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RESUMO
Nesta pesquisa foram preparados bionanocompósitos de matrizes poliméricas biodegradáveis do tipo Poli(ácido láctico)-PLA e uma blenda PBAT/PLA comercialmente conhecida como Ecovio®, com argilas esmectíticas abundantes na Paraíba, modificada (OMMT) com o sal quaternário de amônio Praepagen. Os sistemas com PLA e com a blenda PBAT/PLA  foram preparados com adição da argila bentonítica na  concentração  de  3% em teor nominal. Para a preparação dos bionanocompósitos, foram obtidos concentrados utilizando um misturador de alta rotação em seguida estes foram dispersos em uma extrusora de rosca dupla corrotacional. Os sistemas contendo PLA/OMMT e a blenda PBAT/PLA/OMMT foram  caracterizados  por difração de raios X (DRX) e por Temperatura de Deflexão Térmica (HDT). A partir dos difratogramas dos bionanocompósitos de PLA/OMMT e PBAT/PLA/OMMT verificou-se uma provável estrutura de microcompósitos. Observou-se também que a  HDT do bionanocompósito PBAT/PLA/OMMT e da blenda PBAT/PLA foi menor em relação ao do PLA puro e ao seu bionanocompósito PLA/OMMT.
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INTRODUÇÃO
A sociedade tem pressionado o setor industrial a adotar políticas ecologicamente corretas, como o uso racional dos recursos naturais, sobretudo na produção de resinas para o setor produtivo. Neste contexto, diversos materiais têm sido pesquisados em busca de soluções ambientalmente favoráveis. Como alternativa para redução do impacto ambiental surge uma nova classe de materiais, os biopolímeros. A esta nova classe se incluem os “materiais biodegradáveis ou ecologicamente corretos”, que a cada dia tem despertado mais um número significativo de pesquisas devido ao grande interesse ambiental e a possível escassez dos recursos fósseis (1).

Os biopolímeros quando comparados com os termoplásticos convencionais, apresentam um baixo desempenho em algumas propriedades específicas, necessitando, portanto, serem modificados para torná-los mais competitivos (2). A modificação pode ser feita pela mistura com outros biopolímeros ou polímeros convencionais e/ou com a adição de partículas inorgânicas (3). Esta mistura forma uma nova classe de materiais que são os bionanocompósitos obtidos a partir de blendas poliméricas com adição de argilas quimicamente modificada (4).
Argilas organofílicas são argilas bentoníticas modificadas através de tratamentos específicos com sais quaternários de amônio ou de outro tipo. Para serem empregadas como cargas para nanocompósitos, essas argilas devem inchar em meio orgânico. A capacidade de inchar da argila dependerá do tipo de bentonita sódica utilizada como matéria-prima, do tipo de sal e do processo de obtenção da argila organofílica (5, 6).
Este trabalho teve como objetivo desenvolver bionanocompósitos, por meio da técnica de intercalação por fusão, e estudar sua características estrutural e termomecânica, através da técnica de Difração de Raio-X (DRX) e da temperatura de Deflexão Térmica (HDT).
MATERIAIS E MÉTODOS
Materiais

Foram utilizados: o Poli (ácido lático) – PLA2002D (NatureWorks®), adquirido pela Cargill; a blenda PBAT/PLA conhecida comercialmente como Ecovio® LBX 8145, fornecida pela BASF, uma argila bentonítica Brasgel PA, fornecida pela Bentonit União Nordeste (BUN), e foi utilizado o Praepagen WB® (cloreto de estearil dimetil amônio), fornecido no estado de gel  fabricado pela Oxiteno.
Métodos

Preparação da Argila Organofílica

Foram preparadas dispersões contendo 768ml de água destilada e 32 g de argila, a argila foi adicionada aos poucos sob agitação mecânica, mantida por 20 min. Em seguida, adicionou-se uma solução contendo 44,16 g água destilada e 22,08 g praepagen. A agitação foi mantida por mais 20 minutos. Logo após ficou em repouso à temperatura ambiente por 24 horas. O material obtido foi lavado com 2000 ml de água destilada e filtrado para ser retirado o excesso de sal. Os aglomerados obtidos foram secos em estufa a 60 ºC ± 5 ºC, por um período de 48 horas. Por fim, desagregados, passados em peneira ABNT nº 200 (D = 0,074mm) para serem caracterizados. 

Preparação dos Bionanocompósitos


Foram preparados concentrados (1:1) em massa de PLA/OMMT e PLA/PBAT/OMMT em um misturador de alta rotação, modelo MH-50H. O concentrado obtido foi triturado e, adicionado à matriz polimérica em quantidade necessária para a obtenção de teor 3% em peso de argila, em uma extrusora de rosca dupla corrotacional da Coperion. Após a extrusão, o material foi granulado e seco em estufa a vácuo a 80°C por 24 h. A moldagem por injeção, foi realizada em uma injetora Fluidmec, Modelo H3040.
Caracterizações Realizadas 

Difração de Raios X (DRX): conduzida em aparelho XRD-6000 Shimadzu, utilizando-se radiação Kα do cobre, tensão de 40KV, corrente de 30 mA, varredura entre 2θ de 2° a 30° e velocidade de varredura de 2°/min foi realizada para a argila e para os bionanocompósitos.


Temperatura de Deflexão Térmica (HDT): Obteve-se a temperatura de deflexão térmica (HDT), conforme a norma ASTM D 648, em meio de imersão com óleo de silicone. 
RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Difração de raios X (DRX) 


A Fig. 1a apresenta os difratogramas de raios X da argila MMT, OMMT, do PLA puro e do seu bionanocompósito com 3% de argila OMMT (PLA/OMMT).

Para o bionanocompósito de PLA com 3% de argila organofílica, foi possível verificar, um aumento do espaçamento basal da argila para 39,79 Å e 19,63 Å, correspondentes às reflexões basais d001 e d002 respectivamente, comparados com a argila modificada (OMMT), que obteve uma distância basal d001 38,53 Å e d002 19,26 Å, indicando provavelmente à formação de um microcompósito. Ainda é possível observar a permanência da banda relativa à fase amorfa do PLA puro em 2θ= 9 até 2θ=25, sugerindo com isso que a  argila, e o processamento não influenciaram na cristalinidade do bionanocompósito, já que esta banda é característica de PLA com baixo grau de cristalinidade.


A Fig. 1b ilustra os difratogramas de raio X da argila MMT, OMMT,  da blenda PBAT/PLA puro e do seu bionanocompósito com 3% de argila OMMT.

Verificam-se para o PBAT/PLA puro quatro picos em 17.7°, 20.6°, 23.5° e 25,3°, de acordo com Chivrac, esses picos são característicos da fase cristalina do PBAT e/ou PLA na blenda PBAT/PLA(7). Para o bionanocompósito PBAT/PLA/OMMT observa-se que a adição da argila, alterou os picos característicos da fase cristalina do PBAT e/ou PLA na blenda, também se observa um pico de maior intensidade em aproximadamente 2θ= 16,8° (7). Segundo pesquisas realizadas por Carrasco, este pico intenso em aproximadamente 2θ = 16,6° é característico do PLA quando este apresenta uma cristalinidade considerável, neste caso viu-se que a  adição da argila na blenda PBAT/PLA favoreceu um aumento na cristalinidade (8). Com relação a sua estrutura do bionanocompósitos, tem-se que os dois picos correspondentes às reflexões basais d001 = 38,53 Å e d002= 19,23 Å da argila OMMT, permaneceram com menor intensidade no bionanocompósito PBAT/PLA/OMMT, sugerindo também a provável formação de microcompósito.
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Figura 1: Difratogramas de raio-X (a) da argila MMT, OMMT, PLA puro e do PLA/OMMT com teor de 3% de argila OMMT e (b) da argila MMT, OMMT, PLA/PBAT puro e do PBAT/PLA/OMMT com teor de 3% de argila OMMT.

Temperatura de Deflexão Térmica (HDT)


Observou-se na Fig. 2 e na Tab. 1 os valores obtidos para o ensaio de HDT para o PLA puro, PBAT/PLA puro e seus bionanocompósitos com teores de 3% de argila OMMT. Verifica-se que o valor máximo para a HDT foi de 50,6 °C para o PLA puro, e o menor valor de 36,5 °C para o bionanocompósito PBAT/PLA/OMMT. Também é possível observar que a presença da argila organofílica promoveu uma pequena diminuição da HDT, para ambos os sistemas. Provavelmente a adição da argila nas amostras, interferiu de forma negativa, causando uma possível degradação, e por consequência, a diminuição da HDT. Verifica-se também que a blenda PBAT/PLA puro e o seu bionanocompósito PBAT/PLA/OMMT apresentou uma menor HDT, quando comparada com o PLA puro e PLA/OMMT. Isso já era esperado, devido à blenda ser mais flexível, necessitando, porém de uma menor temperatura para que o corpo de prova sofra deflexão. Estes resultados também corroboram com os de Brito que estudou sobre o comportamento termomecânico e a caracterização por DRX do PLA (9).
      Tabela 1: Temperatura de Deflexão Térmica (HDT) para o PLA puro,                                       PBAT/PLA puro e seus bionanocompósitos com teores de 3% de argila OMMT.

	Material                                   HDT (°C)

	PLA Puro                                  50,6 ± 0,5

	PLA /OMMT                              48,9 ± 0,2

	    PBAT/PLA puro                           39,7 ± 0,9

	   PBAT/PLA/OMMT                        36,5 ± 0,5
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Figura 2: Temperatura de deflexão térmica (HDT) do PLA puro, PBAT/PLA puro e seus bionanocompósitos com teores de 3% de argila OMMT.
CONCLUSÕES


Os resultados de difração de raios-x dos bionanocompósitos de PLA/OMMT,e PBAT/PLA/OMMT sugerem a formação de microcompósitos para ambos os bionanocompósitos. 

Para o teste de HDT, os bionanocompósitos apresentaram valor menor de HDT, em relação ao PLA puro e à blenda PBAT/PLA, pois provavelmente a adição da nanocarga, causou a degradação das amostras, e por consequência, a diminuição da HDT.
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EVALUATION OF STRUCTURAL AND THERMOMECHANICAL BIONANOCOMPOSITES OBTAINED FROM A ORGANOCLAY
ABSTRACT

In this study were prepared bionanocomposites of biodegradable polymer matrices like poly(lactic acid), PLA and PBAT/PLA blend commercially blend known as Ecovio®, with abundant smectite clays in Paraíba, modified (OMMT) with quaternary ammonium salt Praepagen. Systems with PLA and with the blends PBAT/PLA were prepared with addition of bentonite clay at a concentration of 3% nominal content. For the preparation of bionanocomposites were obtained concentrated using a high shear mixer after this were dispersed in a twin screw extruder corrotacional. The systems containing PLA/OMMT and blend PBAT/PLA/OMMT were characterized by X-ray diffraction (XRD) and Heat Deflection Temperature (HDT). From the diffractograms of bionanocomposites PLA/OMMT and PBAT/PLA/ OMMT there was a probably microcomposites structure. It was also observed that the HDT of PBA/PLA/OMMT and the blend PBAT/PLA bionanocomposite was lower in relation of pure PLA and its PLA/OMMT bionanocomposite.
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