrusão seguido de moldagem por injeção, 

não teve redução significativa nesta propriedade. Com a adição de 1, 3, e 5 pcr das 

argilas OMMT e OVT, observa-se que o módulo de elasticidade teve discretas 

alterações para valores maiores, exceto com 1 pcr de OMMT. Para os demais 

biocompósitos contendo argila OMMT e OVT, pode-se dizer que houve uma discreta 

tendência de aumento no módulo à medida que aumentou a concentração da argila. 

Sabe-se que adição de reforços convencionais em polímeros contribui para a rigidez 

do material, a razão para este comportamento é que o reforço atua como um agente 

de nucleação alterando a cristalização (Viana, 2010). Como a matriz polimérica é a 

mesma para ambos os sistemas, pode-se inferir que, as partículas de argila 

contribuíram para o aumento na rigidez dos sistemas. 

A resistência à tração para os biocompósitos contendo a argila OMMT foi 

menor em relação ao PLA puro, sugerindo que uma má dispersão da mesma 

ocorreu na matriz polimérica. Para os biocompósitos PLA/OVT observa-se que em 

relação ao PLA puro à medida que aumentou a concentração da argila OVT houve 

uma redução na resistência à tração. Esta propriedade dependente do grau de 

dispersão e da interação das partículas de argila com a matriz polimérica, conforme 

observado nas análises de DRX, nenhum sistema com as argilas apresentou 

intercalação das partículas, isto sugere que os sistemas contêm aglomerados de 

partículas de argilas que podem concentrar tensões e diminuir a resistência a tração, 

corroborando com os valores obtidos de DRX. Alves et al. (2012) também 

observaram redução da resistência a tração no sistema PLA/BPE quando foi 

incorporada a argila.  
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    (a)                                                                           (b) 

Figura 23 – a) Módulo de elasticidade e b) Resistência à tração do PLA e dos biocompósitos 

PLA/OMMT e PLA/OVT com teores de argila de 1, 3 e 5 pcr. 

 

 As Figuras 24 (a e b) ilustram o módulo e resistência a tração para o PLA, 

PLA/EG, PLA/SEBSgMA e para os biocompósitos PLA/copolímeros/argila. Pode-se 

observar que tanto a presença dos copolímeros como das argilas influenciaram os 

valores do módulo de elasticidade, acarretando com isso em valores inferiores ao 

módulo do PLA puro, sugerindo que materiais menos rígidos foram obtidos, houve 

também uma progressiva redução da resistência à tração, provavelmente pela 

presença da fase elastomérica presente nos copolímeros.c                                                            

 

(a)                                                                          (b) 
 
Figura 24 – a) Módulo de elasticidade e b) Resistência à tração do PLA e dos biocompósitos 
PLA/EG/OMMT e PLA/EG/OVT, PLA/SEBSgMA/ OMMT e, PLA/SEBSgMA/OVT com 3 pcr 
de argila, respectivamente. 
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Para uma melhor visualização os resultados dos ensaios mecânicos obtidos 

foram ilustrados na Tabela 6 abaixo. 

 

Tabela 6 – Módulo de elasticidade e resistência a tração do PLA, biocompósitos contendo 
OMMT e OVT e PLA/copolímeros.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

          

                              E= Módulo de elasticidade; RT= Resistência à Tração  

 

 

4.2.2.2 Ensaio mecânico sob impacto IZOD 

 

As Figuras 25 e 26 ilustram os dados de resistência ao impacto para o PLA 

puro, para os sistemas PLA/Argilas (OMMT e OVT), contendo 1, 3 e 5 pcr 

respectivamente, PLA/Copolímero e PLA/Copolímero/Argila.  

Na Figura 25 observa-se que para todos os biocompósitos a presença de 

argila OMMT ou argila OVT diminuiu a resistência ao impacto do PLA. Isto pode 

estar relacionado com a má dispersão da argila nos biocompósitos como é 

observado nos resultados de DRX (Figura 21). Entretanto, pode-se inferir que a 

redução foi menor que 10% com até 5 pcr de argila. Na Figura 26 tem-se os 

resultados de resistência ao impacto do PLA, das blendas e dos biocompósitos 

contendo 3 pcr de argila. A adição do copolímero EG no PLA e nos biocompósitos 

PLA/Argila aumentou significativamente a resistência ao impacto dos sistemas em 

torno de 200%. Isto pode ser atribuído às reações químicas entre os grupos epóxi 

presentes no copolímero EG e os grupos terminais carboxilas presentes no PLA. 

Amostras E (GPa) RT (MPa) 

PLA 3,1 ± 0,1 55,9 ± 1,0 

PLA/OMMT -1pcr 2,9 ± 0,1 49,3 ± 4,1 

PLA/OMMT -3pcr 
PLA/OMMT -5pcr 
PLA/OVT – 1pcr 
PLA/OVT – 3pcr 
PLA/OVT – 5pcr 

3,1 ± 0,1 
3,2 ± 0,0 
3,2 ± 0,1 
3,3 ± 0,1 
3,2 ± 0,2 

44,8 ± 3,7 
47,9 ± 3,4 
56,2 ± 1,8 
54,5 ± 0,9 
47,0 ± 1,7 

PLA/EG 
PLA/EG/OMMT - 3pcr 
PLA/EG/OVT - 3pcr 
PLA/SEBSgMA 
PLA/SEBSgMA/OMMT- 3 
PLA/SEBSgMA/OVT- 3 

2,5 ± 0,0 
1,9 ± 0,1 
1,8 ± 0,3 
1,7 ± 0,1 
1,7 ± 0,7 
1,7 ± 0,4 

34,4 ± 0,5 
29,1 ± 4,6 
31,6 ± 0,7 
27,0 ± 1,5 
20,8 ± 2,3 
25,5 ± 0,9 
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Este resultado sugere que o copolímero EG é um excelente modificador de impacto 

para o PLA, corroborando com os resultados encontrados por Brito (2010). Na 

Figura 26, observa-se para os sistemas contendo o copolímero SEBSgMA, uma 

redução da resistência ao impacto para PLA/SEBSgMA, isto pode estar relacionado 

com a  má adesão do SEBgMA com o PLA, promovida pela falta de miscibilidade 

dos grupos presentes no copolímero com o PLA, ocorrendo apenas reação do MA 

com a argila (Potârniche et al., 2013) e o mesmo apresentou um ligeiro aumento na 

presença das argilas, porém o efeito nesta propriedade, comparando com o 

copolímero EG foi pouco pronunciando o que indica que o tipo de copolímero 

selecionado no desenvolvimento destes sistemas não foi significante nas 

propriedades.  

A melhor relação entre as propriedades mecânicas sob tração e impacto 

foram obtidas com a argila OVT e o copolímero EG.  

 

  Figura 25 e 26 - Resistência ao Impacto do PLA e dos biocompósitos PLA/OMMT e PLA/OVT 

com teores de argila de 1, 3 e 5 pcr, PLA/EG, PLA/SEBSgMA e para os biocompósitos 

PLA/EG/Argilas e PLA/SEBSgMA/Argilas, respectivamente. 

 

Para uma melhor visualização os resultados de Resistência ao Impacto foram 

ilustrados na Tabela 7. 
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Tabela 7 -  Resistência ao Impacto para PLA, PLA/argilas e PLA/copolímeros/argilas 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

RI = Resistencia ao Impacto. 

4.2.3  Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 
 

Para análise morfológica fotomicrografias obtidas por MEV foram realizadas 

na superfície de fratura dos corpos de prova submetidos aos testes de impacto. Nas 

Figuras de 27 à 32 estão apresentadas as fotomicrografias para PLA puro, 

PLA/Argila e PLA/Copolímero/Argila. Analisando as imagens percebe-se que o PLA 

puro (Figura 27), o qual não apresentou empescoçamento durante o ensaio de 

tração exibe uma superfície densa e lisa, característica de materiais com 

comportamento frágil, sem deformação plástica. O aspecto predominante da 

superfície é de fratura frágil, deste biopolímero, corroborando com o resultado obtido 

no ensaio de impacto.  

 
Figura 27 - Fotomicrografia de MEV do PLA Puro 

Amostras Resistência ao Impacto (J/m) 

PLA 31,0 ± 0,9 

PLA/OMMT -1pcr 28,3 ± 0,7 

PLA/OMMT -3pcr 
PLA/OMMT -5pcr 
PLA/OVT – 1pcr 
PLA/OVT – 3pcr 
PLA/OVT – 5pcr 

28,8 ± 1,6 
 25,5 ± 3,1 
28,8 ± 0,9 
28,9 ± 0,6 
28,3 ± 0,5 

PLA/EG 
PLA/EG/OMMT - 3pcr 
PLA/EG/OVT - 3pcr 
PLA/SEBSgMA 
PLA/SEBSgMA/OMMT- 3 
PLA/SEBSgMA/OVT- 3 

99,4 ± 5,9 
109  ±  3,2 

98,5 ± 6,2 
28,8 ± 1,7 
34,2 ± 2,6 

            38,2 ± 2,8 
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Na Figura 28 tem-se as fotomicrografias para os sistema PLA/OMMT com 

1,3 e 5 pcr, respectivamente, nas quais é possível observar a presença de 

aglomerados de argila no PLA, confirmado a partir da análise de EDS, Apêndice A, 

(como mostram os círculos vermelhos) e um aspecto de uma superfície lisa, o que é 

característico de uma fratura frágil, e que resultou também em fraca resistência ao 

impacto (Figura 25), corroborando com os resultados de DRX (Figura 21 a).                                 
 

    
 

 
 
 

Figura 28 - Fotomicrografias de MEV para os sistemas PLA/OMMT com 1, 3 e 5 pcr de 
argila. 
 

 

Na Figura 29, estão ilustradas as fotomicrografias dos sistemas PLA/OVT 

com 1, 3 e 5 pcr respectivamente, onde observam-se a presença de alguns 

concentrados de argilas, o que pode ter contribuído para redução nas propriedades 

de tração e resistência ao impacto. Os círculos nas imagens ilustram os 

concentrados de partículas de argilas nas quais foram confirmados pela análise de 

EDS, e que encontram-se no Apêndice B.  
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Figura 29 - Fotomicrografias de MEV  para os sistemas PLA/OVT com 1, 3 e 5 pcr de argila. 
 

Na Figura 30 observa-se a diferença na morfologia quando adicionado o 

copolímero EG ao PLA e aos biocompósitos PLA/OMMT e PLA/OVT. Observou-se a 

presença de uma fase dispersa, com domínios esféricos bem definidos, aparentando 

uma boa interação entre as fases, mesmo sendo observado que algumas partículas 

do copolímero foram arrancadas, devido a fraca miscibilidade deste com a fase PLA. 

Para os biocompósitos PLA/EG/OMMT e PLA/EG/OVT, observa-se diminuição do 

tamanho médio de partículas da fase dispersa, proporcionado pelas argilas que 

podem ter atuado como “barreira”, diminuindo assim, a coalescência entre as 

partículas do EG, o que favoreceu a interação entre as fases. Corroborado com os 

resultados de DRX e com as melhores propriedades quando comparado com o outro 

tipo de copolímero. A ação da argila em diminuir o tamanho de partícula na fase 

dispersa também foi observada por Yu et al.(2007) quando acrescentaram argila ao 

sistema PLLA/PCL e por Alves et al.(2012) quando incorporaram argila aos sistemas 

PLA/BPE e PLA/EMA. 
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Figura 30 - Fotomicrografia de MEV para o PLA/EG e os sistemas PLA/EG/OMMT-3pcr e 
PLA/EG/OVT-3pcr, respectivamente. 
 

 

Na Figura 31, observa-se um elevado número de partículas de SEBSgMa na 

matriz de PLA e aparentemente com fraca adesão, onde observa-se vários orifícios 

na superfície de fratura, o que pode ter sido devido a partículas de SEBSgMA terem 

sido arrancadas durante o ensaio de impacto, ou seja, verifica-se uma morfologia 

característica de blendas imiscíveis e incompatíveis o que corrobora com os 

resultados de resistência à tração e resistência ao impacto.  
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Figura 31 - Fotomicrografia de MEV para PLA/SEBSgMA 

 

A Figura 32 ilustra as fotomicrografias obtidas das superfícies de fratura dos 

corpos de prova dos sistemas contendo PLA/SEBSgMA/OMMT e 

PLA/SEBSgMA/OVT, respectivamente. Em geral, pode-se observar um refinamento 

no tamanho médio das partículas dispersas de SEBgMA, o que pode ter influenciado 

nos resultados de resistência ao impacto. Observa-se que a fase elastomérica está 

dispersa em pequenas partículas na matriz de PLA. Partículas de SEBSgMA foram 

extraídas, deixando uma quantidade significativa de vazios. Este pode ter sido o 

motivo pelo qual o resultado de resistência ao impacto ter sido menor quando 

comparado com o sistema PLA/EG/OMMT e PLA/EG/ OVT, (Figura 26). 

 

      
                                    

Figura 32 - Fotomicrografias de MEV para PLA/SEBSgMA/OMMT e PLA/SEBSgMA/OVT 
com 3 pcr. 
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4.2.6 Ensaios Reológicos  

 

4.2.6.1 Comportamento Reológico em Regime Oscilatório 

 

A reometria em regime oscilatório em baixas deformações, regime linear, 

permite avaliar as propriedades viscoelásticas dos polímeros e correlacioná-las com 

suas estruturas. Para sistemas contendo polímero e argila, quanto maior a afinidade 

entre eles, maior a imobilização das cadeias (Zhang et al., 2008). Estas alterações 

de mobilidade das cadeias poliméricas é o motivo das inúmeras variações 

encontradas nas propriedades reológicas. Portanto, estudar as propriedades 

reológicas de nanocompósitos é fundamental para o entendimento de suas 

características de processabilidade e da relação entre a sua estrutura e as suas 

propriedades, além de fornecer informações sobre o estado de distribuição e de 

dispersão das partículas na matriz polimérica, embora ainda existam controvérsias 

sobre o tipo de estrutura formada (Bretas & D’Avila, 2010).  

A viscosidade complexa (ƞ*) é uma propriedade reológica dependente do 

tempo em que o material é submetido a campos deformacionais em regime não 

permanente. A deformação em cisalhamento oscilatório aplicada ao polímero 

renderá uma viscosidade complexa com duas componentes: uma, devido a 

contribuição viscosa, e a outra, a contribuição elástica. A temperatura, a massa 

molar, a distribuição de massa molar, o teor e tamanho da ramificação da cadeia 

macromolecular, fases dispersas, partículas e interações entre fases são parâmetros 

que influenciarão diretamente as propriedades viscoelástica lineares. 

O comportamento da viscosidade complexa em função da frequências em 

escala duplo log para o PLA, e para os sistemas PLA/OMMT e PLA/OVT, com 1,3 e 

5 pcr de argila, PLA/EG/OMMT, PLA/EG/OVT, PLA/SEBSgMA/OMMT e 

PLA/SEBSgMA/OVT com 3 pcr de argila e com 20% de copolímeros, encontram-se 

na Figura 33 (a, b e c) respectivamente. Pode-se observar na Figura 33a que à 

medida que o teor de argila aumenta, existe uma tendência a um aumento no valor 

da viscosidade complexa a baixas frequências (˂ 1 rad/s) e um aumento no grau de 

pseudoplasticidade. Este comportamento indica que os sistemas apresentam maior 

resistência ao fluxo em baixas taxas de deformação, ou seja, necessitam de uma 

tensão mínima crítica para iniciar o escoamento. O aumento na pseudoplasticidade 

para os sistema contendo acima de 3 pcr de argila pode ser explicado pela formação 
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de redes estruturais de partículas dispersas que se desfazem com o aumento da 

frequência ou deformação. A formação de redes estruturais implica em 

comportamento de um pseudosólido, o que se pode acontecer do material 

apresentar um comportamento mais rígido no estado fundido.  Porém, depende 

também do grau de dispersão e de interações existentes entre a superfície da 

partícula e do polímero (Kim et al. (2007), Achaby et al. (2012)). Nas propriedades 

mecânicas especificamente o módulo de elasticidade (Figura 23 a), apresentou 

tendência de aumento com o teor de argila tanto OMMT quanto OVT. A formação de 

redes estruturais também foram observadas no comportamento do módulo de 

armazenamento (G’) para as composições contendo acima de 3 pcr de argila, Figura 

34a. Corroborando com os resultados de Rosales et al.(2009), nos quais foi 

observado que a adição de uma fase dispersa elastomérica levou a um aumento na 

ductilidade, os resultados estão relacionados com o grau de dispersão da argila e do 

tipo de morfologia desenvolvida nas misturas. A presença da nanoargila e as fortes 

interações entre as camadas de silicato nestes sistemas contribuiu para aumentar a 

viscosidade complexa na região de baixa frequência e conduziu à formação de uma 

ligeira região de platô na região do módulo de armazenamento. 

Nas Figuras 33b e 33c, observa-se que a presença dos copolímeros 

aumentou a viscosidade complexa (ƞ*) do PδA sendo o maior aumento para o 

copolímero SEBSgMA. Com a presença das argilas e dos copolímeros houve um 

aumento mais pronunciado na viscosidade complexa (ƞ*) em baixas frequências do 

biocompósito com a argila OVT e o copolímero EG. Este comportamento 

diferenciado também se reproduziu nos módulos de perda (G’) e armazenamento 

(G”) apresentados nas Figuras 34 c e d para este sistema. Isto sugere que o 

copolímero EG apresenta maior possibilidade de interação com a argila OVT do que 

o copolímero SEBSgMA, o que pode ter refletido nas propriedades mecânicas em 

geral. 
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                                                                   (a) 

 
(b)                                                                            (c) 

 
Figura 33 - Viscosidade Complexa em função da frequência angular para o PLA, PLA/EG, 
PLA/SEBSgMA e os biocompósitos. 
 
 

Na Figura 34 (a) à 34 (d) estão apresentados os resultados de G’ (módulo de 

armazenamento) e G” (módulo de perda) em função da frequência angular, 

respectivamente, para o PLA, biocompósitos PLA/OMMT e PLA/OVT, contendo 1, 3 

e 5 pcr de argila e para PLA/EG, PLA/EG/OMMT e PLA/EG/OVT contendo 20% dos 

copolímeros e 3 pcr de argila. Observa-se que ao comparar o PLA com os 

biocompósitos, o módulo de armazenamento aumenta com o teor de argila a partir 

de 3 pcr, e sua inclinação torna-se menor em baixas frequências, este 

comportamento é típico de formação de rede estrutural de partículas (pseudosólido), 

visto que o maior teor de argila aumenta as possibilidades de contato entre as 

partículas e/ou aglomerados de partículas dispersos na matriz polimérica, com 
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possibilidades de percolação entre as partículas dispersas, exigindo maior nível de 

tensão necessária para iniciar o escoamento do sistema. Segundo Kim et al. (2007), 

a formação de rede percolada atribuída a presença da argila é um indicativo de 

transição de comportamento reológico do estado líquido para o sólido. Este 

comportamento corrobora com as observações anteriores da viscosidade complexa 

em baixas frequências e nos resultados de DRX (Figura 21 a). Já para o módulo de 

perda (G’’) (Figura 34 c e d) não houve aparentemente mudanças significativas entre 

os sistemas comparados ao PLA, em toda faixa de frequência.                   

                  

 

                         (c)                                                                               (d)                                      

 
Figura 34 - εódulo (G’) (a) e (G’’) (b) em função da frequência para o PLA e os 
biocompósitos PLA/OMMT e PLA/OVT, contendo 1, 3 e 5 pcr, Módulo (G’) (c) e (G’’) (d) em 
função da frequência, para o PLA, os biocompósitos PLA/OMMT e PLA/OVT, contendo 
contendo EG e SEBSgMA. 
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Além da inclinação na zona terminal de G’ (módulo de armazenamento), um 

outro indicativo de dispersão do material, segundo Abdel-Goad (2011), é obtido a 

partir da observação do coeficiente de amortecimento tanį, este coeficiente de 

amortecimento tanį é obtido pela razão entre G” e G’. Verifica-se que tanto a 

incorporação das argilas (OMMT e OVT) quanto a adição de 20% de 

compatibilizantes ao PLA, fez diminuir os valores de tanį. Esse comportamento é 

perceptível em frequências inferiores a 10 rad/s para todas as composições, Esta 

característica implica que os sistemas ficaram mais rígidos, apresentando um 

comportamento mais elástico que viscoso devido provavelmente as interações 

físicas e a formação de uma rede estrutural (ou rede percolada).                                                                    

 

 

                                            (a)                                                                                       (b) 

Figura 35 - Coeficiente de amortecimento (tanį) em função da frequência angular para (a) 
PLA, PLA/EG, PLA/SEBSgMA e para os biocompósitos. 
 

 

 

4.2.6.2 Caracterização Reológica  em Regime Permanente 

 

Os ensaios reológicos em regime permanente foram realizados com a 

finalidade de se observar a existência de possíveis interações entre os componentes 

dos sistemas, bem como o estado de dispersão das partículas e processabilidade 

em baixas, e altas taxas de deformação. 

Na Figura 36 (a) ilustra-se as curvas de fluxo para o PLA, para os 

biocompósitos contendo 1,3 e 5 pcr de argila, respectivamente, e a Figura 36 b 

ilustra os resultados para o PLA, PLA/EG e os biocompósitos contendo 20% de 

copolímero (EG ou SEBSgMA) e 3pcr de argila. Essas curvas de fluxo fornecem 
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informações que diz respeito à natureza do fluido, que são obtidas a partir do 

comportamento ser linear ou não-linear entre as grandezas de tensão versus taxa de 

cisalhamento variando de 0,01 a 10 s-1. Observa -se que os sistemas apresentados 

no gráfico da Figura 36 (a) adquirem comportamento de fluido não-newtoniano, pois 

a medida que aumenta o teor de argila ocorre desvio de linearidade da curva de 

fluxo quando comparado com a matriz PLA, no entanto esse desvio é mais 

acentuado para as concentrações de 3 e 5 pcr de argila, indicando um 

comportamento ainda mais não-newtoniano para estes sistemas (Xavier, 2012). Na 

Figura 36 (b), fixou-se o teor de argila e variou o tipo de copolímero e observa-se 

também um desvio na inclinação das curvas de fluxo para todas as composições, 

sendo mais significativos para as composições contendo o copolímero SEBSgMA, 

adquirem comportamento de fluido não-newtoniano.  

                      

                             (a)                                                                                                   (b)                                                                           

Figura 36 - Curvas de fluxo do PLA, PLA/EG, PLA/SEBSgMA e dos biocompósitos obtidas 
em baixas taxas de cisalhamento (0,01 a 10 s-1). 
 
 
 

Na Figura 37 (a) e (b) têm-se as curvas de fluxo com a taxa de cisalhamento 

variando de 100 a 10000 s-1. Observa-se que para o PLA e para as demais 

composições, que o modelo da potência de Ostwald - de Waele (equação 1) ajustou 

bem as curvas, conforme os coeficientes de correlação (R2) obtidos.  

 

    = K n                                                                                                                         
(1)

 

Onde:  é a tensão de cisalhamento, K e n são os índices de consistência e 

da potência ou índice de escoamento, respectivamente.  
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                                                    (a)                                                                                                 (b) 

Figura 37 - Curvas de fluxo do PLA, PLA/EG, PLA/SEBSgMA e biocompósitos, obtidas em 
médias e altas taxas de cisalhamento (100 a 10000 s-1). 

 

 

Na Tabela 8 e na Figura 38 (a) e (b), pode-se observar os valores obtidos do 

ajuste realizado com a equação 1 (escala duplo log). Verificou-se que tanto a adição 

das argilas (OMMT e OVT) quanto a adição de copolímeros (EG e SEBSgMA) 

aumentaram em geral o valor de n, no caso das argilas foi proporcional ao aumento 

da concentração. O valor de n representa o valor do grau de pseudoplasticidade do 

polímero, quando n = 1, tem-se um fluido Newtoniano, quando n é menor que 1, o 

polímero tem comportamento pseudoplástico, e se n é maior que 1, o polímero tem 

comportamento dilatante (Xavier, 2012). De acordo com os valores da Tabela 8, e 

apresentados na Figura 37, verifica-se em geral, que todas as composições têm o 

comportamento pseudoplástico e que o aumento do teor de argila OMMT ou argila 

OVT, tornou o PLA menos dependente da taxa de cisalhamento. Para os valores de 

K, observou-se que o mesmo diminuiu com o aumento do teor de carga e com a 

adição dos copolímeros.  
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Tabela 8 - Parâmetros da Lei das Potências para o PLA, biocompósitos, PLA/EG e 
PLA/SEBSgMA. 
 

 
Composições 

 

 
K 
 

 
n 
 

 
R2 
 

PLA 8004,90 0,41 0,9691 

PLA/OMMT – 1 pcr 273,22 0,70 0,9924 

PLA/OMMT – 3 pcr 275,79 0,68 0,9922 

PLA/OMMT – 5 pcr 67,44 0,87 0,9966 

PLA/OVT – 1 pcr 1501,37 0,56 0,9852 

PLA/OVT – 3 pcr 818,86 0,61 0,9893 

PLA/OVT – 5 pcr 70,25 0,89 0,9983 

PLA/EG 6550,78 0,42 0,9869 

PLA/EG/OMMT - 3 pcr 178,73 0,72 090254 

PLA/EG/OVT – 3 pcr 1518,01 0,55 0,9945 

PLA/SEBSgMA 25894,07 0,31 0,95444 

PLA/SEBSgMA/OMMT -3pcr 16912 0,34 0,9792 

PLA/SEBSgMA/OVT – 3pcr 6266,7 0,43 0,9852 

 

K– índice de consistência da Lei das Potências; n – índice da potência; R2 – coeficiente de 
correlação (desvio). 
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(a)                                                                                               (b) 

Figura 38 - Gráfico do valor de n em função da concentração de argila para o PLA, PLA/EG, 
PLA/SEBSgMA e para os biocompósitos. 
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As Figuras 39 (a) e (b) ilustram as curvas de viscosidade em função da taxa 

de cisalhamento variando de (0,01 a 10 s-1), para o PLA, para os biocompósitos 

PLA/OMMT e PLA/OVT, com a concentração de argila de 1, 3 e 5 pcr, PLA/EG, 

PLA/SEBSgMA e para os biocompósitos contendo 20% de copolímero e 3pcr de 

argila. Percebe-se que o teor crescente de argilas (OMMT e OVT) e a adição de 

copolímeros (EG e SEBSgMA) provoca diminuição na região do platô newtoniano 

(viscosidade constante), onde as argilas e os copolímeros modificam o 

comportamento newtoniano do PLA, e passa e se comportar como um fluido não-

newtoniano (pseudoplástico). Observa-se que a viscosidade aumenta 

consideravelmente para as amostras de 3 e 5 pcr de argila a baixas taxas de 

cisalhamento e, para altas taxas de cisalhamento a viscosidade tende a diminuir 

para todas as concentrações. Isso é atribuído as moléculas do polímero e as 

partículas de argila tendem a ficar orientadas na direção do fluxo, provocando uma 

redução na intensidade das interações intermoleculares devido à vibração das 

cadeias poliméricas e entre as partículas de argila, aumentando assim o volume livre 

e, reduzindo dessa forma o atrito entre as mesmas e consequentemente a 

viscosidade (Xavier, 2012). Estes dados corroboram com os resultados obtidos em 

regime oscilatório. 

 
 

(a)                                                       (b) 
 

Figura 39 - Curvas de viscosidade em função da taxa de cisalhamento para o PLA, PLA/EG, 
PLA/SEBSgMA e dos biocompósitos.  
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As Figuras 40 (a) e (b) ilustram os resultados de viscosidade em função da 

taxa de cisalhamento variando de 100 a 10000 s-1 para o PLA, PLA/EG, 

PLA/SEBSgMA e para biocompósitos. Observa-se que a adição das argilas OMMT e 

OVT e dos copolímeros, alterou o comportamento reológico do PLA reduzindo sua 

viscosidade em toda faixa de cisalhamento. E, à medida que aumentou a 

concentração das argilas, houve uma diminuição da viscosidade, provavelmente as 

partículas apresentaram elevado grau de orientação diminuindo a resistência ao 

fluxo. Pelos valores calculados do índice da potência (ver Tabela 8) que representa 

o grau de pseudoplasticidade, observa-se que os biocompósitos apresentaram 

índices maiores, isto significa que a sensibilidade da viscosidade ao cisalhamento foi 

menor para estes sistemas. 
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Figura 40 - Curvas de viscosidade em função da taxa de cisalhamento para o PLA, PLA/EG, 
PLA/SEBSgMA e para os biocompósitos.  
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5 CONCLUSÕES  

 

 A análise de fluorescência de Raios-X confirmou a presença dos 

principais elementos químicos presentes na composição dos argilominerais 

bentonita e vermiculita. 

 As técnicas utilizadas de espectroscopia no infravermelho e difração de 

Raios-X indicaram que o processo de organofilização utilizado foi eficiente, tornando 

as argilas bentonítica (MMT) e vermiculita (VT) em organofílicas, OMMT e OVT, 

respectivamente. 

 Quanto ao biocompósito PLA/EG/OVT, observou-se uma boa dispersão 

da argila. Enquanto que para os biocompósitos PLA/SEBSgMA/OMMT e 

PLA/SEBSgMA/OVT, observou-se que a presença do copolímero SEBSgMA fez 

com que os picos característicos das argilas praticamente desaparecessem 

indicando a possível formação de uma estrutura esfoliada. 

  A adição das argilas organofílicas OMMT e OVT ao PLA em 

concentrações de 1, 3 e 5 pcr não alterou significativamente o módulo de 

elasticidade e a resistência à tração do PLA, porém reduziu sua resistência ao 

impacto. A adição do copolímero (EG) combinado ou não com as argilas, reduziu o 

módulo de elasticidade e a resistência à tração do PLA e aumentou a sua 

resistência ao impacto. Enquanto que a adição do copolímero SEBSgMA aos 

biocompósitos diminuiu todas as propriedades mecânicas quando comparados com 

o PLA. 

 Nas análises da morfologia por MEV, observou-se a formação de 

possíveis aglomerados de argila, o que pode ter contribuído para uma redução na 

resistência ao impacto. 

 As análises reológicas sob regime oscilatório em baixas frequências 

indicaram que o aumento da concentração das argilas aumentou a viscosidade 

complexa, os módulos de armazenamento e de perda e diminuiu o coeficiente de 

amortecimento, sugerindo a formação de uma rede estrutural de partículas e/ou 

aglomerados. 
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 As análises reológicas realizadas sob regime permanente em altas taxas 

de cisalhamento indicaram que o aumento da concentração das argilas diminuiu a 

viscosidade do PLA e tornou-o menos pseudoplástico.  

Diante do que foi proposto nesta pesquisa concluem-se que apenas a adição 

de argilas OMMT e OVT não alterou significativamente as propriedades dos 

biocompósitos de PLA. Enquanto que a adição de copolímeros combinados com 

argilas organofílicas levaram a formação de bionacompósitos. Para os sistemas 

contendo o copolímero EG observou-se que propriedades superiores foram 

alcançadas quando comparados com os sistemas contendo o copolímero 

SEBSgMA. 
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6 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

 

 Estudar outros tipos de copolímeros. 

 

 Estudar o efeito das variáveis de mistura por extrusão (velocidade de rosca, 

taxa de alimentação, temperatura e perfil de rosca). 

 

 Avaliar a morfologia destes sistemas por de MET e confrontar com os demais 

ensaios. 

 

 Estudar as propriedades térmicas e termomecânicas. 

 

 Estudar a biodegradação desses sistemas. 
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ANEXOS 

 

 

ANEXO A – Ficha Técnica do Poli (Ácido lático) – PLA 
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ANEXO B- Ficha Técnica do Copolímero EMA-GMA 

 



95 

 

 

 

 

 



96 

 

 

ANEXO C- Ficha Técnica  do Copolímero SEBSgMA 
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ANEXO D – Ficha Técnica do Tensoativo Orgânico Praepagen WB 
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ANEXO E – Análise de Solo da Argila Bentonita 
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ANEXO F – Análise de Solo da Argila Vermiculita 
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ANEXO G – Fluorescência de raios - x para argila vermiculita 
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ANEXO H – Fluorescência de raios - X para argila bentonita 
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APÊNDICES 
 

 

APÊNDICE A –   Resultados de EDS, obtidos por me para os sistemas PLA/OMMT 

COM 1, 3  e 5  pcr de argila. 
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   PLA/OMMT – 5 pcr 
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APÊNDICE B –   Resultados de EDS, obtidos por me para os sistemas PLA/OVT COM 

1, 3  e 5  pcr de argila. 
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PLA/OVT – 5 pcr 
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APÊNDICE C -  Curvas de viscosidade em função da taxa de cisalhamento e curvas 

de fluxo em baixas e altas taxas de cisalhamento. 

 

 

As Figuras abaixo ilustram as curvas de viscosidade em função da taxa de 

cisalhamento e curvas de fluxo (tensão em função da taxa de cisalhamento), sendo 

que todas as curvas foram obtidas em baixas e altas taxas de cisalhamento. Estas 

medidas foram em reômetro distintos sob condições diferenciadas de deformação, 

efeitos térmicos, tempo de execução e estabilidade dos sistemas, podem ter 

contribuído para este comportamento descontínuo. 
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APÊNDICE D – Validação da Regra de Cox-Merz 

 

Validação da Regra de Cox-Merz 

 

A relação empírica de Cox-Merz possibilita relacionar a viscosidade em 

regime permanente de cisalhamento com a viscosidade complexa em regime 

dinâmico (oscilatório) (Bretas e D’Avila,2010). 

Para a validação dessa relação é feito uma sobreposição das curvas de 

viscosidade permanente (Șa) e viscosidade complexa (Ș*) em função da velocidade 

angular e frequência, respectivamente. A partir das Figuras abaixo é possível 

observar que a relação não é válida para o PLA e os biocompósitos. Na literatura 

outros autores também reportaram que para sistemas de polímeros com argilas, 

geralmente a regra de Cox-Merz não é válida Fornes et al. (2001), Shen et al. (2005) 

e Oliveira (2010). 
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