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DESENVOLVIMENTO DE MEMBRANAS DE B IONANOCOMPOSITOS DE 

PLA/ARGILA E DE (PBAT/PI_A)/ARGIl_A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

R E S U M O 

Bionanocompositos de PLA/argila e (PBAT/PI_A)/argila foram obtidos por 

intercalacao por fusao e suas membranas foram produzidas por meio da 

tecnica de evaporacao de solvente. A argila foi organofi l izada com uma mistura 

de tres intercalantes organicos, a f im de torna-la compat ivel quimicamente com 

a matriz pol imerica. Os resultados de T G e DSC dos intercalantes indicaram 

que os mesmos apresentam boa estabi l idade termica na temperatura de 

processamento das matrizes pol imericas. Por FRX, DRX e FTIR, foi verif icada 

a eficiencia da incorporacao dos intercalantes na argila, tornando-a 

organofi l ica. Os difratogramas dos bionanocomposi tos de PLA/AST e 

(PBAT/PLA)/argi las A S T e A C T sugeriram a formacao nanocomposi tos 

parcialmente esfol iados. Ja os bionanocomposi tos de PLA/argila A C T 

indicaram a formacao de estruturas intercaladas. Por DSC, foi visto que a 

adigao da argila A C T conduziu ao aparecimento de picos duplos de fusao 

cristalina nos bionanocomposi tos de PLA e que o aumento do teor da argila 

AST retardou o inicio da temperatura de cristalizagao a frio nos 

bionanocomposi tos de PBAT/PLA. Por DRX, foi observado que ocorreram 

mudancas na cristalinidade das membranas. Veri f icou-se tambem atraves dos 

di fratogramas das membranas obtidas dos bionanocomposi tos de PLA/argila 

ACT, a possivel formacao de estruturas esfol iadas e/ou parcialmente 

esfol iadas. A morfologia das membranas foi observada por MEV e foi verif icado 

que a argila favoreceu a porosidade das membranas obtidas dos 

bionanocomposi tos de PLA e da blenda PBAT/PLA. Os ensaios de tracao 

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(buti leno adipato co-tereftalico), argila bentonit ica. 
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DEVELOPMENT OF PLA/CLAY A N D (PBAT/PLA)/CLAY 

B IONANOCOMPOSITES M E M B R A N E S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A B S T R A C T 

PLA/clay and (PBAT/PLA)/clay bionanocomposi tes were obtained by melt 

intercalation and their membranes were produced by solvent evaporat ion 

technique. It was used clay without organophil ization (UC) and organophil ized 

(TC) with a mixture of three organic intercalants to make it chemically 

compatible with the polymeric matrix. The results f rom T G and DSC indicated 

that the intercalants showed good thermal stability at processing temperatures 

of the polymeries matrix. By XRF, XRD and FTIR it was verif ied the efficiency of 

incorporation of intercalating clay, making it organophil ic. The XRD patterns of 

PLA/UC and (PBAT/PLA)/clays bionanocomposi tes suggested the formation of 

partially exfol iated structures. However, the PLA/TC clay bionanocomposi tes 

indicated the formation of intercalated structures. By DSC, it was observed that 

the addit ion of clay has led to the appearance of double melting peaks in the 

PLA bionanocomposi tes and an increased content of UC clay delayed the onset 

of cold crystall ization temperature of the PBAT/PLA bionanocomposites. From 

the X R D results, it was observed changes occurred in crystallinity of the 

membranes. It was verif ied also f rom the XRD patterns of the membranes 

obtained PLA/UC clay and TC clay the possible formation of exfoliated/partially 

exfol iated structures. The morphology of the membrane was observed by SEM 

and it was verif ied 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 f rom the PBAT/PLA blends are 

less rigid than the PLA membranes. 

K e y w o r d s : membranes, bionanocomposites, poly(lactic acid), poly(butylene 

adipate-co-terephthalate), bentonite clay. 
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FTIR - Espectroscopia na regiao do infravermelho por Transformada de Fourier 

HFIP - 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-propanol 

INT1 - I n t e r ca la te 1 

INT2 - I n t e r c a l a t e 2 

INT3 - I n t e r ca la te 3 

IPT-ICB - Instituto de Pesquisas Tecnologicas/ lnst i tuto de Ciencias Biomedicas 

da USP 
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MEV - Microscopia eletronica de varredura 

MMT - montmori lonita 

MpLA-fracao massica do PLA 

P(3HB) - Polihidroxibutirato 

PBAT - Poli(buti leno adipato co- tereftalico) 

PCL - Pol i-(8-caprolactona) 

PDLLA - Poli(DL-acido latico) 

PEO - Poli (oxido de eti leno) 

PHA - Poli(hidroxialcanoato) 

PLA - Poli(acido latico) 

PLGA - Poli(acido latico co-glicolico) 

PLLA - Poli(L-acido latico) 

PSM - Processos de separacao por membranas 

PTAT - Poli(tetrameti leno adipato co-tereftalico) 

PVP - Poli (vinil pirrolidona) 

Tec - temperatura de cristal izacao a frio 

Tg - temperatura de transigao vitrea 

T G - Termogravimetr ia 

THF - tetrahidrofurano 

Tm - temperatura de fusao 

Xc - grau de cristalinidade 



1. I N T R O D U C A O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O avango da tecnologia e m pol imeros petroquimicos trouxe muitos 

beneficios para a humanidade. No entanto, a maioria dos pol imeros sinteticos 

convencionais derivados do petroleo nao e biodegradavel. Estes pol imeros sao 

uma fonte significativa de poluicao ao meio ambiente, prejudicando a natureza 

quando descartados indevidamente, devido ao seu longo tempo de 

degradagao. A lem disso, os plasticos desempenham um papel importante na 

gestae- de residuos e, as colet ividades (municipios, organizagoes regionais ou 

nacionais) estao se conscient izando da economia significativa que a coleta de 

residuos compostaveis proporciona. Por estas diferentes razdes, atingir 

condigoes de substituigoes dos pol imeros convencionais por pol imeros 

biodegradaveis e de grande interesse para os diferentes setores socio-

econdmicos (AVEROUS, 2004). 

No entanto, apesar da busca por materials que apresentem durabil idade 

em uso e degradabi l idade apos o descarte, os pol imeros biodegradaveis ainda 

apresentam desafios para competir com os pol imeros tradicionais, no que se 

refere ao seu alto custo, l imitacao de desempenho e processamento. Mas, 

segundo Sinha Ray e Bousmina (2005), os pol imeros nanoreforgados usados 

para preparacao dos nanocomposi tos ja provaram ser uma maneira eficaz para 

solugao de tais problemas. A p reparag io e o processamento de 

nanocomposi tos a base de pol imeros biodegradaveis, os chamados 

"nanocomposi tos verdes" ou "bionanocompositos" tern sido considerado como 

os materials da proxima geracao. 

A s apl icacoes iniciais dos pol imeros biodegradaveis foram na area 

medica como f ios de sutura, complemento de estruturas faltantes ( implantes), 

s istemas de liberagao controlada de drogas, enxerto vascular entre outros, 

devido a sua biocompatibi l idade, capacidade de dissolugao no interior dos 

organismos e propriedades mecanicas adequadas a tais apl icacoes. Com o 

tempo, percebeu-se e m decorrencia de suas propriedades que esses materiais 

poder iam ser apl icados e m outras areas como, por exemplo: setor de 

embalagens, setor agricola (containers de plantas, l iberagao controlada de 

substancias quimicas, etc) (CHANDRA e RUSTGI , 1998). Outra importante 
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aplicagao de destaque para esses materials esta nos processos de separacao 

por membranas pol imericas (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 tern pouco estudo sobre as 

aplicagoes dos pol imeros, como o poli(acido latico) e m membranas industrials. 

Sendo necessario um esforgo para o desenvolv imento do potencial das 

membranas de poli(acido latico). Ass im como a combinagao destas com varias 

tecnologias, tais como os bionanocomposi tos. 

As membranas obtidas a partir de nanocomposi tos polimericos ou de 

bionanocomposi tos sao estruturalmente modif icadas de modo que as 

nanopart iculas atuem criando caminhos preferenciais para a permeagao 

seletiva e como barreira para a permeagao indesejada, v isando com isso 

melhorar a performace na separagao. O fato destas membranas melhorarem o 

seu desempenho quando nanopart iculas inorganicas sao adicionadas ao 

pol imero indica que estas part iculas modif icam as propriedades de transporte 

sem comprometerem a selet ividade (JADAV e S INGH, 2009). A lem disso, os 

processos de separagao por membranas (PSM) surgem como uma alternativa 

de substituigao promissora as separagoes convencionais (HABERT et al. , 

2006; AMARAL, 2009). 

Portanto, pretende-se com esse trabalho desenvolver membranas de 

bionanocomposi tos polimericos de PLA/argila e de (PBAT/PLA)/argi la. 



2. O B J E T I V O S 

2.1. Objetivo Geral zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O objetivo principal desse trabalho e desenvolver membranas planas, 

densas e simetricas de PLA/argila e de (PBAT/PI_A)/argila por meio da tecnica 

de evaporagao do solvente. 

2.2. Objet ivos E s p e c i f i c o s 

• Estudar a estabi l idade termica dos intercalantes organicos que foram 

util izados na organofi l izagao da argila; 

• Modif icar quimicamente a argila para torna-la organofi l ica, e 

consequentemente, torna-la compat ivel com a matriz pol imerica 

biodegradavel; 

• Produzir b ionanocomposi tos de PLA/argila e de (PBAT/PLA)/argi la com 

teores de 1 e 3% em massa de argila, por meio da tecnica de 

intercalagao por fusao; 

• Estudar os bionanocomposi tos por DRX, FTIR e DSC para avaliar o grau 

de dispersao das argilas nos pol imeros, as possiveis reagoes e a 

estabi l idade termica dos sistemas, respect ivamente; 

• Preparar membranas planas, densas e simetricas por evaporagao do 

solvente a partir dos bionanocomposi tos obtidos; 

• Aval iar a estrutura, propriedades termicas, propr iedades mecanicas e 

morfologia das membranas obtidas; 

• Aval iar a permeabi l idade das membranas aos gaseszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C O 2 , N 2 e 0 2 . 
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3. R E V I S A O B I B L I O G R A F I C A 

3.1. Argi las zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Argi las sao materiais terrosos, de granulagao f ina (part iculas com 

diametros geralmente inferior a 2 um) e formadas quimicamente por sil icatos 

hidratados de aluminio, ferro e magnesio. Sao const i tuidas por part iculas 

cristalinas ext remamente pequenas de um numero restrito de minerals 

conhecidos como argi lominerais. A lem dos argi lominerais, as argilas podem 

confer ainda materia organica, sais soluveis, part iculas de quartzo, pirita, 

calcita, outros minerals residuais e minerals amorfos (SOUZA SANTOS, 1989). 

Os argi lominerais podem ser definidos como minerals que pertencem a 

famil ia dos fi lossil icatos cuja estrutura atomica e composta por duas unidades 

estruturais: uma unidade e formada por folhas de oxigenio ou hidroxilas em 

coordenagao octaedrica, com atomo de aluminio, magnesio ou ferro no centra 

do octaedro, e outra unidade e formada por uma folha de tetraedros de sil ica 

(SOUZA SANTOS, 1975). Dentre os argi lominerais que mais se destacam em 

estudos de pesquisa estao os pertencentes ao grupo das esmect i tas, como, 

por exemplo, as montmori lonitas (MMT), hectoritas e saponitas (MIKITAEV et 

al. , 2006). As esmecti tas tern essencialmente a mesma estrutura, mas diferem 

principalmente na composigao quimica dos atomos de impurezas 

substitucionais. 

A argila bentonit ica e a mais util izada em nanocomposi tos. De acordo 

com Grim e Nuvem (1978), bentonita e qualquer argila composta 

predominantemente pelo argi lomineral esmecti ta e cujas propriedades f is icas 

sao estabelecidas por este argi lomineral. Essa argila apresenta a propriedade 

de aumentar varias vezes o seu vo lume inicial na presenga de umidade, com 

uma granulometr ia f ina que contem um min imo de 85,0 % do argilomineral 

montmori lonita (DARLEY e GRAY, 1988). 

Portanto, podemos considerar como bentonitas as argilas esmect i t icas 

que tenham como argi lomineral predominante a montmori lonita com a formula 
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da celula unitaria 0.67M (Al Mg Si O ( O H ) ) (MORGADO, 1998). Essa zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
3,33 0,67 8 20 4 

formula mostra que a celula unitaria tern carga eletrica negativa devido a 

substituigoes isomorficas dozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Al3+ por Mg2+. O cation M+ que balanceia a carga 

negativa e chamado de cation trocavel, uma vez que pode ser t rocado de forma 

reversivel por outros cations. O teor de cation trocavel, expresso em 

mil iequivalentes do cation por 100g de argila, e chamado de CTC - capacidade 

de troca de cations (SOUZA SANTOS, 1989). Caso, os cations trocaveis sejam 

+ + ++ 

Na ou Li ou Ca , teremos e n t i o , as "bentonitas s6dicas" ou de litio ou 

calcicas (MORGADO, 1998). 

A Figura 1 ilustra uma montmori lonita. O empi lhamento das placas e 

regido por forcas polares relat ivamente fracas e por forcas de Van der Waa ls e 

entre essas placas existem lacunas denominadas galerias ou camadas 

intermediaries nas quais residem os cations trocaveis como N a \ C a 2 + , L i + , f ixos 

eletrostat icamente. 

Si-O : Camada 
tetraedrica 

AI(Mg)-0: Camada 

octaedrica 

S i -O : Camada 

tetraedrica 

Cations trocaveis 
Na*ou Li*ou Ca** 

As 
X* 
>̂ Fe.Mg.et: 
• 0 
t H 

• Ca 

Figura 1. Representagao estruturai do argilomineral montmorilonitico 
Fonte: Adaptacao de Paiva et al., 2008. 

O espagamento basal das bentonitas pode variar de 11,8 A a um 

maximo de 18 A em estado seco, onde as camadas sucessivas estao l igadas 

f rouxamente entre si e camadas de agua podem penetrar entre elas, 

separando-as e deixando-as livres, quando o espagamento basal at inge 

valores superiores a 40,0 A, caracterizando um elevado grau de delaminagao 
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(VALENZUELA-DlAZ et al . , 1992; A M O R I M , 2003). Devido a habil idade de 

variar o espagamento basal, seja pela intercalagao de moleculas de agua, seja 

pela contracao na secagem (com a perda de moleculas de agua), a 

montmori lonita e os demais argi lominerais do grupo das esmecti tas sao 

comumente chamados de "argi lominerais com distancia basal expansivel 

reversivelmente" (SOUZA SANTOS, 1992). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.1.1. Argi las Organof i l icas 

No caso dos nanocomp6si tos pol imericos obt idos com argila, se torna 

al tamente desejado que o pol imero e a argila possuam uma elevada afinidade 

em suas interagoes, pois interagoes f is ico-quimicas fracas entre os 

componentes geram como resultado propriedades inferiores (COELHO, 2008). 

Logo, para que a argila se torne compat ivel quimicamente com a matriz 

polimerica, se faz necessaria a sua modif icagao superficial. Tais argilas 

recebem o nome de argilas organofi l icas. 

As argilas organofi l icas sao frequentemente obt idas pela substi tuicao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

+ 

dos cations trocaveis presentes na galeria das argilas, geralmente Na que e 

mais faci lmente trocavel por ser monovalente, por cat ions organicos de sais 

quaternaries de amonio, ou mesmo outros t ipos de sais, e m solugoes aquosas 

atraves de reagoes de troca ionica (VALENZUELA-DiAZ, 2 0 0 1 ; COELHO et al. , 

2007), como mostra a Equagao (1). 

argi lomineral +zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA R H
+

*- » R H
+ - a r g i l o m i n e r a l + M

+ (1) 

Onde: R H + = cation organico, M + = cation trocavel 

O mecanismo de ligagao entre o cation organico e as lamelas 

carregadas do argi lomineral e essencialmente eletrostatico, mas outras forcas 

nao couldmbicas podem tambem contribuir para a interagao. Em particular, 

atracoes de Van der Waals entre as especies organicas e a superf icie do 
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argi lomineral, assim como, entre as proprias especies organicas adjacentes 

( R U I Z - H I T Z K Y e t a l . , 2 0 0 4 ) . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2. Pol imeros Biodegradaveis 

Os pol imeros biodegradaveis surgiram e m 1923, quando o 

microbiologista Maurice Lemoigne obteve a primeira composicao registrada de 

poli(hidroxialcanoato) - PHA, atraves de uma bacteria (bacillus megater ium). 

Em meados de 1960, as propriedades termoplast icas foram descobertas e 

uti l izadas pela empresa W.R.Grace Co, que produziu comercialmente o P(3HB) 

(ZANATTA et al . , 2008). No Brasil, o desenvolv imento de uma tecnologia para 

produgao de plasticos biodegradaveis empregando como materia-prima 

der ivados da cana-de-agucar se iniciou e m meados da decada de 90, a partir 

de um projeto cooperat ivo desenvolvido pelo IPT-ICB, Copersucar e 

Universidade de Sao Paulo, realizada na usina de agucar e alcool - Usina da 

Pedra (FRANCHETTI e MARCONATO, 2006). 

A Amer ican Standard for Test ing and Methods (ASTM D883 - 2008), 

define os pol imeros biodegradaveis como: pol imeros degradaveis nos quais a 

degradacao resulta pr imariamente da agao de microorganismos de decorrencia 

natural tais como: bacterias, fungos e algas. Ainda, segundo a A S T M D883 -

2008 podem ser estabelecidas a lgumas definigoes como: 

• P last ico Compostave l - um plastico que por meio de processos 

biologicos durante a compostagem originazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C O 2 , agua, compostos 

inorganicos e biomassa e m uma taxa consistente com outro material 

compostavel conhecido (amido e celulose), nao deixando nenhum 

residuo visivel ou toxico. 

• C o m p o s t a g e m - um processo de tratamento que controla a 

decomposicao e transformagao biologica do material biodegradavel 

em substancias semelhantes e substancias humicas chamadas de 

compostos. 
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• P last ico DegradavelzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - um plastico que tern significativa mudanga 

e m sua estrutura quimica quando submet ido a condigoes ambientais 

especif icas, resultando na perda de a lgumas propriedades que 

podem ser medidas por metodos apropriados (padroes) para 

plasticos, com a aplicagao e m um determinado per iodo de tempo. 

• P last ico - um material que contem como componente essencial uma 

ou mais substancias pol imericas organicas de alto peso molecular, 

sendo solido no seu estado f inal, de forma a ser t ransformado ou 

processado e m um artigo f inal. 

Os pol imeros biodegradaveis precisam inicialmente ser quebrados e m 

fragmentos de baixa massa molar atraves de reacdes quimicas, para 

posteriormente serem absorvidos pelos microorganismos, pois e m sua forma 

original sao inertes ao ataque dos mesmos (FALCONE, 2004). Var ios fatores 

podem afetar o fenomeno de biodegradacao tornando-a muito complexa. A 

taxa de biodegradacao dos materials pode variar com o tempo e ira depender 

de fatores materials e ambientais como: t ipo de unidade repetitiva (natureza do 

grupo funcional e grau de complexidade), morfologia (grau de cristalinidade, 

tamanho dos esferulitos), hidrofi l icidade, area superficial, presenga de aditivos, 

ambiente (nivel de umidade, temperatura, pH , etc.) (COX, 1992; HA e CHO, 

2002). 

Os principals pol imeros biodegradaveis sao os poliesteres baseados nos 

acidos hidroxi-carbonicos. Entre os pol imeros biodegradaveis mais conhecidos, 

destacam-se o poli(hidroxibutirato) - PHB, a pol i-(6-caprolactona) - PCL, o 

poli(acido lactico) - PLA e copol iesteres biodegradaveis comerciais (Ecoflex, da 

BASF, e Eastar Bio GP da Eastman Chemical Company) (PELICANO, 2008). 

3.2.1. C l a s s i f i c a c a o d o s Pol imeros Biodegradaveis 

Dependendo da evolugao e do processo de sintese, diferentes 

classif icagoes de diferentes pol imeros biodegradaveis podem ser propostas. 
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Averous (2004) classifica os pol imeros biodegradaveis em quatro 

diferentes categorias, nas quais somente tres sao obt idas de fontes renovaveis 

(i-iii): 

(i) Pol imeros agricolas extraidos da biomassa, como o amido, a 

celulose, as proteinas, quit ina, etc.; 

(ii) Pol imeros obtidos da producao microbiana, como o 

pol ihidroxialcanoatos (PHA); 

(iii) Pol imeros quimicamente sintetizados usando monomeros obtidos 

de fontes renovaveis, ex.: Poli(acido latico) (PLA); 

(iv) Pol imeros usando monomeros obtidos de fontes fosseis, tais 

como: Pol i(e-caprolactona) (PCL), Poliesteramida (PEA), Poli(buti leno sucinato-

co-adipato) (PBSA), poli(buti leno adipato co- tereftaJico) (PBAT). A Figura 2 

apresenta estas classif icagdes: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Produtos da 
Biomassa 

Polissacarideos 

Amido 

- Celulose 

Outros 

Polimeros Biodegradaveis 

1 = 

Proteina/Lipidio 

- Animais 

Plantas 

Microorganismos 

Poly(hidroxialcanoato) 

(PHA) 

Poly(hidroxibutirato) 
(PHB) e 

Poly(hidroxibutirato co 
hifroxivalerato) 

(PHBV) 

Biotecnologia 

Polilaticos 

Poli(acido 
latico) 

(PLA) 

Produtos 
Petroquimicos 

Poli(£-
caprolactonas) 

(PCL) 

Poli(esteramida) 
(PEA) 

Co-poliester 
alifatico 

Co-poliester 

aromatico 

Figura 2. Classificacao dos polimeros biodegradaveis. 
Fonte: Adaptacao de Averous, 2004. 

A maior parte dos pol imeros biodegradaveis contem ligagdes 

hidrolisaveis de amida, por isto, os mais uti l izados sao os poliesteres que, por 

sua vez, podem ser divididos e m dois grandes grupos, os alifaticos e os 

aromaticos. 
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3.3. Pol i (acido latico) - P L A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O PLA e um poliester alifatico biodegradavel e biocompativel , de alto 

modulo, alta resistencia e com propriedades comparaveis aos pol imeros a base 

de petroleo. Sua p rodug io pode ser a partir de fontes renovaveis, tais como: 

milho, trigo, beterraba. E amplamente util izado para f ins medicos como suturas, 

implante oral, microesferas de l iberagao de drogas, assim como tambem no 

setor de embalagens, art igos moldados por injegao (AVEROUS, 2004; 

RUDNICK, 2008). A Figura 3 apresenta a estrutura quimica do Poli(acido latico) 

- P L A . 

no 

ii o 
I n 

-c—c—o 
I 

CH, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- - H 

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

O desenvolv imento do PLA iniciou-se com a producao do acido latico a 

partir de formulas publ icadas por Bischoff e Walden e m 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 e 

produzido por uma serie de industrias a partir do amido do milho 

(PACHEKOSKI , 2006; RASAL et al. , 2010). 

A quimica do PLA envolve o processamento e pol imerizagao do 

monomero de acido lactico. O acido latico e produzido comercialmente pela 

fermentacao de microorganismos, ou por meio do ciclo petroquimico 

convencional . Quando produzido pelo ciclo petroquimico e a mistura racemica 

opt icamente inativa dos enant iomeros de L (levogiro) e D (dextrogiro), Figura 4 , 

diferindo em seu efeito sobre a luz polarizada. O enant iomero L gira o piano da 

luz polarizada no sentido horario, o enant iomero D gira e m sentido anti-horario 

(LUTIN citado por GUPTA et al . , 2007) . 
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0 0

" H O C O O H zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/  \ / \ 
H C H 3 H 3 C I I zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(a) (b) 

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 f is icas e quimicas dos pol imeros de acido latico, sendo estas 

dependentes do tipo e distribuicao dos estereoisdmeros nas cadeias 

pol imericas. Ass im, a obtencao do PLA ot icamente puro e artamente desejavel, 

devido a sua alta cristalinidade e excelente resistencia mecanica, obtidas 

somente com a forma isotatica (PACHEKOSKI , 2006). 

O regime de produgao petroquimico do monomero foi predominante ate 

a decada de 90, como visto na Figura 5, quando uma abordagem mais 

economica de fermentagao foi desenvolv ida. Atualmente, a fermentagao do 

amido de milho e a rota mais popular, no qual o amido e convert ido e m acido 

latico por fermentagao bacteriana da Cepa do Lactobacilo (DORGAN et al. , 

2000). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Processo 
petroquimico 

Etileno 

Poli(acido latico) 
amorfo 

Mistura racemica 
acido latico DL 
(opticamente 

inativa) 

Acetadeido 

Oxidacao [ 

HCN 
Lactonitrila 

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

Embora a s intese quimica produza uma mistura racemica, um acido 

latico estereo especif ico pode ser obtido pela fermentagao de carboidratos, 

dependendo da Cepa que esta sendo usada. Pol imeros a base de acido latico 

sao preparados por pol icondensacdo, polimerizagao por abertura do anel e de 
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outros metodos (extensao da cadeia, grafit izagao). O PLA de alto peso 

molecular e geralmente produzido pela pol imerizacao por abertura de anel do 

monomero de acido latico. A conversao do acido latico para poli(acido latico) de 

alto peso molecular e obtido comercialmente por duas rotas: 

• Condensagao direta - que envolve uso de solventes sob alto vacuo; 

• Formacao do d imero cicl ico intermediario - que e livre de solventes. 

A s intese empregada pela empresa Cargill Dow utiliza o processo livre 

de solvente e um novo processo de desti lagao para produzir uma var iedade de 

pol imeros PLA. O processo consiste em tres etapas separadas e distintas, que 

levam a producao de acido latico, lactidio e PLA de alto peso molecular (TSUJI 

e FUKUI , 2003; LUNT citado por GUPTA et al. , 2007), Figura 6. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

PLA de alto peso molecular zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
i 

Condensagao Polimerizacao 
por abertura de 

anel 

Despolimerizacao 0 

Livre de 

solvente 

C H , 

II C H , 

Polimero Mn - 5000 

H,C 
o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O 
Lactidio 

Figura 6. Rota de fabricacao 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 e 

livre de solventes organicos: a agua e usada na fermentagao, enquanto o 

lactidio fundido e o pol imero servem como meio de reacao no monomero e 

produg3o de pol imeros. 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 despol imerizacao controlada para produzir o d imero 

ciclico, comumente referido como lactidio. O lactidio e mant ido na forma liquida 

e purif icado por desti lagao. A pol imerizagao catalit ica por abertura do anel do 

lactidio intermediario resulta na producao de PLA com controle do peso 

molecular. O processo e cont lnuo, sem necessidade de separar o acido latico 

intermediario. 

Os t ipos de PLA comercia lmente disponiveis sao: [PLLA] e o [PDL-LA] 

os quais sao produzidos a partir do L-lactidio e D, L-lactidio respectivamente 

(MARTIN e AVEROUS, 2001). 

Segundo Garlotta (2001) existe uma var iedade de PLA's, desde 

pol imeros vitreos amorfos com Tg de 60°C a pol imeros semi ou al tamente 

cristalinos com T m var iando de 130 a 180°C, devido a faci l idade com que a 

estrutura estereoquimica pode ser modif icada pela polimerizagao de uma 

mistura controlada dos isomeros L (levogiro) e D (dextrogiro). O PLA 

enant iomericamente puro, possui uma Tg de 55°C e uma Tm de 

aproximadamente 180°C. Ainda segundo o autor, o PLA amorfo e soluvel na 

maioria dos solventes organicos, tais como tetrahidrofurano (THF), solventes 

dorados , benzeno, acetona, e dioxano. Estudos realizados sobre a solubil idade 

do poli(acido latico) fornecido pela Cargill a f i rmam que o mesmo e soluvel em 

benzeno, cloroformio, 1,4-dioxano, e THF. O mais adequado solvente 

encontrado ate agora e o 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-propanol (HFIP). Isto e 

devido a diferenga de valores aceitaveis do indice de refracao entre o PLA 

(1,44) e HFIP (1,275). Poli(acido latico), ao contrario do que e relatado na 

literatura e insoluvel e m acetonitri la. O PLA cristalino e soluvel e m solventes 

do rados e benzeno a altas temperaturas. 

A f im de melhorar as propriedades do PLA e aumentar a suas 

apl icagoes potenciais, copol imeros de acido latico e outros monomeros tais 

como derivados de estireno, acrilato, e poli(6xido de eti leno) (PEO) tern sido 

desenvolvidos. Ass im como tambem a sua associacao com cargas 

nanometr icas. Composi tos de PLA sao a lgumas abordagens que tern sido 
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usadas para melhorar as propriedades do PLA, tais como a rigidez, 

permeabi l idade, cristal inidade e estabi l idade termica (J IANG et al . , 2010). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.4. B lenda P B A T / P L A 

A blenda PBAT/PLA e produzida e comercial izada pela empresa alema 

Basf desde 2005 com o nome comercial de Ecovio®. A blenda PBAT/PLA e 

biodegradavel, semicristal ina e const i tuida do poli(buti leno adipato co-

tereftalico) - PBAT, poli(acido latico) (PLA) e outros adit ivos. Esta blenda e 

composta por 4 5 % de recursos renovaveis, os quais se devem ao conteudo de 

PLA contido nesta. A s propriedades benef icas desse material s i o 

proporcionadas pelo PBAT, que e a fase cont inua na estrutura (BASF, 2011). 

O poli(buti leno adipato co-tereftalico) - PBAT e um copoliester alifatico-

aromatico produzido pela Basf e comercial izado com o nome de Ecoflex®, o 

qual e al tamente satisfatorio se misturado com outros materials degradaveis 

baseados e m recursos renovaveis, tais como o PLA, amido de milho e batata 

(BASF, 2011). O PBAT e um plastico f lexivel projetado para extrusao de f i lmes 

e revest imento de extrusao (GUet al . , 2008). Segundo Yuan et al . (2009) o 

PBAT apresenta temperatura de fusao (Tm) moderada, na faixa de 110-125°C 

e baixa temperatura de transicao vitrea (Tg) e m torno de -35 a -25°C. 

Apresentando alta tenacidade e f lexibi l idade, o que fazem deste pol imero um 

bom candidate para tenacif icar o PLA, assim como manter a 

biodegradabi l idade para apl icacoes de extrusao de f i lmes. A Figura 7 mostra a 

representagao da estrutura qu imica do Ecoflex* (PBAT), sendo M os 

componentes modulares que funcionam como extensores de cadeias. 

/ —O3a>4-0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA—C—(CH2>< 

0 c 

(CH2)4 ° — ' zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA:—O—/— M— 

Figura 7. Estrutura quimica do Ecoflex®. 

14 



Assim como o PBAT, a blenda PBAT/PLA apresenta boa 

compatibi l idade com outros pol imeros biodegradaveis, tais como, poliesteres 

biodegradaveis (por exemplo: pol i-(6-caprolactona) - PCL, 

poli(buti lenosucinato) - PBS ou poli(hidroxibutirato) - PHB). Possui 

caracterist icas translucidas e boa processabi l idade e m linhas convencionais de 

f i lme soprado. Podendo ser usado e m aplicagoes para embalagens t lexiveis, 

moldagem por injecao de embalagens rigidas, f i lmes orientados e como 

modif icador de impacto (BASF, 2011). A Figura 8 ilustra uma fotomicrografia 

obtida por microscopia eletronica 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 modulo de elasticidade de 750/520 MPa, 

resistencia a tragao de 35/27 MPa, a longamento final de 320/250%, uma alta 

taxa de transmissao de vapor de agua, sendo de 98 g / (m 2 dia) e taxa de 

permeagao de oxigenio de 860 c m 3 / ( m 2 bar dia). A temperatura de 

processamento e de cerca de 165 - 190°C com boa estabi l idade termica ate 

230°C (ECOVIO, 2011). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.5. Nanocomposi tos 

O termo "nanocomp6sito" refere-se a composi tos de mais de uma fase 

solida gibbsiana, onde ao menos uma dimensao esta na faixa nanometr ica, e 
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t ipicamente todas as fases estao na faixa de 1 a 20 nm (ROY et al. citado por 

COELHO et al . , 2007). Messensmith e Giannelis (1994) ampl iaram a faixa de 

d imensoes do componente nanometr ico para a faixa de 1 a 100 nm. 

Esses materials surgiram como alternativas adequadas para superar as 

l imitagoes dos composi tos e microcompositos, proporcionando melhoras 

interessantes nas propriedades desses materials. Embora ainda representem 

desafios relacionados com a preparagao, o controle da composigao quimica e 

estequiometr ia na fase nanoaglomerada (CAMARGO, 2009). A lgumas dessas 

melhorias incluem alto modulo de elasticidade, aumento da resistencia 

mecanica e ao calor, diminuigao da inflamabil idade e da permeabi l idade a gas 

e aumento da biodegradabi l idade (SINHA RAY e BOUSMINA, 2005; PAUL e 

ROBESON, 2008). 

Os nanocomposi tos podem ser classif icados de acordo com o material 

de sua matriz, e m tres diferentes categorias: nanocomposi tos de matriz 

ceramica, nanocomposi tos de matriz metalica e nanocomposi tos de matriz 

polimerica (PAUL e ROBESON, 2008). 

Segundo Sinha Ray e Bousmina (2005), os nanocomposi tos pol imero/ 

sil icatos em camada se tornaram significativos devido a sua dispersao em 

nanoescala, o que se deve a util izagao de baixo nivel de incorporagao de 

nanopart iculas (<5% em massa), o que resulta e m alta razao de aspecto e 

elevada area superficial. A eficiencia do reforgo de nanocomposi tos pode 

coincidir com compositos convencionais, os quais uti l izam geralmente 40 - 5 0 % 

de cargas classicas 

Varios nanoreforgos estao sendo desenvolvidos: nanoargi las (silicatos 

em camadas), nanopart iculas de celulose, t i tanato em camadas ultrafinas, 

nanotubos de carbono (SINHARAY e OKAMOTO, 2003a). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.5.1. Preparagao de nanocomposi tos polimero/sil icato em c a m a d a s 

A preparagao de nanocompositos polimero/si l icato e m camadas pode 

ser realizada atraves da intercalagao do pol imero nas galerias do s i l icate 

Geralmente, a intercalagao das cadeias polimericas nas galerias do silicato e 
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feita usando as seguintes tecnicas: insergao de monomeros especif icos nas 

galerias do silicato e subsequente polimerizagao; insergao direta das cadeias 

pol imericas nas galerias do silicato por solucao, ou por fusao (KOJIMA et al. , 

1993; USUKI et al. , 1993; VAIA et al. , 1993). 

Os t ipos de nanocomposi tos que podem ser formados de acordo com 

sua estrutura sao basicamente dois: os nanocomposi tos intercalados e os 

esfol iados. Quando as moleculas de um pol imero penetram no espago 

interlamelar da argila aumentando um pouco a distancia entre as lamelas, tem-

se um nanocomposi to intercalado. Se a interagao entre o pol imero e as lamelas 

for muito grande, a ponto de separa-las individualmente, de modo que f ique 

uni formemente dispersas na matriz polimerica, o material obtido e classif icado 

como esfol iado ou delaminado. Quando ha pouca interagao entre a argila e o 

pol imero, como ocorre, por exemplo, na maioria dos casos em que nao e feita 

a organofi l izagao da argila, nao ha penetragao alguma de pol imero nas galerias 

do sil icato. Neste caso, obtem-se um microcomposito convencional, em que os 

cristais microscopicos de argila, chamados de tactoides, se encontram 

dispersos no pol imero (SINHA RAY e OKAMOTO, 2003a; MIKITAEV et al . , 

2006). A Figura 9 ilustra esses tres t ipos de microestrutura. 

(a) (b) (c) 
Figura 9. Tipos de microestrutura de compositos polimero/argila: (a) microcomposito, 

(b) nanocomp6sito intercalado, (c) nanocomposito esfoliado 
Fonte: Adaptacao de Sinha Ray e Bousmina, 2005. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.6. P r o c e s s o s de separagao por membranas (PSM) 

No inicio da decada de 70, em adigao aos processos classicos de 

separacao, como desti lacao, fi ltragao, absorgao, troca ionica, centrifugagao, 

extragao por solvente, cristalizagao e outros, surge uma nova classe de 
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processos denominados processos de separacao com membranas (PSM) que 

util izam membranas sinteticas como barreiras seletivas (HABERT et al. , 2006). 

Os PSM tern sido uti l izados nos mais diferentes setores da atividade 

industrial, abrangendo desde a industria quimica, al imenticia, farmaceutica, 

medica e biotecnologica. Esses processos atingiram o estado de processos 

comerciais devido a uma serie de vantagens inerentes a esta tecnologia 

(HABERT et al. , 2006; AMARAL , 2009): zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• E c o n o m i a de energia: os PSM, em sua grande maioria, promovem 

a separacao sem que ocorra mudanga de fase. Neste sentido sao 

processos energet icamente favoraveis. 

• Selet ividade: a seletividade e outra caracterist ica importante dos 

PSM, visto que a separacao se da por diferenga entre as 

propriedades dos componentes, como tamanho, forma, carga 

eletrica, solubil idade e difusividade. 

• Condigoes de operagao: sao geralmente conduzidos em 

temperatura ambiente, sendo, por isso, indicados na separagao de 

misturas com componentes termolabeis. 

• Simpl ic idade de operagao e escalonamento: os processos de 

separacao sao ext remamente simples do ponto de vista operacional 

e em termos de escalonamentozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA "scale up". Os sistemas sao 

modulares e os dados para dimensionamento de uma planta podem 

ser obtidos a partir de equipamentos pilotos com modulos de 

membrana de mesma d imensao dos uti l izados industrialmente. A lem 

disso, a operagao dos equipamentos com membranas e simples e 

nao intensiva em mao-de-obra. 

Segundo Porter (1990), os processos de separagao por membranas 

(PSM) util izam diferentes modos de operagao, empregam diversas forgas 

motrizes para o transporte dos permeantes, com membranas apresentando 

morfologias variadas, entretanto, apresentam varias caracterist icas em comum 

que os tornam atrativos. Ainda segundo o autor, as membranas podem ser 
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definidas como uma barreira que separa duas fases e restringe total ou 

parcialmente o transporte de varias especies quimicas de uma maneira bem 

especif ica. A fragao da corrente de al imentagao que permeia atraves da 

membrana e denominada de permeado e a fragao retida, de concentrado, tal 

como ilustrado na Figura 10. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

alimentagao 

Membrana 
» 0 O 

o 
concentrado 

o 
o u o o 

o 
permeado 

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

Dois parametros que f requentemente descrevem o desempenho do 

processo: o f luxo e a capacidade seletiva. O f luxo e definido pelo volume que 

escoa pela membrana por unidade de area e por tempo. A seletividade da 

membrana em relagao a mistura e expressa por dois parametros, o coeficiente 

de rejeigao (R) ou o fator de separagao (a). 

Para solugoes aquosas di luidas, quando a agua e o componente mais 

permeavel , e mais conveniente expressar a seletividade e m termos da 

retengao de soluto, conforme apresentado na Equagao 2, onde C a e C p sao as 

concentragoes do soluto na al imentagao e no permeado, respect ivamente. 

„ Ca -Cp 
R = - r - ^ (2) 

Cp 

No caso da seletividade de misturas gasosas ou l iquidas e expressa 

atraves do fator de separagao, descrito na Equagao 3, e m que as fragoes dos 

componentes A e B no permeado, referido como Y, e na al imentagao, X, sao 

relacionados (MULDER, 1996). 
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Em geral, oszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA P S M sao classif icados de acordo com a forga-motriz, sendo 

que a maioria utiliza uma diferenga de press3o como forga-motriz, tais como os 

processos de microfiltragao, ultrafiltragao, nanofiltragao e osmose inversa que 

sao uti l izados para separar, concentrar, purif icar ou fracionar solugdes l iquidas 

di luidas (BRAGA JUNIOR, 2007). A Tabela 1 apresenta os P S M classif icados 

de acordo com a forga motriz util izada e suas aplicagoes. 

Tabela 1. Classificacao dos Processos de separacao por membranas. 
Fonte: Habert et al., 2006. 

P R O C E S S O 
F O R C A 

MOTRIZ 
A P L I C A C O E S 

Microfiltragao (MF) 
AP 

(0,5 a 2 bar) 

Retengao de microrganismos, 

clarificagao de vinhos e cervejas, 

tratamento de efluentes. 

Ultrafiltragao (UF) 
AP 

( 1 - 7 bar) 

Fracionamento e concentragao de 

proteinas, recuperagao de pigmentos. 

Nanofiltragao (NF) 
AP 

(5 - 25 bar) 

Purificagao de enzimas, bioreatores a 

membrana, recuperagao de amino 

acidos. 

O s m o s e inversa 

(Ol) 

AP 

( 1 5 - 8 0 bar) 

Dessalinizacao de aguas, tratamento de 

ef luentes. 

Dialise (D) AC 
Hemodial ise (rim artificial), recuperagao 

de NaOH. 

Eletrodial ise (ED) AE 

Concentragoes de solugoes salinas, 

desmineral izagao e purif icagao de 

aguas. 

Permeagao de 

G a s e s (PG) 
AP=>AC 

Recuperagao de hidrogenio, separagao 

C 0 2 / C H 4 , f racionamento do ar. 

Pervaporagao (PV) 
pressao de 

vapor 

Desidratagao de alcoois, quebra de 

ponto de azeotropos, recuperagao de 

contaminantes organicos da agua, 

recuperagao de aromas. 

As membranas podem ser preparadas e/ou combinadas com diversos 

materials, tais como: pol imeros, ceramicas ou metais. Os pol imeros sao os 

materiais mais uti l izados devido a faci l idade de formacao de f i lmes, baixo custo 

e var iedade 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. A s membranas densas sao aquelas em que o 

transporte dos componentes envolve uma etapa de dissolugao e difusao 

atraves do material que constitui a membrana e as porosas sao aquelas em 

que o transporte dos permeantes ocorre preferencialmente em uma fase fluida 

cont inua, que preenche os poros da membrana. A lem desta classif icagao pode-

se ciassifica-ias de acordo com seu material constituinte e simetria ao iongo da 

membrana" 

• Homogeneas ou integrals: const i tuidas por um unico material; 

• Compostas ou heterogeneas: consti tuidas por mais de um material; 

• Simetricas ou isotropicas: apresenta as mesmas caracterist icas 

morfologicas ao Iongo de sua espessura; 

• Assimetr icas ou anisotropicas: apresentam gradiente de porosidade 

na direcao perpendicular a sua superficie. 

A Fiqura 11 apresenta as morfoloqias mais comuns observadas nas 

secoes transversals das membranas: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Membranas isotropicas (simetricas) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

porosa porosa densa zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

mm 
Membranas anisotropicas (assimetricas) 

porosa densa (integral) densa (composta) 

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

As membranas assimetr icas porosas sao sintetizadas pelo processo de 

inversao de fase e sao apl icadas e m dialise, ultrafiltragao, e microfiltragao, 

enquanto membranas assimetr icas integrals, com camada de pele densa sao 
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apl icadas na osmose inversa e para separagao de gases (KHULBE et al., 

2008). 

Os PSM empregam membranas em diferentes t ipos de modulos 

baseados em duas configuragoes: planas e tubulares. Os modulos de placa-e-

quadro e espiral envolvem membranas planas. Enquanto que os modulos 

tubulares, capilares e de fibras ocas sao baseados na configuragao de 

membranas tubulares. As membranas ceramicas sao 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, caracterist icas como a distr ibuicao de tamanho 

de poros, porosidade superficial e espessura, sao parametros importantes. 

Para membranas densas, as caracterist icas f is ico-quimicas envolvendo o 

pol imero util izado e as substancias a serem separadas e a espessura do f i lme 

polimerico sao os parametros mais importantes (PEISINO, 2009). 

A eficiencia no desenvolvimento das membranas dependera do 

conhecimento da morfologia da camada seletiva. O controle da morfologia 

polimerica na camada seletiva e crucial na geometr ia das membranas 

pol imericas sintetizadas (HABERT et al. , 2006; KHULBE et al. , 2008). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.6.1. S in tese de membranas d e n s a s pol imericas 

As membranas densas pol imericas assimetr icas podem ser preparadas 

atraves das seguintes tecnicas: deposigao de um fi lme denso sobre um suporte 

microporoso,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA casting, pol imerizagao in situ, polimerizagao por plasma, 

espalhamento simultaneo de duas solugoes polimericas e inversao de fases. 

No caso das membranas densas simetricas, as tecnicas de preparo dessas sao 

as usadas industrialmente para a produgao de f i lmes polimericos. Dependendo 

das caracterist icas do pol imero em questao pode ser util izado o processo de 

sopro, extrusao ou laminagao. Em laboratorio, quando nao se dispoe do 

pol imero na forma de f i lme, a tecnica mais util izada e a da evaporagao do 

solvente, que constitui na dissolucao do pol imero em solvente adequado, 
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espalhamento da solucao e m uma superf icie plana e posterior evaporacao do 

solvente, mantendo-se o sistema e m uma atmosfera inerte com relacao a 

solucao. Neste caso, o sistema pol imero/solvente deve ser miscivel e m toda 

faixa de composicao para que nao ocorra separacao de fase durante a 

evaporagao do solvente, o que poderia dar or igem a uma membrana porosa 

(HABERT et al. , 2006). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.6.2. Separagao de g a s e s por membranas 

A separagao de gases por membranas tern emergido como uma 

importante operagao unitaria, oferecendo vantagens especif icas sobre os 

metodos de separagao convencional , como desti lagao criogenica e adsorgao 

(SRIDHAR et al . , 2007). 

A separagao de misturas gasosas e realizada com o objetivo de obter 

um ou mais dos componentes de uma forma pura (SCOOT, 1995). Na 

separacao de gases, a fase de al imentagao composta por uma mistura gasosa 

sob alta pressao e al imentada de um lado da membrana, que e mais permeavel 

a uma especie que a outra. O permeado, e m contrapart ida, e mant ido a baixas 

pressoes. A separagao e efetuada devido a diferengas das taxas de transporte 

entre os componentes da fase de al imentagao. Os componentes que se 

di fundem mais rapidamente sao enriquecidos no permeado, enquanto que os 

mais lentos f icam retidos no rejeito (ANADAO, 2010). 

O estudo das propriedades de transporte dos permeantes nos pol imeros 

permite selecionar o material mais adequado para a separagao de misturas 

gasosas, que levem a melhor relacao seletividade e permeabi l idade (PEREIRA, 

1999). A viabil idade econdmica para certa aplicagao depende, basicamente, de 

a lgumas propriedades. A primeira e a seletividade aos gases a serem 

separados, que tern impacto direto sobre a capacidade de recuperagao de um 

certo componente e indireto sobre a area de membrana requerida e a vazao de 

al imentagao necessaria, quanto maior este valor, maior a eficiencia do 

processo e menor a forga motriz requerida, tornando os custos operacionais 

envolvidos menores. A segunda e a permeabi l idade, que determina a 
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quant idade de membrana necessaria. Quanto maior a permeabi l idade do 

material da membrana, maior o f luxo de gas e menor a area de membrana 

requerida, impl icando um menor custo capital e, por ult imo esta o custo de 

manutengao (HABERT, et al . , 2006). 

As membranas densas sao as mais util izadas no processo de separacao 

de gases. O transporte e realizado pelo mecanismo de sorgao-difusao, 

proposto por Grahm e m 1866; ele e feito com a sorcao da molecula de gas e 

sua difusao 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 atraves de membranas para esse 

mecanismo. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

alimentacao permeado 

DIFUSAO 

Figura 12. Representacao do transporte atraves de membranas 
Fonte: Adaptacao de Habert et al., 2006. 

As variaveis envolvidas nestas etapas sao a temperatura, pressao, 

concentragao, massa molar, tamanho e a forma da molecula penetrante, 

compatibi l idade do par pol imero/penetrante, graus de reticulagao e a 

cristalinidade do material pol imerico. A sorgao esta associada aos aspectos 

termodinamicos (incorporagao da molecula no pol imero), enquanto a difusao 

esta associada a fatores cineticos (mobil idade da molecula no pol imero) 

(HABERT et al. , 2006). 

Caso ocorra a presenga de defeitos superficiais na pele densa das 

membranas uti l izadas para separacao de gases, o transporte dos permeantes 
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passa a ser uma combinacao dos mecanismos de sorgao-difusao e difusao de 

Knudsen ou escoamento viscoso. Na difusao de Knudsen, uma vez que o livre 

percurso medio e maior que o diametro do poro, as moleculas se chocam mais 

com as paredes do poro do que entre si. Desta forma, as moleculas menores 

di fundem-se mais rapidamente e a selet ividade, neste caso, e proporcional a 

razao das massas molares dos componentes. Independente da morfologia da 

membrana, a forga motriz para a permeagao de gases e o gradiente de 

potencial quimico, de uma forma mais simples, a diferenga de pressao parcial 

dos componentes entre os lados da al imentacao e do permeado (PEREIRA, 

1999; HABERT et al. , 2006). 

A razao pela qual as membranas densas sao comumente uti l izadas em 

processos de separacao de gases se deve ao fato de que o f luxo atraves de 

uma membrana e inversamente proporcional a sua espessura. Logo, tecnicas 

para o desenvolvimento de membranas com uma camada densa o mais fina 

possivel sao de grande interesse (HABERT et al. , 2006). No entanto, as 

membranas assimetricas ou compostas se apresentam como comercialmente 

viaveis, pois oferecem a possibi l idade de fazer uma camada fina efetiva de 

separacao, o que permite um alto f luxo, enquanto mantem uma forga mecanica 

desejavel (SRIDHAR et al . , 2007). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.6.3. Ap l icacoes de Membranas de Nanocomposi tos Pol imer icos 

As membranas de nanocomposi tos pol imerico-inorganicos tern sido 

bastante apl icadas em processos de separagao de gases, uma vez que estas 

membranas podem ter seu desempenho melhorado para separacao de gases 

atraves da modif icagao quimica, ou seja, a introdugao de grupos funcionais 

organicos na superf icie da carga inorganica que por vezes, contribui nao so 

para uma melhor dispersao do material inorganico na membrana polimerica, 

como tambem para uma melhor absorcao e transporte dos penetrantes, 

resultando em uma permeabi l idade e seletividade favoravel (PATEL et al. , 

2004). Ass im como a estrutura da membrana pode ser controlada pelo grau de 

reticulagao da matriz pol imerica, ou pelos t ipos de ligagoes existentes entre o 
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pol imero e a fase inorganica no nanocomposi to (SHEKHAWAT citado por 

CONG e t a l . , 2 0 0 7 ) . 

Portanto, a adigao de nanopart iculas inorganicas pode afetar a 

separagao de gases de duas formas: 

i) A interagao entre os segmentos das cadeias do pol imero e 

nanopart iculas podem perturbar o empacotamento das cadeias 

pol imericas e assim aumentar os espagos vazios (volume livre) entre as 

cadeias polimericas e, consequentemente, melhorar a difusao de gas 

(MERKEL et al., 2003). 

ii) Os grupos hidroxila e outros grupos funcionais da superf icie da carga 

(fase) inorganica podem interagir com gases polares, como o C 0 2 e 

S 0 2 , melhorando a solubil idade dos penetrantes na membrana de 

nanocomposi to (KIM et al. , 2001). 

Entre as membranas de nanocomposi tos polimericos, alguns estudos de 

permeagao de gases tern recebido atencao: 

Garcia et al. (2007) modif icaram as propriedades de transporte de uma 

poliamida amorfa com a adigao de montmori lonita. A (MMT) foi modif icada com 

octadeci lamina. As membranas foram obtidas por extrusao dos 

nanocomposi tos de poliamida/argila modif icada. A permeabi l idade azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C O 2 , 

vapor de agua e 0 2 foram investigados em diferentes disposit ivos de 

permeabi l idade. Os f i lmes obtidos da pol iamida pura apresentaram espessura 

entre 45-60 um e dos nanocomposi tos de pol iamida/MMT uma espessura entre 

90-110 um. Os resultados de DRX e MET revelaram que houve uma boa 

dispersao da argila. Os nanocompositos exibiram diferentes comportamentos 

dependendo do tipo de penetrante. Foi verif icado tambem que as propriedades 

de transporte estao relacionadas com os aspectos estruturais. Para o C O 2 e 0 2 

puro, houve uma leve melhoria, no entanto, a propriedade de barreira piorou 

para o vapor de agua e oxigenio. Ass im, a dispersao da argila nao foi suficiente 

para char um caminho tortuoso para a difusao do penetrante. Embora a 
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formacao de um caminho tortuoso seja o principal efeito da argila para a 

melhoria da propriedade de barreira, outros fatores podem afetar tambem o 

transporte, como uma maior solubil idade, devido a uma maior interagao entre o 

penetrante e a argila, gerando uma via preferencial para a difusao. O 

comportamento da poliamida pura e de seus nanocomposi tos em relagao a 

permeabi l idade ao oxigenio com elevada umidade relativa foi interessante para 

a produgao de embalagens. 

Picard et al. (2007) prepararam membranas de poliamida 6 e 

montmori lonita 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 diametro cinetico e 

capacidade de interagao, que sao modelos propostos pela literatura. A 

propriedade de barreira foi testada para os gases de helio, hidrogenio e vapor 

de agua. De acordo com os dados obtidos, foi verif icado que houve uma boa 

dispersao da argila para todos os f i lmes obtidos a partir dos nanocompositos, 

ou seja, todos os f i lmes apresentaram orientagao ideal para que houvesse 

aumento na propriedade de barreira. Os f i lmes obtidos a partir dos 

nanocomposi tos exibiram propriedades superiores de barreira para helio, 

hidrogenio e agua em comparagao ao f i lme de poliamida pura. Ass im, de forma 

geral, os resultados sugeriram que modelos convencionais baseados em argila 

monodispersa apresentam boa esfoliagao nos nanocompositos. Ja o modelo 

baseado em cargas polidispersas tornou-se mais adequado para relatar a 

diminuigao da permeabi l idade. 

Tsai et al. (2008) aval iaram as propriedades de permeabi l idade de f i lmes 

obtidas a partir de nanocomposi tos de nylon 6 com diferentes argi lominerais. 

Os nanocomposi tos de nylon 6 foram obtidos atraves de polimerizagaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA in situ 

apresentaram uma estrutura intercalada e esfoliada para os diferentes t ipos de 

argi lominerais util izados. Os f i lmes preparados com espessuras entre 80-100 

um foram aval iados quanto a permeabi l idade ao gaszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C O 2 , tanto para os f i lmes 

de nylon 6 puro como para os f i lmes dos nanocompositos. Foi observado que 

as propriedades de barreira a gas nao foram melhoradas em comparagao ao 

nylon 6 puro, onde esta propriedade e signif icantemente melhor. Foi verif icado 
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que apos 1 hora de permeagao, o volume do permeado e muito reduzido para 

tres dos nanocomposi tos estudados. Eles atr ibuiram ao fato de que a 

morfologia esfol iada nos nanocomposi tos forma uma camada protetora de 

argila, ou seja, uma barreira, dif icultando o percurso da difusao do C 0 2 . Para 

os nanocomposi tos com morfologia intercalada, onde as camadas da argila 

formam agregadas, ocorre uma maior difusao do C 0 2 atraves do f i lme. Eles 

conclui ram que quanto maior a dispersao da argila, maior e a barreira de gas. 

Alonso et al. (2009) prepararam membranas de nanocompositos de 

poliuretano e argila montmori lonita em solugao, uti l izando uma montmori lonita 

organofi l izada com diversos surfactantes alqui lamonio e intercalada na matriz 

de poliuretano. A organofi l izagao da argila conduziu a uma propriedade de 

barreira signif icativamente melhor, sugerindo que a dispersao das part iculas de 

argila e um fator crit ico. A permeabi l idade experimental comparando com os 

modelos fenomenologicos, que preveem a permeabi l idade eficaz dos sistemas 

polimero/argila em fungao da concentragao de argila, levaram a resultados de 

baixos valores de proporgoes calculadas das camadas de argila. Os resultados 

de DRX sugeriram que o pol imero alcangou uma melhor penetragao nas 

camadas da argila, para os nanocompositos preparados com argilas do tipo 

Cloisite: C10A, C20A e C30B. A permeabi l idade a gas foi medida a volume 

constante e sistema de pressao variavel. As membranas de poliuretano t inham 

permeagao signif icativamente inferior as membranas que cont inham particulas 

de argila. Essa melhora nas propriedades de barreira foi atr ibuida a uma 

melhor dispersao das argilas na matriz polimerica. 

Hashemifard et al. (2011) estudaram o efeito de cinco nanoargilas 

montmori lonit icas (Cloisite 15A, MMT hidrofi l ica, MMT organofi l izada com 

octadeci lamina, Nanomer 1.30P, Nanomer 1.30TC) em membranas de 

nanocomposi tos de polieterimida (PEI) na remogao do C 0 2 . As membranas 

foram obtidas atraves da tecnica de inversao de fases. Os resultados de FTIR 

indicaram a presenga das moleculas organicas nas MMT's modif icadas. A 

argila Cloisite 15A apresentou melhor permeabi l idade e seletividade a 

separagao C 0 2 / C H 4 , pr incipalmente quando se aumentou o conteudo dessa 

argila para 1 % em massa. Observou-se uma diminuigao na seletividade com o 
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concluiram que e possivel a obtengao de membranas a partir de blendas por 

diferentes metodos, a f im de modular o grau de porosidade e a d imensao dos 

poros. 

Lehermeier et al . (2001) investigaram a permeagao a nitrogenio, 

oxigenio, dioxido de carbono e metano em membranas obtidas a partir de 

PLA's com diferentes cristal inidades atraves da tecnica de evaporacao do 

solvente. As membranas foram obtidas pela dissolugao de 5% e m peso dos 

pol imeros em cloreto de meti leno. Observou-se que a cristalinidade impactou 

profundamente a permeagao, tornando de suma importancia o controle da 

pureza estereoquimica e a orientagao transmitida durante o processamento do 

PLA. Os estudos realizados com os gases puros mostraram que mudangas nas 

cadeias polimericas ramif icadas e a relacao estereoquimica L: D, nao tern 

nenhum efeito sobre as propriedades de permeagao a gases menores. Para as 

membranas orientadas biaxialmente observou-se que a permeagao a C H 4 e 4,5 

vezes menor do que nas outras membranas, o que se deve ao elevado grau de 

cristalinidade. Verif icou-se que as propriedades de permeagao do PLA a todos 

os gases foram semelhantes ao poliestireno. O fator de separagao da mistura 

C 0 2 / C H 4 foram calculados em uma var iedade de temperaturas e nao se 

afastaram signif icativamente do ideal. A 0°C, o fator de separagao foi de 16, o 

que 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) atraves da tecnica dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA casting via evaporagao 

de ar. A blenda com 5% em peso foi dissolvida em cloroformio e deixada para 

evaporar por 6 horas. Os autores conclui ram que a blenda PLLA/PTAT foi 

parcialmente miscivel em todas as faixas de composigoes. Uma maior 

rugosidade e porosidade das membranas foram observadas por microscopia 

de forga atomica (AFM) para a mistura contendo 5 0 % de PTAT, sugerindo que 

ocorreu uma maior separagao de fase. A analise de DSC mostrou que a 

entalpia de fusao e o grau de cristalinidade (Xc) da fase rica em PLLA 

diminuiram com o conteudo crescente de PTAT. O processo de solidificagao 

sugeriu fortemente que a taxa de cristalizagao foi acelerada para a mistura 
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contendo 2 5 % de PTAT, o qual serviu como agente nucleante. A lem disso, o 

coeficiente de taxa de cristalizagao depende da miscibi l idade da mistura e da 

taxa de resfr iamento no processo de cristalizagao nao-isotermica. O PTAT 

pode ter conduzido a um aumento tanto da estabi l idade termica como do 

alongamento ate a ruptura das membranas, sendo ate mesmo superior as 

propriedades de poli(acido latico co-glicolico) (PLGA). 

Tanaka et al . (2006) desenvolveram membranas de blendas PCL/PLLA 

para microfiltragao, via processo de separagao de fases termicamente induzido. 

A s membranas foram testadas e m agua e e m suspensdes de celulas de 

levedura. As membranas de PCL, PLLA e da blenda PCL/PLLA foram obtidas 

pela dissolugao e m uma mistura de 1.4-dioxano e agua na proporgao 87:13 em 

peso, respect ivamente. A proporgao de pol imero PCL: PLA nas membranas foi 

variada nas razoes (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 celulas maiores para as membranas de PCL, o que se deve 

segundo os autores, a baixa Tg do PCL (-60°C) que provoca uma lenta 

solidif icacao da estrutura porosa apos a separagao da solucao polimerica e m 

banho a 0°C. A estrutura das membranas obtidas das blendas foi microporosa, 

com quebra da fase microporosa e m tres fases para a membrana 1:1 de 

PCL:PLA. As membranas obtidas da blenda de 4:1 (PCL:PLLA) apresentaram 

capacidade de retengao das celulas de levedura. Ass im como a resistencia a 

permeagao dessas membranas foi tao elevada quanta as das membranas de 

PCL e, sendo tambem tres vezes menor que as membranas de PLLA. Os 

autores conclui ram que essas membranas biodegradaveis serao uteis 

futuramente como filtros compostaveis para indiistria quimica e de al imentos. 

Koh et al. (2008) estudaram as propriedades termicas e mecanicas, e 

permeagao a gaseszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( O 2 , C O 2 , N 2 ) de membranas de nanocomposi tos 

PLA/sil icato e m camadas obtidas por meio da evaporagao de solvente, v isando 

aplicagdes em desumidif icagao e separacao de gases. O PLA (razao isomerica 

L-/-D de 98:2) foi usado como matriz polimerica e as argilas Cloisite®15A, 

Cloisite®20A e Cloisite®30B foram usadas como manocaras. A s membranas 

foram obtidas pela dissolugao de diferentes quant idades das argilas (0 .1 , 0.2, 
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0.4 e 0.8% em peso) e m cloroformio, com posterior adigao do PLA. Por 

termogravimetr ia (TG), observou-se que as membranas de nanocomposi tos 

com maior teor de argila apresentaram menor perda de massa durante a 

decomposigao termica, presumindo que a argila age como barreira termica. O 

modulo de elasticidade tambem aumentou com o aumento do teor de argila, 

justi f icado pela resistencia e orientagao proporcionadas pela argila. Verif icou-se 

a diminuigao da permeabi l idade a gases com o aumento do teor de argila e 

dispersao da argila no pol imero, devido ao aumento da tortuosidade dos canais 

permeaveis. Constatou-se tambem que a permeabi l idade aos gases diminuiu 

de acordo com a ordem do diametro cinetico de permeagao das moleculas de 

gas [ N 2 (3,64zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A) > 0 2 (3,46 A) > C 0 2 (3,3 A)]. A maior permeabi l idade foi para 

o C 0 2 devido ao menor diametro cinetico e maior peso molecular. 

Komatsuka et al. (2008) estudaram as propriedades de transporte de 

gas em membranas biodegradaveis comerciais, obt idas a partir de blendas 

com diferentes cristal inidades de PLA. O coeficiente de permeabi l idade aos 

gases puros H 2 , 0 2 , C 0 2 , N 2 foi determinado usando o metodo volume 

constante/pressao variavel (de 39-75 cmHg) a 35°C. As blendas de PLA 

apresentaram transigao vitrea do 60°C, temperatura de cristalizagao de 116°C 

e, temperatura de fusao de 149°C. A ordem de permeabi l idade a gas em todas 

as membranas obtidas foi : hidrogenio> dioxido de carbono> nitrogenio> 

oxigenio. Observou-se que o aumento da cristalinidade das membranas 

pol imericas diminui a permeabi l idade aos gases. Ass im como foi observado 

que o coeficiente de permeabi l idade a alguns gases foi maior nas membranas 

pol imericas com maior cristalinidade. De acordo com os autores, este resultado 

sugere que o tamanho e a distribuigao do vo lume livre nas membranas obtidas 

das blendas cristalinas de PLA sao diferentes daquelas obtidas por outras 

membranas pol imericas cristalinas. 

Moriya et al. (2009) investigaram os efeitos das condigoes de preparo, 

t ipos de solventes, composigao do f luido, e do aditivo polieti lenoglicol (PEG) no 

desempenho de membranas de fibra oca de PLA, obtidas atraves de metodos 

de separagao de fases. Os autores uti l izaram o PEG como aditivo na solugao e 

o dimeti lsufoxido (DMSO) como solvente a 90°C, devido a este ultimo 
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apresentar uma menor viscosidade para a alta concentracao de PLA utilizada 

na solugao (20%). As membranas obtidas apresentaram alta permeabi l idade a 

agua e desempenho de separagao como membranas para ultrafiltragao. As 

condigoes de preparo das membranas influenciam no mecanismo de 

separagao de fases. Foi observado que com o aumento no conteudo de PEG 

na solugao polimerica, o mecanismo foi alterado entre separagao de fase 

l iquido-l iquido e separagao de fases solido-l iquido, resultando em uma 

var iedade de estruturas de membranas de fibra oca microporosas. A 

permeabi l idade a agua aumentou com o aumento do teor de DMSO util izado 

como fluido interno e com o conteudo PEG na solugao polimerica. 

Principalmente para a membrana preparada com a adigao 10% em massa de 

PEG que mostrou uma permeabi l idade de 882 L/ (m 2 h atm) e 8 0 % na rejeigao 

da albumina (BSA). Com base nessas investigagoes, os autores conclui ram as 

membranas de fibra oca de PLA sao boas candidatas na substituigao das 

membranas de fibra oca obtidas com pol imeros petroquimicos. 

Rhim et al. (2009) relataram uma redugao na permeabi l idade ao vapor 

de agua em f i lmes de nanocomposi tos de PLA/argila Cloisite 20A e Cloisite 

30B. Os autores observaram que a permeabi l idade diminui signif icantemente 

com o aumento no conteudo da argila de 1,8 x 10" 1 4 Kg m/m 2 s Pa para 

aproximadamente 0,5 x 10~ 1 4 Kg m/m 2 s Pa. No entanto, os valores de 

permeabi l idade foram signif icantemente maiores para os f i lmes com argila sem 

organofi l izagao (Cloisite Na + ) . Esses resultados foram atr ibuidos a 

hidrofobicidade da argila modif icada. A permeabi l idade a agua nos pol imeros 

foi reduzida de 6-33%. A argila Cloisite 20A se mostrou mais efetiva 

conduzindo a propriedades de barreira, sendo mais hidrofobica que a Cloisite 

30B. Esses resultados sugerem que a preparagao de bionanocompositos e um 

metodo promissor para reduzir a permeabi l idade a vapor de agua dos 

pol imeros biodegradaveis. 

Zereshki et al. (2010) usaram poli(vinil pirrolidona) (PVP) como aditivo 

para modif icar a estrutura e as propriedades f is ico-quimicas de membranas de 

PLA em um processo de separagao por pervaporagao de uma mistura 

azeotropica de etanol/ciclohexano. As membranas foram obtidas por 
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evaporagao de solvente a partir da dissolugao de 7,5% em peso de pol imero 

(mistura PLA/PVP) em clorotormio. A porcentagem em peso do PVP foi variada 

a solugao (0,1 a 1,6%). As membranas foram caracterizadas e m relacao ao 

angulo de contato, propriedades mecanicas antes e apos 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 puro as quais foram densas, ou seja, o PVP 

agiu como formador de poros e, o aumento da concentracao de PVP promoveu 

o aumento do tamanho medio das cavidades das membranas. Todas as 

membranas foram seletivas a separagao de etanol, mesmo a baixos teores de 

PVP. Os f luxos foram cont inuamente aumentados com o aumento no teor de 

PVP, devido a maior afinidade com o etanol, assim como pela obtengao de 

estruturas mais porosas. Entretanto, isso causou uma tendencia do fator de 

separagao em se estabil izar em torno de 120, o que de acordo com os autores 

ja era esperado, uma vez que a adigao de PVP torna as membranas mais 

hidrofi l icas, diminuindo o angulo de contato de 74° das membranas de PLA 

puro para 54°. Os valores do modulo de Young diminuiram nas membranas 

imersas em concentragoes mais elevadas de etanol, ao contrario do modulo de 

elasticidade. 
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4. E X P E R I M E N T A L 

4.1. Materiais 

4.1.1. Argila zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A argila bentonit ica Brasgel PA com CTC = 90 meq/100g obtida atraves 

do metodo de adsorgao de azul de meti leno (FERREIRA et al. , 1972), fornecida 

pela Bentonit Uniao Nordeste (BUN), situada em Campina Grande/PB-Brasi l , 

sob a forma de po de granulometr ia inferior a d= 0,074 m m , foi empregada 

como nanocarga. A argila Brasgel sem organofi l izagao foi denominada de AST 

e a argila Brasgel organofi l izada foi denominada de A C T neste trabalho. 

4.1.2. Intercalantes Organ icos 

Para obtengao da argila organofi l ica, foi utilizada uma mistura com tres 

intercalantes organicos: o I n t e r c a l a t e 1 (INT1), ionico, fornecido no estado 

l iquido e fabricado pela Akzo Nobel; o Intercalante 2 (INT2), nao ionico, 

fornecido no estado solido em po e fabricado pela Sigma-Aldr ich; e o 

Intercalante 3 (INT3), nao ionico, fornecido no estado solido em microperolas, 

fabricado pela Vetec. Todos os intercalantes possuem um ou dois grupos de 

hidrocarbonetos de cadeia longa. 

4.1.3. Matrizes pol imericas 

As matrizes empregadas neste estudo foram: 

• Poli(acido latico) - PLA2002D(NatureWorks®), adquir ido da Cargil l. 

Densidade relativa de 1,24, IF= 5-7 g/10min (210°C/2,16Kg). Tg= 

58°C e Tm= 153°C. Semicristal ino, com quant idade de isomeros D 

de 4 ,45% e uma quant idade de monomero residual de 0,3%. 

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

pela Basf, a qual possui 4 5 % em massa de PLA, responsavel pelo 
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conteudo renovavel da blenda. T m = 110-120°C e 1 4 0 - 1 5 5 X e, IF= 

1.0-1.7 g/10min (a 190 °C/5 kg). 

A Figura 13 ilustra as fotografias das matrizes polimericas 

biodegradaveis do PLA e PBAT/PLA, respect ivamente. 

Figura 13. Fotografias das matrizes polimericas biodegradaveis (a) PLA e (b) Blenda 
PBAT/PLA 

Fonte: Arquivo pessoal. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.1.4. Solvente 

Para a preparagao das membranas foi util izado o Tetrahidrofurano PA 

A C S - (THF) fornecido pela Vetec, formula molecular (C4H 8 0) , como solvente 

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

estrutura quimica do THF. 

Figura 14. Estrutura quimica do Tetrahidrofurano (THF) 
Fonte: Tetrahydrofuran, 2011. 
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4.2.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA M e t o d o s 

4.2.1. Preparacao da Argila Organofi l ica 

Foi preparada uma dispersao de 768mL de agua desti lada e 32 g de 

argila, na qual a argila foi adicionada aos poucos com agitagao mecanica 

constante por 20 min. Em seguida, foi adicionada uma mistura com os tres 

intercalantes organicos em solugao de agua desti lada, cont inuando a agitagao 

por mais 20 minutos. Feito isso, os recipientes foram fechados e mant idos a 

temperatura ambiente por 24 h. Apos esse tempo, o material obtido foi f i ltrado, 

com lavagem de 2.000ml_ de agua desti lada, 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 f im, os aglomerados secos foram 

desagregados ate a obtencao de materiais pulverulentos e, passados em 

peneira ABNT n° 200 (D = 74 pm). 

A argila foi organofi l izada a 100% da CTC. O metodo de sintese da 

argila organofi l ica e os calculos dos percentuais dos tres intercalantes 

organicos na solugao sao em fungao da capacidade de troca de cations da 

argila e do peso molecular das especies intercalantes, os quais foram 

baseados em estudos ja desenvolvidos (VALENZUELA-DJAZ, 1994; 

BARBOSA, 2009). 

A Figura 15 ilustra o f luxograma de organofi l izagao da argila bentonit ica 

com os intercalantes organicos. 
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Dispersoes 

(agua + argila) 
Agitagao (20 min) 

Adigao de solugao 
com os tres 

intercalantes (INT1, 
INT2, INT3) 

Lavagem e 
filtragao 

Repouso (24 hs) Agitagao (20 min) 

Secagem 
(60°C/48hs) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 15. Fluxograma de organofilizacao da argila. 

4.2.2. P repa racao d o s b i o n a n o c o m p o s i t o s 

Os bionanocomposi tos contendo 1 e 3% em peso de argila sem 

organofi l izagao e organofi l ica foram preparados pelo metodo de intercalagao 

por fusao, usando um homogeneizador modelo MH-50H da marca MH 

equipamentos. A Figura 16 ilustra o f luxograma de preparagao dos 

bionanocompositos. 
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Secagem das matrizes polimericas a 
80°C sob vacuo por 5h 

Preparacao dos bionanocompositos 

com 1 e 3", de argila AST e ACT no 

homogeneizador 

(MH-50H ) 

Moagem dos bionanocompositos 

Caracterizacoes 

PBAT PLA 

Figura 16. Fluxograma de preparagao dos bionanocompositos 

A blenda PBAT/PLA puro e seus bionanocomposi tos foram processados 

por 5 segundos dentro da camara do homegeneizador, sem refrigeragao de 

agua no equipamento. Ja o PLA puro e seus bionanocompositos foram 

processados por 10 segundos dentro da camara do homogeneizador, com 

rapido acionamento da refrigeragao de agua apos os primeiros 5 segundos. A 

temperatura determinada na massa polimerica quando esta ainda estava na 

camara, por meio de um pirometro, foi em torno de 130°C. 

Tempos de processamento inferiores e superiores foram testados. 

Entretanto, foi v isualmente constatada a nao fusao dos pol imeros e a 

degradagao dos mesmos, respectivamente. A degradagao foi verif icada pela 

mudanga da coloracao natural dos mesmos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.2.3. P reparagao das m e m b r a n a s 

A obtengao das membranas foi realizada pela tecnica de evaporagao do 

solvente. 

Para a determinagao das concentragoes solvente/pol imero utilizado 

foram testadas as seguintes concentragoes (80:20; 85:15 e 90:10) em massa. 
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As caracterist icas associadas a cada composicao estao apresentadas na 

Tabela 2. 

Tabela 2. Composigoes testadas para oreparo das membranas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Concent racao 

(solvente/polimero) 
Referencias Caracter is t icas obtidas 

80:20 
Moriya et al. (2009) 

Nao ocorreu dissolugao 

85:15 Asian et al. (2000) Composigao usada no trabalho 

90:10 Liu et al. (2005) Membranas muito finas e sem 

resistencia mecanica 

Dentre as caracterist icas observadas, escolheu-se a concentracao mais 

adequada, ou seja, a concentracao de 85:15 solvente/pol imero em massa. 

Portanto, foi preparada uma solugao polimerica obtida a partir da dissolugao 

dos pol imeros e seus bionanocomposi tos em 15% e m peso em solugao de 

tetrahidrofurano-THF, sob agitagao por 24 horas a temperatura ambiente. 

Apos o preparo da solugao, a mesma foi vertida e espalhada com um 

bastao de vidro e m uma placa de vidro de 400 c m 2 previamente lavada, seca e 

livre de material aderido. Apos o espalhamento, a placa contendo o f i lme 

pol imerico foi deixada para evaporar o solvente por 6 horas em um recipiente 

fechado com saturagao de solvente em seu interior, v isando a lenta 

evaporagao deste. A escolha do metodo de evaporagao do solvente foi 

realizada baseada em estudos similares, vistos por alguns pesquisadores 

(LEHERMEIER et al. , 2 0 0 1 ; ZERESHKI et al . , 2010). 

Terminado o tempo de evaporagao seguiu-se a imersao em banho com 

agua desti lada. Portanto, as membranas uti l izadas neste trabalho foram 

preparadas como segue o f luxograma: 
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Dissolugao doszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 Solugao 1 [ Imersao em 
polimeros e dos vertida na Espalhamento Evaporagao banho com 

bionanocompositos placa de da solugao do solvente agua 
por 24 h I I vidro [ destilada 

Figura 17. Fluxograma de preparagao das membranas polimericas. 

4.3. Caracter izacao d o s materiais 

4.3.1. Termogravimetria (TG) 

A s analises dos intercalantes e das argilas foram conduzidas em 

aparelho TGA 51H pertencente ao Laboratorio do Centra 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 mL/min da temperatura 

ambiente ate 1000°C, cadinho aberto, uti l izando-se atmosfera de Ar sintetico 

As analises das matrizes pol imericas, bionanocomposi tos e das membranas 

foram realizadas em um aparelho DTG-60H pertencente a UFCG, sob as 

mesmas condigoes anteriores. 

4.3.2. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) 

A analise por DSC foi realizada a uma taxa de aquecimento de 10°C/min 

em atmosfera de nitrogenio (N 2 ) a uma vazao de 50 mL/min, da temperatura 

ambiente ate 350°C. O porta amostra util izado 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 pol imericas e dos bionanocompositos, 
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assim como das membranas foram realizadas e m equipamento DSC-Q20, 

pertencente a UFCG, sob as mesmas condicoes ja mencionadas. 

O grau de cristalinidade (Xc) foi determinado pela comparagao entre 

medida da area sob o pico endotermico (fusao) e o calor de fusao do pol imero 

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

AHm zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

M—rn? x 1 0 0 

MPLA X ^HM100% 

Onde:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A H m - entalpia de fusao; A H m i 0 o % -entalpia de fusao para o PLLA ou 

PDLA 100% cristalino; M p l a - f ragao massica do PLA; Xc - Grau de 

cristalinidade. 

Nos calculos do grau de cristalinidade, a massa relativa a quant idade de 

argila A S T e A C T foi subtraida da massa total da amostra util izada. As 

determinagoes do grau de cristalinidade para a blenda PBAT/PLA e seus 

bionanocomposi tos foram normal izadas em relagao ao PLA. 

4.3.3. F l u o r e s c e n c i a de raios-X (FRX) 

As analises quimicas das argilas sem organofi l izagao e organofi l izada 

com os intercalantes organicos foram realizadas por f luorescencia de raios-X 

pelo metodo semiquantitat ivo, e m forma de po, sob atmosfera de nitrogenio. O 

equipamento util izado foi o modelo EDX-720 da Shimadzu pertencente ao 

Laboratorio de Caracterizagao de Materiais - UFCG. 

4.3.4. Difragao de Ra ios -X (DRX) 

As analises de DRX foram conduzidas e m aparelho XRD-6000 

Shimadzu, uti l izando-se radiacao Ka do cobre, tensao de 40KV, corrente de 30 

mA, varredura entre 29 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 pol imericas e os bionanocomposi tos na forma de f i lmes, 
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obtidos por moidagem por compressao. As membranas foram anal isadas sob a zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

s u a forma original de obtencao 

4 .3.5. E s p e c t r o s c o p i a na regiao do infravermelho por transformada de 

Fourier (FTIR) 

A analise de espectroscopia por infravermelho foi realizada em um 

espectrometro PerkinElmer, modelo Spectrum 400 FT Mid-IR, com varredura 

de 4000 a 650 cm" 1 , pertencente a UFCG. A analise das argilas e os 

bionanocomposi tos foram caracterizadas e m forma de po. 

4.3.6. Microscopia eletronica de varredura (MEV) 

A s membranas foram anal isadas por MEV e m equipamento SSX 550 

Superscan - Shimadzu, pertencente a UFCG. Foram aval iadas a superf icie de 

topo e a secgao transversal das membranas. Para anal ise da secgao 

transversal, as amostras foram fraturadas e m nitrogenio l iquido para evitar a 

deformagao plastica. A s superf icies das amostras foram revestidas com ouro zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(sputtering - Metal izador Shimadzu - I C - 5 0 , uti l izando uma corrente de 4mA por 

um per iodo de 3 minutos) com o objetivo de evitar o acumulo de carga 

negativa. 

4.3.7. Permeabil idade a g a s 

As membranas foram submet idas a analises de permeabi l idade aos 

gaseszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( C O 2 , N 2 e 0 2 ) , e m um Permeametro a gas Brugger a temperatura de 

aproximadamente 25°C, pertencente a UFCG. 

4.3.8. E n s a i o de tragao 

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

normas da A S T M D 882. Os testes de tragao foram conduzidos a temperatura 
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ambiente, em um equipamento universal EMIC modelo DL10000 usando uma 

celula de carga de 20 kg a velocidade de 5 mm/min. Em media, foram 

util izados 10 corpos de prova para cada composigao. 



5. R E S U L T A D O S E D I S C U S S A O 

5.1. Carac ter i zacoes d o s Intercalantes Organ icos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O conhecimento da estabi l idade termica dos intercalantes organicos e 

de suma importancia, pois o argi lomineral montmori lonit ico e termicamente 

estavel a elevadas temperaturas, enquanto que os intercalantes organicos 

podem comegar a sofrer reagoes de degradacao em temperaturas inferiores a 

temperatura de processamento dos pol imeros de interesse, o que podera 

degradar as propriedades dos bionanocomposi tos (BEALL et al . , 2004; CUI et 

al. , 2008). 

5.1.1. Termogravimetria (TG) 

A degradagao dos intercalantes organicos isolados foi monitorada por 

termogravimetr ia. As Figuras 18 e 19 apresentam as curvas T G e DTG para os 

in terca lantes lNTI , INT2 e INT3, respect ivamente. 

80-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 18. Curvas TG dos intercalantes 

organicos: INT1, INT2 e INT3. 

Figura 19. Curvas DTG dos intercalantes 

organicos: INT1, INT2 e INT3. 
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Observa-se que o intercalante INT1 apresenta dois eventos de 

decomposicao. O primeiro evento ocorre entre 40° e 150°C, com temperatura 

maxima em 51 °C, correspondente a volati l izacao de solventes e o outro 

correspondente a decomposicao da estrutura do intercalante entre 220°e 

300°C, com temperatura maxima e m 271 °C. 

Para o intercalante INT2, observam-se quatro eventos de decomposicao: 

entre 60° e 130°C, com temperatura de pico e m aproximadamente 52°C, 

correspondente ao ponto de fusao; entre 140° e 280°C, com temperatura 

maxima e m 239°C, relativa a sua decomposicao inicial; e, por ult imo entre 320° 

e 420°C e, entre 525° e 645°C, correspondentes a decomposicoes das cadeias 

carbonicas de maior compr imento do intercalante. 

Para o intercalante INT3 foi observado apenas um evento de 

decomposicao entre 140° e 360°C, com temperatura maxima de 257°C 

correspondente a decomposicao de sua estrutura. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.1.2. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) 

A Figura 20 apresenta as curvas DSC dos intercalantes organicos: INT1 , 

INT2 e INT3. 

INT1 

INT2 

Temperatura (°C) 

Figura 20. Curvas DSC dos intercalantes organicos: INT1, INT2 e INT3. 

46 



Para o intercalante 1 (INT1) observa-se a presenca de volati l izagao a 

75°C, o que se deve provavelmente a este intercalante ser fornecido no estado 

l iquido. A decomposicao de sua estrutura ocorre a temperatura de pico de 

251°C. 

O intercalante 2 (INT2) e fornecido no estado solido e observa-se que a 

sua temperatura de fusao ocorre na faixa de 100°C. O pico correspondente a 

decomposicao da estrutura do intercalante ocorre e m 298°C. 

Para o intercalante 3 (INT3) tambem fornecido no estado solido, 

observa-se o pico referente a sua temperatura de fusao e m 62,5°C e, 

decomposigao 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 degradagao dos 

intercalantes na temperatura de processamento dos bionanocomposi tos a 

180°C. A lem disso, os resultados de DSC corroboram com os resultados 

obtidos por termogravimetr ia (TG). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.2. Caracter izacoes d a s Argi las 

5.2.1. F l u o r e s c e n c i a de raios-X (FRX) 

A composigao quimica da argila sem organofi l izagao e organofi l izada, foi 

determinada por f luorescencia de raios-X, Tabela 3. 

O elevado teor de ferro para a argila A S T e devido as caracterist icas das 

argilas do municipio de Boa Vista - PB, o que contribui para o abaixamento da 

temperatura de desidroxilagao e diminuigao da estabi l idade termica do material 

(LEITE et al. , 2000). E importante observar para a argila AST a presenca do 

sodio (Na20) e apos organofi l izagao (ACT) a sua inexistencia, o que indica que 

pode ter ocorrido a troca cationica na organofi l izagao da argila com os 

intercalantes organicos. Os resultados de difragao de raios-X para a argila 

organofi l ica serao apresentados em breve e irao confirmar a expansao do 

espagamento interlamelar da argila. 
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Tabela 3. Composigao quimica das argilas AST e ACT obtida por meio da tecnica de 
Fluorescencia de raios-X. 

Determinacoes AST A C T 

(%) 

S i 0 2 
60,75 62.84 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

AJ2O3 17,77 19.47 

F e 2 0 3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA12,79 11.68 

M g O 2,10 2.79 

CaO 2,60 1.27 

NazO 1,14 — 

T i 0 2 
1,31 1.10 

K2O 0,84 0.56 

S 0 3 
0,12 0.16 

M n O 0,07 0.06 

v 2 o 5 0,06 0.04 

C r 2 0 3 
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 A S T e apos a organofi l izagao da 

argila com os intercalantes organicos (ACT) estao apresentados na Figura 2 1 . 

13,30A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

•  1 > 1 > 1 •  1
 1

 1 •  r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2 4 6 8 10 12 14 

26 

Figura 21. Difratogramas das argilas AST e ACT. 
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Observa-se para a argila A S T o espagamento basal na reflexao d 0oi de 

13,30zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A, caracterist ico do grupo da esmecti t ica presente na bentonita, 

calculado segundo a Lei de Bragg (nA = 2d sin0). 

A argila A C T apresenta espagamento basal na reflexao d 0oi de 20,72 A, 

evidenciando a organofi l izagao atraves da intercalagao das especies organicas 

dentro das camadas de silicato, com o deslocamento do angulo de 26 para 

angulos menores, promovendo consequentemente a expansao do 

espagamento basal d Q 0 1 da argila AST. Conforme Yui et al. (2002) o aumento 

no espagamento de argilas organofi l icas pode ter sido devido ao comprimento 

das cadeias alquil icas e da densidade de empacotamento, alem do arranjo 

conformacional da molecula dos intercalantes entre a camada da argila. 

5.2.3. E s p e c t r o s c o p i a na reg iao d o i n f r a v e r m e l h o po r T r a n s f o r m a d a de 

Four ie r (FTIR) 

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

1 r ' r • 1 1 1 • 1 • — — i — - • — zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 

Numero de Onda (cm1) 

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

Percebe-se para a argila AST absorgoes a 3626 cm" 1 caracterist ica da 

presenca de hidroxila. Em 1640 c m ' 1 , banda caracteristica da presenca de 
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agua adsorvida; a 990 cm" 1 e 913 cm" 1 bandas caracterist icas das ligagoes Si-

O-Si e, em 790 cm" 1 banda caracterist ica das camadas octaedricas. Esses 

resultados estao de acordo com estudos reportados anteriormente (AMORIM, 

2003). 

Para a argila A C T observa-se o surgimento de bandas: e m 2923 cm" 1 , 

relativo a vibragao do est iramento assimetr ico no grupo (-CH 2 -) ; a 2852 cm" 1 , 

referente a vibragao do est i ramento simetrico no grupo (-CH 2 -) ; a 1467 cm" 1 , 

relativo a deformagao angular do (-CH 3 ) , respect ivamente, os quais fazem 

parte da estrutura dos intercalantes organicos. Logo, estes resultados 

evidenciam a presenga da estrutura dos intercalantes na argila. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.2.4. Termogravimetria (TG) 

As Figuras 23 e 24 i lustram as curvas TG e suas derivadas DTG das 

argilas A S T e ACT, respect ivamente. 

100 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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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 A S T a ocorrencia 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 argi lomineral. 

A argila A C T apresentou tres eventos de decomposigao: 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 decomposicao 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 

desidroxi lagao do argi lomineral. 

A Tabela 4 ilustra os valores da perda de massa referentes a cada 

evento de decomposigao ocorrido para as argilas A S T 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°zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA evento de 2° evento de 3° evento de 

decomposigao decomposigao decomposigao 

Amost ras Am (%) Am (%) Am (%) 
Residuo 

(%) 

Argila A S T 12 3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 85 

Argila A C T 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 

hidrofil ico da argila foi sensivelmente reduzido na argila organofi l ica (ACT). 

A lem disso, observa-se que o evento de decomposigao referente a 

decomposigao dos intercalantes organicos, indicando com isso, a troca dos 

cations sodio presentes nas galerias da argila bentonit ica pelos intercalantes 

organicos, como ja conf i rmado por difragao de raios-X. 

Venfica-se ainda que o efeito da organofi l izagao da argila conduziu a 

uma maior perda de massa total, observada pela diminuigao na quant idade de 

residuos da argila ACT. 

5.3. Caracter izacoes dos b ionanocomposi tos 

5.3.1. Difragao de raios-X (DRX) 

A Figura 25 apresenta os di fratogramas do PLA puro e dos 

bionanocomposi tos de PLA com teores de 1 e 3% das argilas A S T e ACT. 
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Figura 25. Difratogramas do PLA puro e seus bionanocompositos com teores de 1 e 3% de 

argila: (a) AST e(b) ACT. 

Verif ica-se para o PLA puro a presenca de um ombro entre 8° e 26°, 

indicando a baixa cristalinidade do PLA usado neste trabalho. 

Observa-se que os bionanocompositos de PLA com argila A S T sugerem 

estruturas de nanocomposi tos parcialmente esfol iados, devido ao 

desaparecimento do pico caracterist ico de 13,30zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A da argila AST. Conforme 

Krikorian e Pochan (2003) o fator primordial para a esfol iagao e o grau de 

miscibi l idade do modif icador organico no PLLA, isso ocorre principalmente 

quando os modif icadores da argila apresentam grupos diois, o que favorece as 

interagoes das ligagoes C = 0 da estrutura do PLLA. No entanto, observa-se 

para os bionanocompositos de PLA com argila ACT, o deslocamento do pico 

caracterist ico da argila, correspondente ao espagamento interlamelar na 

reflexao d 0oi de 20,72 A para 37,7 A e 22,1 A, para os sistemas P L A / 1 % A C T 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 

intercalacao das cadeias polimericas em seu interior e, a formacao de uma 

estrutura intercalada. Ainda observa-se que esses picos iniciam-se em angulos 

menores que 29=2°. Esses resultados estao de acordo com alguns estudos 

que relatam a formacao de estruturas intercaladas em matrizes de PLA, 

conforme reportado por Chang et al. (2003). Eles examinaram a influencia da 

razao de aspecto de silicatos em camadas (montmorilonita e mica sintetica 

fluorada), na organofilizagao com hexadecilamina-Ci6e, o teor de dispersao da 

nanoparticula de argila em uma matriz de PLA. Os resultados de DRX e MET 

indicaram a obtengao 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 bionanocompositos de 

PBAT/PLA com teores de 1 e 3% das argilas AST e ACT. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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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 o PBAT/PLA puro quatro picos em 17.7°, 20.6°, 23.5° 

e 25,3°. De acordo com Chivrac et al. (2006) esses picos sao caracteristicos da 

fase cristalina do PBAT na blenda PBAT/PLA. 

Observa-se para os bionanocompositos de PBAT/PLA o 

desaparecimento do pico caracteristico das argilas AST em 29=6,7° e, ACT em 

20=4,26°, na faixa de varredura da anaiise. Indicando a possivel formacao de 

estruturas de nanocompositos parcialmente esfoliadas. 

Portanto, o favorecimento das interacoes entre as argilas e a matrizes de 

PLA e da blenda PBAT/PLA sugerindo a formacao de bionanocompositos com 

estruturas intercaladas ou parcialmente esfoliadas se deve provavelmente a 

interagoes 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 

interacoes com os intercalantes organicos presentes na argila tratada (ACT). 

Assim como tambem 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) tambem concordam que o tipo 

de argila organofilica desempenha urn papel dominante na dispersao da 

morfologia final em bionanocompositos de PBAT. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

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 

bionanocompositos 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 bionanocompositos de PLA com teores 1 e 

3% das argilas AST e ACT. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Verifica-se para o PLA puro bandas de absorcao situadas nas faixas: 

entre 3050 a 2860 cm"1 referentes a regiao de estiramento do grupo (-CH) 

(modos assimetrico e simetrico), respectivamente; a 1748 cm"1 banda referente 

a regiao de estiramento do grupo (-C=0); uma banda em 1455 cm"1 que se 

deve ao grupo (-CH3); em 1383 e 1363 cm"1 referentes a deformacao 

assimetrica do grupo (-CH); as bandas em 1262, 1180, 1125, 1080 e 1040 cm"1 

sao referentes ao grupo (-C-0) e duas bandas em 868 e 755 cm"1 que sao 

atribuidas as fases amorfas e cristalinas, respectivamente, do PLA. Estes 

resultados tambem foram observados por outros pesquisadores (GARLOTTA, 

2001; GONCALVES et al., 2010). 

Para os bionanocompositos de PLA os espectros apresentam bandas 

nas mesmas regioes que as matrizes polimericas puras explicadas 

anteriormente. No entanto, para os bionanocompositos contendo argila 

organofilica (ACT), observam-se que as bandas referentes a identificacao das 

moleculas dos intercalantes organicos, ou seja, os grupos organicos (-CHn) 

tambem estao presentes na constituicao estrutural das moleculas das matrizes 

polimericas e, se situam na mesma faixa de absorcao que os polimeros puros, 

ou seja, na faixa de 3050 a 2860 cm"1 e em 1455 cm" 1. 
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A Figura 28 apresenta os espectros de FTIR para a blenda PBAT/PLA 

pura e seus bionanocompositos de PBAT/PLA com teores de 1 e 3% das 

argilas AST e ACT. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 28. Espectros de FTIR do PBAT/PLA puro e dos bionanocompositos 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=0), presentes na estrutura do PLA e do 

PBAT (Figuras 3 e 7) se deslocou para 1712 cm" 1. De acordo com Ibrahim et al. 

(2010), o deslocamento dessa banda se deve as interacoes de hidrogenio com 

os grupos carbonila dos componentes da blenda, o qual favorece a 

miscibilidade da blenda na fase amorfa. A 1497 e 1016 cm"1 observa-se a 

banda referente ao estiramento do grupo fenileno pertencente a estrutura do 

PBAT. A identificacao destas bandas tambem corrobora com estudos 

realizados na literatura por ZHAO et al. (2010). 

Verificam-se para os bionanocompositos de PBAT/PLA que os espectros 

apresentaram bandas de absorcao nas mesmas regioes que a matriz 

polimerica pura. Assim como foi observado para os bionanocompositos de 

PLA/ACT que as bandas referentes a identificagao das moleculas dos 
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intercalantes organicos se situam na mesma faixa de absorcao que os 

polimeros puros, conforme discutido anteriormente. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.3.3. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) 

A Figura 29 ilustra as curvas DSC para o PLA puro e dos 

bionanocompositos de PLA com teores de 1 e 3% das argilas AST e ACT, sob 

aquecimento. 
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Figura 29. Curvas DSC do PLA puro e dos bionanocomp6sitos de PLA com teores 1 e 3% das 

argilas: (a) AST e (b) ACT. 

Para o PLA puro sao observadas as temperaturas de transicao vitrea 

(Tg), a temperatura de cristalizacao a frio (Tec) e a temperatura de fusao 

cristalina (Tm). Podemos observar que a Tg se situa em torno de 61 °C, e a 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 cristalizagao, o grau de 

cristalinidade e as propriedades termicas do PLA dependem do peso 

molecular, das condigoes de processamento, do historico termico, das 

condigoes de polimerizagao e da pureza otica, ou seja, do percentual de 

enantiomeros (Levogiro - L ou Dextrogiro - D) na molecula de PLA. Com 

relagao a pureza otica, Bigg citado por Garlotta (2001), verificou para diferentes 

razoes enantiomericas 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 adigao da argila AST no PLA nao promoveu 

nenhuma alteragao nos valores de Tg e Tm do polimero. No entanto, para os 

bionanocompositos PLA/argila ACT, Figura 29 (b), observou-se que a adigao 

de argila ACT promoveu o aparecimento de picos duplos de fusao cristalina. 

Uma explicagao sugerida para tal fato e, a fusao 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 crista I izar-se em tres formas (a, B e y). 

fenomeno geralmente referido como polimorfismo, podendo desenvolver-se 

devido a diferentes condigoes de processamento ou tratamento. Em particular, 

a fusao ou cristalizagao a frio, processos de fiagaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (spinning) a baixas 

temperaturas e/ou baixas taxas de fiagao aquente induzem a formagao da fase 

a (FAMBRI e MIGLIARESI, 2010; Dl LORENZO, 2005). 

Segundo reportado por Fisher et al. citado por Fambri e Migliaresi 

(2010), o valor da entalpia de fusao (AHm) para o PLA 100% cristalino e de 

93,7 J/g. Partindo-se da equagao 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 fusao referente a Tm de 152°C e de 26,5%, o que indica a sua 

semicristalinidade. A baixa cristalinidade apresentada para o PLA puro e seus 

bionanocompositos tambem foi observada atraves dos resultados de DRX, 

apresentados anteriormente. 

A Tabela 5 apresenta as propriedades termicas 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 termicas obtidas por DSC do PLA puro e de seus bionanocompbsitos 

com teores de 1 e 3% das argilas AST e ACT. 

Tg T 0 cc Tec T m 1 T m 2 A H m 

Amostras 
Tg T 0 cc T m 1 

Xc (%) 
(°C) r o (°C) (°C) (°C) (J/g) 

Xc (%) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

PLA puro 61,8 103,0 121,5 152,4 - 24,7 26,4 

PLA 1 % AST 62,6 90,5 119,0 151,8 - 22,6 24,4* 

PLA 3% AST 61,6 90,0 119,0 153,7 - 18,4 20,2* 

PLA 1%ACT 58,4 99,0 114,0 149,5 155,0 25,3 27,3* 

PLA 3% ACT 60,7 80,5 112,5 150,3 156,0 22,8 25,1* 

*As determinacoes do grau de cristalinidade, Xc, foram normalizadas em relacao ao PLA. 

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

bionanocompositos 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 bionanocompositos 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 e possivel observar urn pico de cristalizagao 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 influencia do PBAT na cristalinidade do PLA. Estes 

resultados tambem estao de acordo com os observados para a blenda 

PBAT/PLA neste trabalho. 

Observam-se para os bionanocompositos de PBAT/PLA com teores de 1 

e 3% das argilas AST e ACT, as temperaturas de transicao vitrea (Tg), de 

fusao cristalina (Tm), e de cristalizagao a frio (Tec). Os valores de Tg situam 

em torno de 59°C, ja para a Tm observam-se valores entre 148° e 150°C. A 

adigao de argila na blenda nao 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 termicas obtidas por DSC do 

PBAT/PLA puro e de seus bionanocompositos com 1 e 3% das argilas AST e 

ACT. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 6. Propriedades termicas obtidas por DSC do PBAT/PLA puro e de seus 

bionanocompositos com teores de 1 e 3% de argilas AST e ACT. 

Amostras 
Tg T 0 cc Tec Tmi Tnri2 A H m Xc 

(°C) (°C) (°C) (°C) (°C) (J/g) (%) 

PBAT/PLA puro 61,8 90,0 109,5 149,4 - 7,3 17,3* 

PBAT/PLA 1 % AST 58,2 100,3 118,0 148,7 - 7,9 18,9* 

PBAT/PLA 3% AST 58,8 112,4 128,0 150,6 - 7,3 17,8* 

PBAT/PLA 1 % ACT 59,0 92,5 110,5 148,2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 9,7 23,2* 

PBAT/PLA 3% ACT 59,9 91,0 110 148,5 - 8,7 21,3* 

*As determinacoes do grau de cristalinidade, Xc, foram normalizadas em relacao ao PLA. 

Em geral, percebe-se que para menores teores de argila nos 

bionanocompositos, o grau de cristalinidade foi ligeiramente maior que o 

polimero puro. Alexandre et al. (2009) observaram esse efeito no grau de 

cristalinidade para nanocompositos 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 

61 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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nanoargila, uma vez que se tern urn 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 nanocomposito. 

Verifica-se ainda que a temperatura de cristalizagao a frio (Tec), a 

temperatura de inicio da cristalizagao a frio (T 0cc) foram afetadas em todos os 

bionanocompositos de PLA e PBAT/PLA com a incorporagao das argilas. De 

acordo com Sinha Ray e Okamoto (2003b) que observaram o efeito da 

dispersao de uma argila organofilica na cristalinidade em bionanocompositos 

de PLA, a dispersao das particulas de argila no polimero pode atuar como 

agente nucleante na cristalizagao do PLA. Observa-se ainda que nos 

bionanocompositos de PBAT/PLA o aumento do teor da argila AST retarda o 

inicio da temperatura de cristalizagao a frio (T 0cc), o que se deve 

provavelmente ao efeito da argila no polimero, dificultando com isso a 

cristalizagao a frio dos bionanocompositos. De acordo com Chivrac et al. 

(2006), dependendo da dispersao da argila no polimero, a adigao de uma 

pequena quantidade de argila aumenta o mecanismo de nucleagao do PBAT, 

mas tambem impede o crescimento dos cristalitos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.4. Caracterizacao das membranas 

5.4.1. Difracao 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 puro e de seus bionanocompbsitos com 

teores de 1 e 3% de argila: (a) AST e (b) ACT. 

Observa-se para todas as membranas de PLA o surgimento de urn pico 

intenso em aproximadamente 26= 16,5°, referente a urn aumento na 

cristalinidade do PLA que pode ter sido provocada pelo processo de prepare 

das membranas. Outro pico menos intenso tambem aparece entre 29= 18° e 

20°. Carrasco et al. (2010) tambem observaram a presenca destes picos apos 

submeter o PLA a processos de injecao e extrusao, aquecimento das amostras 

e reprocessamento das mesmas. Brito (2011) em seu estudo de tenacificacao 

do PLA com adicao de modificadores de impacto e de argila, observou que as 

amostras submetidas a um tratamento termico a 90°C por aproximadamente 

duas horas, sofreram alteragoes na cristalinidade do PLA devido ao 

aparecimento de um pico cristalino em 20= 16°. Portanto, percebe-se que 

mudancas na cristalinidade do PLA podem ocorrer possivelmente devido ao 

tipo de processamento aplicado a este polimero. 
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Com relacao a estrutura das membranas obtidas a partir dos 

bionanocompositos de PLA com teores de 1 e 3% de argila AST, Figura 31 (a), 

sugerem ainda a formacao de nanocompositos parcialmente esfoliados. Ja 

para as membranas obtidas a partir dos bionanocompositos de PLA com teores 

de 1 e 3% de argila ACT, percebe-se mudancas na estrutura dos 

bionanocompositos (comparar com o item 5.3.1), sugerindo que o processo de 

preparacao das membranas favoreceu a formacao de estruturas esfoliadas 

e/ou parcialmente esfoliadas. 

A Figura 32 ilustra as membranas obtidas a partir da blenda PBAT/PLA 

puro e de seus bionanocompositos com teores de 1 e 3% das argilas AST e 

ACT. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 32. Difratogramas das membranas de PBAT/PLA puro e de seus bionanocompositos 

com teores de 1 e 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 mudancas na estrutura dos bionanocompositos devido ao processo 

de preparacao das membranas, sugerindo ainda a formacao de 

nanocompositos parcialmente esfoliados. No entanto, observa-se tambem o 

aparecimento de um pico entre 16° e 18° que pode esta associado ao 

surgimento da fase cristalina do PLA e/ou PBAT nas membranas de 

PBAT/PLA, como discutido anteriormente, ou seja, possivelmente o preparo 

das membranas a partir da blenda PBAT/PLA tambem influenciou em um 

aumento na cristalinidade das mesmas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.4.2. Calorimetria exploratoria 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 e 3% das argilas AST 

eACT. 
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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 transicao vitrea (Tg) e de fusao 

cristalina (Tm) das membranas de PLA puro e dos bionanocompositos de PLA 

com teores de 1 e 3% da argila AST, nao sofreram variacoes significativas 

devido ao processo de preparacao das membranas, como pode ser mais bem 

visualizado na Tabela 7. Entretanto, verifica-se que a obtencao das membranas 

de PLA/argila ACT, favoreceu o desaparecimento dos picos duplos de fusao 

cristalina, anteriormente observados para o PLA puro e os bionanocompositos 

de PLA/argila ACT. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 7. Propriedades termicas obtidas por DSC das membranas de PLA puro e de seus 

bionanocompositos com 1 e 3% das argilas AST e ACT. 

Amostras Tg (°C) Tm(°C) A H mzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (Jig) 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 42,0 46,2* 

MPLA 1%ACT 48,9 156,0 38,5 41,5* 

MPLA 3% ACT 50,3 155,5 40,8 44,9* 

*As determinacoes do grau de cristalinidade, Xc, foram normalizadas em relacao ao PLA. 

As curvas DSC das membranas obtidas a partir da blenda PBAT/PLA 

pura e dos bionanocompositos 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 

bionanocompositos, nao ocorerram mudancas significativas nas temperaturas 

de transicao vitrea (Tg) e de fusao 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 bionanocompositos com 

teores de 1 e 3% de argila: (a) AST e (b) ACT. 

Em relacao ao grau de cristalinidade das membranas, o mesmo foi 

calculado com base na equagao 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 ao grau de cristalinidade do PLA 

puro e seus bionanocompositos. Esse aumento pode ter sido provocado pelo 

processo de preparacao das membranas, ou seja, a lenta evaporagao do 

solvente (THF) apos a dissolucao dos polimeros e de seus bionanocompositos, 

pode ter fornecido tempo suficiente para que as cadeias polimericas se 

organizem favorecendo a formagao de cristais. Comparando os resultados do 

grau de cristalinidade, percebe-se que este apresentou valores menores das 

membranas da blenda PBAT/PLA e seus bionanocompositos, Tabela 8, em 

relagao as membranas de PLA e seus bionanocompositos. 
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Tabela 8. Propriedades termicas obtidas por DSC das membranas de PBAT/PLA puro e de 

seus bionanocomp6sitos com 1 e 3% das argilas AST e ACT. 

Amostras Tg (°C) Tm(°C) A H m (J/g) Xc (%) 

MPBAT/PLA puro zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA54,1 150,9 9,1 21,6 

MPBAT/PLA 1 % AST 49,3 151,2 9,6 23,0* 

MPBAT/PLA 3% AST 55,3 150,8 9,8 24,0* 

MPBAT/PLA 1 % ACT 50,2 151,1 12,9 30,9* 

MPBAT/PLA 3% ACT 52,3 151,1 11,2 27,4* 

*As determinacoes do grau de cristalinidade, Xc, foram normalizadas em relacao ao PLA. 

Nota-se ainda que o aumento do grau de cristalinidade das membranas 

de PLA puro, PBAT/PLA puro e de seus bionanocompositos corrobora com os 

resultados obtidos por DRX das membranas, onde se observam picos 

referentes a aumentos da fase cristalina nos polimeros. 

5.4.3. M icroscopia eletronica de varredura (MEV) 

Fotomicrografias de MEV das superficies de topo e da seccao 

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 bionanocompositos 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 presenga de algumas particulas brancas que se deve 

possivelmente a dissolugao incompleta do polimero durante o preparo da 

membrana. 

Observando as Figuras de 36 a 39, verifica-se que a adigao da argila 

AST ou ACT nas membranas de bionanocompositos de PLA, alterou 
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significantemente a morfologia da superficie de topo das membranas, 

conduzindo a formacao 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 tendencia ao aumento no tamanho de poros com o aumento do 

teor de argila ACT nas membranas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(a) (b) 

Figura 35. Fotomicrografias obtidas por MEV da superficie de topo das membranas de PLA 

puro com magnitudes: (a) 500X, (b) 3000X. 
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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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(a) (b) 

Figura 37. Fotomicrografias obtidas por MEV da superficie de topo das membranas de PLA 3% 

AST com magnitudes: (a) 500X, (b) 3000X. 
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(a) (b) 

Figura 39. Fotomicrografias obtidas por MEV da superficie de topo das membranas de PLA 3% 

ACT com magnitudes: (a) 500X, (b) 3000X. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Nas Figuras 40 a 44 estao apresentadas as fotomicrografias das 

membranas obtidas a partir da blenda PBAT/PLA puro e de seus 

bionanocompositos 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 esfericos 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 

presenga 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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(a) (b) 

Figura 40. Fotomicrografias obtidas por MEV da superficie de topo das membranas de 

PBAT/PLA puro com magnitudes: (a) 300X, (b) 3000X. 

(a) (b) 

Figura 4 1 . Fotomicrografias obtidas por MEV da superficie de topo das membranas de 

PBAT/PLA 1%AST com magnitudes: (a) 300X, (b) 3000X. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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(a) (b) 

Figura 42. Fotomicrografias obtidas por MEV da superficie de topo das membranas de 

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

PBAT/PLA 1%ACT com magnitudes: (a) 300X, (b) 3000X. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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(a) (b) 

Figura 44. Fotomicrografias obtidas por MEV da superficie de topo das membranas de 

PBAT/PLA 3%ACT com magnitudes: (a) 300X, (b) 3000X. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Em geral, as membranas obtidas da blenda PBAT/PLA e de seus 

bionanocompositos apresentaram menor tamanho e extensao de poros na 

superficie de topo comparadas as membranas obtidas do PLA e de seus 

bionanocompositos, o que indica uma vantagem de utilizacao da blenda 

PBAT/PLA na preparacao de membranas. 

Seccao transversal 

Nas Figuras 45 a 49 estao apresentadas as fotomicrografias da seccao 

transversal das membranas obtidas a partir do PLA puro e de seus 

bionanocompositos 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 simetrica ao longo de toda a seccao 

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 e macroporos nao definidos por toda a seccao transversal das 

membranas. No entanto, a adicao 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 delaminacao do filme. 

As espessuras das membranas de PLA puro e de seus 

bionanocompositos variaram entre aproximadamente 19 e 30 um, com excecao 

para a membrana de PLA 3% ACT que apresentou espessura de 69,1 pm, 

como ja esperado, devido a sua elevada porosidade. 

Segundo Habert et al. (2006), a obtencao de diferentes morfologias em 

membranas e causada devido a competicao de fenomenos como a gelificacao 

ou a formacao de regioes cristalinas, promovidos por interacoes fisico-quimicas 

entre as cadeias polimericas. E quando se utilizam polimeros semicristalinos 

para a sintese de membranas, existe a possibilidade de ocorrer outro tipo de 

transicao no sistema que seria a cristalizagao do polimero. Esta transigao nao 

depende somente das condigoes termodinamicas do sistema, mas tambem da 

cinetica, uma vez que as moleculas de polimero necessitam de certo tempo 

para se ordenar, devido ao fenomeno de relaxagao das cadeias polimericas. 

Sendo possivel com isso se obter membranas com diferentes morfologias. 
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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. 
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Figura 47. Fotomicrografia obtida por MEV da seccao transversal da membrana de PLA 3% 

AST com magnitudes: (a) 1000X, (b) 1800X. 
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(a) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(b) 

Figura 48. Fotomicrografia obtida por MEV da seccao transversal da membrana de PLA 1 % 

ACT com magnitudes: (a) 1000X, (b) 2000X. 

As fotomicrografias da seccao transversal das membranas de PBAT/PLA 

puro e de seus bionanocompositos com 1 e 3% de argila AST e ACT estao 

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 proximos 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 presenca de poros e macroporos por toda a 

extensao da seccao transversal das membranas. 

As membranas de PBAT/PLA puro e de seus bionanocompositos 

apresentaram espessura entre 20 e 30pm. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(a) (b) 

Figura 50. Fotomicrografias obtidas por MEV da seccao transversal da membrana de 

PBAT/PLA puro com magnitudes: (a) 1000X, (b) 2000X. 

(a) (b) 

Figura 51 . Fotomicrografias obtidas por MEV da seccao transversal da membrana de 

PBAT/PLA 1%AST com magnitudes: (a) 1000X, (b) 2000X. 
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(a) (b) 

Figura 52. Fotomicrografias obtidas por MEV da seccao transversal da membrana de 

PBAT/PLA 3%AST com magnitudes: (a) 1000X, (b) 2000X. 

(a) (b) 

Figura 53. Fotomicrografias obtidas por MEV da seccao transversal da membrana de 

PBAT/PLA 1%ACT com magnitudes: (a) 1000X, (b) 2000X. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 54. Fotomicrografias obtidas por MEV da seccao transversal da membrana de 

PBAT/PLA 3% ACT com magnitudes: (a) 1000X, (b) 2000X. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os macroporos segundo Smolderset al. citado por Carvalho (2005) sao 

geralmente formados quando ocorre o mecanismo de precipitacao instantanea. 

De acordo com os autores, a precipitacao instantanea da superficie do filme 

polimerico dificulta a saida de solvente e/ou a entrada donao-solvente no filme, 

conduzindo a precipitacao com atraso nas subcamadas e favorecendo o 

crescimento dos nucleos da fase em menor quantidade de polimero. A 

expansao dos nucleos ocorre pela difusao de solvente, contido na fase rica em 

polimero para dentro do nucleo formado. A expansao dos nucleos continua 

enquanto a solugao logo abaixo dos macroporos permaneceestavel, caso 

contrario, novos nucleos serao formados, impedindo o crescimento dos nucleos 

anteriores.Portanto,observa-se que a adigao de argila em geral, provavelmente 

atua como formador de poros nas membranas, acelerando possivelmente o 

mecanismo de precipitacao das membranas. 

5.4.4. Permeacao a gases 

Foram realizados ensaios de permeabilidade aos gases 0 2 , N 2 e C 0 2 . 

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 camara, impedindo, desta 

forma, a realizagao do ensaio. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.4.5. Ensaio de tracao 

O ensaio de tracao foi realizado visando estudar a influencia da 

porosidade nas propriedades mecanicas das membranas obtidas. A Tabela 9 e 

as Figuras 55 a 60 apresentam as propriedades mecanicas sob tracao para as 

membranas de PLA, PBAT/PLA e de seus bionanocompositos com 1 e 3% das 

argilas AST e ACT. 

Tabela 9. Propriedades mecanicas para as membranas de PLA, PBAT/PLA e de seus 

bionanocomp6sitos com 1 e 3% das argilas AST e ACT. 

Membranas 
M odulo de 

e lasticidade 

(MPa) 

Tensao 

Maxima 

(MPa) 

Alongamento ate 

a Ruptura (%) 

MPLA puro 1469,5 ± 58,5 29,9 ± 1,8 2,8 ±0,1 

MPLA 1%AST 1546,9 ±83,7 23,2 ± 1,5 1,6±0,1 

MPLA 3%AST 1733,6 ± 191,0 26 ± 3,6 1,7 ±0,0 

MPBAT/PLA puro 465,6 ± 25,1 10,5 ±0,6 3,8 ±0,1 

MPBAT/PLA 1 % AST 476,3 ± 34,0 10,4 ±0,9 4,5 ±0,6 

MPBAT/PLA 3% AST 358,2 ± 19,8 7,1 ±0,3 2,9 ±0,1 

MPBAT/PLA 1 % ACT 367,7 ± 45,8 5,1 ±0,2 2,0 ±0,2 

MPBAT/PLA 3% ACT 449,7 ± 72,7 6,3 ±0,6 1,9 ±0,4 

Observa-se que o aumento do teor de argila AST no PLA aumentou o 

m6dulo de elasticidade das membranas. Consequentemente, o aumento do 

modulo de elasticidade com o aumento do teor de argila aumentou a rigidez 

nas membranas. Segundo Koh et al. (2010), isso e comum em 

bionanocompositos, nos quais o modulo aumenta linearmente ao longo do 

volume de empacotamento em sistemas polimericos, apesar destes polimeros 

terem pequeno volume de empacotamento. Os autores tambem sugeriram que 
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isso poderia ser atribuido a uma maior interacao proporcionada por membranas 

obtidas de bionanocompositos com estruturas intercaladas, uma vez que o 

polimero e fisicamente adsorvido na superficie dos silicatos, fazendo com que 

a afinidade e a adsorcao na superficie de empacotamento dos materials sejam 

mais fortes. 

Observa-se que a tensao maxima e o alongamento ate a ruptura, em 

geral, diminuiramcom a adigao de argilanas membranas obtidas dos 

bionanocompositos de PLA e PBAT/PLA comparadas as membranas obtidas 

dos polimeros puros. Resultado tambem 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 confeccao 

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 bionanocompositos, observa-se que as membranas 

obtidas a partir das blendas apresentaram menor modulo de elasticidade e 

tensao maxima e maior alongamento na ruptura. Esses resultados sugerem 

que as membranas obtidas a partir da blenda PBAT/PLA sao menos rigidas 

que as membranas de PLA. Esses resultados corroboram com os ensaios 

mecanicos observados nas membranas PLIA/PTAT obtidas por Liu et al. 

(2005). Estes autores verificaram que os valores de resistencia a tracao das 

blendas diminuiram com o aumento do conteudo PTAT, ou seja, quando se 

teve blenda PLLA/PTAT (50:50) a resistencia a tragao diminuiu em 75% (7 

MPa). 
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Figura 55. Modulo de elasticidade para as membranas de PLA puro e de seus 

bionanocompositos com teores de 1 e 3% de argila AST. 
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6.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CONCLUSOES 

• Os resultados de TG e DSC dos intercalantes organicos indicaram que os 

mesmos apresentaram decomposicao 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 cationica dos ions sodio pelos intercalantes 

organicos, a organofilizacao da argila, a presenca das moleculas estruturais 

e as etapas de decomposicao dos intercalantes organicos, respectivamente; 

• Os difratogramas dos bionanocompositos de PLA/AST e (PBAT/PI_A)/argila 

sugeriram a formacao de nanocompositos parcialmente esfoliados. Ja os 

bionanocompositos de PLA/ACT indicaram estruturas intercaladas. 

• Os espectros de FTIR dos bionanocompositos de PLA/ACT e 

(PBAT/PLA)/ACT evidenciaram que as bandas de absorcao das moleculas 

dos intercalantes da argila ACT estao situadas na mesma faixa de absorcao 

dos polimeros puros. 

• Os resultados de DSC evidenciaram que a adigao de argila ACT no PLA 

promoveu o aparecimento de picos duplos de fusao cristalina e o aumento 

do teor da argila AST retardou o inicio da temperatura de cristalizagao a frio 

nos bionanocompositos de PBAT/PLA. 

• Os resultados de DRX das membranas de PLA, PBAT/PLA e de seus 

bionanocompositos apresentaram mudangas na cristalinidade. Os 

bionanocompositos de PLA/argila ACT sugeriram a formagao de estruturas 

esfoliadas e/ou parcialmente esfoliadas. 

• As analises de DSC das membranas de PLA indicaram aumentos 

significativos na cristalinidade em relagao ao polimero puro e seus 

bionanocompositos. 
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As fotomicrografias de MEV para as membranas de PLA puro apresentaram 

superficie de topo densa. Ja para as membranas dos bionanocompositos de 

PLA, a superficie apresentou-se bastante porosa. Entretanto, este fato nao 

foi verificado nas membranas obtidas a partir da blenda PBAT/PLA. Em 

geral, a adigao de argila no PLA e na blenda PBAT/PLA favoreceu a 

porosidade na seccao transversal nas membranas. 

Os ensaios de tracao realizados nas membranas revelaram que o aumento 

do teor de argila AST no PLA aumentou o modulo de elasticidade. Os 

resultados de tracao sugerem ainda que as membranas obtidas a partir da 

blenda PBAT/PLA sao menos rigidas que as membranas de PLA. 
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7. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBASUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS 

• Caracterizar os bionanocompositos por microscopia eletronica de 

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

• Estudar outros tipos de solventes, suas concentracoes e possiveis 

interagoes destes na preparagao das membranas. 

• Estudar a influencia do tempo e atmosfera de evaporagao dos solventes na 

morfologia das membranas; 

• Obter membranas polimericas atraves de outras tecnicas de sintese. 

• Submeter as membranas em processos de separagao a gases. 

• Estudar a biodegradabilidade das membranas, seguindo a norma ASTM G 

1 6 0 - 0 3 . 

• Realizar um tratamento estatistico com o intuito de facilitar a interpretagao e 

remover os resultados incoerentes obtidos pelas membranas. 
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