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DESENVOLVIMENTO DE MEMBRANAS DE BIONANOCOMPOSITOS DE
PLA/ARGILA E DE (PBAT/PLA)/ARGILA

RESUMO

Bionanocompésitos de PlLA/argila e (PBAT/PLA)argila foram obtidos por
intercalagdo por fusdo e suas membranas foram produzidas por meio da
técnica de evaporagao de solvente. A argila foi organofilizada com uma mistura
de trés intercalantes organicos, a fim de torna-la compative! quimicamente com
a matriz polimérica. Os resultados de TG e DSC dos intercalantes indicaram
que os mesmos apresentam boa estabilidade térmica na temperatura de
processamento das matrizes poliméricas. Por FRX, DRX e FTIR, foi verificada
a eficiéncia da incorporagdo dos intercalantes na argila, tornando-a
organofilica. Os difratogramas dos bionanocompédsitos de PLA/AST e
(PBAT/PLA)/argilas AST e ACT sugeriram a formagdo nanocompésitos
parcialmente esfoliados. Ja os bionanocompositos de PlLA/argila ACT
indicaram a formagao de estruturas intercaladas. Por DSC, foi visto que a
adicdo da argila ACT conduziu ao aparecimento de picos duplos de fuséo
cristalina nos bionanocompésitos de PLA e que o aumento do teor da argila
AST retardou o inicio da temperatura de cristalizagdo a frio nos
bionanocompésitos de PBAT/PLA. Por DRX, foi observado que ocorreram
mudangas na cristalinidade das membranas. Verificou-se também através dos
difratogramas das membranas obtidas dos bionanocompésitos de PLA/argila
ACT, a possivel formagdo de estruturas esfoliadas e/ou parcialmente
esfoliadas. A morfologia das membranas foi observada por MEV e foi verificado
que a argila favoreceu a porosidade das membranas obtidas dos
bionanocompoésitos de PLA e da blenda PBAT/PLA. Os ensaios de tragao
sugeriram que as membranas produzidas a partir da blenda PBAT/PLA sao

menos rigidas que as membranas de PLA.

Palavras-chave: membranas, bionanocompositos, poli(acido latico),

poli(butileno adipato co-tereftalico}, argila bentonitica.



DEVELOPMENT OF PLA/CLAY AND (PBAT/PLA)/CLAY
BIONANOCOMPOSITES MEMBRANES

ABSTRACT

PLA/clay and (PBAT/PLA)/clay bionanocomposites were obtained by melt
intercalation and their membranes were produced by solvent evaporation
technique. It was used clay without organophilization (UC) and organophilized
(TC) with a mixture of three organic intercalants to make it chemically
compatible with the polymeric matrix. The results from TG and DSC indicated
that the intercalants showed good thermal stability at processing temperatures
of the polymerics matrix. By XRF, XRD and FTIR it was verified the efficiency of
incorporation of intercalating clay, making it organophilic. The XRD patterns of
PLA/UC and (PBAT/PLA)/clays bionanocomposites suggested the formation of
partially exfoliated structures. However, the PLA/TC clay bionanocomposites
indicated the formation of intercalated structures. By DSC, it was observed that
the addition of clay has led to the appearance of double meiting peaks in the
PLA bionanocomposites and an increased content of UC clay delayed the onset
of cold crystallization temperature of the PBAT/PLA bionanocomposites. From
the XRD resulis, it was observed changes occurred in crystallinity of the
membranes. It was verified also from the XRD patterns of the membranes
obtained PLA/UC clay and TC clay the possible formation of exfoliated/partially
exfoliated structures. The morphology of the membrane was observed by SEM
and it was verified that the clay favored the formation of porous membranes
obtained from the PLA and PBAT/PLA blends bionanocomposites. The tensile
tests have suggested that membranes obtained from the PBAT/PLA blends are
less rigid than the PLA membranes.

Keywords: membranes, bicnanocomposites, poly{lactic acid), poly(butylene
adipate-co-terephthalate), bentonite clay.
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SIMBOLOS E ABREVIAGOES

AH, - entalpia de fuséao

AHm 100% - entalpia de fuséo do PLLA ou PDLLA 100% cristalino

ABNT - Associagao Brasileira de Normas Técnicas

ACT — Argila organofilica

AFM — Microscopia de forga atdmica

AST - argila sem organofilizagao

ASTM D883-2008 — Normas do Padrao de Terminologia Relativo a Plasticos
BUN — Bentonit Unido Nordeste

CTC - Capacidade de troca de cations

DMSO - Dimetilsufoxido

DRX — Difragao de raios-X
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1. INTRODUGAO

O avango da tecnologia em polimeros petroquimicos trouxe muitos
beneficios para a humanidade. No entanto, a maioria dos polimeros sintéticos
convencionais derivados do petroleo nao é biodegradavel. Estes polimeros séao
uma fonte significativa de poluigdo ao meio ambiente, prejudicando a natureza
quando descartados indevidamente, devido ao seu longo tempo de
degradacao. Além disso, os plasticos desempenham um papel importante na
gestdo de residuos e, as coletividades (municipios, organiza¢des regionais ou
nacionais) estdo se conscientizando da economia significativa que a coleta de
residuos compostaveis proporciona. Por estas diferentes razdes, atingir
condiches de substituiches dos polimeros convencionais por polimeros
biodegradaveis € de grande interesse para os diferentes setores soécio-
econémicos (AVEROUS, 2004).

No entanto, apesar da busca por materiais que apresentem durabilidade
em uso e degradabilidade apés o descarte, os polimeros biodegradaveis ainda
apresentam desafios para competir com os polimeros tradicionais, no que se
refere ao seu alto custo, limitagdo de desempenho e processamento. Mas,
segundo Sinha Ray e Bousmina (2005), os polimeros nanoreforgados usados
para preparagédo dos nanocompositos ja provaram ser uma maneira eficaz para
solucdo de tais problemas. A preparagdoc e o processamento de
nanocompdsitos a base de polimeros biodegradaveis, os chamados
“nanocompositos verdes” ou “bionanocompositos” tem sido considerado como
0s materiais da proxima geracao.

As aplicacbes iniciais dos polimeros biodegradaveis foram na area
médica como fios de sutura, complemento de estruturas faltantes (implantes),
sistemas de liberagdo controlada de drogas, enxerto vascular entre outros,
devido a sua biocompatibilidade, capacidade de dissolugdo no interior dos
organismos e propriedades mecénicas adequadas a tais aplicagbes. Com o
tempo, percebeu-se em decorréncia de suas propriedades que esses materiais
poderiam ser aplicados em outras areas como, por exemplo: setor de
embalagens, setor agricola {containers de plantas, liberagéo controlada de
substancias quimicas, etc) (CHANDRA e RUSTGI, 1998). Outra importante
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aplicagéo de destaque para esses materiais esta nos processos de separagao
por membranas poliméricas (PSM), estudados recentemente por alguns
pesquisadores (ASLAN et al., 2000; TANAKA et al., 2006; KOMATSUKA et al.,
2008; KIM et al., 2009).

Segundo Auras e Almenar (2010) ainda se tém pouco estudo sobre as
aplicagdes dos polimeros, como o poli(acido latico) em membranas industriais.
Sendo necessario um esforco para o desenvolvimento do potencial das
membranas de poli(acido latico). Assim como a combinagao destas com varias
tecnologias, tais como os bionanocompésitos.

As membranas obtidas a partir de nanocompésitos poliméricos ou de
bionanocompésitos sao estruturalmente modificadas de modo que as
nanoparticulas atuem criando caminhos preferenciais para a permeagdo
seletiva e como barreira para a permeacéo indesejada, visando com isso
melhorar a performace na separagéo. O fato destas membranas melhorarem o
seu desempenho quando nanoparticulas inorganicas sao adicionadas ao
polimero indica que estas particulas modificam as propriedades de transporte
sem comprometerem a seletividade (JADAV e SINGH, 2009). Além disso, os
processos de separagdo por membranas (PSM) surgem como uma alternativa
de substituicdo promissora as separagdes convencionais (HABERT et al,
2006; AMARAL, 2009).

Portanto, pretende-se com esse trabalho desenvolver membranas de
bionanocompésitos poliméricos de PLA/argila e de (PBAT/PLA)/argila.




2. OBJETIVOS

2.1,

Objetivo Geral

O objetivo principal desse trabalho & desenvolver membranas planas,

densas e simétricas de PLA/argila e de (PBAT/PLA)/argila por meio da técnica

de evaporagio do solvente.

2.2,

-
0.0

./
0.0

,
0.‘

Objetivos Especificos

Estudar a estabilidade térmica dos intercalantes organicos que foram
utilizados na organofilizagdo da argiia;

Modificar quimicamente a argila para torna-la organofilica, e
consequentemente, torna-la compativel com a matriz polimérica
biodegradavel;

Produzir bionanocompésitos de PLA/argila e de (PBAT/PLA)/argila com
teores de 1 e 3% em massa de argila, por meio da tecnica de
intercalagao por fuséao,

Estudar os bionanocompositos por DRX, FTIR e DSC para avaliar o grau
de dispersdo das argilas nos polimeros, as possiveis reagdes e a
estabilidade térmica dos sistemas, respectivamente;

Preparar membranas planas, densas e simétricas por evaporagéo do
solvente a partir dos bionanocompositos obtidos;

Avaliar a estrutura, propriedades térmicas, propriedades mecanicas e
morfologia das membranas obtidas;

Avaliar a permeabilidade das membranas aos gases COz, Nz e O..



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Argilas

Argilas sdo materiais terrosos, de granulagcdo fina (particulas com
didmetros geralmente inferior a 2 pm) e formadas quimicamente por silicatos
hidratados de aluminio, ferro e magnésio. Sao constituidas por particulas
cristalinas extremamente pequenas de um ndmero restrito de minerais
conhecidos como argilominerais. Além dos argilominerais, as argilas podem
conter ainda matéria orgéanica, sais soluveis, particulas de guartzo, pirita,
calcita, outros minerais residuais € minerais amorfos (SOUZA SANTOS, 1989).

Os argilominerais podem ser definidos como minerais que pertencem a
familia dos filossilicatos cuja estrutura atdmica é composta por duas unidades
estruturais: uma unidade & formada por folhas de oxigénio ou hidroxilas em
coordenagio octaédrica, com atomo de aluminio, magnésio ou ferro no centro
do octaedro, e outra unidade é formada por uma folha de tetraedros de silica
(SOUZA SANTOS, 1975). Dentre os argilominerais que mais se destacam em
estudos de pesquisa estdo os pertencentes ao grupo das esmectitas, como,
por exemplo, as montmorilonitas (MMT), hectoritas e saponitas (MIKITAEV et
al., 2006). As esmectitas t8m essencialmente a mesma estrutura, mas diferem
principalmente na composi¢do quimica dos atomos de impurezas
substitucionais.

A argila bentonitica € a mais utilizada em nanocompésitos. De acordo
com Grim e Nuvem (1978), bentonita € qualquer argila composta
predominantemente pelo argilomineral esmectita e cujas propriedades fisicas
s&0 estabelecidas por este argilomineral. Essa argila apresenta a propriedade
de aumentar varias vezes 0 seu volume inicial na preseng¢a de umidade, com
uma granulometria fina que contém um minimo de 85,0 % do argilomineral
montmorilonita (DARLEY e GRAY, 1988).

Portanto, podemos considerar como bentonitas as argilas esmectiticas

que tenham como argilomineral predominante a montmorilonita com a formula



da célula unitaria 0,67M (AI3.33M90‘67Si8020(0H)4) (MORGADO, 1998). Essa

formula mostra que a célula unitaria tem carga elétrica negativa devido a
substituigdes isomorficas do Al** por Mg?*. O cation M* que balanceia a carga
negativa € chamado de cation trocavel, uma vez que pode ser trocado de forma
reversivel por outros cations. O teor de cation trocavel, expresso em
miliequivalentes do cation por 100g de argila, € chamado de CTC - capacidade
de troca de cations (SOUZA SANTOS, 1989). Caso, os cations trocaveis sejam

+

Na+ ou Li+ ou Ca+ , teremos entdo, as “bentonitas sddicas” ou de litio ou
calcicas (MORGADO, 1998).

A Figura 1 ilustra uma montmorilonita. O empilhamento das placas é
regido por forgcas polares relativamente fracas e por forcas de Van der Waals e
entre essas placas existem lacunas denominadas galerias ou camadas
intermediarias nas quais residem os cations trocaveis como Na*, Ca®*, Li", fixos
eletrostaticamente.

Si-O : Camada
tetraédrica

Al(Mg)-O: Camada
octaédrica
Si-O : Camada
tetraédrica

(%] (%) (%] [ ] Cations trocaveis

Na* ou Li*ou Ca*

Espagamento basal

Galeria

e -
©

[

®Ca
(] © [ <

Figura 1. Representagéo estrutural do argilomineral montmorilonitico
Fonte: Adaptacgao de Paiva et al., 2008.

O espacamento basal das bentonitas pode variar de 11,8 A a um
maximo de 18 A em estado seco, onde as camadas sucessivas estédo ligadas
frouxamente entre si e camadas de agua podem penetrar entre elas,
separando-as e deixando-as livres, quando o espacamento basal atinge
valores superiores a 40,0 A, caracterizando um elevado grau de delaminagao
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(VALENZUELA-DIAZ et al., 1992; AMORIM, 2003). Devido & habilidade de
variar o espagamento basal, seja pela intercalagado de moléculas de agua, seja
pela contragdo na secagem (com a perda de moléculas de agua), a
montmorilonita e os demais argilominerais do grupo das esmectitas sao
comumente chamados de “argilominerais com distancia basal expansivel
reversivelmente” (SOUZA SANTOS, 1992).

3.1.1. Argilas Organofilicas

No casc dos nanocompésitos poliméricos obtidos com argila, se torna
altamente desejado que o polimero e a argila possuam uma elevada afinidade
em suas interagbes, pois interagdes fisico-quimicas fracas entre os
componentes geram como resultado propriedades inferiores (COELHO, 2008).
Logo, para que a argila se torne compativel quimicamente com a matriz
polimérica, se faz necessaria a sua modificagdo superficial. Tais argilas
recebem o nome de argilas organofilicas.

As argilas organofilicas sao frequentemente obtidas pela substituicao

dos cations trocaveis presentes na galeria das argilas, geralmente Na+ que €
mais facilmente trocavel por ser monovalente, por cations organicos de sais
quaternarios de aménio, ou mesmo outros tipos de sais, em solugdes aquosas
através de reagdes de troca idnica (VALENZUELA-DIAZ, 2001; COELHO et al.,
2007), como mostra a Equagao (1).

argilomineral + RH* «+RH*-argilomineral + M* (1)
Onde: RH" = cation organico, M™ = cation trocavel
O mecanismo de ligagdo entre o cation organico e as lamelas
carregadas do argilomineral &€ essencialmente eletrostatico, mas outras forgas

nao couldémbicas podem também contribuir para a interagdo. Em particular,
atracGes de Van der Waals entre as espécies organicas e a superficie do



argilomineral, assim como, entre as proprias espécies organicas adjacentes
(RUIZ-HITZKY et al., 2004).

3.2. Polimeros Biodegradaveis

Os polimeros biodegradaveis surgiram em 1923, quando o
microbiologista Maurice Lemoigne obteve a primeira composicao registrada de
poli(hidroxialcanoato) — PHA, através de uma bactéria (bacillus megaterium).
Em meados de 1960, as propriedades termoplasticas foram descobertas e
utilizadas pela empresa W.R.Grace Co, que produziu comercialmente o P(3HB)
(ZANATTA et al., 2008). No Brasil, o desenvolvimento de uma tecnologia para
producédo de plasticos biodegradaveis empregando como matéria-prima
derivados da cana-de-agucar se iniciou em meados da década de 90, a partir
de um projeto cooperativo desenvolvido pelo IPT-ICB, Copersucar e
Universidade de Sao Paulo, realizada na usina de agtcar e alcool - Usina da
Pedra (FRANCHETTI e MARCONATO, 2006).

A American Standard for Testing and Methods (ASTM D883 - 2008),
define os polimeros biodegradaveis como: polimeros degradaveis nos quais a
degradacao resulta primariamente da agdo de microorganismos de decorréncia
natural tais como: bactérias, fungos e algas. Ainda, segundo a ASTM D883 —

2008 podem ser estabelecidas algumas definicbes como:

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

residuo visivel ou toxico.

<+ Compostagem - um processo de tratamento que controla a
decomposicdo e transformacdo bioldégica do material biodegradavel
em substancias semelhantes e substancias humicas chamadas de

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

% Plastico — um material que contém como componente essencial uma
ou mais substancias poliméricas organicas de alto peso molecular,
sendo sélido no seu estado final, de forma a ser transformado ou
processado em um artigo final.

Os polimeros biodegradaveis precisam inicialmente ser quebrados em
fragmentos de baixa massa molar através de reagbes quimicas, para
posteriormente serem absorvidos pelos microorganismos, pois em sua forma
original séo inertes ao ataque dos mesmos (FALCONE, 2004). Varios fatores
podem afetar o fendmeno de biodegradacdo tornando-a muito complexa. A
taxa de biodegradacdo dos materiais pode variar com o tempo e ira depender
de fatores materiais e ambientais como: tipo de unidade repetitiva (natureza do
grupo funcional e grau de complexidade), morfologia (grau de cristalinidade,
tamanho dos esferulitos), hidrofilicidade, area superficial, presen¢a de aditivos,
ambiente (nivel de umidade, temperatura, pH, etc.) (COX, 1992; HA e CHO,
2002).

Os principais polimeros biodegradaveis sdo os poliésteres baseados nos
acidos hidroxi-carbdnicos. Entre os polimeros biodegradaveis mais conhecidos,
destacam-se o poli(hidroxibutirato) - PHB, a poli-(€-caprolactona) — PCL, o
poli(acido lactico) — PLA e copoliésteres biodegradaveis comerciais (Ecoflex, da
BASF, e Eastar Bio GP da Eastman Chemical Company) (PELICANO, 2008).

3.2.1. Classificagdo dos Polimeros Biodegradaveis

Dependendo da evolugdo e do processe de sintese, diferentes
classificagbes de diferentes polimeros biodegradaveis podem ser propostas.



Avérous (2004) classifica os polimeros biodegradaveis em quatro
diferentes categorias, nas quais somente trés sédo obtidas de fontes renovaveis
(i-iii):

(i) Polimeros agricolas extraidos da biomassa, como o amido, a
celulose, as proteinas, quitina, etc.;

(ii) Polimeros obtidos da produgdo microbiana, como o
polihidroxialcanoatos (PHA),

(i)  Polimeros quimicamente sintetizados usando mondémeros obtidos
de fontes renovaveis, ex.: Poli(acido latico) (PLA);

(iv) Polimeros usando mondmeros obtidos de fontes fosseis, tais
como: Poli(E-caprolactona) (PCL), Poliesteramida (PEA), Poli(butileno sucinato-
co-adipato) (PBSA), poli(butileno adipato co- tereftalico) (PBAT). A Figura 2
apresenta estas classificagées:

Figura 2. Classificagdo dos polimeros biodegradaveis.
Fonte: Adaptacéo de Avérous, 2004.

A maior parte dos polimeros biodegradaveis contém ligacdes
hidrolisaveis de amida, por isto, os mais utilizados s@o os poliésteres que, por
sua vez, podem ser divididos em dois grandes grupos, os alifaticos e os

aromaticos.



3.3. Poli(acido latico) — PLA

O PLA € um poliéster alifatico biodegradavel e biocompativel, de alto
modulo, alta resisténcia e com propriedades comparaveis aos polimeros a base
de petroleo. Sua produgéo pode ser a partir de fontes renovaveis, tais como:
milho, trigo, beterraba. E amplamente utilizado para fins médicos como suturas,
implante oral, microesferas de liberagdo de drogas, assim como também no
setor de embalagens, artigos moldados por injecdo (AVEROUS, 2004;
RUDNICK, 2008). A Figura 3 apresenta a estrutura quimica do Poli(acido latico)
- PLA.

H O
I
HO (IT—C—O H

CH,
n

Figura 3. Estrutura quimica do PLA
Fonte: Rudnick, 2008.

O desenvolvimento do PLA iniciou-se com a produgéo do acido latico a
partir de formulas publicadas por Bischoff e Walden em 1893. Em 1932,
Carothers e colegas de trabalho produziram um produto de baixa massa molar
por aquecimento do acido latico em vacuo. Atualmente este material é
produzido por uma série de industrias a partir do amido do milho
(PACHEKOSKI, 2006; RASAL et al., 2010).

A quimica do PLA envolve o processamento e polimerizagdo do
mondmero de acido lactico. O acido latico € produzido comercialmente pela
fermentacdo de microorganismos, ou por meio do ciclo petroquimico
convencional. Quando produzido pelo ciclo petroquimico € a mistura racémica
opticamente inativa dos enantidmeros de L (levogiro) e D (dextrégiro), Figura 4,
diferindo em seu efeito sobre a luz polarizada. O enantiémero L gira o plano da
luz polarizada no sentido horario, o enantidmero D gira em sentido anti-horario
(LUTIN citado por GUPTA et al., 2007).
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Figura 4. Estereoformas do acido latico: (a) acido latico - L, (b) acido latico — D.
Fonte: Rudnick, 2008

A atividade otica da unidade basica causa sensiveis diferengas nas
propriedades fisicas e quimicas dos polimeros de acido latico, sendo estas
dependentes do tipo e distribuicdo dos esterecisdmeros nas cadeias
poliméricas. Assim, a obtengdo do PLA oticamente puro é altamente desejavel,
devido a sua alta cristalinidade e excelente resisténcia mecénica, obtidas
somente com a forma isotatica (PACHEKOSKI, 2006).

O regime de produgéo petroquimico do monémero foi predominante até
a decada de 90, como visto na Figura 5, quando uma abordagem mais
econdmica de fermentagéo foi desenvolvida. Atualmente, a fermentagdo do
amido de milho é a rota mais popular, no qual o amido é convertido em acido
latico por fermentagdo bacteriana da Cepa do Lactobacilo (DORGAN et al.,
2000).

petroquimico B Etileno [ Acetadeido

Oxidagao ||
e Mistura racémica HCN
Poigcloldico) o, 0B0MCODL L aconra
¥ raon)

Figura 5. Rota petroquimica de acido latico.
Fonte: Adaptagdo de Gupta et al., 2007.

Embora a sintese quimica produza uma mistura racémica, um acido
latico estéreo especifico pode ser obtido pela fermentagcdo de carboidratos,
dependendo da Cepa que esta sendo usada. Polimeros a base de acido latico

sédo preparados por policondensacéo, polimerizagao por abertura do anel e de
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outros métodos (extensdo da cadeia, grafitizagcdo). O PLA de alto peso
molecular é geralmente produzido pela polimerizagdo por abertura de anel do
mondmero de acido latico. A conversao do acido latico para poli(acido latico) de

alto peso molecular é obtido comercialmente por duas rotas:

% Condensacao direta — que envolve uso de solventes sob alto vacuo;
< Formacéo do dimero ciclico intermediario - que € livre de solventes.

A sintese empregada pela empresa Cargill Dow utiliza o processo livre
de solvente e um novo processo de destilagéo para produzir uma variedade de
polimeros PLA. O processo consiste em trés etapas separadas e distintas, que
levam a produgdo de acido latico, lactidio e PLA de alto peso molecular (TSUJI
e FUKUI, 2003; LUNT citado por GUPTA et al., 2007), Figura 6.

HO
OH
H CH,
PLA de alto peso molecular
Acido Latico

Condensagao Polimerizacao Livre de

por abertura de solvente

- H,0 anel

0

CH,
Despolimerizagao 0
- 0
HLC

0
Polimero Mn ~ 5000 Lactidio

Figura 6. Rota de fabricagéo do Poli(acido latico) de acordo com o processo Cargill Down.
Fonte: Rudnick, 2008.

De acordo com Rudnick (2008), cada uma das etapas do processo &
livre de solventes organicos: a agua € usada na fermentagéo, enquanto o
lactidio fundido e o polimero servem como meio de reagao no monémero e
produgdo de polimeros. A novidade essencial do processo reside na
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capacidade de passar de acido latico a poli(acido latico) de baixo peso
molecular, seguida pela despolimerizagdo controlada para produzir o dimero
ciclico, comumente referido como lactidio. O lactidio € mantido na forma liquida
e purificado por destilagao. A polimerizagéo catalitica por abertura do anel do
lactidio intermediario resulta na produgdo de PLA com controle do peso
molecular. O processo é continuo, sem necessidade de separar o acido latico
intermediario.

Os tipos de PLA comercialmente disponiveis sao: [PLLA} e o [PDL-LA]
0s quais sao produzidos a partir do L-lactidio e D, L-lactidio respectivamente
(MARTIN e AVEROQUS, 2001).

Segundo Garlotta (2001) existe uma variedade de PLA's, desde
polimeros vitreos amorfos com Tg de 60°C a polimeros semi ou altamente
cristalinos com Tm variando de 130 a 180°C, devido a facilidade com que a
estrutura estereoquimica pode ser meodificada pela polimerizagdo de uma
mistura controlada dos isdmeros L (levogiro) e D (dextrégiro). O PLA
enantiomericamente puro, possui uma Tg de 55°C e uma Tm de
aproximadamente 180°C. Ainda segundo ¢ autor, o PLA amorfo & solivel na
maioria dos solventes organicos, tais como tetrahidrofurano (THF), solventes
clorados, benzeno, acetona, e dioxano. Estudos realizados sobre a solubilidade
do poli(acido latico) fornecido peita Cargill afirmam que o mesmo € soltdvel em
benzeno, cloroférmio, 1,4-dioxano, e THF. O mais adequado solvente
encontrado até agora € o 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-propancl (HFIP). Isto é
devido a diferenca de valores aceitaveis do indice de refragdo entre o PLA
(1,44) e HFIP (1,275). Poli(acido latico), ao contrario do que ¢é relatado na
literatura é insolGvel em acetonitrila. O PLA cristalino é solivel em solventes
clorados e benzeno a altas temperaturas.

A fim de melhorar as propriedades do PLA e aumentar a suas
aplicagbes potenciais, copolimeros de acido latico e outros mondmeros tais
como derivados de estireno, acrilato, e poli(éxido de etileno) (PEO) tém sido
desenvolvidos. Assim como também a sua associagdo com cargas

nanométricas. Compositos de PLA sao algumas abordagens que tém sido
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usadas para melhorar as propriedades do PLA, tais como a rigidez,
permeabilidade, cristalinidade e estabilidade térmica (JIANG et al., 2010).

3.4. Blenda PBAT/PLA

A blenda PBAT/PLA é produzida e comercializada pela empresa alema
Basf desde 2005 com o nome comercial de Ecovio®. A blenda PBAT/PLA é
biodegradavel, semicristalina e constituida do poli(butileno adipato co-
tereftalico) - PBAT, poli(acido latico) (PLA) e outros aditivos. Esta blenda é
composta por 45% de recursos renovaveis, os quais se devem ao contetido de
PLA contido nesta. As propriedades benéficas desse material sao
proporcionadas pelo PBAT, que & a fase continua na estrutura (BASF, 2011).

O poli(butileno adipato co-tereftalico) — PBAT € um copoliéster alifatico-
aromatico produzido pela Basf e comercializado com o nome de Ecoflex®, o
qual é altamente satisfatério se misturado com outros materiais degradaveis
baseados em recursos renovaveis, tais como o PLA, amido de milho e batata
(BASF, 2011). O PBAT & um plastico flexivel projetado para extrusdo de filmes
e revestimento de extrusdao (GUet al., 2008). Segundo Yuan et al. (2009) o
PBAT apresenta temperatura de fusdao (Tm) moderada, na faixa de 110-125°C
e baixa temperatura de transicdo vitrea (Tg) em torno de -35 a -25°C.
Apresentando alta tenacidade e flexibilidade, o que fazem deste polimero um
bom candidato para tenacificar o PLA, assin como manter a
biodegradabilidade para aplicacdes de extrusado de filmes. A Figura 7 mostra a
representacdo da estrutura quimica do Ecoflex® (PBAT), sendo M os
componentes modulares que funcionam como extensores de cadeias.

o o] o) o]

/ —(CHYs 0 C—(CHs -é—o—,ﬁ —(CHYsO—C— - C—O0—/—M—

L =

Figura 7. Estrutura quimica do Ecoflex®.
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Assim como o PBAT, a blenda PBAT/PLA apresenta boa
compatibilidade com outros polimeros biodegradaveis, tais como, poliésteres
biodegradaveis (por exempio: poli-(€-caprolactona) - PCL,
poli(butilenosucinato} - PBS ou poli(hidroxibutirato) - PHB). Possui
caracteristicas translicidas e boa processabilidade em linhas convencionais de
fime soprado. Podendo ser usado em aplicagGes para embalagens flexiveis,
moldagem por injegdo de embalagens rigidas, filmes orientados e como
modificador de impacto (BASF, 2011). A Figura 8 ilustra uma fotomicrografia
obtida por microscopia eletrénica de transmissao (MET) da blenda PBAT/PLA
(Ecovio®):

Figura 8. Fotomicrografia de MET da blenda PBAT/PLA (Ecovio®). PBAT: estrutura em preto e
PLA: estrutura em cinza claro
Fonte; Basf, 2011.

A blenda PBAT/PLA exibe moédulo de elasticidade de 750/520 MPa,
resisténcia a tragdo de 35/27 MPa, alongamento final de 320/250%, uma alta
taxa de transmissdo de vapor de agua, sendo de 98 g/(m® dia) e taxa de
permeagdo de oxigénio de 860 cm’(m? bar dia). A temperatura de
processamento € de cerca de 165 - 190°C com boa estabilidade térmica até
230°C (ECOVIO, 2011).

3.5. Nanocompésitos

O termo “nanocompésito” refere-se a compésitos de mais de uma fase
solida gibbsiana, onde ao menos uma dimensdo esta na faixa nanomeétrica, e
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tipicamente todas as fases estao na faixa de 1 a 20 nm (RQY et al. citado por
COELHO et al., 2007). Messensmith e Giannelis (1994) ampliaram a faixa de
dimensdes do componente nanométrico para a faixa de 1 a 100 nm.

Esses materiais surgiram como alternativas adequadas para superar as
limtagcbes dos compésitos € microcompodsitos, proporcionando melhoras
interessantes nas propriedades desses materiais. Embora ainda representem
desafios relacionados com a preparagéo, o controle da composigio quimica e
estequiometria na fase nanoagiomerada (CAMARGO, 2009). Algumas dessas
melhorias incluem alto modulo de elasticidade, aumento da resisténcia
mecanica e ao calor, diminuigao da inflamabilidade e da permeabilidade a gas
e aumento da biodegradabilidade (SINHA RAY e BOUSMINA, 2005; PAUL e
ROBESON, 2008).

Os nanocompésitos podem ser classificados de acordo com o material
de sua matriz, em trés diferentes categorias: nanocompoésitos de matriz
cerdmica, nanocompositos de matriz metalica e nanocompoésitos de matriz
polimérica (PAUL e ROBESON, 2008). *

Segundo Sinha Ray e Bousmina (2005), os nanocompdsitos polimero/
silicatos em camada se tornaram significativos devido a sua dispersdao em
nanoescala, o que se deve a utilizagcdo de baixo nivel de incorporacao de
nanoparticulas (£56% em massa), o que resulta em alta razdo de aspecto e
elevada area superficial. A eficiéncia do reforgo de nanocompositos pode
coincidir com compositos convencionais, os quais utilizam geralmente 40 - 50%
de cargas classicas.

Varios nanoreforgos estdo sendo desenvolvidos: nanoargilas (silicatos
em camadas), nanoparticulas de celulose, titanato em camadas ultrafinas,
nanotubos de carbono (SINHARAY e OKAMOTO, 2003a).

3.5.1. Preparacdo de nanocompésitos polimero/silicato em camadas

A preparagao de nanocompositos polimerofsilicate em camadas pode
ser realizada através da intercalagdo do polimero nas galerias do silicato.

Geralmente, a intercalagéo das cadeias poliméricas nas galerias do silicato é
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feita usando as seguintes técnicas: insercdo de mondmeros especificos nas
galerias do silicato e subsequente polimerizagao; insergdo direta das cadeias
poliméricas nas galerias do silicato por solugdo, ou por fusdo (KOJIMA et al.,
1993; USUKI et al., 1993; VAIA et al., 1993).

Os tipos de nanocompésitos que podem ser formados de acordo com
sua estrutura sdo basicamente dois: os nanocompésitos intercalados e os
esfoliados. Quando as moléculas de um polimero penetram no espago
interlamelar da argila aumentando um pouco a distancia entre as lamelas, tem-
se um nanocomposito intercalado. Se a interagado entre o polimero e as lamelas
for muito grande, a ponto de separa-las individualmente, de modo que fique
uniformemente dispersas na matriz polimérica, o material obtido é classificado
como esfoliado ou delaminado. Quando ha pouca interagdo entre a argila e o
polimero, como ocorre, por exemplo, na maioria dos casos em que nao é feita
a organofilizacao da argila, nao ha penetracao alguma de polimero nas galerias
do silicato. Neste caso, obtém-se um microcompésito convencional, em que os
cristais microscopicos de argila, chamados de tactdides, se encontram
dispersos no polimero (SINHA RAY e OKAMOTO, 2003a; MIKITAEV et al.,
2006). A Figura 9 ilustra esses trés tipos de microestrutura.

(a) (b) (c)
Figura 9. Tipos de microestrutura de compésitos polimero/argila: (a) microcompésito,
(b) nanocompésito intercalado, (¢) nanocompésito esfoliado
Fonte: Adaptacéo de Sinha Ray e Bousmina, 2005.

3.6. Processos de separacao por membranas (PSM)

No inicio da década de 70, em adigdo aos processos classicos de
separagdo, como destilagao, filtragdo, absorgdo, troca idnica, centrifugacgéo,
extragcdao por solvente, cristalizacdo e outros, surge uma nova classe de
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processos denominados processos de separagdo com membranas (PSM) que
utilizam membranas sintéticas como barreiras seletivas (HABERT et al., 2006).

Os PSM tém sido utilizados nos mais diferentes setores da atividade
industrial, abrangendo desde a industria quimica, alimenticia, farmacéutica,
médica e biotecnolégica. Esses processos atingiram o estado de processos
comerciais devido a uma série de vantagens inerentes a esta tecnologia
(HABERT et al., 2006; AMARAL, 2009):

*,
0.0

Economia de energia: os PSM, em sua grande maioria, promovem
a separagdo sem que ocorra mudanga de fase. Neste sentido sao
processos energeticamente favoraveis.

*
0.0

Seletividade: a seletividade & outra caracteristica importante dos
PSM, visto que a separagdo se da por diferengca entre as
propriedades dos componentes, como tamanho, forma, carga

elétrica, solubilidade e difusividade.

L/
0.0

Condicoes de operagdo: sao geralmente conduzidos em
temperatura ambiente, sendo, por isso, indicados na separagido de
misturas com componentes termolabeis.

“ Simplicidade de opera¢do e escalonamento. os processos de
separacao sao extremamente simples do ponto de vista operacional
e em termos de escalonamento “scale up”. Os sistemas sdo
modulares e os dados para dimensionamento de uma planta podem
ser obtidos a partir de equipamentos pilotos com mobdulos de
membrana de mesma dimensao dos utilizados industriaimente. Além
disso, a operagdo dos equipamentos com membranas é simples e

nao intensiva em mao-de-obra.

Segundo Porter {1990), os processos de separagdo por membranas
(PSM) utilizam diferentes modos de operagdo, empregam diversas forgas
motrizes para o transporte dos permeantes, com membranas apresentando
morfologias variadas, entretanto, apresentam varas caracteristicas em comum

que os tornam atrativos. Ainda segundo o autor, as membranas podem ser

18



definidas como uma barreira que separa duas fases e restringe total ou
parcialmente o transporte de varias espécies quimicas de uma maneira bem
especifica. A fracdo da corrente de alimentagido que permeia através da
membrana € denominada de permeado e a fragéo retida, de concentrado, tal
como ilustrado na Figura 10.

l alimentacao

Membrana\ O O 6 ) OO.O. mm) concentrado

Figura 10. Representagao esquematica dos PSM.
Fonte: Adaptagao de Amaral, 2009.

Dois parametros que frequentemente descrevem o desempenho do
processo: o fluxo e a capacidade seletiva. O fluxo & definido pelo volume que
escoa pela membrana por unidade de area e por tempo. A seletividade da
membrana em relagdo a mistura € expressa por dois parametros, o coeficiente
de rejeicao (R) ou o fator de separacao (a).

Para solugdes aquosas diluidas, quando a agua € o componente mais
permeavel, € mais conveniente expressar a seletividade em termos da
retengao de soluto, conforme apresentado na Equacao 2, onde C, e C;, sdo as

concentragdes do soluto na alimentagdo e no permeado, respectivamente.

Ca—-Cp

R = 5

(2)

No caso da seletividade de misturas gasosas ou liquidas & expressa
através do fator de separacgao, descrito na Equagao 3, em que as fragdes dos
componentes A e B no permeado, referido como Y, e na alimentagéo, X, sao
relacionados (MULDER, 1996).
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Em geral, os PSM séo classificados de acordo com a forga-motriz, sendo
que a maioria utiliza uma diferenga de pressdo como forga-motriz, tais como os
processos de microfiltragéo, ultrafiltragcdo, nanofiltragdo e osmose inversa que
sao utilizados para separar, concentrar, purificar ou fracionar solugdes liquidas
diluidas (BRAGA JUNIOR, 2007). A Tabela 1 apresenta os PSM classificados
de acordo com a forga motriz utilizada e suas aplicagdes.

Tabela 1. Classificagdo dos Processos de separagdo por membranas.
Fonte: Habert et al., 2006.

FORCA =
PROCESSO MOTRIZ APLICACOES
AP Retencgao de microrganismos,
Microfiltracdao (MF) (0,5 a 2 bar) clarificagdo de vinhos e cervejas,
; tratamento de efluentes.
= AP Fracionamento e concentracdo de
Ultrafiitragdo (UF) (1-7bar) proteinas, recuperagao de pigmentos.
AP Purificacdo de enzimas, bioreatores a
Nanofiltragao (NF) (5 — 25 bar) membrana, recuperacdo de amino
acidos.
Osmose inversa AP Dessalinizagao de aguas, tratamento de
(Ol) (15-80bar) efluentes.
e Hemodidlise (rim artificial), recuperagao
Dialise (D) AC de NaOH.
Concentragdes de solugbes salinas,
Eletrodialise (ED) AE desmineralizagdo e purificagdo de
aguas.
Permeacao de AP=>AC Recuperagéo de hidrogénio, separagéao
Gases (PG) CO,/CHj,, fracionamento do ar.
Desidratacdo de alcoois, quebra de
Pervaporacio (PV) pressdode ponto de azeétropos, recuperacdo de

vapor contaminantes organicos da agua,
recuperacao de aromas.

As membranas podem ser preparadas e/ou combinadas com diversos
materiais, tais como: polimeros, ceramicas ou metais. Os polimeros saéo os
materiais mais utilizados devido a facilidade de formacao de filmes, baixo custo
e variedade de materiais e propriedades (KHULBE et al., 2008).
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Habert et al. (2006) classifica a morfologia das membranas em duas
categorias: densas e porosas. As membranas densas sdo aquelas em que o
transporte dos componentes envolve uma etapa de dissolugdo e difuséo
através do material que constitui a membrana e as porosas sdo aquelas em
gue o transporte dos permeantes ocorre preferencialmente em uma fase fluida
continua, que preenche os poros da membrana. Além desta classificagao pode-
se classifica-las de acordo com seu material constituinte e simetria ao longo da

membrana:

% Homogéneas ou integrais: constituidas por um tnico material;

++ Compostas ou heterogéneas: constituidas por mais de um material;

< Simétricas ou isofrOpicas: apresenta as mesmas caracteristicas
morfologicas ao iongo de sua espessura;

% Assimétricas ou anisotropicas: apresentam gradiente de porosidade
na direcao perpendicular a sua superficie.

A Figura 11 apresenta as morfologias mais comuns observadas nas

secoes transversais das membranas:

Membranas isotrépicas (simétricas)

porosa porosa densa

(JENUITY i ==c=c=2=c=

Membranas anisotrépicas (assimétricas)
porosa densa (integral) densa (composta)

Figura 11. Representagdo esquematica dos PSM
Fonte: Habert et al., 2006.

As membranas assimétricas porosas sdo sintetizadas pelo processo de
inversao de fase e sdo aplicadas em dialise, ultrafiltracdo, e microfiltragao,

enquanto membranas assimétricas integrais, com camada de pele densa sao
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aplicadas na osmose inversa e para separagio de gases (KHULBE et al.,
2008).

Os PSM empregam membranas em diferentes tipos de moddulos
baseados em duas configuragées: planas e tubulares. Os médulos de placa-e-
quadro e espiral envolvem membranas planas. Enquanto que os madulos
tubulares, capilares e de fibras ocas sdo baseados na configuragdo de
membranas tubulares. As membranas ceramicas sdo usadas geralmente na
forma tubular.

Os parametros de natureza morfologica e os relativos as propriedades
de transporte das membranas sao normalmente empregados para caracteriza-
las. Para membranas porosas, caracteristicas como a distribuicido de tamanho
de poros, porosidade superficial e espessura, s&o parametros importantes.
Para membranas densas, as caracteristicas fisico-quimicas envolvendo o
polimero utilizado e as substancias a serem separadas e a espessura do filme
polimérico sdo os parametros mais importantes (PEISINO, 2009).

A eficiéncia no desenvolvimento das membranas dependera do
conhecimento da morfologia da camada seletiva. O controle da morfologia
polimérica na camada seletiva & crucial na geometria das membranas
poliméricas sintetizadas (HABERT et al., 2006; KHULBE et al., 2008).

3.6.1. Sintese de membranas densas poliméricas

As membranas densas poliméricas assimeétricas podem ser preparadas
através das seguintes técnicas: deposigao de um filme denso sobre um suporte
microporoso, casting, polimerizagao in situ, polimerizacao por plasma,
espalhamento simultdneo de duas solugdes polimericas e inversdo de fases.
No caso das membranas densas simétricas, as técnicas de preparo dessas sao
as usadas industrialmente para a produgao de filmes poliméricos. Dependendo
das caracteristicas do polimero em questio pode ser utilizado o processo de
sopro, extrusdo ou laminagdo. Em laboratorio, quando ndo se dispde do
polimero na forma de filme, a técnica mais utilizada € a da evaporagédo do

solvente, que constitui na dissolugdo do polimero em solvente adequado,
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espalhamento da solugdo em uma superficie piana e posterior evaporagéo do
solvente, mantendo-se o sistema em uma atmosfera inerte com relagéo a
solugido. Neste caso, o sistema polimero/solvente deve ser miscivel em toda
faixa de composicdo para que ndoc ocorra separacio de fase durante a
evaporagao do solvente, o que poderia dar origem a uma membrana porosa
(HABERT et al., 2006).

3.6.2. Separacio de gases por membranas

A separacdo de gases por membranas tem emergidc como uma
importante operac¢do unitaria, oferecendo vantagens especificas sobre os
métodos de separagdo convencional, como destilagdo criogénica e adsorgédo
(SRIDHAR et al., 2007).

A separacéo de misturas gasosas € realizada com o objetivo de obter
um ou mais dos componentes de uma forma pura (SCOOT, 1995). Na
separagio de gases, a fase de alimentagdo composta por uma mistura gasosa
sob alta pressao € alimentada de um lado da membrana, que & mais permeavel
a uma espécie que a outra. O permeado, em contrapartida, € mantido a baixas
pressdes. A separacao é efetuada devido a diferencas das taxas de transporte
entre os componentes da fase de alimentagdo. Os componentes que se
difundem mais rapidamente sao enriquecidos no permeado, enquanto que 0s
mais lentos ficam retidos no rejeito (ANADAQ, 2010).

O estudo das propriedades de transporte dos permeantes nos polimeros
permmite selecionar 0 material mais adequado para a separagao de misturas
gasosas, que levem a melhor relagédo seletividade e permeabilidade (PEREIRA,
1999). A viabilidade econémica para certa aplicagdo depende, basicamente, de
algumas propriedades. A primeira € a seletividade aos gases a serem
separados, que tem impacto direto sobre a capacidade de recuperagdo de um
certo componente e indireto sobre a area de membrana requerida e a vazao de
alimentagdo necessaria, quanto maior este valor, maior a eficiéncia do
processo € menor a forga motriz requerida, tornando os custos operacionais

envolvidos menores. A segunda é a permeabilidade, que determina a
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quantidade de membrana necessaria. Quanto maior a permeabilidade do
material da membrana, maior o fluxo de gas e menor a 4rea de membrana
requerida, implicando um menor custo capital e, por ultimo estd o custo de
manutencao (HABERT, et al., 2006).

As membranas densas sao as mais utilizadas no processo de separagao
de gases. O transporte é realizado pelo mecanismo de sorgéo-difuséo,
proposto por Grahm em 1866, ele é feito com a sorgdo da molécula de gas e
sua difusdo atraves dela. Entretanto, para que ocorra esse mecanismo a
membrana deve ser isenta de defeitos (HABERT et al., 2006; ANADAO, 2010).

A Figura 12 apresenta o transporte através de membranas para esse

mecanismo.
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Figura 12. Representagéo do transporte através de membranas
Fonte: Adaptacédo de Habert et al., 2006.

As variaveis envolvidas nestas etapas sdao a temperatura, pressao,
concentragdo, massa molar, tamanho e a forma da molécula penetrante,
compatibilidade do par polimero/penetrante, graus de reticulacdo e a
cristalinidade do material polimérico. A sorgdo esta associada aos aspectos
termodinamicos (incorporagdo da molécula no polimero), enquanto a difusao
estad associada a fatores cinéticos (mobilidade da molécula no polimero)
(HABERT et al., 2006).

Caso ocorra a presenca de defeitos superficiais na pele densa das
membranas utilizadas para separacao de gases, o transporte dos permeantes
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passa a ser uma combinacdo dos mecanismos de sorgao-difusdo e difusdo de
Knudsen ou escoamento viscoso. Na difusdc de Knudsen, uma vez que o livre
percurso médio € maior que o didmetro do poro, as moléculas se chocam mais
com as paredes do poro do que entre si. Desta forma, as moléculas menores
difundem-se mais rapidamente e a seletividade, neste caso, & proporcional a
razéo das massas molares dos componentes. Independente da morfologia da
membrana, a forga motriz para a permeagao de gases é o gradiente de
potencial quimico, de uma forma mais simples, a diferenga de pressao parcial
dos componentes entre os lados da alimentacdo e do permeado (PEREIRA,
1999; HABERT et al., 2006).

A razao pela qual as membranas densas sao comumente utilizadas em
processos de separacao de gases se deve ao fato de que ¢ fluxo através de
uma membrana € inversamente proporcional a sua espessura. Logo, técnicas
para 0 desenvolvimento de membranas com uma camada densa o mais fina
possivel sdo de grande interesse (HABERT et al., 2006). No entanto, as
membranas assimétricas ou compostas se apresentam como comercialmente
viaveis, pois oferecem a possibilidade de fazer uma camada fina efetiva de
separagao, o que permmite um alto fluxo, enquanto mantém uma forga mecanica
desejavel (SRIDHAR et al., 2007).

3.6.3. Aplicagoes de Membranas de Nanocompoésitos Poliméricos

As membranas de nanocompésitos polimérico-inorganicos tém sido
bastante aplicadas em processos de separagdo de gases, uma vez que estas
membranas podem ter seu desempenho meihorado para separagao de gases
através da modificagdo quimica, ou seja, a introdugdo de grupos funcionais
organicos na superficie da carga inorganica que por vezes, contribui ndo soé
para uma melhor dispersdo do material inorganico na membrana polimérica,
como também para uma melhor absorgdo e transporte dos penetrantes,
resultando em uma permeabilidade e seletividade favoravel (PATEL et al,
2004). Assim como a estrutura da membrana pode ser controlada pelo grau de

reticulagdo da matriz polimérica, ou pelos tipos de ligagbes existentes entre o
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polimero e a fase inorgénica no nanocompésito (SHEKHAWAT citado por
CONG et al.,, 2007).

Portanto, a adicdo de nanoparticulas inorganicas pode afetar a
separacao de gases de duas formas:

iYA interagdo entre os segmentos das cadeias do polimero e
nanoparticulas podem perturbar o empacotamento das cadeias
poliméricas e assim aumentar os espagos vazios (volume livre) entre as
cadeias poliméricas e, consequentemente, melhorar a difusdo de gas
(MERKEL et al., 2003).

ii) Os grupos hidroxila e outros grupos funcionais da superficie da carga
(fase) inorganica podem interagir com gases polares, como o CO; €
S0, melhorando a solubilidade dos penetrantes na membrana de
nanocomposito (KIM et al., 2001).

Entre as membranas de nanocompésitos poliméricos, alguns estudos de
permeacao de gases tém recebido atencao:

Garcia et al. (2007) modificaram as propriedades de transporte de uma
poliamida amorfa com a adigdo de montmorilonita. A (MMT) foi modificada com
octadecilamina. As membranas foram obtidas por extrusdo dos
nanocompositos de poliamida/argila modificada. A permeabilidade a CO,,
vapor de agua e O, foram investigados em diferentes dispositivos de
permeabilidade. Os filmes obtidos da poliamida pura apresentaram espessura
entre 45-60 ym e dos nanocompéositos de poliamida/™MT uma espessura entre
90-110 pym. Os resultados de DRX e MET revelaram que houve uma boa
dispersdo da argila. Os nanocompésitos exibiram diferentes comportamentos
dependendo do tipo de penetrante. Foi verificado tambem que as propriedades
de transporte estao relacionadas com os aspectos estruturais. Para o0 COz e O
puro, houve uma leve melhoria, no entanto, a propriedade de barreira piorou
para o vapor de dgua e oxigénio. Assim, a dispersao da argila nao foi suficiente

para criar um caminho tortuoso para a difusdo do penetrante. Embora a
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formagdo de um caminho tortuoso seja o principal efeito da argila para a
melhoria da propriedade de barreira, outros fatores podem afetar também o
transporte, como uma maior solubilidade, devido a uma maior interagéo entre o
penetrante e a argila, gerando uma via preferencial para a difusdo. O
comportamento da poliamida pura e de seus nanocompositos em relagdo a
permeabilidade ao oxigénio com elevada umidade relativa foi interessante para
a produgédo de embalagens.

Picard et al. (2007) prepararam membranas de poliamida 6 e
montmorilonita por extrusao a sopro e, estudaram uma ampla faixa de teores
de argila (de 0 a 18%). As propriedades de barreira desses sistemas foram
determinadas por variagao de difusividade molecular, por didametro cinético e
capacidade de interagdo, que sd&c modelos propostos pela literatura. A
propriedade de barreira foi testada para os gases de hélio, hidrogénio e vapor
de agua. De acordo com os dados obtidos, foi verificado que houve uma boa
dispersao da argila para todos os filmes obtidos a partir dos nanocompésitos,
ou seja, todos os filmes apresentaram orientacdo ideal para que houvesse
aumento na propriedade de barreira. Os filmes obtidos a partir dos
nanocompésitos exibiram propriedades superiores de barreira para hélio,
hidrogénio e agua em comparagac ao filme de poliamida pura. Assim, de forma
geral, os resultados sugeriram que modelos convencionais baseados em argila
monodispersa apresentam boa esfoliagao nos nanocompésitos. Ja o modelo
baseado em cargas polidispersas tornou-se mais adequado para relatar a
diminuigao da permeabilidade.

Tsai et al. (2008) avaliaram as propriedades de permeabilidade de filmes
obtidas a partir de nanocompositos de nylon 6 com diferentes argilominerais.
Os nanocompésitos de nylon 6 foram obtidos através de polimerizacao in situ
apresentaram uma estrutura intercalada e esfoliada para os diferentes tipos de
argilominerais utilizados. Os fiimes preparados com espessuras entre 80-100
um foram avaliados quanto a permeabilidade ao gas CO,, tanto para os filmes
de nylon 6 purc como para os filmes dos nanocompésitos. Foi observado que
as propriedades de barreira a gas nao foram melhoradas em comparacgio ao

nylon 6 puro, onde esta propriedade ¢é significantemente melhor. Foi verificado
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que apos 1 hora de permeagéo, o volume do permeado € muito reduzido para
trés dos nanocompésitos estudados. Eles atribuiram ao fato de que a
morfologia esfoliada nos nanocompositos forma uma camada protetora de
argila, ou seja, uma barreira, dificultando o percurso da difusao do CO,. Para
0s nanocompoésitos com morfologia intercalada, onde as camadas da argila
formam agregadas, ocorre uma maior difusdo do CO; através do fiime. Eles
concluiram que quanto maior a dispersao da argila, maior € a barreira de gas.

Alonso et al. (2009) prepararam membranas de nanocompdésitos de
poliuretano e argila montmorilonita em solugao, utilizando uma montmorilonita
organofilizada com diversos surfactantes alquilamédnio e intercalada na matriz
de poliuretano. A organcfilizagdo da argila conduziu a uma propriedade de
barreira significativamente melhor, sugerindo que a disperséo das particulas de
argila € um fator critico. A permeabilidade experimental comparando com os
modelos fenomenolégicos, que preveem a permeabilidade eficaz dos sistemas
polimero/argila em fungao da concentragao de argila, levaram a resultados de
baixos valores de proporgdes calculadas das camadas de argila. Os resultados
de DRX sugeriram que ¢ polimero alcangou uma melhor penetragdo nas
camadas da argila, para os nanocompésitos preparados com argilas do tipo
Cloisite: C10A, C20A e C30B. A permeabilidade a gas foi medida a volume
constante e sistema de pressao variavel. As membranas de poliuretano tinham
permeacao significativamente inferior as membranas que continham particulas
de argila. Essa melhora nas propriedades de barreira foi atribuida a uma
melhor dispersao das argilas na matriz polimérica.

Hashemifard et al. (2011) estudaram o efeito de cinco nanoargilas
montmoriloniticas (Cloisite 15A, MMT hidrofilica, MMT organofilizada com
octadecilamina, Nanomer 1.30P, Nanomer 1.30TC) em membranas de
nanocompositos de polieterimida (PEI) na remogao do CO,. As membranas
foram obtidas através da técnica de inversdo de fases. Os resultados de FTIR
indicaram a presenga das moléculas organicas nas MMT’s modificadas. A
argila Cloisite 15A apresentou melhor permeabilidade e seletividade a
separacdo CO,/CHs4, principalmente quando se aumentou o conteido dessa

argila para 1% em massa. Observou-se uma diminuigdo na seletividade com o

28



concluiram que é possivel a obtencao de membranas a partir de blendas por
diferentes métodos, a fim de modular o grau de porosidade e a dimensao dos
poros.

Lehermeier et al. (2001) investigaram a permeacdo a nitrogénio,
oxigénio, diéxido de carbono e metano em membranas obtidas a partir de
PLA's com diferentes cristalinidades através da técnica de evaporagao do
solvente. As membranas foram obtidas pela dissolu¢ao de 5% em peso dos
polimeros em cloreto de metileno. Observou-se que a cristalinidade impactou
profundamente a permeacéo, tornando de suma importancia o controle da
pureza estereoquimica e a orientagio transmitida durante o processamento do
PLA. Os estudos realizados com os gases puros mostraram que mudangas nas
cadeias poliméricas ramificadas e a relacdo estereoquimica L: D, ndo tém
nenhum efeito sobre as propriedades de permeacgac a gases menores. Para as
membranas orientadas biaxialmente observou-se que a permeagdo a CH; € 4,5
vezes menor do que nas outras membranas, o que se deve ao elevado grau de
cristalinidade. Verificou-se que as propriedades de permeacio do PLA a todos
os gases foram semelhantes ao pcliestireno. O fator de separacao da mistura
CO,/CH,; foram calculados em uma variedade de temperaturas e nao se
afastaram significativamente do ideal. A 0°C, o fator de separacao foi de 16, o
gue sugere a continuidade aos estudos do PLA como um meio de separagao.

Liu et al. (2005) prepararam membranas biodegradaveis obtidas a partir
de uma blenda binaria de Poli(L-acido latico) - (PLLA) e poli{tetrametileno
adipato co-tereftalico) — (PTAT) através da técnica de casfing via evaporacao
de ar. A blenda com 5% em peso foi dissolvida em cloroférmio e deixada para
evaporar por 6 horas. Os autores concluiram que a blenda PLLA/PTAT foi
parcialmente miscivel em todas as faixas de composi¢gdes. Uma maior
rugosidade e porosidade das membranas foram observadas por microscopia
de forga atdémica (AFM) para a mistura contendo 50% de PTAT, sugerindo que
ocofreu uma maior separagao de fase. A andlise de DSC mostrou que a
entalpia de fusdo e o grau de cristalinidade (Xc) da fase rica em PLLA
diminuiram com o conteudo crescente de PTAT. O processo de solidificacao

sugeriu fortemente que a taxa de cristalizagao foi acelerada para a mistura
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contendo 25% de PTAT, o qual serviu como agente nucleante. Aiém disso, o
coeficiente de taxa de cristalizagdo depende da miscibilidade da mistura e da
taxa de resfriamento no processo de cristalizagdo naoc-isotérmica. O PTAT
pode ter conduzido a um aumento tanto da estabilidade térmica como do
alongamento até a ruptura das membranas, sendo até mesmo superior as
propriedades de poli(acido latico co-glicdlico) (PLGA).

Tanaka et ai. (2006) desenvolveram membranas de biendas PCL/PLLA
para microfiltracéo, via processc de separagao de fases termicamente induzido.
As membranas foram testadas em agua e em suspensdes de células de
levedura. As membranas de PCL, PLLA e da blenda PCL/PLLA foram obtidas
pela dissolugdo em uma mistura de 1,4-dioxano e agua na propor¢ao 87:13 em
peso, respectivamente. A proporg¢ao de polimero PCL: PLA nas membranas foi
variada nas razées (1:0, 19:1, 9:1, 4:1 e 0:1). Os resultados obtidos por MEV
das membranas de PCL e PLLA apresentaram estruturas porosas, com
tamanhos de células maiores para as membranas de PCL, o que se deve
segundo os autores, a baixa Tg do PCL (-60°C) que provoca uma lenta
solidificagcdo da estrutura porosa apos a separacido da solugio polimérica em
banho a 0°C. A estrutura das membranas obtidas das blendas foi microporosa,
com quebra da fase microporosa em trés fases para a membrana 1:1 de
PCL:PLA. As membranas obtidas da bienda de 4:1 (PCL:PLLA) apresentaram
capacidade de retengao das células de levedura. Assim como a resisténcia a
permeacdo dessas membranas foi tao elevada quanto as das membranas de
PCL e, sendo também trés vezes menor que as membranas de PLLA. Os
autores concluiram que essas membranas biodegradaveis serdo (Uteis
futuramente como filtros compostaveis para indistria quimica e de alimentos.

Koh et al. (2008) estudaram as propriedades térmicas e mecanicas, e
permeacdo a gases (Oz, CO; N;) de membranas de nanocompodsitos
PLA/silicato em camadas obtidas por meio da evaporagao de solvente, visando
aplicagdoes em desumidificagdo e separagio de gases. O PLA (razdo isomérica
L-/-D de 98:2) foi usado como matriz polimérica e as argilas Cloisite®15A,
Cloisite®20A e Cloisite®30B foram usadas como manocaras. As membranas

foram obtidas pela dissolugdo de diferentes quantidades das argilas (0.1, 0.2,
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0.4 e 0.8% em peso) em cloroférmio, com posterior adigdo do PLA. Por
termogravimetria (TG), observou-se que as membranas de nanocompositos
com maior teor de argila apresentaram menor perda de massa durante a
decomposigéo térmica, presumindo que a argila age como barreira térmica. O
moédulo de elasticidade também aumentou com o aumento do teor de argila,
justificado pela resisténcia e orientagéo proporcionadas pela argila. Verificou-se
a diminuicao da permeabilidade a gases com o aumento do teor de argila e
disperséao da argila no polimero, devido ao aumento da tortuosidade dos canais
permeaveis. Constatou-se também que a permeabilidade aos gases diminuiu
de acordo com a ordem do didmetro cinético de permeagao das moléculas de
gas [Nz (3,64 A) > O, (3,46 A) > CO, (3,3 A)]. A maior permeabilidade foi para
o CO; devido ao menor didmetro cinético e maior peso molecular.

Komatsuka et al. (2008) estudaram as propriedades de transporte de
gas em membranas biodegradaveis comerciais, obtidas a partir de blendas
com diferentes cristalinidades de PLA. O coeficiente de permeabilidade aos
gases puros Hz, O, CO,; N; foi determinado usando o método volume
constante/pressao variavel (de 39-75 cmHg) a 35°C. As biendas de PLA
apresentaram transi¢ao vitrea do 60°C, temperatura de cristalizacao de 116°C
e, temperatura de fusdo de 149°C. A ordem de permeabilidade a gas em todas
as membranas obtidas foi: hidrogénio> didxido de carbono> nitrogénio>
oxigénio. Observou-se que o aumento da cristalinidade das membranas
poliméricas diminui a permeabilidade aos gases. Assim como foi observado
que o coeficiente de permeabilidade a alguns gases foi maior nas membranas
polimeéricas com maior cristalinidade. De acordo com os autores, este resultado
sugere que o tamanho e a distribui¢do do volume livre nas membranas obtidas
das blendas cristalinas de PLA sao diferentes daquelas obtidas por outras
membranas poliméricas cristalinas.

Moriya et al. (2009) investigaram os efeitos das condigbes de preparo,
tipos de solventes, composigao do fluido, e do aditivo polietilenoglicol (PEG) no
desempenho de membranas de fibra oca de PLA, obtidas através de métodos
de separacao de fases. Os autores utilizaram o PEG como aditivo na solugao e
o dimetilsuféxido (DMSQ) como solvente a 90°C, devido a este Gitimo
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apresentar uma menor viscosidade para a alta concentracdo de PLA utilizada
na solugao (20%). As membranas obtidas apresentaram aita permeabilidade a
agua e desempenho de separagdc como membranas para ultrafiltracdo. As
condicbes de preparo das membranas influenciam no mecanismo de
separacao de fases. Foi observado que com o aumento no conteido de PEG
na solugao polimerica, o mecanismo foi alterado entre separagdo de fase
liguido-liquido e separag¢do de fases sdélido-liquido, resultando em uma
variedade de estruturas de membranas de fibra oca microporosas. A
permeabilidade a agua aumentou com o aumento do teor de DMSO utilizado
como fluido interno e com o conteddo PEG na solugdo polimérica.
Principalmente para a membrana preparada com a adi¢do 10% em massa de
PEG que mostrou uma permeabilidade de 882 L/(m’ h atm) e 80% na rejeigcdo
da albumina (BSA). Com base nessas investigagdes, os autores concluiram as
membranas de fibra oca de PLA sio boas candidatas na substituicio das
membranas de fibra oca obtidas com polimeros petroguimicos.

Rhim et al. (2009) relataram uma reducdo na permeabilidade ac vapor
de agua em filmes de nanocompoésitos de PLA/argila Cloisite 20A e Cloisite
30B. Os autores observaram que a permeabilidade diminui significantemente
com o aumento no conteido da argila de 1,8 x 107 Kg m/m? Pa para
aproximadamente 0,5 x 10" Kg m/m?s Pa. No entanto, os valores de
permeabilidade foram significantemente maiores para os filmes com argila sem
organofilizacdo (Cloisite Na'). Esses resultados foram atribuidos a
hidrofobicidade da argila modificada. A permeabilidade a agua nos polimeros
foi reduzida de 6-33%. A argila Cloisite 20A se mostrou mais efetiva
conduzindo a propriedades de barreira, sendo mais hidrofébica que a Cloisite
30B. Esses resultados sugerem que a preparagao de bionanocompgésitos € um
método promissor para reduzir a permeabilidade a vapor de agua dos
polimeros biodegradaveis.

Zereshki et al. (2010) usaram poli{vinil pirrolidona) (PVP) como aditivo
para modificar a estrutura e as propriedades fisico-quimicas de membranas de
PLA em um processo de separagdo por pervaporagac de uma mistura

azeotropica de etanol/ciclohexano. As membranas foram obtidas por
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evaporacao de solvente a partir da dissoiugdo de 7,5% em peso de polimero
(mistura PLA/PVP) em cloroférmio. A porcentagem em peso do PVP foi variada
a solugao (0,1 a 1,6%). As membranas foram caracterizadas em relagdo ao
angulo de contato, propriedades mecanicas antes e apds imersao nas misturas
de solventes, propriedades de inchago, MEV e FTIR. Por MEV observou-se
que as membranas com PVP apresentaram uma estrutura celular fechada
comparada a membrana de PLA purc as quais foram densas, ou seja, o PVP
agiu como formador de poros €, 0 aumento da concentragdo de PVP promoveu
0 aumento do tamanho médio das cavidades das membranas. Todas as
membranas foram seletivas a separagéo de etanol, mesmo a baixos teores de
PVP. Os fluxos foram continuamente aumentados com o aumento no teor de
PVP, devido a maior afinidade com o etanol, assim como pela obtengdo de
estruturas mais porosas. Entretanto, isso causou uma tendéncia do fator de
separacao em se estabilizar em torno de 120, o que de acordo com os autores
ja era esperado, uma vez que a adicdo de PVP torna as membranas mais
hidrofilicas, diminuindo ¢ dngulo de contato de 74° das membranas de PLA
puro para 54°. Os valores do moédulo de Young diminuiram nas membranas
imersas em concentracées mais elevadas de etanol, ac contrario do modulo de

elasticidade.



4. EXPERIMENTAL

4.1. Materiais

4.1.1. Argila

A argila bentonitica Brasgel PA com CTC = 80 meqg/100g obtida através
do método de adsorgao de azul de metileno (FERREIRA et al., 1972), fornecida
pela Bentonit Unido Nordeste (BUN), situada em Campina Grande/PB-Brasil,
sob a forma de pd de granulometria inferior a d= 0,074 mm, foi empregada
como nanocarga. A argila Brasgel sem organofilizacao foi denominada de AST

e a argila Brasgel organofilizada foi denominada de ACT neste trabalho.
4.1.2. Intercalantes Orgénicos

Para obtencéo da argila organofilica, foi utilizada uma mistura com trés
intercalantes organicos. o Intercalante 1 (INT1), idnico, fornecido no estado
liquido e fabricado pela Akzo Nobel; o Intercalante 2 (INT2), nido idnico,
fornecido no estado solido em po e fabricado pela Sigma-Aldrich; e ©
Intercalante 3 (INT3), ndo iGnico, fornecido no estado sélido em micropérolas,
fabricado pela Vetec. Todos os intercalantes possuem um ou dois grupos de

hidrocarbonetos de cadeia longa.
4.1.3. Matrizes poliméricas

As matrizes empregadas neste estudo foram:

< Poli(acido latico) — PLA2002D{NatureWorks®), adquirido da Cargill.
Densidade relativa de 1,24, IF= 5-7 g/10min (210°C/2,16Kg). Tg=
58°C e Tm= 153°C. Semicristalino, com quantidade de isbmeros D
de 4, 45% e uma quantidade de mondmero residual de 0,3%.

& A blenda PBAT/PLA de nome comercial Ecovio® LBX 8145 fornecida

pela Basf a qual possui 45% em massa de PLA, responsavel pelo



contetdo renovavel da blenda. Tm = 110-120°C e 140-155°C e, IF=
1.0-1.7 g/10min (a 190 °C/5 kg).
A Figura 13 lustra as fotografias das matrizes poliméricas
biodegradaveis do PLA e PBAT/PLA, respectivamente.

Figura 13. Fotografias das matrizes poliméricas biodegradaveis (a) PLA e (b) Blenda
PBAT/PLA
Fonte: Arquivo pessoal.

4.1.4. Solvente
Para a preparacao das membranas foi utilizado o Tetrahidrofurano PA
ACS - (THF) fornecido pela Vetec, formula molecular (C4HgO), como solvente

para as duas matrizes e para os bionanocompoésitos. A Figura 14 ilustra a

estrutura quimica do THF.

O

Figura 14. Estrutura quimica do Tetrahidrofurano (THF)
Fonte: Tetrahydrofuran, 2011.
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4.2. Métodos

4.2.1. Preparacao da Argila Organofilica

Foi preparada uma dispersao de 768mL de agua destilada e 32 g de
argila, na qual a argila foi adicionada aos poucos com agitagdo mecanica
constante por 20 min. Em seguida, foi adicionada uma mistura com os trés
intercalantes organicos em solugéo de agua destilada, continuando a agitagdo
por mais 20 minutos. Feito isso, os recipientes foram fechados e mantidos a
temperatura ambiente por 24 h. Apés esse tempo, o material obtido foi filtrado,
com lavagem de 2.000mL de agua destilada, empregando Funil de Buchner
com kitassato, acoplado a uma bomba de vacuo com pressao de 635 mmHg.
Os aglomerados obtidos foram secados em estufa de circulagao de ar a 60°C +
5°C, por um periodo de 48 h. Por fim, os aglomerados secos foram
desagregados até a obtencdo de materiais pulverulentos e, passados em
peneira ABNT n° 200 (D = 74 ym).

A argila foi organofilizada a 100% da CTC. O método de sintese da
argila organofilica e os calculos dos percentuais dos trés intercalantes
organicos na solugdo sdao em fungdo da capacidade de troca de cations da
argila e do peso molecular das espécies intercalantes, os quais foram
baseados em estudos ja desenvolvidos (VALENZUELA-DIAZ, 1994;
BARBOSA, 2009).

A Figura 15 ilustra o fluxograma de organofilizagdo da argila bentonitica
com os intercalantes organicos.
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Adig3o de solugio
(agua + argila) o intercalantes, (NT?,
INTZ2, INT3)
e Repouso (24 hs) | Agitagao (20 min)
]

Figura 15. Fluxograma de organofilizagéo da argila.

4.2.2. Preparacao dos bionanocompdsitos

Os bionanocompésitos contendo 1 e 3% em peso de argila sem
organofilizagdo e organofilica foram preparados pelo método de intercalagéo
por fusdo, usando um homogeneizador modelo MH-50H da marca MH
equipamentos. A Figura 16 ilustra o fluxograma de preparagdo dos
bionanocompésitos.
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P 30 dos bi 5
com 1 e 3% de argila AST e ACT no
homaogeneizador

Figura 16. Fluxograma de preparagao dos bionanocompésitos

A blenda PBAT/PLA puro e seus bionanocompésitos foram processados
por 5 segundos dentro da cadmara do homegeneizador, sem refrigeragdo de
agua no equipamento. Ja o PLA puro e seus bionanocompésitos foram
processados por 10 segundos dentro da camara do homogeneizador, com
rapido acionamento da refrigeragao de agua ap6s os primeiros 5 segundos. A
temperatura determinada na massa polimérica quando esta ainda estava na
camara, por meio de um pirébmetro, foi em torno de 130°C.

Tempos de processamento inferiores e superiores foram testados.
Entretanto, foi visualmente constatada a ndo fusdo dos polimeros e a
degradacado dos mesmos, respectivamente. A degradacao foi verificada pela
mudanca da coloragao natural dos mesmos.

4.2.3. Preparacao das membranas

A obteng¢ao das membranas foi realizada pela técnica de evaporagéao do
solvente.
Para a determinacao das concentragdes solvente/polimero utilizado

foram testadas as seguintes concentragées (80:20; 85:15 e 90:10) em massa.
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As caracteristicas associadas a cada composicdo estdo apresentadas na
Tabela 2.

Tabela 2. Composicdes testadas para das membranas.
Concentracao Referéncias Caracteristicas obtidas
(solvente/polimero) |
80:20 Moriya et al. (2009) N3o S
85:15 Aslan et al. (2000) Composicao usada no trabalho
90:10 | Liuetal. (2005) Membrams n_tuito fmas e sem
resisténcia mecanica

Dentre as caracteristicas observadas, escolheu-se a concentragao mais
adequada, ou seja, a concentragdo de 85:15 solvente/polimero em massa.
Portanto, foi preparada uma solugao polimérica obtida a partir da dissolugao
dos polimeros e seus bionanocompositos em 15% em peso em solugdo de
tetrahidrofurano-THF, sob agitacido por 24 horas a temperatura ambiente.

Apods o preparo da solugdo, a mesma foi vertida e espalhada com um
bastao de vidro em uma placa de vidro de 400 cm? previamente lavada, seca e
livre de material aderido. Apés o espalhamento, a placa contendo o fiime
polimérico foi deixada para evaporar o solvente por 6 horas em um recipiente
fechado com saturagdo de solvente em seu interior, visando a lenta
evaporacdo deste. A escolha do método de evaporagdo do solvente foi
realizada baseada em estudos similares, vistos por alguns pesquisadores
(LEHERMEIER et al., 2001; ZERESHKI et al., 2010).

Terminado o tempo de evaporagédo seguiu-se a imersdo em banho com
agua destilada. Portanto, as membranas utilizadas neste trabalho foram

preparadas como segue o fluxograma:
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polimeros e dos vertida na Espalhamento
bionanocompésitos placa de da solugdo

por 24 h

Figura 17. Fluxograma de preparagéo das membranas poliméricas.

4.3. Caracterizacao dos materiais

4.3.1. Termogravimetria (TG)

As andlises dos intercalantes e das argilas foram conduzidas em
aparelho TGA 51H pertencente ao Laboratério do Centro de Tecnologia do
CTGas, Natal-RN, empregando-se cerca de 5 mg de amostra, taxa de
aquecimento de 10°C/min e vazao do gas de 50 mlL/min da temperatura
ambiente até 1000°C, cadinho aberto, utilizando-se atmosfera de Ar sintético.
As analises das matrizes poliméricas, bionanocompdésitos e das membranas
foram realizadas em um aparelho DTG-60H pertencente a UFCG, sob as

mesmas condigdes anteriores.

4.3.2. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A analise por DSC foi realizada a uma taxa de aquecimento de 10°C/min
em atmosfera de nitrogénio (N2) a uma vazao de 50 mL/min, da temperatura
ambiente até 350°C. O porta amostra utilizado foi de aluminio, cadinho fechado
e peso de amostra de aproximadamente 5 mg. As analises dos intercalantes
organicos foi realizada em equipamento DSC-50 SHIMADZU, pertencente ao
CTGas-RN. Ja as analises das matrizes poliméricas e dos bionanocompésitos,
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assim como das membranas foram realizadas em equipamento DSC-Q20,
pertencente a UFCG, sob as mesmas condigdes ja mencionadas.

O grau de cristalinidade (Xc) foi determinado pela comparagao entre
medida da area sob o pico endotermico (fusdo) e o calor de fusao do polimero

100% cristalino, conforme a seguinte equagao 4 (XIAO et al., 2008):

AHm

X 100
Mpia X AHmy g0y

Onde: AH,, — entalpia de fusdo; AHmig0% -entalpia de fusdo para o PLLA ou
PDLA 100% cristalino; Mpa —fragdo massica do PLA; Xc¢ - Grau de
cristalinidade.

Nos calculos do grau de cristalinidade, a massa relativa a quantidade de
argila AST e ACT foi subtraida da massa total da amostra utilizada. As
determinagcbes do grau de cristalinidade para a blenda PBAT/PLA e seus

bionanocompésitos foram normalizadas em relagéo ao PLA.

4.3.3. Fluorescéncia de raios-X (FRX)

As analises quimicas das argilas sem organofilizagdo e organofilizada
com os intercalantes organicos foram realizadas por fluorescéncia de raios-X
pelo método semiquantitativo, em forma de po, sob atmosfera de nitrogénio. O
equipamento utilizado foi o modelo EDX-720 da Shimadzu pertencente ao
Laboratério de Caracterizagao de Materiais — UFCG.

4.3.4. Difragao de Raios-X (DRX)

As analises de DRX foram conduzidas em aparelho XRD-6000
Shimadzu, utilizando-se radiagao Ka do cobre, tensdo de 40KV, corrente de 30
mA, varredura entre 28 de 2* a 30° e velocidade de varredura de 2°/min,
realizadas na UFCG. As argilas foram caracterizadas na forma de po (D= 74

pm) e, as matrizes poliméricas e os bionanocompoésitos na forma de filmes,
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obtidos por moldagem por compressao. As membranas foram analisadas sob a
sua forma original de obtencao.

4.3.5. Espectroscopia na regiao do infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR)

A andlise de espectroscopia por infravermelho foi realizada em um
espectrédmetro PerkinElmer, modelo Spectrum 400 FT Mid-IR, com varredura
de 4000 a 650 cm’', pertencente & UFCG. A andlise das argilas e os

bionanocompodsitos foram caracterizadas em forma de p6.
4.3.6. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As membranas foram analisadas por MEV em equipamento SSX 550
Superscan — Shimadzu, pertencente & UFCG. Foram avaliadas a superficie de
topo e a secgdo transversal das membranas. Para analise da secgdo
transversal, as amostras foram fraturadas em nitrogénio liquido para evitar a
deformacgdo plastica. As superficies das amostras foram revestidas com ouro
(sputtering — Metalizador Shimadzu —IC-50, utilizando uma corrente de 4mA por
um periodo de 3 minutos) com o objetivo de evitar o acimulo de carga
negativa.

4.3.7. Permeabilidade a gas

As membranas foram submetidas a andlises de permeabilidade aos
gases (CO;, N2 e O;), em um Permeametro a gas Brugger a temperatura de
aproximadamente 25°C, pertencente a UFCG.

4.3.8. Ensaio de tracdo

As membranas foram submetidas a ensaios de tragio de acordo com as

normas da ASTM D 882. Os testes de trag¢édo foram conduzidos a temperatura
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ambiente, em um equipamento universal EMIC modelo DL1 0000 usando uma
célula de carga de 20 kg a velocidade de 5 mm/min. Em media, foram

utilizados 10 corpos de prova para cada composi¢ao.



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacoes dos Intercalantes Organicos

O conhecimento da estabilidade térmica dos intercalantes organicos &
de suma importancia, pois o argilomineral montmorilonitico € termicamente
estavel a elevadas temperaturas, enquanto que os intercalantes organicos
podem comecar a sofrer reagdes de degradagdo em temperaturas inferiores a
temperatura de processamento dos polimeros de interesse, o que podera
degradar as propriedades dos bionanocompésitos (BEALL et al., 2004; CUI et
al., 2008).

5.1.1. Termogravimetria (TG)
A degradacgao dos intercalantes organicos isolados foi monitorada por

termogravimetria. As Figuras 18 e 19 apresentam as curvas TG e DTG para os
intercalantesINT1, INT2 e INT3, respectivamente.

Perda de massa (%)
DTG (mg/min)

Temperatura (°"C)
Figura 18. Curvas TG dos intercalantes Figura 19. Curvas DTG dos intercalantes
organicos: INT1, INT2 e INT3. organicos: INT1, INT2 e INT3.
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Observa-se que o intercalante INT1 apresenta dois eventos de
decomposigdo. O primeiro evento ocorre entre 40° e 150°C, com temperatura
maxima em 51°C, correspondente a volatilizagdo de solventes e o outro
correspondente a decomposi¢cdo da estrutura do intercalante entre 220°
300°C, com temperatura maxima em 271°C.

Para o intercalante INT2, observam-se quatro eventos de decomposigao:
entre 60° e 130°C, com temperatura de pico em aproximadamente 52°C,
correspondente ao ponto de fusdo; entre 140° e 280°C, com temperatura
maxima em 239°C, relativa a sua decomposigao inicial; e, por ultimo entre 320°
e 420°C e, entre 525° e 645°C, correspondentes a decomposi¢des das cadeias
carbdnicas de maior comprimento do intercalante.

Para o intercalante INT3 foi observado apenas um evento de
decomposigdo entre 140° e 360°C, com temperatura maxima de 257°C
correspondente a decomposigao de sua estrutura.

5.1.2. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A Figura 20 apresenta as curvas DSC dos intercalantes organicos: INT1,
INT2 e INT3.

Fluxo de Calor (mW)

Endo

- —_—m
50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura (°C)

Figura 20. Curvas DSC dos intercalantes organicos: INT1, INT2 e INT3.
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Para o intercalante 1 (INT1) observa-se a presenca de volatilizacdo a
75°C, 0 que se deve provavelmente a este intercalante ser fornecido no estado
liqguido. A decomposicdo de sua estrutura ocorre a temperatura de pico de
251°C.

O intercalante 2 (INT2) & fornecido no estado sélido e observa-se que a
sua temperatura de fus@o ocorre na faixa de 100°C. O pico correspondente a
decomposigao da estrutura do intercalante ocorre em 298°C.

Para o intercalante 3 (INT3) tambeém fornecido no estado sdlido,
observa-se o pico referente a sua temperatura de fusao em 625°C e,
decomposigéo da estrutura em 302°C.

A partir dos resultados de DSC, pode-se observar que a temperatura em
que se inicia a decomposicao da estrutura dos intercalantes esta acima de
220°C, o que provavelmente garantira que nao havera degradacdo dos
intercalantes na temperatura de processamento dos bionanocompésitos a
180°C. Além disso, os resultados de DSC corroboram com os resultados

obtidos por termogravimetria (TG).
5.2. Caracterizagoes das Argilas
5.2.1. Fluorescéncia de raios-X (FRX)

A composigao quimica da argila sem organofilizagao e organofilizada, foi
determinada por fluorescéncia de raios-X, Tabela 3.

O elevado teor de ferro para a argila AST é devido as caracteristicas das
argilas do municipio de Boa Vista — PB, o que contribui para o abaixamento da
temperatura de desidroxilagao e diminuigao da estabilidade térmica do material
(LEITE et al., 2000). E importante observar para a argila AST a presenga do
sodio (Na;0) e apos organofilizagdo (ACT) a sua inexisténcia, o que indica que
pode ter ocorrido a troca catibnica na organcfilizagdo da argila com os
intercalantes organicos. Os resultados de difragdo de raios-X para a argila
organofilica serdo apresentados em breve e irdo confirmar a expansio do

espagamento interlamelar da argila.
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Tabela 3. Composicdo quimica das argilas AST e ACT obtida por meio da técnica de

Fluorescéncia de raios-X.

Determinacdes AST ACT
(%)
SiO; 60,75 62.84
AlLO; 17,77 19.47
Fe;03 12,79 11.68
MgO 2,10 2.79
CaO 2,60 127
Na.O 1,14 -—-
TiO2 131 1.10
K20 0,84 0.56
SO; 0,12 0.16
MnO 0,07 0.06
V205 0,06 0.04
Cr20; 0,07 -—
SrO 0,04 0.01
ZnO 0,04 0.01
Outros 0,03 0,01

5.2.2. Difragao de raios-X (DRX)

Os resultados de DRX das argilas AST e apés a organofilizagao da

argila com os intercalantes organicos (ACT) estao apresentados na Figura 21.

Intensidade (a.u.)

13,304

Figura 21. Difratogramas das argilas AST e ACT.
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Observa-se para a argila AST o espagamento basal na reflexdo dggy de
13,30 A, caracteristico do grupo da esmectitica presente na bentonita,
calculado segundo a Lei de Bragg (nA = 2d sinB).

A argila ACT apresenta espagamento basal na reflexdo dgo de 20,72 A,
evidenciando a organcfilizagédo através da intercalagao das espécies organicas
dentro das camadas de silicato, com o deslocamento do angulo de 286 para
angulos menores, promovendo consequentemente a expansac do
espagamento basal d, da argila AST. Conforme Yui et al. (2002) o aumento

no espagcamento de argilas organofilicas pode ter sido devido ao comprimento
das cadeias alquilicas e da densidade de empacotamento, além do arranjo

conformacional da molécula dos intercalantes entre a camada da argila.

5.2.3. Espectroscopia na regido do infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR)

A Figura 22 ilustra os espectros de FTIR das argilas AST e ACT.

w©
3
§ 2923 2852 1467
ACT
E N/ \
g | M - 990
£
< —~913
790
AST
3626 1640
S B T
4000'35:30'302)0r25'00'20'00'15:30'10110

Numero de Onda (cm™)

Figura 22. Espectros de FTIR das argilas AST e ACT.

Percebe-se para a argila AST absorgées a 3626 cm™ caracteristica da

presenca de hidroxila. Em 1640 cm', banda caracteristica da presenga de
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agua adsorvida; a 990 cm™ e 913 cm™ bandas caracteristicas das ligagoes Si-
O-Si e, em 790 cm™ banda caracteristica das camadas octaédricas. Esses
resultados estdo de acordo com estudos reportados anteriormente (AMORIM,
2003).

Para a argila ACT observa-se o surgimento de bandas: em 2923 cm™,
relativo a vibragdo do estiramento assimétrico no grupo (-CHy-); a 2852 cm™,
referente a vibragao do estiramento simétrico no grupo (-CHz-); a 1467 cm™,
relativo a deformacgdo angular do (-CH3), respectivamente, os quais fazem
parte da estrutura dos intercalantes organicos. Logo, estes resultados

evidenciam a presencga da estrutura dos intercalantes na argila.

5.2.4. Termogravimetria (TG)

As Figuras 23 e 24 ilustram as curvas TG e suas derivadas DTG das
argilas AST e ACT, respectivamente.
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Perda de massa (%)
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Temperatura (°C)

Figura 23. Curvas TG e DTG da argila AST.
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Figura 24. Curvas TG e DTG da argila ACT.

Observa-se para a argila AST a ocorréncia de dois eventos de
decomposigao: um referente a perda de agua adsorvida entre 20° e 105°C e
outro entre 360° e 580°C, com temperatura maxima em 480°C, correspondente
a desidroxilagao do argilomineral.

A argila ACT apresentou trés eventos de decomposi¢do: entre 40° e
100°C, referente a algum residuo de agua adsorvida; o segundo entre 125° e
435°C, com temperatura maxima de 277,5°C, referente a decomposi¢do da
estrutura dos intercalantes organicos (INT1, INT2 e INT3) e, o terceiro evento
em 580° e 760°C, com temperatura maxima de 671,5°C, relativo a
desidroxilagao do argilomineral.

A Tabela 4 ilustra os valores da perda de massa referentes a cada
evento de decomposicéo ocorrido para as argilas AST e ACT.
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Tabela 4. Valores da perda de massa referentes aos eventos de decomposicao para as argilas
AST e ACT.

1° evento de 2° evento de 3° evento de
decomposicao decomposicao decomposigido

Residuo
Amostras Am (%) Am (%) Am (%) o
Argila AST 12 3 - 85
Argila ACT 2 25 13 60

*Am (%) refere-se taxa da perda massa no intervalo requerido

Com base nos resultados obtidos foi possivel observar que o carater
hidrofilico da argila foi sensivelmente reduzido na argila organofilica (ACT).
Além disso, observa-se que o evento de decomposi¢cdo referente a
decomposi¢cdo dos intercalantes organicos, indicando com isso, a troca dos
cations sodio presentes nas galerias da argila bentonitica pelos intercalantes
organicos, como ja confirmado por difracdo de raios-X.

Verifica-se ainda que o efeito da organofilizacao da argila conduziu a
uma maior perda de massa total, observada pela diminuigdo na quantidade de
residuos da argila ACT.

5.3. Caracterizacoes dos bionanocompésitos

5.3.1. Difracao de raios-X (DRX)

A Figura 25 apresenta os difratogramas do PLA puro e dos
bionanocompositos de PLA com teores de 1 e 3% das argilas AST e ACT.
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PLA 1% ACT

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

i PLA 3% AST P PLA 3% ACT
2.1 A |

AP P B B O ST S B S S . . .
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

20 26

(a) (b)
Figura 25. Difratogramas do PLA puro e seus bionanocompositos com teores de 1 e 3% de
argila: (a) AST e (b) ACT.

Verifica-se para o PLA puro a presenga de um ombro entre 8° e 26°,
indicando a baixa cristalinidade do PLA usado neste trabalho.

Observa-se que os bionanocompésitos de PLA com argila AST sugerem
estruturas de nanocompoésitos parcialmente esfoliados, devido ao
desaparecimento do pico caracteristico de 13,30 A da argila AST. Conforme
Krikorian e Pochan (2003) o fator primordial para a esfoliacdo & o grau de
miscibilidade do modificador organico no PLLA, isso ocorre principalmente
quando os modificadores da argila apresentam grupos didis, o que favorece as
interagbes das ligagdes C=0 da estrutura do PLLA. No entanto, observa-se
para os bionanocompésitos de PLA com argila ACT, o deslocamento do pico
caracteristico da argila, correspondente ao espagamento interlamelar na
reflexao dgo1 de 20,72 A para 37,7 A e 22,1A, para os sistemas PLA/1% ACT e

PLA/3% ACT, respectivamente. O deslocamento dos picos para angulos
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menores indica aumento do espagamento basal da argila com possivel
intercalacéo das cadeias poliméricas em seu interior e, a formacdo de uma
estrutura intercalada. Ainda observa-se que esses picos iniciam-se em anguios
menores que 20=2°. Esses resultados estdo de acordo com alguns estudos
que relatam a formagdo de estruturas intercaladas em matrizes de PLA,
conforme reportado por Chang et al. (2003). Eles examinaram a influéncia da
razao de aspecto de silicatos em camadas (montmorilonita e mica sintética
fluorada), na organofilizagdo com hexadecilamina-C+s €, 0 teor de disperséo da
nanoparticula de argila em uma matriz de PLA. Os resultados de DRX e MET
indicaram a obtencdo de estruturas intercaladas, conduzindo a algumas
melhorias nas propriedades mecanicas e de barreira com apenas uma
pequena quantidade de carga.

A Figura 26 apresenta os difratogramas dos bionanocompésitos de
PBAT/PLA com teores de 1 e 3% das argilas AST e ACT.

r 13,30 A
[ AST = ACT
I 20.724
L M '-“‘HLN-I’IJ- N RN B o rton i WA TP AP P PR I
PBAT/PLA PURQ I PBAT/PLA PUROQ
(] o
= =]
§ N i a1 . 1 .0 .1 .1 % i r A A L "
2L PBAT/PLA 1%AST - PBAT/PLA 1% ACT
o [ s
) : WW%
-I'Ill.llj'lillAllll'lli‘llll
1 PBAT/PLA 3% ACT
PBAT/PLA 3%AST [ "M
N TN TP BN U B PO WPEE P TR P SR P PR | I PO N P NP WP N R N S S | .|
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

20
20

(a) (b)

Figura 26. Difratogramas do PBAT/PLA puro e dos bionanocompositos de PBAT/PLA com
teores de 1 e 3% de argila: (a) AST e (b) ACT.
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Verificam-se para ¢ PBAT/PLA puro quatro picos em 17.7°, 20.6°, 23.5°
e 25,3°. De acordo com Chivrac et al. (2006) esses picos sdo caracteristicos da
fase cristalina do PBAT na blenda PBAT/PLA.

Observa-se para os bionanocompodsitos de PBAT/PLA o
desaparecimento do pico caracteristico das argilas AST em 26=6,7° e, ACT em
28=4,26°, na faixa de varredura da analise. Indicando a possivel formagao de
estruturas de nanocompoésitos parciaimente esfoliadas.

Portanto, o favorecimento das interagdes entre as argilas e a matrizes de
PLA e da blenda PBAT/PLA sugerindo a formag¢ao de bionanocompositos com
estruturas intercaladas ou parcialmente esfoliadas se deve provavelmente a
intera¢des dos grupos hidroxila (OH) das lamelas das argilas AST e ACT com
os grupos carbonila (C=0) das matrizes de PLA e da blenda PBAT/PLA e, com
interacbes com os intercalantes organicos presentes na argila tratada (ACT).
Assim como também pode ter sido devido ao tipo de amina usada na
organofilizagao (SINHA RAY e BOUSMINA et al., 2005, SOMEYA et al., 2005).
Os resultados observados por Pluta et al. (2006) também concordam que o tipo
de argila organofilica desempenha um papel dominante na dispersao da

morfologia final em bionanccompésitos de PBAT.

5.3.2. Espectroscopia na regiao do infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR)

A Figura 27 apresenta os espectros de FTIR para o PLA puro de seus

bionanocompdésitos com teores de 1 e 3% das argilas AST e ACT.
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Figura 27. Espectros de FTIR do PLA puro e dos bionanoccompositos de PLA com teores 1 e
3% das argilas AST e ACT.

Verifica-se para o PLA puro bandas de absorgao situadas nas faixas:
entre 3050 a 2860 cm™' referentes a regido de estiramento do grupo (-CH)
(modos assimétrico e simétrico), respectivamente; a 1748 cm™' banda referente
a regido de estiramento do grupo (-C=0); uma banda em 1455 cm™ que se
deve ao grupo (-CH3); em 1383 e 1363 cm’' referentes a deformacéo
assimétrica do grupo (-CH); as bandas em 1262, 1180, 1125, 1080 e 1040 cm’
s3o referentes ao grupo (-C-O) e duas bandas em 868 e 755 cm™' que sdo
atribuidas as fases amorfas e cristalinas, respectivamente, do PLA. Estes
resultados também foram observados por outros pesquisadores (GARLOTTA,
2001, GONCALVES et al., 2010).

Para os bionanocompésitos de PLA os espectros apresentam bandas
nas mesmas regides que as matrizes poliméricas puras explicadas
anteriormente. No entanto, para os bionanocompédsitos contendo argila
organofilica (ACT), observam-se que as bandas referentes a identificagdo das
moléculas dos intercalantes organicos, ou seja, os grupos organicos (-CH,)
também estao presentes na constituicéo estrutural das moléculas das matrizes
poliméricas e, se situam na mesma faixa de absor¢gao que os polimeros puros,

ou seja, na faixa de 3050 a 2860 cm™ e em 1455 cm™'.
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A Figura 28 apresenta os espectros de FTIR para a blenda PBAT/PLA
pura e seus bionanocompésitos de PBAT/PLA com teores de 1 e 3% das
argilas AST e ACT.
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Figura 28. Espectros de FTIR do PBAT/PLA pure e dos bionanocompdsitos de PBAT/PLA com
teores 1 e 3% das argilas AST e ACT.

E possivel observar para a blenda PBAT/PLA pura bandas referentes a
fase do PLA na blenda, corroborando com as faixas anteriormente citadas. A
banda referente ao grupo carbonila (C=0Q), presentes na estrutura do PLA e do
PBAT (Figuras 3 e 7) se deslocou para 1712 cm™'. De acordo com lbrahim et al.
(2010), o desiocamento dessa banda se deve as interagdes de hidrogénio com
0s grupos carbonila dos componentes da blenda, o qual favorece a
miscibilidade da blenda na fase amorfa. A 1497 e 1016 cm™' observa-se a
banda referente ac estiramento do grupo fenileno pertencente a estrutura do
PBAT. A identificagdo destas bandas também corrobora com estudos
realizados na literatura por ZHAO et al. (2010).

Verificam-se para os bionanocompgsitos de PBAT/PLA que os espectros
apresentaram bandas de absorgdc nas mesmas regides que a matriz
polimérica pura. Assim como foi observado para os bionanocompositos de

PLA/JACT que as bandas referentes a identificagido das moléculas dos



intercalantes organicos se situam na mesma faixa de absorgdo que os

polimeros puros, conforme discutido anteriormente.

5.3.3. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A Figura 29
bionanocompositos de PLA com tecres de 1 e 3% das argilas AST e ACT, sob

llustra as curvas DSC para o PLA puro e dos

aquecimento.
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Figura 29. Curvas DSC do PLA puro e dos bionanocompositos de PLA com teores 1 e 3% das
argilas: (a) AST e (b) ACT.

Para o PLA puro sdo observadas as temperaturas de transicao vitrea
(Tg), a temperatura de cristalizacdo a frio (Tcc) e a temperatura de fusao
cristalina (Tm). Podemos observar que a Tg se situa em torno de 61°C, ea Tm
em torno de 152°C, estes resultados estao de acordo com as faixas citada por
Gupta et al. (2007), na qual a Tg do PLA se situa entre 60-70°C e a Tm entre
150-170°C.
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Conforme Fambri e Migliaresi (2010), a cristalizacdo, o grau de
cristalinidade e as propriedades térmicas do PLA dependem do peso
molecular, das condigcbes de processamento, do histérico térmico, das
condigbes de polimerizagdo e da pureza dtica, ou seja, do percentual de
enantibmeros (Lévogiro - L ou Dextrogiro - D) na molécula de PLA. Com
relagao a pureza o6tica, Bigg citado por Garlotta (2001), verificou para diferentes
razbes enantioméricas de poli(acido latico) que a sua Tg se situa entre 56-
63°C e a Tm entre 140-178°C.

Constatou-se que a adicdo da argila AST no PLA nac promoveu
nenhuma alteragcéo nos valores de Tg e Tm do polimero. No entanto, para os
bionanocompdsitos PLA/argila ACT, Figura 29 (b), cbservou-se que a adicao
de argila ACT promoveu o aparecimento de picos duplos de fus&o cristalina.
Uma explicagao sugerida para tal fato €, a fusdo de fases cristalinas formadas
durante a analise de DSC, o que pode ter sido provocada pelo efeito nucleante
da argila organofilica. Isso pode ser explicado pelo fato que o PLA usado neste
trabalho, ou seja, o PLLA pode cristalizar-se em trés formas (a, B e y),
fendmeno geralmente referido como polimorfismo, podendo desenvolver-se
devido a diferentes condigdes de processamento ou tratamento. Em particular,
a fusao ou cristalizagdo a frio, processos de fiagdo (spinning) a baixas
temperaturas e/ou baixas taxas de fiagdo aquente induzem a formagéao da fase
a (FAMBRI e MIGLIARESI, 2010; DI LORENZQO, 2005).

Segundo reportado por Fisher et al. citado por Fambri e Migliaresi
(2010), o valor da entalpia de fusdo (AHm) para o PLA 100% cristalino & de
93,7 J/g. Partindo-se da equacgéo 4 (ver item 4.3.2), pode-se estimar que a
cristalinidade do PLA puro utilizado neste trabalho e observada a partir da
entalpia de fusdo referente a Tm de 152°C é de 26,5%, o que indica a sua
semicristalinidade. A baixa cristalinidade apresentada para ¢ PLA puro e seus
bionanocompdésitos também foi observada através dos resultados de DRX,
apresentados anteriormente.

A Tabela 5 apresenta as propriedades térmicas obtidas por DSC do PLA

puro e de seus bionanocompositos com 1 e 3% das argilas AST e ACT.
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Tabela 5. Propriedades térmicas obtidas por DSC do PLA puro e de seus bionanocompésitos
com teores de 1 e 3% das argilas AST e ACT.

Tg Tecce Tcc Tm, Tm; AHm
Amostras . . Xc (%)
(°C) (°C) (°C) (°C) (°C) (J/g)

PLA puro 618 1030 1215 1524 - 247 26,4
PLA1% AST 626 90,5 1190 1518 - 22,6 24 4*
PLA3% AST 616 90,0 1190 1537 - 18,4 20.2*
PLA1%ACT 584 990 1140 1495 1550 253 27,3*
PLA3% ACT 60,7 805 1125 1503 156,0 22,8 251

*As determinacdes do grau de cristalinidade, Xc, foram normalizadas em relagédo ao PLA.

A Figura 30 ilustra as curvas DSC para o PBAT/PLA puro e seus

bionanocompésitos com teores de 1e 3% de argilas AST e ACT.
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Figura 30. Curvas DSC do PBAT/PLA puro e de seus bionanocompoésitos com teores 1% e 3%
das argilas: (a) AST e (b) ACT.

E possivel observar para o PBAT/PLA puro que a Tg e a Tm do PLA

foram mantidas na blenda. De acordo com Zhao et al. (2010) quando o PLA

esta na presenca de PBAT é possivel observar um pico de cristalizagdo mais
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largo e em temperatura inferior a do PLA puro, ou seja, em torno de 110°C, o
que sugere a forte influéncia do PBAT na cristalinidade do PLA. Estes
resultados também estdo de acordo com os observados para a blenda
PBAT/PLA neste trabalho.

Observam-se para os bionanocompoésitos de PBAT/PLA com teores de 1
e 3% das argilas AST e ACT, as temperaturas de transicdo vitrea (Tg), de
fuséo cristalina (Tm), e de cristalizagéo a frio (Tcc). Os valores de Tg situam
em torno de 59°C, ja para a Tm observam-se valores entre 148° e 150°C. A
adi¢do de argila na blenda ndo promoveu nenhuma alteragao relevante sobre a
Tg e Tm, concordando com outros estudos da literatura (CHIVRAC et al., 2006;
BALAKRISHNAN et al., 2010).

A Tabela 6 apresenta as propriedades térmicas obtidas por DSC do
PBAT/PLA puro e de seus bionanocompoésitos com 1 e 3% das argilas AST e
ACT.

Tabela 6. Propriedades térmicas obtidas por DSC do PBAT/PLA puro e de seus
bionanocompésitos com teores de 1 e 3% de argilas AST e ACT.

Tg Tocc Tcc Tmy Tms AHpy Xc

Amostras
(°C) (°C) (°C) (°C) (°C) (g (%)
PBAT/PLA puro 61,8 90,0 1095 1494 - T o
PBAT/PLA 1% AST 58,2 100,3 118,0 148,7 - 7,9 18,9*
PBAT/PLA 3% AST 588 1124 1280 1506 - 1.3 17,8*
PBAT/PLA 1% ACT 59,0 925 110,5 1482 - 9,7 23,2*

PBAT/PLA3% ACT 599 910 110 1485 87 ILd

*As determinagdes do grau de cristalinidade, Xc, foram normalizadas em relagéo ao PLA.

Em geral, percebe-se que para menores teores de argila nos
bionanocompésitos, o grau de cristalinidade foi ligeiramente maior que o
polimero puro. Alexandre et al. (2009) observaram esse efeito no grau de
cristalinidade para nanocompésitos de PA12 para teores de argila abaixo de
2,5%. Os autores observaram que em estruturas parcialmente esfoliadas, o

aumento foi mais pronunciado, sendo atribuido a uma melhor dispersao da




nanoargila, uma vez que se tem um maior teor de cristais pequenos. Acima de
2,5%, o grau de cristalinidade tendeu a diminuir com o aumento da quantidade
de argila, afetando a permeabilidade do nanocompésito.

Verifica-se ainda que a temperatura de cristalizagédo a frio (Tcc), a
temperatura de inicio da cristaliza¢ao a frio (Tocc) foram afetadas em todos os
bionanocompoésitos de PLA e PBAT/PLA com a incorporagado das argilas. De
acordo com Sinha Ray e Okamoto (2003b) que observaram o efeito da
dispersdo de uma argila organofilica na cristalinidade em bionanocompdésitos
de PLA, a dispersac das particulas de argila no polimero pode atuar como
agente nucleante na cristalizagdec do PLA. Observa-se ainda que nos
bionanocompésitos de PBAT/PLA o aumento do teor da argila AST retarda o
inicic da temperatura de cristalizagdo a frio (Tocc), 0 que se deve
provavelmente ao efeito da argila no polimero, dificultando com isso a
cristalizacdo a frio dos bicnanocompositos. De acordo com Chivrac et al.
{2006), dependendo da dispersao da argila no polimero, a adigdo de uma
pequena quantidade de argila aumenta ¢ mecanismo de nucleacao do PBAT,
mas também impede o crescimento dos cristalitos.

5.4. Caracterizagao das membranas

5.4.1. Difragao de raios-X (DRX)

A Figura 31 ilustra as membranas de PLA puro e de seus

bionanocompositos com teores de 1 e 3% das argilas AST e ACT.
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Figura 31. Difratogramas das membranas de PLA purc e de seus bionanocompodsitos com
teores de 1 & 3% de argila: (a} AST e (b) ACT.

Observa-se para todas as membranas de PLA o surgimento de um pico
intenso em aproximadamente 26= 16,5°, referente a um aumento na
cristalinidade do PLA que pode ter sido provocada pelo processo de preparo
das membranas. Outro pico menos intenso também aparece entre 26= 18° e
20°. Carrasco et al. (2010) também observaram a presenca destes picos apos
submeter o PLA a processos de injegdo e extrusdo, agquecimento das amostras
e reprocessamento das mesmas. Brito (2011) em seu estudo de tenacificagao
do PLA com adigéo de modificadores de impacto e de argila, observou que as
amostras submetidas a um tratamento térmico a 90°C por aproximadamente
duas horas, sofreram alteracdées na cristalinidade do PLA devido ao
aparecimento de um pico cristalino em 28= 16°. Portanto, percebe-se gue
mudangas na cristalinidade do PLA podem ocorrer possivelmente devido ao

tipo de processamento aplicado a este polimero.
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Com relagdo a estrutura das membranas obtidas a partir dos
bionanocompdésitos de PLA com teores de 1 e 3% de argila AST, Figura 31 (a),
sugerem ainda a formacgdo de nanocompositos parcialmente esfoliados. Ja
para as membranas obtidas a partir dos bionanocompésitos de PLA com teores
de 1 e 3% de argila ACT, percebe-se mudangas na estrutura dos
bionanocompésitos (comparar com o item 5.3.1), sugerindo que o processo de
preparagao das membranas favoreceu a formagao de estruturas esfoliadas
efou parcialmente esfoliadas.

A Figura 32 ilustra as membranas obtidas a partir da blenda PBAT/PLA
puro e de seus biochanocompositos com teores de 1 e 3% das argilas AST e
ACT.
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Figura 32. Difratogramas das membranas de PBAT/PLA puro e de seus bionanaocompdsitos
com teores de 1 & 3% de argila: {(a) AST e (b) ACT.

No caso das membranas obtidas a partir dos bionanocompositos de
(PBAT/PLA) com teores de 1 e 3% argila AST e argila ACT, verifica-se que nao
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houveram mudancgas na estrutura dos bionanocompoésitos devido ao processo
de preparagdc das membranas, sugerindo ainda a formagdo de
nanocompositos parcialmente esfoliados. No entanto, observa-se também o
aparecimento de um pico entre 16° e 18° que pode estd associado ao
surgimento da fase cristalina do PLA efou PBAT nas membranas de
PBAT/PLA, como discutido anteriormente, ou seja, possiveimente o preparo
das membranas a partir da blenda PBAT/PLA também influenciou em um

aumento na cristalinidade das mesmas.
5.4.2. Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)
A Figura 33 ilustra as curvas DSC das membranas obtidas a partir do

PLA puro e de seus bionanocompositos com teores de 1 € 3% das argilas AST
e ACT.
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Figura 33. Curvas DSC das membranas de PLA puro e de seus bionanocompositos com teores
de 1 e 3% de argila: (a) AST e (b) ACT.
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Observa-se que as temperaturas de transi¢éo vitrea (Tg) e de fusao
cristalina (Tm) das membranas de PLA puro e dos bionanocompésitos de PLA
com teores de 1 e 3% da argila AST, ndo sofreram variagdes significativas
devido ao processo de preparagdo das membranas, como pode ser mais bem
visualizado na Tabela 7. Entretanto, verifica-se que a obtengédo das membranas
de PLA/argila ACT, favoreceu o desaparecimento dos picos duplos de fusdo
cristalina, anteriormente observados para o PLA puro e os bionanocompoésitos
de PLA/argila ACT.

Tabela 7. Propriedades térmicas obtidas por DSC das membranas de PLA puro e de seus
bionanocompésitos com 1 e 3% das argilas AST e ACT.

Amostras Tg (°C) Tm(°C) AHn (J/g) Xc (%)

MPLA puro 50,9 154,8 38,4 41,0
MPLA 1%AST 47,3 155,8 55,9 60,3*
MPLA 3% AST 52,2 156,0 420 46,2*
MPLA 1%ACT 489 156,0 38,5 41,5*
MPLA 3% ACT 50,3 155,5 40,8 44.9*

*As determinagdes do grau de cristalinidade, Xc, foram normalizadas em relagdo ao PLA.

As curvas DSC das membranas obtidas a partir da blenda PBAT/PLA
pura e dos bionanocompdsitos com teores de 1 e 3% das argilas AST e ACT
podem ser visualizadas na Figura 34.

Percebe-se que nas membranas obtidas do PBAT/PLA puro e de seus
bionanocompésitos, nao ocorerram mudancas significativas nas temperaturas
de transicéo vitrea (Tg) e de fusdo cristalina (Tm) das mesmas, devido ao

processo de preparo das membranas.
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Figura 34. Curvas DSC das membranas de PBAT/PLA puro e de seus bionanocompésitos com
teores de 1 e 3% de argila: (@) AST e (b) ACT.

Em relagdo ao grau de cristalinidade das membranas, o mesmo foi
calculado com base na equacdo 4, apresentada no item 4.3.2. Verifica-se que
ocorreram aumentos significativos na cristalinidade das membranas de PLA,
como pode visto na Tabela 7, comparados ac grau de cristalinidade do PLA
puro e seus bionanocompdsitos. Esse aumento pode ter sido provocado pelo
processo de preparagao das membranas, ou seja, a lenta evaporagido do
solvente (THF) apés a dissolugao dos polimeros e de seus bionanocompdésitos,
pode ter fornecido tempo suficiente para que as cadeias poliméricas se
organizem favorecendo a formagao de cristais. Comparando os resultados do
grau de cristalinidade, percebe-se gue este apresentou valores menores das
membranas da blenda PBAT/PLA e seus bionanocompdsitos, Tabela 8, em

relagdo as membranas de PLA e seus bionanocompésitos.
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Tabela 8. Propriedades térmicas obtidas por DSC das membranas de PBAT/PLA puro e de
seus bionanocompésitos com 1 e 3% das argilas AST e ACT.

Amostras Tg (°C) Tm(°C) AHy, (Jig)  Xc (%)
MPBAT/PLA puro 541 150,9 9.1 216
MPBAT/PLA 1% AST 49,3 1512 9,6 23,0*
MPBAT/PLA 3% AST 99,3 150,8 9,8 240"
MPBAT/PLA 1% ACT 50,2 151,1 12,9 30,9*
MPBAT/PLA 3% ACT 52,3 1511 11,2 27,4

*As determinagdes do grau de cristalinidade, Xc, foram normalizadas em relagdo ao PLA.

Nota-se ainda que o aumento do grau de cristalinidade das membranas
de PLA puro, PBAT/PLA puro e de seus bionanocompoésitos corrobora com os
resultados obtidos por DRX das membranas, onde se observam picos

referentes a aumentos da fase cristalina nos polimeros.

5.4.3. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Fotomicrografias de MEV das superficies de topo e da secgédo

transversal das membranas foram realizadas para avaliar a morfologia destas.

Superficie de topo

As fotomicrografias da superficie de topo das membranas obtidas a
partir do PLA puro e das membranas dos bionanocompésitos de PLA com
teores de 1 e 3% de argila AST e ACT estao apresentadas nas Figuras 35 a
39.

Analisando as imagens percebe-se que a membrana de PLA puro
apresenta uma superficie densa com uma rugosidade aparente, sendo
perceptivel a presengca de algumas particulas brancas que se deve
possivelmente a dissolugdo incompleta do polimero durante o preparo da
membrana.

Observando as Figuras de 36 a 39, verifica-se que a adicao da argila
AST ou ACT nas membranas de bionanocompésitos de PLA, alterou
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significantemente a morfologia da superficie de topo das membranas,
conduzindo a formagdo de uma superficie bastante porosa, com poros
uniformemente distribuidos, exceto para a membrana de PLA 1% AST que
apresentou pouca extensao de poros, sendo estes localizados aleatoriamente.
Verifica-se a tendéncia ao aumento no tamanho de poros com o aumento do

teor de argila ACT nas membranas.

Figura 35. Fotomicrografias obtidas por MEV da superficie de topo das membranas de PLA
puro com magnitudes: (a) 500X, (b) 3000X.

(@) (b)

Figura 36. Fotomicrografias obtidas por MEV da superficie de topo das membranas de PLA 1%
AST com magnitudes: (a) 500X, (b) 3000X.
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Figura 37. Fotomicrografias obtidas por MEV da superficie de topo das membranas de PLA 3%
AST com magnitudes: (a) 500X, (b) 3000X.

Figura 38. Fotomicrografias obtidas por MEV da superficie de topo das membranas de PLA 1%
ACT com magnitudes: (a) 500X, (b) 3000X.
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Figura 39. Fotomicrografias obtidas por MEV da superficie de topo das membranas de PLA 3%
ACT com magnitudes: (a) 500X, (b) 3000X.

Nas Figuras 40 a 44 estao apresentadas as fotomicrografias das
membranas obtidas a partir da blenda PBAT/PLA puro e de seus
bionanocompésitos com teores de 1 e 3% de argila AST e ACT.

Analisando as imagens, verifica-se que a morfologia de todas as
membranas de PBAT/PLA apresentam dominios esféricos bem distribuidos por
toda a superficie, referentes provavelmente a fase dispersa do PLA dentro da
matriz de PBAT, exceto para a membrana PBAT/PLA 1% ACT. Observa-se
tambem que estas membranas apresentam uma superficie densa com a
presenca de alguns poros localizados aleatoriamente na matriz. Todavia,
verifica-se que a morfologia da superficie de topo da membrana de
(PBAT/PLA)/ 1% ACT foi semelhante as membranas de PLA/argila AST e ACT,
apresentando um aumento na quantidade e no tamanho de poros, sendo estes
uniformemente distribuidos por toda a superficie da membrana.
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Figura 40. Fotomicrografias obtidas por MEV da superficie de topo das membranas de
PBAT/PLA puro com magnitudes: (a) 300X, (b) 3000X.

(a)

Figura 41. Fotomicrografias obtidas por MEV da superficie de topo das membranas de
PBAT/PLA 1%AST com magnitudes: (a) 300X, (b) 3000X.
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Figura 42. Fotomicrografias obtidas por MEV da superficie de topo das membranas de
PBAT/PLA 3%AST com magnitudes: (a) 300X, (b) 3000X.

Figura 43. Fotomicrografias obtidas por MEV da superficie de topo das membranas de
PBAT/PLA 1%ACT com magnitudes: (a) 300X, (b) 3000X.
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Figura 44. Fotomicrografias obtidas por MEV da superficie de topo das membranas de
PBAT/PLA 3%ACT com magnitudes: (a) 300X, (b) 3000X.

Em geral, as membranas obtidas da blenda PBAT/PLA e de seus
bionanocompésitos apresentaram menor tamanho e extensdao de poros na
superficie de topo comparadas as membranas obtidas do PLA e de seus
bionanocompésitos, o que indica uma vantagem de utilizagdo da blenda
PBAT/PLA na preparagdo de membranas.

Seccao transversal

Nas Figuras 45 a 49 estdo apresentadas as fotomicrografias da secgao
transversal das membranas obtidas a partir do PLA puro e de seus
bionanocompésitos com teores de 1 e 3% das argilas AST e ACT.

E possivel observar para as membranas de PLA puro e PLA/1% AST
uma morfologia aparentemente densa e simétrica ao longo de toda a secgao
transversal das membranas, com a presenca de alguns poros aleatoriamente
distribuidos.

Em geral, nota-se que o aumento no teor de argila AST e ACT nas
membranas de PLA favorece a porosidade destas, tornando possivel observar
poros € macroporos nao definidos por toda a secgao transversal das
membranas. No entanto, a adicdo de 3% da argila ACT, Figura 49, promoveu
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um aumento no tamanho dos poros dos macrovazios nesta membrana que
quase conduziu a delaminagao do filme.

As espessuras das membranas de PLA puro e de seus
bionanocompésitos variaram entre aproximadamente 19 e 30 ym, com excegao
para a membrana de PLA 3% ACT que apresentou espessura de 69,1 um,
como ja esperado, devido a sua elevada porosidade.

Segundo Habert et al. (2006), a obtengdo de diferentes morfologias em
membranas & causada devido a competicdo de fenédmenos como a gelificagao
ou a formacéo de regides cristalinas, promovidos por interagdes fisico-quimicas
entre as cadeias poliméricas. E quando se utilizam polimeros semicristalinos
para a sintese de membranas, existe a possibilidade de ocorrer outro tipo de
transicéo no sistema que seria a cristalizagéo do polimero. Esta transigdo nao
depende somente das condi¢des termodinamicas do sistema, mas também da
cinética, uma vez que as moléculas de polimero necessitam de certo tempo
para se ordenar, devido ao fendmeno de relaxacdo das cadeias poliméricas.

Sendo possivel com isso se obter membranas com diferentes morfologias.

(a) (b)

Figura 45. Fotomicrografia obtida por MEV da secgéo transversal das membranas de PLA puro
com magnitudes: (a) 1000X, (b) 2000X.
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Figura 46. Fotomicrografia obtida por MEV da seccao transversal da membrana de PLA 1%
AST com magnitudes: (a) 1000X, (b) 2000X.

(a) (b)

Figura 47. Fotomicrografia obtida por MEV da seccéo transversal da membrana de PLA 3%
AST com magnitudes: (a) 1000X, (b) 1800X.
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(@) (b)

Figura 48. Fotomicrografia obtida por MEV da seccéo transversal da membrana de PLA 1%
ACT com magnitudes: (a) 1000X, (b) 2000X.

(b)

Figura 49. Fotomicrografia obtida por MEV da sec¢&o transversal da membrana de PLA 3%
ACT com magnitudes: (a) 500X, (b) 1000X.

As fotomicrografias da secg¢ao transversal das membranas de PBAT/PLA
puro e de seus bionanocompoésitos com 1 e 3% de argila AST e ACT estdo
apresentadas nas Figuras 50 a 54.

Observa-se uma superficie transversal densa e com alguns poros
isolados para a membrana de PBAT/PLA puro. Entretanto, observam-se
morfologias diferenciadas para as membranas de PBAT/PLA com teores de 1 e
3% de argila AST e ACT. Verifica-se que as membranas nas quais se
adicionou a argila AST apresentaram poros e macroporos localizados
preferencialmente préximos a superficie de topo, com macroporos muitas
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vezesinterconectados. Ja para as membranas de PBAT/PLA com teores de 1 e
3% de argila ACT, observa-se a presenc¢a de poros e macroporos por toda a
extensao da secc¢éo transversal das membranas.

As membranas de PBAT/PLA puro e de seus bionanocompdésitos

apresentaram espessura entre 20 e 30um.

(a) (b)
Figura 50. Fotomicrografias obtidas por MEV da secc&o transversal da membrana de
PBAT/PLA puro com magnitudes: (a) 1000X, (b) 2000X.

(b)

Figura 51. Fotomicrografias obtidas por MEV da secgéo transversal da membrana de
PBAT/PLA 1%AST com magnitudes: (a) 1000X, (b) 2000X.
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(a)
Figura 52. Fotomicrografias obtidas por MEV da secgéo transversal da membrana de
PBAT/PLA 3%AST com magnitudes: (a) 1000X, (b) 2000X.

(b)

Figura 53. Fotomicrografias obtidas por MEV da seccdo transversal da membrana de
PBAT/PLA 1%ACT com magnitudes: (a) 1000X, (b) 2000X.
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(@) (b)

Figura 54. Fotomicrografias obtidas por MEV da secgéo transversal da membrana de
PBAT/PLA 3% ACT com magnitudes: (a) 1000X, (b) 2000X.

Os macroporos segundo Smolderset al. citado por Carvalho (2005) s&o
geralmente formados quando ocorre 0 mecanismo de precipitagéo instantanea.
De acordo com os autores, a precipitagao instantanea da superficie do filme
polimérico dificulta a saida de solvente e/ou a entrada don&o-solvente no filme,
conduzindo a precipitagdo com atraso nas subcamadas e favorecendo o
crescimento dos nucleos da fase em menor quantidade de polimero. A
expansao dos nucleos ocorre pela difusdo de solvente, contido na fase rica em
polimero para dentro do nucleo formado. A expansdo dos nucleos continua
enquanto a solugdo logo abaixo dos macroporos permaneceestavel, caso
contrario, novos nucleos serao formados, impedindo o crescimento dos nucleos
anteriores.Portanto,observa-se que a adi¢gao de argila em geral, provavelmente
atua como formador de poros nas membranas, acelerando possivelmente o

mecanismo de precipitagdo das membranas.
5.4.4. Permeacao a gases
Foram realizados ensaios de permeabilidade aos gases O;, N; e CO,.

Entretanto, nao foi possivel obter resultados, devido as membranas

apresentarem alta porosidade, como constatado no MEV das mesmas. Este
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tipo de morfologia ocasionou um alto fluxo de gas na cadmara, impedindo, desta
forma, a realizagéo do ensaio.

5.4.5. Ensaio de tracao

O ensaio de tragdo foi realizado visando estudar a influéncia da
porosidade nas propriedades mecanicas das membranas obtidas. A Tabela 9 e
as Figuras 55 a 60 apresentam as propriedades mecanicas sob tracdo para as
membranas de PLA, PBAT/PLA e de seus bionanocompésitos com 1 e 3% das
argilas AST e ACT.

Tabela 9. Propriedades mecéanicas para as membranas de PLA, PBAT/PLA e de seus
bionanocompositos com 1 e 3% das argilas AST e ACT.

Mombranas  lasticidade  Maxma Alongamento até
(MPa) (MPa) a Ruptura (%)

MPLA puro 1469,5 + 58,5 299+18 28+01
MPLA 1% AST 1546,9 + 83,7 23215 1,6+0,1
MPLA 3%AST 1733,6 + 191,0 26+ 3,6 1,7+0,0
MPBAT/PLA puro 4656 + 25,1 105+ 0,6 3,8+0,1
MPBAT/PLA 1% AST 476,3 + 34,0 104+0,9 45+0,6
MPBAT/PLA 3% AST 358,2 + 19,8 71+0,3 29+0,1
MPBAT/PLA 1% ACT 367,7 + 458 51+0,2 20+0,2
MPBAT/PLA 3% ACT 4497 + 727 6,3+0,6 1,9+04

Observa-se que o aumento do teor de argila AST no PLA aumentou o
moédulo de elasticidade das membranas. Consequentemente, o aumento do
moédulo de elasticidade com o aumento do teor de argila aumentou a rigidez
nas membranas. Segundo Koh et al. (2010), isso & comum em
bionanocompésitos, nos quais o médulo aumenta linearmente ao longo do
volume de empacotamento em sistemas poliméricos, apesar destes polimeros
terem pequeno volume de empacotamento. Os autores também sugeriram que
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isso poderia ser atribuido a uma maior intera¢o proporcionada por membranas
obtidas de bionanocompésitos com estruturas intercaladas, uma vez que o
polimero é fisicamente adsorvido na superficie dos silicatos, fazendo com que
a afinidade e a adsorgdo na superficie de empacotamento dos materiais sejam
mais fortes.

Observa-se que a tensdo maxima e o alongamento até a ruptura, em
geral, diminuiramcom a adicao de argilanas membranas obtidas dos
bionanocompésitos de PLA e PBAT/PLA comparadas as membranas obtidas
dos polimeros puros. Resultado também de uma maior porosidade, o que
possivelmente conduziu a um aumento na fragilidade das membranas.

Nao foi possivel realizar o ensaio para as membranas de PLA/1% ACT e
PLA/3% ACT, uma vez que as mesmas estavam quebradicas na confecgao
dos corpos de prova. Esse fato pode ter sido causado provavelmente devido a
sua alta porosidade, como visto por MEV.

Comparando as membranas obtidas a partir da blenda PBAT/PLA com
as de PLA e as de seus bionanocompoésitos, observa-se que as membranas
obtidas a partir das blendas apresentaram menor modulo de elasticidade e
tensdao maxima e maior alongamento na ruptura. Esses resultados sugerem
que as membranas obtidas a partir da blenda PBAT/PLA s&c menos rigidas
que as membranas de PLA. Esses resultados corroboram com os ensaios
mecanicos observados nas membranas PLLA/PTAT obtidas por Liu et al.
(2005). Estes autores verificaram que os valores de resisténcia a tracéo das
blendas diminuiram com o aumento do conteudo PTAT, ou seja, quando se
teve blenda PLLA/PTAT (50:50) a resisténcia a tragcao diminuiu em 75% (7
MPaj).
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CONCLUSOES

Os resuitados de TG e DSC dos intercalantes organicos indicaram que os
mesmos apresentaram decomposicdo da estrutura para temperaturas

superiores a 220°C.

A partir dos resultados de FRX, DRX, FTIR e TG das argilas foram
possiveis verificar a troca catidnica dos ions soédio pelos intercalantes
organicos, a organofilizacao da argila, a presenca das moléculas estruturais

e as etapas de decomposigéo dos intercalantes organicos, respectivamente;

Os difratogramas dos bionanocompdésitos de PLA/AST e (PBAT/PLA)/argila
sugeriram a formagado de nanocompésitos parciaimente esfoliados. Ja os

bionanocompositos de PLA/ACT indicaram estruturas intercaladas.

Os espectros de FTIR dos bionanocompédsitos de PLA/ACT e
(PBAT/PLAYACT evidenciaram que as bandas de absor¢gio das moléculas
dos intercalantes da argila ACT estdo situadas na mesma faixa de absorgac

dos polimeros puros.

Os resultados de DSC evidenciaram que a adicdo de argila ACT no PLA
promoveu o aparecimento de picos duplos de fusdo cristalina e 0 aumento
do teor da argila AST retardou o inicio da temperatura de cristalizacéo a frio

nos bionanocompodsitos de PBAT/PLA.

Os resultados de DRX das membranas de PLA, PBAT/PLA e de seus
bionanocompoésitos apresentaram  mudangas na  cristalinidade. Os
bionanocompdsitos de PLA/argila ACT sugeriram a formagao de estruturas

esfoliadas e/ou parcialmente esfoliadas.

As andlises de DSC das membranas de PLA indicaram aumentos
significativos na cristalinidade em relagdo ao polimero puro e seus

bicnanocompositos.
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< As fotomicrografias de MEV para as membranas de PLA puro apresentaram

L
*

superficie de topo densa. Ja para as membranas dos bionanocompositos de
PLA, a superficie apresentou-se bastante porosa. Entretanto, este fato néo
foi verificado nas membranas obtidas a partir da blenda PBAT/PLA. Em
geral, a adicdo de argila no PLA e na blenda PBAT/PLA favoreceu a

porosidade na secgao transversal nas membranas.

Os ensaios de tracao realizados nas membranas revelaram que o aumento
do teor de argila AST no PLA aumentou o mddulo de elasticidade. Os
resultados de tragdo sugerem ainda que as membranas obtidas a partir da

blenda PBAT/PLA sé&c menos rigidas que as membranas de PLA.
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SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

Caracterizar os bionanocompdsitos por microscopia eletrénica de

transmissao (MET), visando confirmar a estrutura dos mesmos;

Estudar outros tipos de solventes, suas concentragbes e possiveis

interacdes destes na preparacdo das membranas.

Estudar a influéncia do tempo e atmosfera de evaporagido dos solventes na

morfologia das membranas;

Obter membranas poliméricas através de outras técnicas de sintese.

Submeter as membranas em processos de separagao a gases.

Estudar a biodegradabilidade das membranas, seguindo a norma ASTM G
160 - 03.

Realizar um tratamento estatistico com o intuito de facilitar a interpretacéo e

remover os resultados incoerentes obtidos pelas membranas.
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