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RESUMO

O consumo de produtos plásticos ao longo dos anos vem produzindo grande número de resíduos desse material, os quais se acumulam pelos aterros gerando problemas ambientais consideráveis. Dentre os polímeros biodegradáveis temos o PHB (Poli-3-hidroxibutirato), que têm atraído maior atenção por ser obtido a partir de fontes renováveis. Este trabalho teve como objetivo, preparar nanocompósitos biodegradáveis pelo método de intercalação por fusão do polímero PHB com argila vermiculita natural expandida, nas proporções de 1, 3 e 6% em peso. Os nanocompósitos foram obtidos em um misturador interno acoplado a um Reômetro de Torque da Haake-Blücher. O material foi triturado e em seguida foram moldados filmes por compressão. Os filmes foram caracterizados por Difração de raios-X (DRX) e Infravermelho (FTIR). Estas análises foram utilizadas para verificar a intercalação e/ou esfoliação dos nanocompósitos. De uma maneira geral, os resultados indicaram variações na estrutura em função do teor de argila empregado nos sistemas de PHB/vermiculita.
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INTRODUÇÃO
O crescente aumento na utilização de plásticos, principalmente em aplicações em curto prazo, constitui uma grande preocupação para a sociedade. Devido a sua alta resistência ao ataque imediato de microorganismos e durabilidade, os materiais poliméricos quando descartados persistem no meio ambiente por vários anos, gerando um grande volume de lixo. O consumo de produtos plásticos ao longo dos anos vem produzindo grande número de resíduos os quais se acumulam pelos aterros gerando problemas ambientais consideráveis (1). Os plásticos necessitam de mais de 100 anos para sua completa degradação, devido a sua alta massa molar média e hidrofobicidade, que dificultam a ação de microorganismos e de suas enzimas na degradação da superfície do polímero (2). O interesse por estes polímeros tem crescido muito nos últimos tempos, busca-se um material com durabilidade em uso e degradabilidade após o descarte. Estes materiais se constituem em compostos que devido à ação de microorganismos (fungos e bactérias) e macroorganismos serão degradados a compostos de baixa massa molar (3). 
Dentre os polímeros biodegradáveis, os que têm atraído mais atenção são os obtidos a partir de fontes renováveis, devido ao menor impacto ambiental causado com relação a sua origem, o balanço positivo de dióxido de carbono (CO2) após compostagem, e a possibilidade de formação de um ciclo de vida fechado (4-6). Os polihidroxialcanoatos (PHAs), poliésteres alifáticos, também denominados biopolímeros ou bioplásticos, são polímeros biodegradáveis produzidos por uma grande variedade de bactérias, a partir de fontes renováveis (2). A principal vantagem dos PHAs sobre outros tipos de polímeros biodegradáveis é que eles não requerem condições ambientais especiais para serem degradados, podendo sofrer biodegradação sob condições aeróbias ou anaeróbias.
Um dos PHAs mais conhecidos é o poli (3-hidroxibutirato) (PHB), um termoplástico que possui propriedades físicas e mecânicas comparáveis às do PP isotático. É um material duro e quebradiço, escoa facilmente durante o processamento, não é solúvel em água e é pouco permeável a O2, H2O e CO2. 

As nanoargilas têm sido incorporadas em polímeros biodegradáveis, uma vez que, além de manter a biodegradabilidade, atuam como reforço mecânico e pode diminuir a permeabilidade ao vapor de água (7-8). Nanocompósitos de polímeros biodegradáveis e argilas como a montimorilonita, saponita e hectonita têm sido bastante estudados (9). Porém, até o presente momento, não existe relatos na literatura de nanocompósitos polímeros biodegradáveis e argila vermiculita.

Levando em consideração os fatores acima expostos, e tendo em vista a grande importância dos nanocompósitos nas mais diversas aplicações, a presente pesquisa teve como objetivo desenvolver nanocompósitos a base do polímero biodegradável PHB e argila vermiculita através do método Intercalação no estado fundido. Os filmes foram caracterizados por Difração de raios-X (DRX) e Infravermelho (FTIR).
MATERIAIS E MÉTODOS
MATERIAIS

Os materiais utilizados foram o Poli (3-hidroxibutirato) fornecido pela PHB Industrial S/A, São Paulo; a argila vermiculita natural expandida fornecida pela Mineração Pedra Lavrada, Santa Luzia-PB e o sal de amônio foi o Cloreto de alquiltrimetilamônio, de nome comercial ARQUAD T50-E fabricado pela AkzoNobel Surface Chemistry.
MÉTODOS


A organofilização da argila foi realizada de acordo com procedimentos realizados por Barbosa (10).

A medição dos parâmetros cristalinos da argila natural e organofílica foram realizadas através da Difração de raios–X. Foi utilizado o difratômetro da marca Shimadzu XRD 6000 operando na faixa angular (2θ) entre 1,5º  a 60º utilizando CuKα como radiação incidente. 
Os nanocompósitos foram preparados em misturador interno, Rheomix 3000, com câmara apresentando volume livre 310 cm3 e rotores do tipo “roller”. Um fator de preenchimento de 70% foi utilizado em todos os casos e o misturador foi operado a 170ºC e 50 rpm durante 10 minutos. As concentrações utilizadas de argila sem tratamento foram 1%, 3% e 6%. Estes procedimentos foram realizados no Laboratório de Materiais pertencente a UAEMa/UFCG.
 Para obtenção dos filmes os concentrados foram triturados e em seguida moldados por compressão nas condições de: 3 toneladas, a 170ºC durante 3 minutos. Os filmes foram caracterizados por difração de raios-X na faixa de varredura de 2θ entre 1,5 a 30º e por Infravermelho com Transformada de Fourier em um espectrômetro SPECTRUM 400 (FT-IR/FT-NIR) SPECTROMETER da PerkinElmer com varredura de 4000 a 650 cm-1. 

RESULTADOS E DISCUSSÃO
DRX- Argila

A vermiculita, por ser um argilomineral lamelar com empilhamento de camadas, permite duas possibilidades de reações de modificação, as que envolvem o ancoramento na superfície ou as que abrangem a região interlamelar. Por isso, se tornou fundamental que as amostras de argilominerais organofílicos modificados fossem caracterizadas por difração de raios-X, para identificar o aumento ou diminuição no espaçamento basal. Na Figura 1 são apresentados os difratogramas da vermiculita natural expandida e organofilizada.
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Fig 1: Difratogramas de raios- X da vermiculita organofilizada e natural expandida
A análise de difração de raios-X da vermiculita natural expandida mostrou dois picos a baixos ângulos em 2θ igual a 6,16° e 7,06°, com distâncias basais de 14,81 e 12,92 Å, corroborando com a literatura (11). Os demais picos também são característicos da vermiculita, possuindo uma seqüência de lamelas regulares e bem organizadas.


Observa-se na argila vermiculita organofilizada o surgimento, a baixos ângulos, de três picos distintos em 2θ: 2,47°, 3,02° e 6,02°, correspondendo a distâncias basais de 36,9 , 30,2 e 15,1 Å, respectivamente. A distância interplanar basal da argila organofilizada aumentou 124% na distância interplanar basal para a argila organofilizada. O maior afastamento das galerias da argila indica uma possível intercalação do sal quaternário entre as camadas do silicato, resultados semelhantes foram obtidos por GOMES et al (12).  A Tabela 1 apresenta a posição do pico de difração da vermiculita natural e organofilizada, e suas respectivas distâncias basais.

Tab.1: Distância interplanar basal da argila Vermiculita natural e organofilizada
	Argila
	2θ (°)
	Distância Interplanar Basal (Å)

	Vermiculita Natural
	6,16
	14,81

	
	7,06
	12,92

	
	
	

	Vermiculita Organofilizada
	2,47
	36,9

	
	3,02
	30,2

	
	6,02
	15,1


DRX- Filmes

São apresentados na Figura 2 os difratogramas dos filmes obtidos a partir do PHB puro e dos nanocompósitos reforçados com a vermiculita natural preparados nas proporções de 1%, 3% e 6% em peso. Os sistemas foram identificados como PHB puro, PHB 1%Nat, PHB 3%Nat e PHB 6%Nat. O padrão de Difração de raios X do PHB corresponde ao relatado na literatura Lai et al, (13). O filme de PHB puro Figura 2 (a) apresenta picos proeminentes na região 2θ de 10 a 30°. 
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Fig 2: Difratogramas de raios-X para o PHB puro e para os sistemas PHB Nat

Observa-se que os sistemas PHB Nat exibem picos proeminentes na mesma região do PHB 2θ (10 a 30°), não sendo observada modificação na estrutura cristalina do polímero, este resultado indica que a estrutura cristalina do polímero não foi afetada pela adição de argila. Verifica-se também a comprovação da presença da vermiculita nos filmes, pela presença dos dois picos características da argila em 2θ de aproximadamente 6° e 7°. 

FTIR- Filmes

A Figura 3 representa os espectros de FTIR para o PHB puro e dos nanocompósitos nas diferentes proporções. 

Observa-se o intenso pico em aproximadamente 1720 cm-1 correspondente ao estiramento da carbonila (C=O) do grupo éster. Os picos em aproximadamente 1100, 1048, 974 e 825 cm-1 são atribuídos a estiramentos simétricos C–O–C. A banda 1383 cm-1 é associada à vibração do grupo CH3 e em 1451 cm-1 ocorre uma deformação assimétrica do grupo metileno. A intensidade destes picos é independente da cristalinidade. As bandas de absorção em 1277, 1220 e 974 cm-1 estão relacionadas com as regiões cristalinas e aquelas entre 1451 e 1174 cm-1 com as regiões amorfas (14). Os demais picos característicos do PHB foram observados sem alterações significativas nos nanocompósitos formados, sendo praticamente invisível a presença da argila nos sistemas investigados, provavelmente devido a sobreposição das curvas, já que os intervalos entre as bandas de absorção do polímero são próximos.
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Fig 3: Espectro de infravermelho do PBH puro e dos nanocompósitos
CONCLUSÃO
Os filmes de PBH puro e dos nanocompósitos foram obtidos por intercalação no estado fundido. Com as medidas de DRX, conseguiu-se verificar a presença dos picos característicos da carga nos filmes dos nanocompósitos e por FTIR sendo praticamente invisível a presença da argila, devido a sobreposição das curvas, já que os intervalos entre as bandas do polímero e da carga são próximos.

AGRADECIMENTOS

Os autores agradecem a Fundação de Amparo a Pesquisa/FAPEPI pelo apoio financeiro, a PHB Industrial S/A São Paulo pelo fornecimento da matriz, a Mineração Pedra Lavrada pelo fornecimento da argila, ao Laboratório Interdisciplinar de Materiais Avançados/LIMAV/CCN, a Profa Laura Hecker de Carvalho/UFCG, por disponibilizar a infraestrutura necessária para a mistura dos sistemas.
REFERÊNCIAS
1. Kumar, M.; Mohanty, S.; Nayak, S. K.; Parvaiz, M. R. Effect of glycidyl methacrylate (GMA) on the thermal, mechanical and morphological property of biodegradable PLA/PBAT blend and its nanocomposites. Bioresource Technology, V. 101, n.21, 2010.

2. Franchetti, S. M. M., Marconato, J. C. Polímeros Biodegradáveis – Uma Solução Parcial para Diminuir a Quantidade dos Resíduos Plásticos, Quimica Nova, V. 29, n. 4, p. 811-816, 2006.
3. KARLSSON, S., ALBERTSON, A. C. Biodegradable Polymers and Environmental Interaction. Polymer Engineering and Science, v. 38, p. 1251, 1998.

4. Ray, S. S.; Bousmina, M. Biodegradable polymers and their layered silicate nanocomposites: In greening the 21st century materials world. Progress in Materials Science. V. 50, n. 8, 2005.
5. Machado, M. L. C. et al. - Estudo das propriedades mecânicas e térmicas do polímero poli-3-hidroxibutirato (PHB) e de compósitos PHB/pó de madeira.  Polímeros: Ciência e Tecnologia, vol. 20, nº 1, p. 65-71, 2010.

6. FECHINE, G. J. M. A Era dos Polímeros Biodegradáveis. Plástico Moderno. n. 423, 2010.

7. Park, H. W., Lee, W. K., Park, C. Y., Cho, W. J., Ha, C. S.  Environmentally friendly polymer hybrids Part 1: mechanical, thermal and barrier properties of thermoplastic starch/clay nanocompósitos. Journal of Materials Science, v. 38, p. 909-915, 2003.
8. CYRAS, V. P., MANFREDI, L. B., Ton-That, M-T., Vázquez, A. Physical and mechanical properties of thermoplastic starch/montmorilonite nanocompósitos films. Carbohydrate Polymer, v. 73, p. 55-63, 2008. 

9. Dubois, P., Alexandre, M. Polymer – layered silicate nanocomposites: prepration, properties and uses of a new class of materials. Materials Science and Engineering, v. 28, p. 1-63, 2000.

10. BARBOSA, R. Estudo da modificação de argilas bentoníticas para aplicação em nanocompósitos de polietileno, 2009, Tese de Doutorado, Engenharia de Processos, Universidade Federal de Campina Grande, Brasil.

11.  P. C. LE BARON, Z. WANG, T. J. PINNAVAIA, Appl. Clay Sci. 15 (1999) 11.
12. GOMES, E. V. D.; VISCONTE, L. L. Y.; PACHECO, E. B. A. V. Processo de organofilização de vermiculia brasileira com cloreto de cetiltrimetilamônio, Cerâmica, v. 56, p. 44-48, 2010.

13. LAI, M.; et al. The morphology and thermal properties of multi-walled carbon and poly(hydroxybutyrate-co-hydroxyvalerate) composite. Polymer International. v. 53, p. 1479-1484, 2004.
14. S. SINGH, A. K. MOHANTY, T. SUGIE, Y. TAKAI, H. HAMADA. Renewable resource based biocomposites from natural fiber and polyhydroxybutyrate-co-valerate (PHBV) bioplastic. Composites Part A 2008;39(5):875-86.
PREPARATION OF BIODEGRADABLE POLYMERIC NANOCOMPOSITES AND VERMICULITE CLAY BY MELT INTERCALATION TECHNIQUE

ABSTRACT
The consumption of plastic products over the years has been producing large numbers of waste material, which accumulate by landfill generating considerable environmental problems. Among biodegradable polymers, there is the PHB (poly-3-hydroxybutyrate), which has attracted more attention once it is obtained from renewable sources.  This study aimed to prepare biodegradable nanocomposites by melt intercalation of PHB polymer in the natural vermiculite clay, in the ratios of 1, 3 and 6 wt%. The nanocomposites were obtained in an internal mixer coupled to a torque rheometer by Haake-Blucher, operating at 170°C, 50 rpm for 10 minutes. The material was triturated and then films were molded by compression under the conditions: 3 tons at 170°C for 3 minutes. The films were characterized by X-ray diffraction (XRD) and Infrared (FTIR). These analyzes were used to evaluate the intercalation and / or exfoliation of nanocomposites. In general, results indicated changes in structure as a function of clay content employed in the systems of PHB / vermiculite.
Keywords: polymeric nanocomposites, organoclay and biodegradables
