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Resumo:

Pesquisas com materiais biodegradaveis t€m crescido a cada dia, devido os mesmos apresentarem um menor impacto
ambiental, quando comparados com os polimeros convencionais. Nesse trabalho foram utilizados matrizes poliméricas
biodegradaveis do tipo poli (acido lactico)-PLA e uma blenda (polibutadileno adipato tereftalato/ poli(acido latico))-
PBAT/PLA comercialmente conhecida como Ecovio®. A argila utilizada foi uma esmectitica oriunda da regido da Paraiba que
foi modificada com o surfactante Pracpagen. Ela foi denominada de OMMT- (Argila montmorilonita organicamente
modificada). Sistemas de PLA e da blenda PBAT/PLA foram preparados com argila organofilica na concentragdo de 3% em
massa. Para a preparacdo desses sistemas foram obtidos inicialmente concentrados, utilizando-se um misturador de alta
rotagdo. Posteriormente, estes foram dispersos na matriz polimérica em uma extrusora de rosca dupla corrotacional. Os
biocompositos PLA/OMMT e PBAT/PLA/OMMT foram caracterizados por difragdo de raios X (DRX), propriedades
mecanicas de tracdo e impacto e por Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC). De acordo com os difratogramas dos
sistemas PLA/OMMT e PBAT/PLA/OMMT, observou-se uma provavel formagdo de um microcompdsito para ambos os
sistemas. Percebeu-se que estes apresentaram redu¢do nas propriedades mecanicas sob tragdo, porém houve aumento na
resisténcia ao impacto para o sistema PLA/OMMT. Pelas curvas DSC, praticamente ndo houve alteracdo da cristalinidade dos
sistemas.

Palavras-chave: Polimero biodegradavel; sistemas; argila organofilica.

Abstract:

Searches with biodegradable materials have grown every day, because they present a lower environmental impact compared to
conventional polymers. In this work, biodegradable polymer matrices such as polylactide (PLA) and a poly(adipate butylene-
co-terephthalate)/polylactide (PBAT/PLA) blend commercially known as Ecovio ® were used. It was also used a smectite clay
from the Paraiba. It was modified with Pracpagen surfactant and named as organoclay (OMMT). PLA and PBAT/PLA systems
were prepared with organoclay in concentration of 3 wt.%. Initially, masters were produced in a high shear mixer.
Subsequently, they were dispersed in the polymer matrix in a do-rotational twin screw extruder. The PLA/OMMT and
PBAT/PLA/OMMT biocomposites were characterized by X-ray diffraction (XRD), tensile and impact mechanical properties
and Differential Scanning Calorimetry (DSC). According to XRD patterns of PLA/OMMT and PBAT/PLA/OMMT systems, it
was observed a probable formation of a microcomposite for both systems. It was noticed that they showed reduction in tensile
mechanical properties, however there was an increase in impact strength for PLA/OMMT system. The DSC curves practically
no change in the crystallinity of the systems.

Keywords: Biodegradable polymer; systems; organoclay.

1. Introducéo Dentre os polimeros biodegradaveis mais conhecidos
tem-se o poli(acido latico) - (PLA) [3]. O PLA ¢é um dos
principais  biopolimeros da categoria dos polimeros
biodegradaveis, devido as propriedades fisicas e mecanicas
apresentada por ele [4]. As aplicagdes do PLA vao desde
filmes, bandejas termoformadas de frutas e legumes, sacos de
lixo biodegradaveis, até a producdo de capsulas para a

liberagdo temporaria de fertilizantes e pesticidas no solo [5].

O plastico ¢ indissociavel do estilo de vida moderno, ¢
este extraordindrio material conseguiu ao longo dos ultimos
150 anos, mudar a sociedade em que se vive, contribuindo
para o bem-estar geral, porém quando descartados de forma
incorreta, causam prejuizo ao meio ambiente [1].

Como alternativa para reducdo do impacto ambiental,
surge uma nova classe de materiais, os biopolimeros, que

incluem os “materiais biodegradaveis ou ecologicamente
corretos” [2].
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latico) (PLA) produzido a partir de amido de milho. Entre as
aplicacdes podem ser citadas: sacolas plasticas, embalagens
para cosméticos, embalagens para revistas, além de outras
opgoes [6].

O desenvolvimento de blendas poliméricas, assim como
também sua associagdo com a nanotecnologia surge como
uma das possiveis solugdes que podem ser adotadas nas
diferentes 4reas tecnoldgicas, visando a melhoria das
propriedades intrinsecas dos polimeros [7]. Os compositos
poliméricos sdo materiais hibridos com uma fase continua
(matriz) e uma fase dispersa (reforco ou modificador),
continua ou ndo, cujas propriedades sdo obtidas a partir da
combinagdo das propriedades dos constituintes individuais
(regra da mistura) [8].

Argilas  organofilicas sdo  argilas  modificadas
quimicamente através de tratamentos especificos com sais
quaternarios de amodnio. Para serem empregadas como cargas
para nanocompdsitos, essas argilas devem inchar em meio
organico. O dispersante especifico associado a capacidade de
inchar da argila organofilica dependera do tipo de argila
utilizada como matéria-prima, do tipo de sal e do processo de
obtengdo da argila organofilica [9,10].

A modificagdo de biopolimeros pode ser feita pela
mistura com outros biopolimeros ou polimeros convencionais
e/ou com a adicdo de particulas inorganicas, formando os
sistemas obtidos a partir de blendas poliméricas com adi¢do
de argilas quimicamente modificadas [11]. A finalidade desse

estudo foi verificar as propriedades mecénicas e térmicas do
PLA/OMMT e PBAT/PLA/OMMT.

2. Materiais e Métodos
2.1. Materiais

Foram utilizados: o Poli (4cido latico) — PLA2002D
(NatureWorks”), Indice de Fluidez = 5-7 g/10 min
(210°C/2,16kg), semicristalino, com quantidade de isdmeros
D de 4,45% e uma quantidade de mondmero residual de 0,3%,
adquirido pela Cargill a blenda PBAT/PLA conhecida
comercialmente como Ecovio® LBX 8145, indice de Fluidez
= 1,0 - 1,7 g/10 min (190°C /5 kg), a qual possui 45% em
massa de PLA, responsavel pelo contetido renovavel da
blenda, fornecida pela BASF, uma argila bentonitica Brasgel
PA, fornecida pela Bentonit Unido Nordeste (BUN), e foi
utilizado o sal Praepagen WB® (cloreto de estearil dimetil
amoénio), fornecido no estado de gel fabricados pela
Clariant/PE.

2.2. Métodos
2.2.1. Preparacéo da Argila Organofilica

A argila organofilica (OMMT) foi produzida a partir de
reagoes de troca de cations, na qual os ions de sddio da argila

sdo trocados por ions de amonio do sal. Seguiu-se o seguinte
procedimento, foram preparadas dispersdes contendo 768 mL
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de agua destilada e 32 g de argila, onde a argila foi adicionada
aos poucos com agitagdo mecanica por 20 minutos. Em
seguida, foi adicionada uma solug@o de dgua destilada e do sal
quaternario de amoénio. A agitagdo foi mantida por mais 20
minutos. Terminado esta etapa, a solugdo foi mantida a
temperatura ambiente por 24 horas. Apds esse tempo, o
material obtido foi filtrado para ser retirado o excesso de sal.
A lavagem foi feita com 2.000 mL de &4gua destilada,
empregando em seguida um Funil de Buchner com kitassato
acoplado a uma bomba de vicuo com pressio de
aproximadamente 635 mmHg. Os aglomerados obtidos foram
secados em estufa a 60 °C + 5 °C, por um periodo de 48 horas.
Por fim, os aglomerados secos foram desagregados com o
auxilio de almofariz at¢é a obtencdo de materiais
pulverulentos, os quais foram passados em peneira ABNT n°
200 mesh (D = 0,074 mm) para serem posteriormente
caracterizados.

2.2.2. Preparacdo dos Sistemas

Foram preparados inicialmente concentrados (1:1) em
massa de PLA/OMMT e PBAT/PLA/OMMT em um
misturador de alta rotagdo, modelo MH-50H. O concentrado
obtido foi triturado em moinho de facas e, posteriormente,
adicionado a matriz polimérica em quantidade necessaria para
a obten¢do de teor nominal 3% em peso de argila, em uma
extrusora de rosca dupla corrotacional da Coperion do
Laboratério de Engenharia de Materiais da UFCG. Apos a
extrusdo, o material foi granulado e secado em estufa a vacuo
a 80 °C por 24 h. Posteriormente a secagem do material, este,
foi submetido ao processo de moldagem por injecdo, em uma
injetora Fluidmec, Modelo H3040, pertencente ao mesmo
laboratorio. O PLA puro e a blenda PBAT/PLA pura foram
processadas sobre as mesmas condigdes dos sistemas de
biocompositos.

2.2.3 Caracterizagdo dos Sistemas

Difragdo de raios X (DRX): As andlises de DRX foram
conduzidas em aparelho XRD-6000 Shimadzu, utilizando-se
radia¢do Ka do cobre, tensdo de 40KV, corrente de 30 mA,
varredura entre 260 de 2° a 30° e velocidade de varredura de
2°/min.

Ensaio Mecanico de Tragdo: Os ensaios de tragdo foram
realizados a temperatura ambiente, em um equipamento
universal EMIC modelo DL10000 de acordo com a norma
ASTM D 638, com velocidade de 50,0 mm/min, os resultados
foram obtidos a partir de uma média de 5 corpos de prova.

Resisténcia ao Impacto: O ensaio de resisténcia ao impacto
IZOD foi realizado em uma maquina tipo RESIL 5,5 J da
CEAST, de acordo com a norma ASTM D256. Os corpos de
prova foram entalhados a 2,54 + 0,1 mm de profundidade
antes de serem submetidos ao impacto.

Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC): A calorimetria
exploratoria diferencial foi usada para a obtengdo da
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temperatura de fusdo cristalina (T,,), calor de fusdo (AH,) e
grau de cristalinidade (X.). A analise foi realizada da
temperatura ambiente até 250 °C, com uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min, no equipamento DSC-Q20.

3. Resultados e Discusséo
3.1. Difracdo de raios X
A Figura 1 e 2 apresentam resultados de difracdo de raios

X referente ao PLA puro - PLA/OMMT e PLA/PBAT puro -
PBAT/PLA/OMMT, respectivamente.

Argila OMMT

T
38,53 A

PLApuro

Intensidade (L.a.)
T T
1

PLA/OMMT -

Figura 1. Difratogramas de DRX do PLA puro ¢ do
PLA/OMMT

De acordo com a Figura 1, verifica-se para o
biocompésito de PLA com 3% de argila organofilica, um
aumento do espacamento basal da argila para 39,79 A e 19,63
A, comparados com a argila modificada, que obteve uma
distancia basal de dgo; 38,53 A e dyp, 19,26 A, indicando
provavelmente a formagdo de um microcompdsito .

Observa-se para o PBAT/PLA puro quatro picos em
17,7°, 20,6°, 23,5° ¢ 25,3°. Esses picos sdo caracteristicos da
fase cristalina do PBAT na blenda PBAT/PLA [12].
Observou-se para o biocomposito PBAT/PLA/OMMT que a
adi¢do da argila, provocou o surgimento de um pico de maior
intensidade em aproximadamente 26= 16,8°. Este pico intenso
¢ caracteristico do PLA quando este apresenta uma
cristalinidade consideravel [13].

Verifica-se por meio dos ensaios de DRX para o sistema
de biocomposito PBAT/PLA/OMMT uma reducdo
consideravel dos picos caracteristicos os da argila OMMT, a
adicdo da mesma a blenda PBAT/PLA aumentou a
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cristalinidade do PLA, sugerindo provavel formagido de
microcompdésito (Figura 2).

T T T
F 38,53 A Argila OMMT C - Caulinita|]
- Q - Quartzo

| PBAT/PLA puro

Intensidade (u.a.)
— T
1

(PBAT/PLA)/OMMT

(o] 5 10 15 20 25 30

Figura 2. Difratogramas de DRX do PLA/PBAT puro e do
PBAT/PLA/OMMT

3.2. Ensaio Mecanico de Tragéo

A partir da Figura 3 observou-se que o moédulo de
elasticidade dos sistemas PLA/OMMT e PBAT/PLA/OMMT
diminuiram com relagdo ao PLA puro e a blenda PBAT/PLA
pura respectivamente. Com relagdo a resisténcia a tracao
(Figura 4) observou-se que esta foi reduzida para todos os
sistemas quando se adicionou argila. Provavelmente isso
ocorreu devido a ndo dispersdo da argila nos sistemas, ja que
pelo DRX dos sistemas obtivermos uma provavel formagéao de
microcompdsitos para os dois materiais PLA/OMMT e
(PBAT/PLA)/OMMT. Na Figura 5, verifica-se que o
alongamento na ruptura da blenda PBAT/PLA pura e do seu
biocomposito apresenta um valor bem maior, quando
comparado com o PLA puro e o seu biocompodsito
PLA/OMMT, isso ja se era esperado devido ao PLA ser um
material rigido e a blenda ser mais flexivel.

3.3. Resisténcia ao Impacto

A Figura 6 ilustra os valores de resisténcia ao impacto
para o PLA puro, blenda pura PBAT/PLA e seus sistemas.
Observa-se que o PLA puro apresentou uma baixa resisténcia
ao impacto, porém esta propriedade para o biocomposito
PLA/OMMT foi maior que 100%. De acordo com Brito
(2011) [14] para alguns polimeros com matriz fragil, como ¢é o
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caso do PLA, a energia maxima para formagdo da trinca
atinge um maximo para uma quantidade critica de particulas.
Com a adi¢do de mais particulas essa energia comega a
reduzir.

Médulo de Elasticidade (GPa)

Blenda
(PBAT/PLA)/OMMT

Blenda
(PBAT/PLA)

T T
PLA puro PLA/OMMT

Figura 3. Mddulo de Elasticidade do PLA puro, blenda
PBAT/PLA pura e dos seus sistemas

25+
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l
5 J -_

PLA puro PLA/OMMT Blenda Blenda
(PBAT/PLA)  (PBAT/PLA)/OMMT

Resisténcia a Tragdo Maxima (MPa)

Figura 4: Resisténcia a Tragdo Méxima do PLA puro, blenda
PBAT/PLA puro e dos seus sistemas

15+
10

JWI[

PLA puro PLA/OMMT Blenda Blenda
(PBAT/PLA)  (PBAT/PLA)/OMMT

Alongamento na Ruptura (%)

Figura 5: Alongamento na ruptura do PLA puro, blenda
PBAT/PLA puro e dos seus sistemas.
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Figura 6. Resisténcia ao impacto do PLA puro, Blenda
PBAT/PLA pura e dos seus sistemas com teores de 3% de
argila OMMT

Ja para o biocompésito da blenda PBAT/PLA/OMMT
observou-se um resultado contrario, ou seja, a adi¢do da argila
na blenda proporcionou uma reducdo da resisténcia ao
impacto, a razdo para este comportamento ¢ que a argila
provavelmente atuou como concentrador de tensdes e os
defeitos iniciados em torno do refor¢o rapidamente geram
trincas que causam a fratura ou falha do material [15].
Observa-se que a composicdo que apresentou maior
resisténcia ao impacto foi PLA/OMMT, onde se obteve um
aumento bastante significativo com relagdo ao PLA puro, isto
indica que a adi¢do da argila resultou em maior incremento de
resisténcia ao impacto.

3.4. Calorimetria Exploratéria Diferencial
A cristalizagdo (X.) do PLA foi calculada de acordo com

a Equacdo abaixo [16].

100

1 (% Cystaffinity) = = o

H
— %
;'Z'.HE'“
onde: " = Peso do PLA na amostra, ":"HEIH =93,7]/g

Tabela 1. Propriedades térmicas obtidas por DSC do PLA
puro, blenda PBAT/PLA pura e dos seus sistemas com teores

de 3% de argila OMMT

Material Tg Tocc  Tmo T Tc AH¢ X,

(C) (O (O (O (O dJdg (%
PLA puro 60 - - 155 - 20,3 21,6
PLA/ 59 105 150 158 - 18,4 19,7
OMMT
PBAT/PL 60 - - 153 98 8,6 39
A 60
PBAT/PL 58 - - 150 93 8,5 4,0
A/ 58
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Figura 7. Curvas DSC (a) aquecimento e (b) resfriamento do
PLA puro, blenda PBAT/PLA pura ¢ dos seus sistemas com
teores de 3% de argila OMMT

De acordo com a (Figura 7a) e Tabela 1, tem-se o PLA
puro com Tg por volta de 60 °C, e a Tm de 155 °C. Observa-
se que esta Tg, tem o valor bem acima da temperatura
ambiente, apresentando este material, comportamento fragil e
vitreo nesta temperatura [17]. Para o PLA/OMMT percebe-se
que a adicdo da argila promoveu o aparecimento de picos
duplos de fusdo, como também acarretou o aparecimento do
pico de cristalizagdo a frio (Tycc) no sistema PLA/OMMT
(Figura 7a). Para a blenda PBAT/PLA observa-se que foi
mantida a Tg e a Tm do PLA por volta de 60 °C e 153 °C,
respectivamente. E possivel verificar uma Tc em torno de
98,0 °C (Figura 7b). Para o sistema PBAT/PLA/OMMT
observa-se, uma Tg de 58 'C e o pico de fusdo (Tm) em 150
‘C, e em torno de 93 'C tem-se o pico de cristalizagdo.
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Percebe-se na curva do bionanocompdsito
PBAT/PLA/OMMT (Figura 7a), e da Tabela 1, que a
incorporagdo da argila na blenda praticamente ndo alterou o
valor da cristalinidade com relagdo ao PBAT/PLA puro.
Verifica-se que a cristalinidade do PLA ¢ maior que a blenda
PBAT/PLA. A adigdo da argila na blenda PBAT/PLA tende a
diminuir a temperatura de cristaliza¢@o (Tc) no biocomposito.
Esse fendmeno provavelmente ¢ causado pelo aumento da
viscosidade do polimero por meio da adigdo da argila
promovendo uma redugdo na mobilidade das cadeias
poliméricas, fato este também observado por Fukushima et
al., (2012) [18].

4. Conclusoes

De acordo com o resultado do difratograma dos sistemas
de PLA/OMMT e PBAT/PLA/OMMT sugere-se a formacdo
de microcompdsitos. Para o teste das propriedades mecanicas
sob tragdo, observou-se que o modulo de -elasticidade,
resisténcia a tragdo e o alongamento na ruptura dos sistemas
foram menores quando comparados com suas matrizes
poliméricas. O alongamento na ruptura para a blenda
PBAT/PLA apresentou um maior valor devido o PBAT ser
um material mais flexivel que o PLA. Para os resultados de
resisténcia ao impacto, observou-se um ganho nessa
propriedade quando se adicionou argila ao PLA puro. Ja para
as curvas de DSC, verificou-se que nao houve alteragdo na
cristalinidade dos sistemas produzidos.
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