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!

crescimento.’

(Fenelon Portilho)
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RESUMO

Ao longo dos tdltimos anos, com as fortes pressdes ambientais e o aumento do preco do petrdleo,
os biopolimeros vém recebendo especial atengdo como substitutos para os polimeros
convencionais. Para ampliar a faixa de utilizacdo destes materiais, tém-se produzido os chamados
nanocompdsitos poliméricos, que sdo materiais hibridos consistindo de dois ou mais
componentes, apresentando ao menos um destes em escala nanométrica. Com o acréscimo de
uma pequena quantidade de agente de reforco, podem-se obter grandes melhoras nas
propriedades destes materiais. Dentre as quais, podemos citar as propriedades térmicas e de
barreira. Neste trabalho foram sintetizados o poli (L-lactideo) (PLLA) e os hidréxidos duplos
lamelares (HDLs) compostos pelos cations divalentes/trivalentes calcio/aluminio, calcio/ferro, e
magnésio/ferro intercalados com o anion dodecil sulfato (DDS), a partir dos quais foram
sintetizados trés tipos de nanocompdsitos poliméricos com matriz de PLLA e como agente de
reforco os HDLs, com as fragdes mdssicas de 1 e 2 %. Os HDLs foram caracterizados pelas
técnicas de difracdo de raios X e espectroscopia de absor¢do no infravermelho. O PLLA e os
nanocompdsitos foram caracterizados pelas técnicas de difragdo de raios X, espectroscopia de
absor¢do no infravermelho, termogravimetria, calorimetria exploratéria diferencial e
espectroscopia de absor¢do no UV-VIS. Os resultados obtidos nesse trabalho mostram que a
maioria dos nanocompdsitos teve uma boa dispersdo do agente de refor¢o na matriz polimérica,
bem como, melhoras significantes em suas propriedades quando comparados ao PLLA puro. O
aumento da estabilidade térmica dos nanocompdsitos foi condizente com uma melhor dispersao
do HDL. Com a andlise de UV-VIS, observaram-se menores valores de transmitancia para os
nanocompdsitos. Essa melhora nas propriedades dos nanocompdsitos pode ampliar a faixa de

aplicacodes deste material em diversas dreas.

Palavra chave: Poli (L-lactideo) (PLLA), hidréxido duplo lamelar (HDL), biopolimero e

nanocompd@sitos.
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ABSTRACT

Over the years with strong environmental pressures and rising oil prices, the biopolymers are
receiving special attention as substitutes for conventional polymers. To extend the range of use
these materials, it has been produced the polymeric nanocomposites, that are hybrid materials
consisting of two or more components, presenting at least one, dimensions in nanometer scale. It
is shown that an addition of a lower amount of reinforcing agent can enhance the properties those
material, such as thermal and barrier properties. In this work, were synthesized three type of
nanocomposites of poli (L-lactide) (PLLA) and layered double hydroxide (LDH), with the
divalent/trivalent cations calcium/aluminum, calcium/iron and magnesium/iron, intercalated with
the dodecyl sulfate anion. The nanocomposites were synthesized using two different
concentration (I and 2 %) of LDH as reinforcing agent. The synthesized HDLs were
characterized by X-ray diffraction and infrared spectroscopy analyses and the nanocomposites
were characterized by X-ray diffraction, infrared spectroscopy, thermogravimetric, differential
scanning calorimetry and UV-VIS spectroscopy analyses.The results obtained in this work show
that most of the nanocomposites exhibit a good dispersion of the reinforcement agent in the
polymeric matrix as well as significant improvements on their properties compared with neat
PLLA. The enhancement on thermal stability of nanocomposites can be attributed to higher
dispersion of reinforcement agent. UV-VIS analysis, it was observed lower transmittance values
of all nanocomposites. This improvement in properties of nanocomposites can widen the range of

applications this material in several areas.

Keywords: poli (L-lactide) (PLLA), layered double hydroxide (LDHs), biopolymer and

nanocomposite.
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1  ASPECTOS GERAIS

Devido ao grande avango nas tecnologias empregadas na transformacao de termoplésticos e
termofixos e ao baixo consumo energético na fabricacdo de materiais poliméricos, tem-se
aumentado significativamente o emprego dos polimeros em diferentes setores industriais, como
na industria aeroespacial, automobilistica, biomédica e muitas outras. Em particular, destaca-se a
industria de embalagens que atualmente € responsavel pelo consumo de 40 % dos termoplésticos

no mercado brasileiro (PACHEKOSKI et al., 2009).

Visando o bem estar e a qualidade de vida, nos dltimos anos, os polimeros tém sido cada
vez mais utilizados em produtos de curta duragdo, o que tem provocado sérios problemas
ambientais, que sdo agravados pelo descarte inapropriado destes materiais no meio ambiente. No
Brasil, cerca de 6 mil toneladas de plésticos sdo consumidos anualmente e apenas 20 % desta
quantidade ¢ reciclada (KONCHINSKI, 2011). Sabe-se que os polimeros sintéticos
convencionais sao muito resistentes a degradacdo, alguns necessitam de mais de 100 anos para
degradacao total, devido a sua alta massa molar média e hidrofobicidade, que dificultam a acdo

dos microorganismos (ALMEIDA, 2010).

A fim de minimizar este impacto ambiental, tem-se aumentado o interesse nos chamados
polimeros biodegradaveis, pois estes ndo apresentam resisténcia a degradagdo microbiana quando
descartados apropriadamente, consequentemente ndo geram acumulo no meio ambiente. Os
polimeros biodegradédveis sdo produzidos a partir de fontes renovaveis e tém a capacidade de
degradarem-se quando postos em contato com diversos tipos de microorganismos. Os mais
importantes polimeros biodegradéaveis sdo os poliésteres alifaticos (poli (lactideo) (PLA), poli (e-
caprolactona), poli (6xido de etileno), poli (3-hidroxibutirato), poli (acido glicélico)) e as
proteinas termopldasticas. Dentre os quais tem-se destacado o PLA, devido a sua origem
renovavel, biocompatibilidade, biodegradacdo e boas propriedades térmicas e mecanicas

(ALMEIDA, 2010; LEJA e LEWANDOWICZ, 2009).



O PLA ¢ um poliéster relativamente hidrofébico, instdvel em condi¢cdes umidas e
biodegraddvel a subprodutos atéxicos. Pode ser obtido tanto pela polimerizacdo por abertura de
anel do dimero ciclico do acido lactico, o lactideo, quanto pela reacdo de polimerizacao de

condensacdo do acido lactico (JAHNO et al., 2006; SINGH et al., 2010).

Devido a bifuncionalidade do é4cido lactico, o lactideo pode apresentar-se em trés formas
diastereoisoméricas: L-lactideo, D-lactideo e D,L-lactideo. Assim, através da polimerizagdo por
abertura do anel pode-se obter o poli (L-lactideo) (PLLA), poli (D-lactideo) (PDLA) e poli (D,L-
lactideo) (PDLLA). As propriedades do PLA encontram-se entre as propriedades do
politereftalato de etileno (PET) e do poliestireno (PS) (JAHNO, 2005). Quanto a degradabilidade,
o PLA ¢ facilmente degradado pelas formas enzimdtica e hidrolitica (JAMSHIDIAN et al.,
2010).

O grande desafio na utilizacio do PLA e demais polimeros biodegradaveis, consiste em
melhorar suas propriedades para que eles possam competir com 0s polimeros convencionais

(LEJA e LEWANDOWICZ, 2009).

Com o intuito de obter-se materiais com propriedades cada vez mais adequadas a
determinadas aplicacdes, tem-se aumentado o numero de pesquisas em torno dos
nanocompdsitos, que sdo materiais formados por dois ou mais componentes, podendo ser
utilizados materiais ceramicos, metdlicos e poliméricos. Nos nanocompésitos, um dos
componentes serve de matriz, na qual sdo dispersas particulas, com a0 menos uma dimensao em
escala nanométrica, do outro componente (agente de refor¢o). Quando a matriz e o agente de
refor¢o atuam em conjunto, podem apresentar propriedades melhores que as encontradas em seus
componentes individuais. Uma vantagem dos nanocompdsitos € a obtencdo de melhores

resultados com a utilizacdo de baixa concentragdo de agente de reforco, cerca de 0,5 a 5 %

(ESTEVES et al., 2004; ZHU et al., 2001).

Na literatura sdo relatados varios tipos de agentes de reforco, dentre os quais pode-se citar
os hidréxidos duplos lamelares (HDLs), que sdo hidréxidos lamelares naturais ou sintéticos,
contendo espécies anidnicas no dominio interlamelar. Os HDLs sintéticos destacam-se devido a
sua versatilidade, composicdo altamente definida, facilidade de producdo e baixo custo

(CREPALDI e VALIM, 1997).



A sintese dos nanocompdsitos pode ser realizada por diversos métodos como: intercalagdo
no estado fundido, polimerizacdo intercalativa in situ em massa e intercalacdo via solucdo. O
método de polimerizacdo intercalativa in sifu em massa, que consiste na mistura do agente de
reforco ja previamente preparado com o mondmero, seguido pela polimerizacdo, destaca-se
dentre os demais por resultar em um nanocompdsito com uma melhor distribui¢cdo do agente de

reforco na matriz polimérica (BOTAN et al., 2008).

Existem poucos artigos na literatura sobre os efeitos da insercdo do hidroxido duplo lamelar
na matriz de PLA. Chiang e Wu (2009) ao estudarem as propriedades térmicas e mecanicas do
nanocompdsito com poli (dcido lactico) e MgAl-HDL modificado com PLA-COOH, verificaram
um decréscimo na estabilidade térmica e um aumento nas propriedades mecanicas do
nanocompdsito, quando comparado ao polimero puro. J& Katiyar et al. (2010) sintetizaram
nanocompdsitos com o PLA e MgAI-HDL modificado com laurato de s6dio, e obtiveram um
produto com maior estabilidade térmica. Dagnon et al. (2009) sintetizaram nanocompdsitos
utilizando como matriz o poli (4cido lactico) com reforco de ZnAl-HDL modificado com
ibuprofeno e também obtiveram um nanocompdsito com menor estabilidade térmica e com
melhores propriedades mecanicas comparados ao PLLA. Mahboobeh et al. (2010) analizaram os
efeitos do HDL MaAl-estearato, nas concentracdes mdssicas de 1, 3, 5, 6 e 10 %, na forga ténsil
do PLLA e observaram valores proximos aos encontrados para o PLLA. Observaram também,
que com o aumento da concentragdo deste agente de reforco nos nanocompositos, os valores de

forca ténsil diminuem.

Portanto, com o intuito de analisar os efeitos deste agente de refor¢co na matriz de PLLA,
neste trabalho foram sintetizados trés tipos de HDL, com os pares de cations
divalentes/trivalentes Ca/Al, Ca/Fe e Mg/Fe, intercalados com o &nion dodecil dulfato (DDS).
Estes HDL foram produzidos pelo método de co-precipitacio a pH constante e, em seguida,
foram caracterizados pelas técnicas de difracdo de raios X e espectroscopia de absor¢ao no
infravermelho. Para escolha dos cétions utilizados na sintese dos HDLs, levou-se em
consideracdo o fato de nao haver na literatura nenhum trabalho relacionando esses HDLs com o

PLLA.

Depois de sintetizados os HDLs, foram obtidos os nanocompdsitos poliméricos a partir da

polimerizacdo intercalativa in situ em massa do PLLA juntamente dos HDLs. O PLLA puro, para



posterior comparagdo com os nanocompdsitos, foi obtido pela polimerizacdo em massa. O PLLA
e os nanocompositos foram caracterizados pelas técnicas de difracdo de raios X, espectroscopia
de absorcdo no infravermelho, termogravimetria, calorimetria exploratéria diferencial e

espectroscopia de absor¢do no ultravioleta-visivel.

A partir dos resultados obtidos com as andlises, pode-se verificar que a maioria dos
nanocompdsitos apresentou uma boa dispersdo do agente de reforco na matriz polimérica,

melhores propriedades térmicas € menor percentual de transmitancia.

1.2 OBJETIVOS

Sintetizar, através da polimeriza¢do intercalativa in situ em massa, € caracterizar
nanocompdsitos obtidos utilizando como matriz o poli (L-lactideo) e como agente de reforco trés
tipos de hidroxido duplo lamelar, sintetizados com os pares de cétions Ca/Al, Ca/Fe e Mg/Fe, nas

concentracdes de 1 e 2 %.

1.2.1 Objetivos Especificos

o Sintetizar trés tipos de hidréxidos duplos lamelares com os pares de cdtions
divalente/trivalente de Ca/Al, Ca/Fe e Mg/Fe, na proporcao de 2:1 e com o dodecil sulfato, como

espécie intercalada.

o Sintetizar o poli (L-lactideo) puro para compara¢do com 0s nanocompadsitos;

o Sintetizar os nanocompositos de poli (L-lactideo) e hidréxido duplo lamelar (1 e 2
%).

o Caracterizar os hidroxidos duplos lamelares sintetizados utilizando as técnicas de

difracdo de raios X (DRX) e espectroscopia de absorcao no infravermelho (FTIR);



o Caracterizar o poli (L-lactideo) puro e os nanocompésitos utilizando as técnicas de
DRX, FTIR, termogravimetria (TGA), calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e

espectroscopia de absor¢do no ultravioleta-visivel (UV-VIS);

o Comparar os resultados obtidos, com as técnicas de caracterizacdo, entre o0s

nanocompdsitos poliméricos e o PLLA.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

O desenvolvimento cientifico e tecnolégico, o baixo custo e a facilidade de processamento
tém aumentado a quantidade de polimeros sintéticos produzidos no mundo inteiro. No entanto,
existe uma preocupacdo crescente em escala global sobre as consequéncias ambientais dos
produtos feitos a partir de polimeros. Aproximadamente 6 milhdes de toneladas de polimeros
sintéticos sdo produzidos no Brasil por ano. Isso acarreta uma grande quantidade de problemas
ambientais, incluindo um desafio para as estagdes de tratamento de esgoto e poluicdo das dguas

subterraneas e superficiais (COELHO, 2012; SCHIMMEL et al., 2004).

A fim de solucionar este problema, a procura por materiais biodegradaveis vem crescendo
muito nos ultimos anos, tornando a biodegradacao o principal meio de degradacio esperado para
a maioria das substancias quimicas liberadas no meio ambiente. Os materiais biodegraddveis
podem ser divididos em trés grupos: as misturas de polimeros sintéticos e substincias que sdo
facilmente digeriveis por microorganismos, materiais sintéticos com grupos que sao suscetiveis
ao ataque microbiano hidrolitico e os polimeros biodegraddveis. Um polimero biodegradavel é
aquele no qual o principal mecanismo de degradacdo € por acdo do metabolismo de
microorganismos. Os polimeros biodegraddveis mais importantes e populares sdo os poliésteres
alifaticos (poli (lactideo), poli (e-caprolactona), poli (6xido de etileno), poli (3-hidroxibutirato),

poli (acido glicdlico)) e as proteinas termopldsticas (LEJA e LEWANDOWICZ, 2009).

A tecnologia dirigida aos polimeros biodegraddveis tem-se dividido em duas dareas
independentes: os polimeros biodegraddveis naturais e os sintéticos. A evolu¢do de polimeros
biodegraddveis naturais ocorreu através da modifica¢do da cadeia de materiais existentes, usando
meios quimicos ou modulando o processo de biossintese de fermentacdo, para dar certas
propriedades fisicas e/ou funcionais. Por outro lado, a evolucido dos polimeros biodegraddveis
sintéticos tem-se desenvolvido através da modulacdo da sua composicdo quimica, utilizando

varias técnicas de polimerizacdo (BURG e SHALABY, 2005).



Os polimeros biodegraddveis encontram aplicacoes na drea médica (fios de suturas,
implantes, sistemas de liberacdo controlada de drogas, etc.), no setor de embalagens e no setor
agricola devido a sua biocompatibilidade, capacidade de dissolu¢@o no interior dos organismos e

propriedades mecanicas mais adequadas a tais aplicagdes (FALCONE et al., 2007).

A principal vantagem dos plésticos biodegraddveis € que eles podem ser compostados com
residuos organicos e voltar para enriquecer o solo. Seu uso diminui o custo do trabalho para a
remog¢do de residuos pldsticos no ambiente e sua decomposi¢do ird ajudar a aumentar a
longevidade e estabilidade de aterros sanitérios, reduzindo o volume de lixo ao serem reciclados
(mondmeros e oligbmeros) por tratamento microbiano e enzimético (LEJA e LEWANDOWICZ,

2009).

Dentre os polimeros biodegradaveis, o PLA tem recebido especial aten¢do devido a sua
facilidade de processamento, utilizando técnicas convencionas de termopldsticos, € sua

disponibilidade comercial em grandes quantidades (KATIYAR et al., 2010).

2.2 POLI (LACTIDEO) (PLA)

O éacido lactico (4cido 2-hidroxipropandico) foi primeiramente encontrado em produtos
lacteos fermentados, como iogurte, kefir e queijo cottage. E produzido comercialmente pelo
processo de fermentacdo bacteriana utilizando vérios substratos, como milho, batata, beterraba,
cana-de-agucar, produtos lacteos e até mesmo residuos da agricultura. Como possui uma
bifuncionalidade, uma fungdo dlcool e uma fun¢do acido carboxilico, o acido lactico assume duas
configuragdes opticamente ativas, os isomeros D-dcido lactico e L-4cido lactico, ilustradas na

Figura 1 (AURAS et al., 2004).
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Figura 1: Estereoisomeros do acido lactico.

Fonte: Adaptada de AHMED e VARSHNEY (2010).

A partir do acido lactico pode-se obter o poli (4cido lactico) ou o poli (lactideo), ambos
apresentam a mesma estrutura, diferem-se apenas pelo método de sintese, e sdo representados
pela mesma sigla: PLA. O poli (4cido lactico) € obtido a partir da polimerizacao por condensacao
do 4cido lactico, sendo esta, uma reacdo que requer longo tempo e elevadas temperaturas. Ja o
poli (lactideo) pode ser obtido pela polimerizacdo por abertura de anel do mondmero do dcido
lactico, lactideo, cuja férmula estrutural € apresentada na Figura 2. (AHMED e VARSHNEY,
2010; DRUMOND et al., 2004).

H;C

CHs
O

Dimero lactideo

Figura 2: Lactideo (mondmero ciclico do édcido léctico).

Fonte: Adaptada de AHMED e VARSHNEY (2010).

Na polimerizacao por abertura de anel, técnica mais utilizada para sintese do PLA, tem-se a
geracdo de uma bifuncionalidade que, se reagir consigo mesmo vdrias vezes, formard uma cadeia

polimérica, conforme apresentado na Figura 3. Esta técnica apresenta a vantagem de ndo formar



subprodutos na reacio e também a obtenc¢do de um polimero de maior massa molar. Dependendo
do catalisador utilizado, a polimerizacdo por abertura de anel pode seguir trés mecanismos de
reacdo diferentes: mecanismo catidnico, anidnico e o de complexagdo seguido de insercdo. Os
catalisadores mais utilizados sdo os de complexac¢do, como por exemplo, compostos de estanho,
aluminio, bismuto e zinco (KRICHELDORF e KREISER-SAUNDERS, 1991; KRICHELDORF
e SUMBEL, 1989; KRICHELDORF e DUSING, 1986).

O
CH
H.C Polimerizacéo por 8 O CHg
3 () aberiura de anel 0 OH
HO 0
0 | o
CHs 0 CH 0

O

Lactideo PLA de alto peso molecular

Figura 3: Reag@o de polimerizagdo por abertura de anel.

Fonte: Adaptada de AHMED e VARSHNEY (2010).

Devido a natureza quiral do 4cido lactico, o lactideo existe em trés formas
diastereoisoméricas: L-lactideo, D-lactideo e D, L-lactideo, ilustradas na Figura 4. O poli (D-
lactideo) (PDLA) e o poli (L-lactideo) (PLLA) tém propriedades idénticas, exceto pela
estereoquimica, ambos apresentam uma estrutura cristalina. No entanto, o poli (D,L-lactideo)
(PDLLA) € um polimero amorfo. As propriedades do poli (D,L-lactideo), como a temperatura de
fusdo (T,) e resisténcia mecanica, sdo afetadas por sua arquitetura e massa molar. O poli
(lactideo) tem uma temperatura de transi¢do vitrea (T,) na faixa de 50 a 90 °C, enquanto sua
temperatura de fusdo varia de 130 a 180 °C (AHMED e VARSHNEY, 2010; SINGH et al.,
2010).
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Figura 4: Formas diastereoisoméricas do lactideo.

Fonte: Adaptada de AHMED e VARSHNEY (2010).

O PLA € um polimero termopldstico biodegradavel, relativamente hidrofébico, instdvel em
condi¢des umidas e biodegradavel a subprodutos atoxicos (4cido lactico, CO, e H,O) presentes
no metabolismo de animais e microorganismo. O pioneiro na producdo do PLA foi Carothers
(1932, apud JAHNO, 2005), obtendo um polimero de baixa massa molar pelo aquecimento do
acido lactico em vdacuo, durante a remog¢ao da dgua condensada (TOKIWA et al., 2009). Em
1954, a Du Pont produziu um polimero com maior massa molar e o patenteou (JAMSHIDIAN et
al., 2010). O PLA foi primeiramente utilizado em combinagdo com poli (acido glicdlico) como
material de sutura e vendido sobre o nome de Vicryl nos EUA, em 1974 (MOTTA e DUEK,
2006).

Neste trabalho, o método de sintese escolhido foi a polimerizacdo por abertura de anel do
dimero ciclico do 4cido l4ctico, o lactideo. Este método foi escolhido por resultar em um
polimero de alta massa molar e, consequentemente, melhores propriedades mecanicas (MOTTA e

DUEK, 2006; SINGH et al., 2010).

As propriedades do PLA, em muitos aspectos, encontram-se entre as propriedades do
poliestireno (PS) e do politereftalato de etileno (PET). As principais propriedades do PLA sdo
(JAHNO et al., 2005):

o modulo de flexibilidade maior que o do PS;
o resisténcia a produtos gordurosos e derivados do leite equivalentes ao PET;

o boa resisténcia ao calor;
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o para filmes biaxiais, excedem a claridade e o brilho do PET;
o alta superficie energética, permitindo fécil impressao.

Em relacdo a degradabilidade, o PLA apresenta facilidade em degradar-se pela forma
hidrolitica (degradacdo térmica) e enzimdtica, o que pode ser desfavordvel em algumas
aplicacdes quando seu processamento ocorre, por exemplo, por moldagem por injec¢do, sopro,
termoformacdo e extrusdo. Neste caso, o polimero deve possuir estabilidade térmica adequada,
taxa de degradagdo térmica baixa durante o processamento e uso, mantendo sua massa molar e

suas propriedades (TOKIWA e CALABIA, 2006).

A degradacdo do PLA depende do tempo, temperatura, estrutura polimérica e morfoldgica,
massa molar, aditivos, concentracdo do catalisador, tamanho da amostra, etc. A degradacio
térmica do PLA pode ser definida como a deterioracio molecular resultante de um
superaquecimento onde os componentes do esqueleto da cadeia polimérica comegam a se separar
(despolimerizacdo) em altas temperaturas e a reagir com outras moléculas para alterar as
propriedades do polimero. A degradacdo enzimaitica pode ser resumida em duas etapas. A
primeira fase € a adsorcdo da enzima na superficie do substrato e a segunda é a hidrélise da

ligacdo éster (TOKIWA e CALABIA, 2006).

Muitos estudos estdo voltados para reduzir a taxa de degradacdo térmica e aumentar a
estabilidade térmica, de modo que o PLA possa ser utilizado em outras aplicacdes sem
comprometer as propriedades do produto antes do inicio da degradagdo. Uma forma de se obter
estes resultados pode ser através da sintese de nanocompdsitos, adicionando agentes de reforco a

matriz de PLA, que tem como vantagens (ALMEIDA, 2010):
o menor custo final do produto pela adi¢do de diferentes cargas;

o com baixo teor de agente de reforco, as propriedades fisicas e mecanicas do

polimero podem melhorar significativamente;

o com diferentes concentracdes de agentes de refor¢o, podem-se obter materiais com

diferentes propriedades.
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2.3 NANOCOMPOSITOS

Um compésito pode ser definido como um material formado de dois ou mais constituintes
diferentes. Como nos compdsitos, os nanocompositos podem ser formados por dois ou mais
componentes, com a diferenca de que ao menos um destes componentes encontra-se na escala

nanométrica (ZHU et al., 2001).

Nos ultimos anos, tem-se observado um grande nimero de pesquisas envolvendo materiais
nanoestruturados. O marco inicial na utilizacdo de nanocompdsitos ocorreu com a publicacdo em
1987, pelo grupo Toyota, de um nanocompdsito de nylon 6 e argila (montmorilonita),
apresentando como resultado uma melhora nas propriedades mecanicas e de resisténcia a chama
quando comparado ao polimero puro. Desde entdo, tem-se empregado muito esfor¢o na obtencao
e otimiza¢do dos nanocompositos, tendo como objetivo ganhos significativos, principalmente nas
propriedades mecanicas, quando comparado ao polimero puro ou aos compdsitos tradicionais

(BOTAN et al., 2008).

2.3.1 Caracteristicas

Os componentes de um nanocompdsito podem ser de natureza organica ou inorganica. Um
de seus constituintes serve de matriz, na qual as particulas do segundo material (agente de
refor¢o) encontram-se dispersas com o intuito de que as propriedades do material da matriz sejam
aprimoradas. Este agente de reforco, com ao menos uma dimensdo em escala nanométrica,
apresenta uma drea superficial elevada, promovendo melhor dispersdao na matriz polimérica e por
isso uma possivel melhora nas propriedades fisicas do material, as quais sdo dependentes de sua
homogeneidade. Os nanocompdsitos, geralmente, apresentam de 0,5 a 5 % de agente de reforco
com melhora de propriedades igual ou superior ao efeito observado em compdsitos tradicionais

contendo de 20 a 35 % de agente de reforco (ESTEVES et al., 2004).

Na literatura encontram-se vdarios estudos com a utilizacio de agentes de reforco

inorganico. Contudo, podem ser utilizados diversos tipos de cargas que diferem entre si em
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algumas propriedades, tais como propriedades morfolégicas e térmicas. Dentre as cargas mais
comuns em nanocompdsitos de matrizes poliméricas e agente de reforco inorganico, encontram-
se os carbonatos, alumino-silicatos e as argilas catidnicas. A maioria dos trabalhos concentra-se
em argilominerais, trocadores catidnicos naturais. Outros materiais lamelares naturais e
sintéticos, apesar de potencialmente interessantes, tém sido pouco explorados. Dando destaque
para os hidréxidos duplos lamelares (HDLs) devido a sua versatilidade, facilidade de produgdo e

baixo custo (BOTAN et al., 2008).

Os nanocompdsitos apresentam trés tipos de estruturas, que sdo determinadas pela forma na
qual o agente de reforco encontra-se disperso na matriz. Analisando a Figura 5, percebe-se que os
trés tipos de estruturas de nanocompdsitos sdo bem distintos. Na estrutura de microcompdsitos,
ndo ocorre a separacdo das lamelas do agente de refor¢o nas cadeias poliméricas, gerando um
nanocompdsito com estrutura semelhante a de um compdsito tradicional € com um menor ganho
nas propriedades quando comparado aos outros dois tipos. Os nanocompositos intercalados
apresentam uma separacdo parcial das lamelas do agente de reforco nas cadeias poliméricas,
podendo resultar em ganhos considerdveis em propriedades quando comparados as estruturas de
microcompositos. O tultimo tipo de estrutura possivel € a estrutura esfoliada, na qual ocorre uma
separacdo total das lamelas nas cadeias poliméricas, favorecendo as interagdes polimero/agente

de reforco (THIRE, 2008; PAIVA et al., 2006; ALEXANDRE e DUBOIS, 2000).
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Figura 5: Tipos de estruturas dos nanocompositos.

Fonte: Adaptada de Alexandre e Dubois (2000).

2.3.2 Métodos de Preparacao dos Nanocompdsitos

O principal objetivo na produ¢do dos nanocompositos € a distribui¢do uniforme do agente
de reforco na matriz polimérica e uma boa adesdo na interface entre ambos os componentes. Para
esta finalidade, existem alguns métodos de sintese de nanocompdsitos como: intercalagcdo no
estado fundido, polimerizacao intercalativa in situ em massa e intercalacdo via solucio (BOTAN

et al., 2008; ESTEVES et al., 2004).
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o Intercalacdo no Estado Fundido

Devido a seu baixo custo, alta produtividade e compatibilidade com as técnicas de
processamentos convencionais de polimeros fundidos, o método de intercalacdo do estado
fundido € o mais utilizado para produ¢do de nanocompdsitos. Apresenta ainda a vantagem de nao
utilizar solventes organicos voldteis, sendo assim um método ambientalmente favordvel. Nesta
técnica, o polimero e a argila sdo misturados mecanicamente (extrusdo/inje¢do) em temperaturas

elevadas (HASEGAWA et al., 1998).

o Polimerizagdo Intercalativa in situ em Massa

A polimerizacao intercalativa in situ em massa, método utilizado neste trabalho, consiste na
mistura do agente de reforco ji previamente preparado com o mondmero, seguido pela
polimerizacdo. Este método considera as técnicas de sintese de polimeros mais utilizadas: a
polimerizacdo em emulsdo, polimerizacdo em suspensdo e polimerizacdo em massa. Alguns
trabalhos demonstraram que esta sintese proporciona uma boa dispersdo do agente de reforco,
originando nanocompdsitos homogéneos, de ficil processamento e baixo custo de producdo

(BOTAN et al. 2008).

o Intercalacdo Via Solugdo

Neste método de sintese, preparam-se dispersdes separadas dos polimeros e da
nanoparticula com um solvente compativel. Em seguida, misturam-se as duas dispersdoes em
condi¢des adequadas de tempo, temperatura e concentracdo. Ao final, a dispersdo resultante é
vertida em uma placa de petri para evaporagdo do solvente, resultando em um filme de

nanocompdsito polimero/nanoparticula (YANO et al., 1993).
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2.3.3 Propriedades dos Nanocompositos

Os nanocompositos poliméricos com teor de argila na ordem de 0,5 a 5 % podem
apresentar uma melhora muito significativa nas propriedades em relacdo aos polimeros puros.
Dentre essas melhoras, as mais importantes sao as obtidas nas propriedades térmicas, mecanicas,

retardancia a chama e de barreira (FIGUEIREDO, 2007).

As nanoparticulas funcionam como refor¢os (ou cargas) estruturais, que aderem ao
polimero, conferindo, a0 mesmo, propriedades mecanicas como se fosse um material vulcanizado
(Figura 6). Elas também podem influenciar no aumento da estabilidade térmica e na retardancia a
chamas, com a grande vantagem de utilizar-se baixas concentracdes. A maior estabilidade
térmica estd relacionada com a diminuic¢ao da difusao das moléculas de oxigé€nio para o interior
do nanocomposito devido a barreira formada pelas particulas de agente de refor¢o (Figura 7).
Portanto, sem a difusd@o do oxigénio, o0 nanocompdsito € mais resistente a degradacdo oxidativa.
Na Figura 8, é apresentado um esquema de como as nanoparticulas de agente de reforco
proporcionam uma menor permeabilidade a gases nos nanocompdsitos. Quando o0 nanocompdsito
apresenta uma estrutura esfoliada, as particulas de agente de reforco podem funcionar como uma
espécie de barreira fisica para os gases, que tendem a levar mais tempo para se difundirem no

material, caracteristica importante para embalagens alimenticias, por conservar por mais tempo

os alimentos (FIGUEIREDO, 2007; GILMAN et al., 2000).
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Figura 6: Ganho nas propriedades mecéanicas.

Fonte: FIGUEIREDO, 2007.
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Figura 7: Ganho nas propriedades de retardancia a chama.

Fonte: FIGUEIREDO, 2007.
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Figura 8: Permeabilidade a gases.

Fonte: FIGUEIREDO, 2007.

A possibilidade de obter ganhos significativos nas propriedades com um baixo teor de
agente de refor¢o apresenta caracteristicas importantes, pois niveis mais baixos de agentes de
refor¢o contribuem para a producdo de componentes mais leves, que € um fator desejavel em
muitas aplicacdes, como em transportes, onde a eficiéncia de uso de combustivel é bastante

relevante (FIGUEIREDO, 2007).

Os nanocompositos poliméricos, baseados em hidroxidos duplos lamelares (HDLs), podem
apresentar diferentes propriedades dependendo da natureza dos precursores (polimero e HDL) e

dos métodos de sintese utilizados.

2.4 HIDROXIDO DUPLO LAMELAR (HDL)

A primeira sintese de hidroxidos duplos lamelares foi realizada por Feitknecht (1930, apud
CREPALDI e VALIM, 1997), que reagiu solucdes de sais com base. Apds a segunda guerra

mundial, aumentou-se o nimero de pesquisas sobre esses compostos.
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Em 1970, teve-se a primeira patente para compostos do tipo hidrotalcita. O produto,
produzido por precipitacdo, apresentava boa atividade catalitica para reagdes de hidrogenacao.
No mesmo periodo, a empresa Bayer AG iniciava a producdo de HDL-MgAl-COs; como
antidcido e patenteou este material com o nome comercial de Talcid®. Hoje outras empresas

farmaceéuticas produzem este mesmo produto (BOTAN, 2008).

Virios termos tém sido utilizados para referir-se aos HDLs como, por exemplo, argilas
anidnicas, compostos do tipo hidrotalcita, compostos do tipo da piroaurita, hidréxidos duplos

lamelares, sais duplos lamelares, dentre outros (CREPALDI E VALIN, 2007).

O termo hidréxido duplo lamelar ou composto do tipo hidrotalcita € utilizado para designar
hidréxidos lamelares naturais ou sintéticos, contendo espécies anionicas no dominio interlamelar.
Esta denominacao deve-se a um paralelo com o termo argilas catidnicas, que € utilizado para os
materiais constituidos de camadas de aluminosilicatos carregados negativamente, com dois ou

mais cétions no espaco interlamelar para compensar estas cargas (RODRIGUES, 2007).

2.4.1 Estruturas dos HDLs

A estrutura do HDL € formada pelo empilhamento de camadas polivalentes de hidréxidos
mistos de cdtions divalentes e trivalentes, contendo anions hidratados nos espacos entre as

camadas. Esse tipo de material pode ser representado pela férmula geral:

[M:, MZ* (OH) ;A - nHZ 0

Em que M** representa um metal divalente, Mm* representa um metal trivalente, A™
representa o anion intercalado com carga m- e n o nimero de moléculas de dgua . O valor de x é
igual a razio M°*/ M** + M’*). Para a hidrotalcita, os cdtions divalentes e trivalentes sdo
respectivamente Mg2+ e A13+, e o anion intercalado é o CO32'. A formula da hidrotalcita, assim
como de outros materiais isomorfos, foi primeiramente apresentada por Manasse (1915, apud

SHAFIEI et al., 2008) como sendo [MgsAl>(OH);6]CO3.4H,0.
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Para uma melhor compreensdo da estrutura destes materiais, primeiramente deve-se
conhecer a estrutura da brucita (Mg(OH),), a qual € ilustrada na Figura 9. A brucita apresenta
dois cdtions magnésio hexacoordenados por anions hidroxilas formando octaedros, que
compartilham entre si camadas planas e neutras, sendo estas mantidas por ligacdes de hidrogénio

entre camadas adjacentes (FORANO et al., 2006).

Figura 9: Representacdo esquematica da estrutura da brucita.

Fonte: Adaptada de CONCEICAO e PERGHER, 2007.

Através da substituicdo isomoérfica de uma parcela de cdations divalentes por
cations/trivalentes, nas lamelas da brucita, obtém-se lamelas com carga residual positiva. Para
manter a eletroneutralidade do sistema, € necesséria a presenca de anions que, juntamente com as
moléculas de dgua, ocupam os espacos interlamelares, promovendo o empilhamento das
camadas. Um grande nimero de anions organicos ou inorganicos pode ocupar este dominio. Esta
constituicdo forma um hidréxido duplo lamelar com estrutura do tipo hidrotalcita, representado

na Figura 10 (CUNHA et al. 2010).
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Figura 10: Representacdo esquemadtica da estrutura do hidréxido duplo lamelar do tipo hidrotalcita.

Fonte: Adaptado de CUNHA et al., 2010.

Nos HDLs, o dominio interlamelar corresponde a regido entre as camadas inorganicas
adjacentes. Estudos de difracdo de raios X, em monocristal € no pd, e absor¢cdo de raios X em
estruturas finas, realizados por Roy et al. (1992), mostram que o dominio interlamelar apresenta
uma natureza desordenada. Isso pode ser demonstrado pelas caracteristicas fisicas dos HDLs,
como propriedades de troca i6nica, mudangas no estado de hidratacdo e propriedades elétricas.
Devido a estas propriedades, alguns autores consideram o dominio interlamelar como um estado

quase liquido (CREPALDI e VALIM, 1997).

De acordo com a sequéncia de empilhamento das lamelas, os HDLs sdo classificados em
dois tipos de sistemas cristalinos: sistema romboédrico e sistema hexagonal. Estudos mostram
que a maioria dos HDLs sintéticos apresentam uma estrutura com célula unitdria do tipo
hexagonal e apenas os com proporcao de metais MII)/M(III) igual a um apresentam uma

estrutura de células unitdrias do tipo romboédricas (CREPALDI e VALIM, 1997).
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2.4.2 Caracteristicas dos Cations Metalicos

Uma grande quantidade de HDLs contendo uma ampla variedade de citions metélicos tem
sido sintetizada e estudada. Os cétions divalentes mais comuns utilizados na sintese de HDLs sdo:
Mg, Ni, Fe, Co, Cu, Zn, Ca e Mn; e os trivalentes sdao: Al, Cr, Fe, Mn, Ni, Co, Sc e Ga
(CREPALDI e VALIM, 1997).

A variacdo da proporcdo entre estes cdtions, assim como a substituicdo do &anion,
proporciona uma grande variedade de HDLs, obtendo-se resultados de acordo com a variagcdo
utilizada e o método de sintese. A razdo entre os cations metalicos M(II) e M(III) é um fator de
extrema importancia na composi¢ao dos HDLs, pois determina a densidade de carga na lamela do
HDL, tendo grande influéncia sobre as propriedades do material, como cristalinidade e troca
i0nica. Esta razdo entre os cations pode variar de 1 a 8, porém somente na faixa de 2 a 4 que
obtém-se HDLs puros. Fora desta faixa, sdo formados hidréxidos metdlicos individuais ou sais

dos metais envolvidos (RODRIGUES, 2007).

O HDL ndo precisa necessariamente ser constituido de apenas dois cdtions metélicos.
Indira et al. (1994, apud CREPALDI e VALIM, 1997) sintetizaram um HDL contendo uma
mistura de magnésio e zinco como cations divalentes e o aluminio como cétion trivalente. Ja
Morpurgo et al. (1996) sintetizaram vérios HDLs formados pelos cations divalentes de cobre,
zinco e cobalto, com o aluminio trivalente. Na Tabela 1, t€m-se algumas combina¢des de cations

divalentes/trivalentes que produziram HDLs.
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Tabela 1: Combinagdes de cations divalentes/trivalentes que produziram HDLs.

Trivalentes

Cations Al Fe Cr Co Mn Ni Sc (Ga Ti* La Vo Zr*

Mg X X X X X X X X X X
Ni X X X X X X X
Zn X X
= | Cu X X
_§ Co X X X X X X
-
s Mn X X X X
Fe X X
Ca X X
Li*™ =x

*tetravalente, **monovalente

Fonte: Adaptada de BOTAN, 2008.

2.4.3 Caracteristicas dos Anions

Existe uma enorme variedade de espécies anidonicas que podem ser intercaladas, dentre

tantas podem ser mencionadas:

o Haletos (F°, CI', Br', I');

. Oxo-anios (CO”, NO5', SO4™, CrO4™"...);

o Anios complexos ([Fe(CN)6]4', [NiCl4]2'...);

o Polioxo-metalatos (V100286', M070246'...)

o Anions organicos (alquil-sulfatos, carboxilatos, porfirinas...).

Um fator de grande importancia na formagao dos HDLs € a capacidade de estabilizacdo da
estrutura lamelar apresentada pelos anions. Quanto maior for esta capacidade mais facilmente
serd formado o HDL. Os anions inorganicos simples por apresentarem maior relacdo carga/raio,

geralmente, tém maior tendéncia a intercalacdo. Isto ocorre porque os anions inorganicos simples
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apresentam maior interacdo eletrostitica com as camadas inorganicas (CREPALDI e VALIM,

1997).

2.4.4 Meétodos de Sintese

A sintese do HDL pode ser considerada de baixo custo e simples. Para obter-se HDLs com
propriedades desejadas, deve-se controlar alguns fatores que influenciam no produto final. Dentre
esses fatores, os de influéncia mais direta sdo: grau de substituicdo de ciations M(II) por M(III), o
pH da sintese, a natureza dos cations e anions, condicdes atmosféricas, concentracdo das
solucdes, velocidade de adicdo das solucdes, pH final da suspensdo obtida (para métodos a pH
varidvel), pH durante a adi¢do (para o método a pH constante) e temperatura utilizada durante a

reacio.

Na literatura, existem dois tipos de métodos de sintese de HDLs: métodos de sintese direta,
onde podemos citar a co-precipitacio ou sal-base, método sal-6xido, sintese hidrotérmica,
hidrdlise induzida, método sol-gel e preparacdo eletroquimica, e os métodos de sintese indireta,
tais como o método de troca aniOnica simples, troca anidnica por regeneracdo do material
calcinado e troca anidnica, usando fase dupla, com a formac¢do de um sal entre os tensoativos

(BOTAN, 2008; RODRIGUES, 2007; TRONTO, 2006).

No Anexo A serao descritos os métodos mais utilizados.

2.4.5 Propriedades dos HDLs

Devido as diferentes composi¢des e a variedade de métodos pelos quais podem ser
produzidos, os HDLs apresentam um grande nimero de propriedades. Dentre as quais podemos
citar: estabilidade térmica, porosidade, drea superficial e capacidade de troca i6nica, que sdo mais

detalhadas no Anexo B.
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2.4.6 Aplicacoes

Em fun¢do das suas diversas propriedades e de sua manipula¢do, os HDLs podem ser
aplicados em diversas dreas como catalisadores e adsorventes, em aplicagdes farmacéuticas,
como agente de reforco para nanocompositos poliméricos, dentre outras. Neste trabalho, os HDLs

foram aplicados como agente de reforco para nanocompdsitos de matriz polimérica.

o Agente de Reforco para Nanocompdsitos Poliméricos

Uma das aplicagdes mais recentes dos HDLs € a utilizacdo deste material como agente de
refor¢o para nanocompdsitos poliméricos. Os nanocompositos de polimero e HDL apresentam
um fator de grande importincia, que € a compatibilizacdo entre a matriz e o agente de reforco.
Uma vez que o HDL apresenta natureza hidrofilica e o polimero natureza, predominante,
hidrofébica, esses dois constituintes apresentam uma baixa afinidade. Esta afinidade pode ser
melhorada com a modificacdo quimica superficial dos HDLs. Geralmente utiliza-se um agente
para promover essa compatibilizacdo quimica por intermédio de pontes de hidrogénio, interacdes
eletrostdticas ou por ligagdes covalentes na interface inorganica/organica. Eles reduzem a
polaridade das superficies inorganicas do HDL, possibilitando sua delaminacdo e aumentando a
afinidade polimero/HDL. Na Figura 11 sdo apresentados alguns exemplos de agentes comumente
utilizados para aumentar a afinidade entre a matriz polimérica e o agente de reforco (BOTAN,

2008).
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Figura 11: Agentes utilizados na modificacdo de superficie para compatibiliza¢do polimero/agente de reforgo.

Fonte: BOTAN, 2008.

O interesse em utilizar-se o HDL como agente de reforco em nanocompdsitos poliméricos
estd em tentar aprimorar algumas propriedades dos polimeros, como as propriedades térmicas,

mecanicas e de barreira (KATIYAR et al., 2010).

2.5 ESTUDOS NA AREA DE NANOCOMPOSITOS COM MATRIZ DE POLI (L-
LACTIDEO) E COM HIDROXIDO DUPLO LAMELAR COMO AGENTE DE REFORCO

S@o poucos os estudos dos efeitos desse tipo de agente de reforco nas propriedades do
PLLA e em nenhum dos trabalhos encontrados foi utilizado o método de intercalacdo in situ em

massa.

Dagnon et al. (2008) prepararam nanocompdsitos de PLLA com HDL de ZnAL/NO;
modificados com ibuprofeno nas concentragdes de 1, 3 e 5 %, em massa, de agente de reforco.
Todos os nanocompdsitos obtidos apresentaram menor estabilidade térmica quando comparados
ao PLLA puro. Quanto as propriedade mecanicas, observou-se um aumento no moédulo de
armazenamento de todos os nanocompdésitos produzidos, sendo o nanocompdsito com 3 % de
agente de refor¢o de melhor resultado, apresentando um médulo de armazenamento de 54,2 MPa

enquanto o PLLA puro apresentou 41,6 MPa.



27

Chiang e Wu (2009) sintetizaram nanocompésitos de PLLA refor¢cados com HDLs de
MgAIl/NO3, modificado com PLLA com grupo carboxilico final, como agente de refor¢o. Foram
utilizadas quatro fragdes madssicas de agentes de refor¢o, 0.4, 1,2, 2 e 4 %. Todos os
nanocompdsitos sintetizados apresentaram melhoras nas propriedades mecanicas quando
comparados ao PLLA puro, dando destaque para o nanocompdsito com concentragdo de 1,2 % de
HDL, que apresentou maior médulo de armazenamento. A 20 e 80 °C, este nanocompoésito
apresentou valores de médulo de armazenamento de 865 e 231 MPa, respectivamente, enquanto o
PLLA puro, nas mesmas temperaturas, apresentou valores de 459 e 105 MPa. Ja em relagdo a
estabilidade térmica, todos 0os nanocompdsitos apresentaram um decréscimo na temperatura de
degradacdo, pode-se observar ainda que com o aumento da concentracdao de agente de reforco

mais acentuado foi este decréscimo.

Katiyar et al. (2010) analisaram a estabilidade térmica de nanocompoésitos de PLLA com
HDL de MgAl/CO3s modificados com laurato de sédio nas concentracdes de 1, 2 e 3 % de agente
de reforco. O ponto de comparagcdo da estabilidade térmica utilizado foi a temperatura onde
obteve-se uma perda de massa de 50 %. Neste ponto, o PLLA puro e os nanocompositos com 1, 2
e 3 % de HDL apresentaram as temperaturas de 244, 292, 287 e 284 °C, respectivamente.
Demonstrando que o nanocompdsito com 1 % de HDL foi o que apresentou uma maior

estabilidade térmica.

Mahboobeh et al. (2010) sintetizaram nanocompositos com matriz de PLLA e, como agente
de reforco, hidroxidos duplos lamelares de Mg/Al, modificados com estearato de sodio, nas
concentracdes de 1, 3, 5, 7 e 10 % em massa. O nanocompdsito contendo 1 % em massa de
Mg/Al-esterarato foi o que apresentou melhores resultados para valores de forca ténsil,
aproximando-se dos valores do PLLA (20 MPa). Eles também verificaram que com o aumento da

concentracdo de agente de reforco ocorria um decréscimo na forga ténsil.

E de fundamental importincia ampliar os estudos dos efeitos desse tipo de agente de
refor¢o nas propriedades do PLLA, uma vez que existem vdrios tipos de HDL que podem vir a
contribuir para ampliar a faixa de utilizagdo deste material e até mesmo aperfeicoar sua utilizagdo

onde ja se encontra aplicado.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, serdo apresentados os materiais utilizados para sintese dos hidroxidos
duplos lamelares, do poli (L- lactideo) e dos nanocompdsitos, os procedimentos experimentais
adotados nas técnicas de sintese e, de forma resumida, os principios das técnicas de

caracterizacdo empregadas para caracterizacdo dos materiais obtidos.

3.1 MATERIAIS

Na Tabela 2 estdo descritos os reagentes utilizados nas sinteses dos HDLs, PLLA e dos

nanocompasitos.

Tabela 2: Reagentes utilizados nas sinteses dos HDLs, PLLA e dos nanocompdsitos.

Feagente Origem

L-lactideo ((3S)-CIS-3,6-dimetil-1.4-dioxano-2,5-diona) Aldrich

2-Etilhexanoato de estanho (II) (Sn(CsH1:02)2) Aldrich
Dodecil sulfato de sodio (C12H2:504Na) Svnth
Cloreto de calcio dihidratado (CaCl2.2Hz0) Svnth
Cloreto de ferro (I1I) hexahidratado (FeClz 6H20) Svnth
Cloreto de Magnésio hexahidratado (MgClz.6H20) Synth
Cloreto de aluminio hexahidratado (AlCl: 6H20) Synth

Hidréxido de sédio (NaOH) Synth
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3.2 METODOS DE SINTESE

3.2.1 Sintese dos Hidroxidos Duplos Lamelares

Os HDLs foram sintetizados pelo método de co-precipitagdo a pH constante. Inicialmente,
dois litros de &dgua destilada foram colocados em um frasco lavador, onde borbulhou-se
nitrogénio por cerca de 30 min (este procedimento foi realizado com o intuito de retirar o
carbonato da dgua, pois ele compete com o anion a ser intercalado na entrada entre as lamelas de
argila, mesmo presente em pequenas concentragdes). Ao término desse tempo, vedou-se o frasco

lavador com parafilme.

Considerou-se a relacdo entre os cations divalentes (magnésio, cdlcio e ferro) e trivalentes
(ferro e aluminio) como 2:1. Definida esta propor¢do, pesou-se as massas dos sais de cada cation
e do anion que a ser intercalado, de forma que este estivesse em excesso. Cada um dos sais foi
dissolvido em cerca de 200 mL de dgua deionizada, e subsequentemente essas solugdes foram

misturadas.
Preparou-se, com dgua deionizada, cerca de 200 mL de uma solu¢do de NaOH 2M.

As solugdes de sais e de NaOH foram colocadas em recipientes separados e com fluxo de

nitrogénio passando por elas, a fim de evitar a formacao de carbonatos.

Colocou-se no reator o dodecil sulfato de sédio e adicionou 4gua deionizada até a sua

completa solubilizacdo. O sistema foi mantido em agita¢do constante e o pH foi monitorado.

Adicionou-se, lenta e simultaneamente, ao reator, a solucao de sais e a solugdo de NaOH

buscando manter o pH em torno de 10.

Ap6s o término da adi¢do de todos os reagentes, deixou-se o pH préximo a 8 e o sistema foi

deixado em repouso com fluxo constante de nitrogénio por no minimo 12 h.

Ap0s este tempo de repouso, coletou-se cerca de 2 L de dgua destilada e nela borbulhou-se

nitrogénio por cerca de 30 min.
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A solugdo que estava em repouso foi homogeneizada e colocada na centrifuga por 10 min.
O material sobrenadante foi descartado, e ao material decantado foi adicionado a 4gua destilada
com posterior homogeneizacdo. Depois de homogeneizada, colocou-se a solu¢do no ultrassom

por 10 min. Este procedimento foi repetido até que se obteve um sobrenadante transparente.

Colocou-se o material decantado na estufa por 7 dias, obtendo-se assim o HDL.

3.2.2 Sintese do Poli (L-Lactideo) (PLLA)

A principio, foi proposto que a sintese do PLLA e dos nanocompdsitos seria conduzida
num sistema de ampolas. Contudo, devido ao pequeno volume das ampolas (3 mL), ao fato do
mondmero ser solido e a dificuldade de mensurar a pequena quantidade de catalisar, foi
necessdrio trocar o sistema de ampolas por um reator de vidro acoplado a uma manta de

aquecimento. Ao reator € adicionado um fluido e, sobre este, um béquer contendo os reagentes.

O PLLA foi obtido pela polimerizacdo em massa a partir do mondmero L-lactideo e do
catalisador 2-etilhexanoato de estanho (II). No reator, com banho a 110 °C e atmosfera de
nitrogénio, sdo adicionados o0 mondmero e o catalisador. O sistema deve ser mantido sob estas
condicdes por um periodo de 8h, onde ocorre o término da reagdo. A razdo molar

monomero/catalisador utilizada sera de 500/1.

3.2.3 Sintese dos Nanocompdsitos

Os nanocompdésitos foram obtidos pela polimerizagdo intercalativa in situ em massa a partir
do mondmero L-lactideo, do catalisador 2-etilhexanoato de estanho (II) e dos HDLs. Em um
béquer, foram adicionados o mondmero, catalisador e o HDL. O sistema foi agitado
mecanicamente por 20 min. Apds este periodo, o béquer foi colocado em um reator com banho a
110 °C, sob atmosfera de nitrogénio. As condi¢des de temperatura e atmosfera foram mantidas

por um periodo de 8 h, onde ocorre o término da rea¢do. A razdo molar mondmero/catalisador
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utilizada foi 500/1 e para cada tipo de HDL foram sintetizados dois nanocompdsitos, com

percentuais mdssicos de agente de reforcode 1 e 2 %.

3.3  TECNICAS DE CARACTERIZACAO

A seguir serdo apresentados os principios de alguns métodos de caracterizacdo utilizados

neste trabalho.

3.3.1 Termogravimetria (TGA)

A termogravimetria € uma técnica de andlise térmica na qual a variacdo da massa (perda ou
ganho) da amostra é determinada em fun¢do da temperatura e/ou tempo, enquanto a amostra €
submetida a uma programacdo controlada de temperatura em atmosfera inerte ou oxidante. A
TGA possibilita conhecer alteragdes que o aquecimento pode provocar na massa das substancias,
permitindo estabelecer a faixa de temperatura em que elas adquirem composicdo quimica fixa,
definida e constante, a temperatura em que comeg¢am a se decompor, acompanhar o andamento

de reacOes de desidratacdo, oxidagdo, combustdo, decomposic¢ao, etc (CANEVAROLO, 2004).

Neste trabalho, curvas de TGA foram obtidas em um equipamento TGA 2050 da TA Instruments

de 25 a 700 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/ minuto, em atmosfera oxidante.

3.3.2 Difracao de Raios X (DRX)

A difracdo de raios X é uma das principais técnicas de caracterizacdo microestrutural de
materiais cristalinos, sendo aplicada em diversos campos do conhecimento, principalmente na

engenharia e ciéncias dos materiais.

Ao atingirem o material, os raios X podem ser espalhados elasticamente, sem perda de

energia, pelos elétrons de um atomo (dispersdao ou espalhamento coerente). O féton de raios X
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muda sua trajetdria apds a colisdo com o elétron, mantendo, porém, a mesma fase de energia do

féton incidente.

Se os dtomos que geram este espalhamento estiverem arranjados de forma organizada,
como estrutura cristalina, apresentando entre eles distancias préximas ao do comprimento de
onda da radiacdo incidente, pode-se verificar que as relacdes de fase entre os espalhamentos
tornam-se periddicas e que efeitos de difracdo de raios X podem ser observados em diversos

angulos, conforme ilustrado na Figura 12.
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Figura 12: Difracdo de raios X.

Fonte: CANEVAROLO, 2004.

Considerando-se dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, as condi¢cdes para que
ocorra a difragdo de raios X (interferéncia construtiva ou em uma unica fase) dependem da
diferenca de caminho percorrida pelos raios X e o comprimento de onda da radiacio incidente.

Esta condicdo € expressa pela lei de Bragg, conforme a Equacdo 1 (CANEVAROLO, 2004):
n\ = 2dsen0, (1)

sendo n correspondente & ordem de difragdo, A ao comprimento de onda da radiagdo

incidente, d ao espago interplanar do cristal e 0 € o angulo de incidéncia dos raios X.
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A intensidade difratada é dependente do nimero de elétrons no dtomo, que sao distribuidos
no espaco de forma que os vdérios planos de uma estrutura cristalina possuem diferentes
intensidades de atomos ou elétrons, fazendo com que as intensidades difratadas sejam, por

consequéncia, distintas para os diversos planos cristalinos.

As andlises de DRX dos HDLs, do PLLA e dos nanocompdsitos foram realizadas em um
difratdmetro Shimadzu — XDR 7000 a 40 kV e 30 mA, utilizando radiacdo de Cu-Ka (A = 1,5406

A), com velocidade de varredura de 2°/min e a faixa varrida foi de 1,5° até 70°.

3.3.3 Espectroscopia de Absorcao no Infravermelho (FTIR)

A espectroscopia de absorcao no infravermelho € uma técnica amplamente utilizada na

identificacdo de grupos funcionais e nos estudos de conformacdo e estrutura de macromoléculas.

A FTIR baseia-se na propriedade que determinadas moléculas possuem de absorver
radiacdes eletromagnéticas na regido do infravermelho, que corresponde a faixa de 0,78 a 2,5 um
do espectro eletromagnético. O espectrometro FTIR € composto por uma fonte de radiacao
infravermelha, um interferdmetro, compartimento de amostra e um detector de radiacio

infravermelho.

No espectrometro, o feixe incidido pela fonte de radiacdo € dirigido a um divisor de feixe,
que divide o feixe em duas partes iguais. A primeira metade dirige-se ao espelho plano fixo e a
segunda ao espelho plano mével. Essas duas radiacOes sdo novamente dirigidas ao divisor de
feixe, onde sofrem recombinacdo, ocorrendo interferéncias construtivas se as duas radiagcdes
estiverem em fase e destrutiva se as duas radiagdes estiverem defasadas em 180°. A radiacdo
resultante passard pelo compartimento da amostra e focalizada no detector. O espectrometro
FTIR obtém o interferograma e, pela operacdo de transformada de Fourier feita pelo computador,

obtém-se o espectro IR natural que € o perfil espectral versus o nimero de onda.

O espectro da amostra contém informag¢des do aparelho e do ambiente de compartimento.
Para obter o espectro IR em porcentagem de transmitincia (%T), calculada conforme a Equagdo

2, ou absorbancia versus nimero de onda referente apenas a amostra, calcula-se a razdo entre o
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espectro da amostra pelo espectro de referéncia, que corresponde ao espectro de feixe dnico

obtido sem a amostra (CANEVAROLO, 2004).

T =L ou %T =<.100, 2)
1 Io

0

em que T € a transmitancia, | a intensidade medida com a amostra e Iy a intensidade medida

sem a amostra.

As andlises de FTIR foram realizadas em espectrometro de absorcao na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (Spectrum One — FT-IR Spectrometer — Perkin

Elmer) na regido de 4.000 a 400 cm™, ap6s preparo de pastilhas de KBr.
3.3.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A calorimetria exploratdria diferencial é uma técnica de caracterizacdo de materiais que
mede as temperaturas e os fluxos de calor associados com as transi¢des dos materiais em funcao
da temperatura e do tempo. Estas medidas fornecem informacgdes qualitativas e quantitativas
sobre mudancgas fisicas e quimicas que envolvem processos endotérmicos, exotérmicos ou

mudancas na capacidade calorifica.

Essa andlise térmica é dividida em dois grupos, que se diferem quanto ao instrumento
utilizado, DSC de fluxo de calor e DSC de compensagdo de poténcia. A DSC de fluxo de calor,
amostra e referéncia sdo colocadas em cdpsulas idénticas, posicionadas sobre um disco
termoelétrico e aquecidas por uma tnica fonte de calor. O calor € transferido para as cépsulas de
amostra e referéncia por meio do disco, com o fluxo de calor diferencial entre ambas as capsulas
sendo controlado por meio de termopares conectados ao disco, uma vez que a variagdo de
temperatura, em um dado momento é proporcional a variacdo de entalpia, a capacidade calorifica
e a resisténcia térmica total ao fluxo calérico. Na DSC de compensacao de poténcia, a amostra e a

referéncia sdo aquecidas ou resfriadas em fornos separados idénticos e em condicdes isotérmicas.
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Se a amostra sofre alteracdo de temperatura por um evento exotérmico ou endotérmico, o
equipamento automaticamente modifica a poténcia de entrada de um dos fornos, de modo a
igualar imediatamente a temperatura de ambos. A diferenca entre o calor fornecido a amostra e a

referéncia € registrada em funcio do tempo ou da temperatura (CANEVAROLO, 2004).

Na drea polimérica, esta técnica pode ser utilizada para medir vérias propriedades dentre as
quais podemos citar: condutividade térmica, capacidade calorifica, temperatura de transi¢do
vitrea, tempo de oxidacdo induzida (IOT), temperatura de inicio de oxidacdo e temperatura de

fusdo.

Neste trabalho, a DSC de fluxo de calor foi realizada em um equipamento da TA:
Instruments — DSC 2910. As amostras foram aquecidas de 25 até 240 °C, a uma taxa de

aquecimento de 20 °C/ min em atmosfera inerte.
3.3.5 Espectroscopia de Absorcao no Ultravioleta-Visivel (UV/VIS)

A espectroscopia de absor¢do no ultravioleta-visivel € um dos métodos mais utilizados nas
determinagdes analiticas. E aplicada para determinacdes de compostos organicos € inorganicos,
para identificacdo de substancias desconhecidas ou para avaliar a concentracio de um dado

composto.

Nesta técnica, uma luz incide na faixa do visivel (400 a 700 nm) e do ultravioleta (UV)
(200 a 400 nm) na amostra € a luz transmitida € captada por um detector altamente sensivel.
Como cada substincia apresenta um determinado padrdo de absor¢do de luz, é possivel a

identifica¢do/quantificacdo de uma substancia pelo seu espectro de absorcao.

Isso € descrito pela lei de Beer-Lambert, apresentada na Equacdo 3, que d4 a relacio entre a
intensidade de luz incidindo na amostra (ly) e a intensidade da luz saindo da amostra (I)

(CANEVAROLO, 2004).

A =log (170) = ecl, (3)
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sendo A absorbancia, € absortividade, ¢ concentracdo da amostra e 1 a espessura da amostra.

Nos polimeros utilizados em embalagens, esta técnica ¢ de fundamental importancia. A
energia radiante de fontes luminosas, seja visivel ou ultravioleta, afeta de forma significativa a
estabilidade de produtos fotossensiveis, uma vez que inicia e acelera reacdes de degradacdo
através da acdo fotoquimica. A luz emitida na regido do ultravioleta apresenta maior energia que
a luz na regido do visivel, sendo, portanto, a que induz a uma maior taxa de oxida¢do. Como a
maioria dos produtos industrializados, que ficam dispostos em prateleiras estd exposta a algum
tipo de luz, consequentemente, estdo sujeita a reacoes de degradacdo através da agcdo fotoquimica

(COLTRO, 2002).

Os espectros do PLLA e dos nanocompdsitos foram obtidos com acessérios para sélidos
utilizando teflon de coloracio branca como linha de base em um espectrofotdmetro de absorc¢ao

UV-Visivel Varian Cary5000, na faixa de 200 a 800 nm.
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4. RESULTADOS

Neste trabalho foram produzidos e caracterizados o PLLA e trés tipos de HDLs. Para cada
HDL foram produzidos dois nanocompésitos, que diferenciam-se pelo percentual méssico de

agente de reforco (1 e 2 %). Na Tabela 3 sdo apresentados os trés tipos de HDLs sintetizados.

Tabela 3: Cations divalentes e trivalentes, propor¢do entre os cétions e a espécie intercalada.

Cations Fazio entre os .
Agente intercalante
divalentes/trivalentes cations
Ca’Al 2/ Dodecil sulfato de sodio
CaTFe 211 Dodecil sulfato de sodio
MgTFe 211 Dodecil sulfato de sodio

O critério de selegdo para os pares de cétions divalentes/trivalentes e o anion dodecil sulfato
para sintese do HDL, foi o fato de ndo haver na literatura, até o presente momento, nenhum

estudo relacionado ao efeito desses agentes de reforco nas propriedades do PLLA.

Os nanocompdsitos sintetizados foram caracterizados e suas propriedades foram analisadas

e comparadas as do PLLA. Os resultados destas analises sdo discutidos a seguir.

4.1 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

A primeira técnica de caracterizacdo utilizada foi a DRX, com o intuito de analisar a
estrutura cristalina dos materiais sintetizados e, nos caso dos HDLs, verificar se houve a

intercalag@o do anion DDS.

Nas Figuras 13, 14 e 15 sdo mostrados os difratogramas para os HDLs CaAl-DDS, CaFe-
DDS e MgFe-DDS, respectivamente.
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Figura 13: Difratograma do HDL — CaAl-DDS.
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Figura 14: Difratograma do HDL — CaFe-DDS.
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Figura 15: Difratograma do HDL — MgFe-DDS

Cada pico presente em um difratograma corresponde a um plano cristalino da estrutura
cristalina do HDL. Nos difratogramas dos HDLs CaAl-DDS, CaFe-DDS e MgFe-DDS a
presenca dos picos (003,006,009), que se apresentam proximo aos angulos 3, 6 e 9°, confirmam a
formacdo do HDL por se tratarem de picos caracteristicos da hidrotalcita (KATIYAR, et al.,
2010; LIU et al., 2008; ZUBITUR et al., 2009).

Para verificar se ocorreu a intercalacdo com o anion dodecil sulfato, foi necessario calcular
o espaca mento interlamelar dos HDLs. Para tanto, os espacamentos basais foram obtidos pela
lei de Bragg e utilizou-se para o célculo a primeira reflexdo basal (d(003)). Os valores de
espacamento interlamelar obtidos, descontando-se o valor da lamela da brucita (4,8 A), para os
HDLs de CaAl-DDS, CaFe-DDS e MgFe-DDS foram 24,72, 24,43 e 32,92 A, respectivamente.
Sabe-se, da literatura, que o valor do espacamento interlamelar para a hidrotacilta é de 2,8 a 3 A
(BOTAN et al., 2009; TRONTO, 2006). Esse aumento nos valores do espacamento interlamelar
demonstra que ocorreu a intercalagdo do anion dodecil sulfato entre as lamelas dos HDLs. O
intuito desta intercalacdo €, com a presenca de uma espécie organica, diminuir a hidrofilicidade
das lamelas dos HDLs e melhorar a compatibilidade entre o HDL e o polimero, ja que o aumento

do espacamento interlamelar reduz as interacdes eletrostaticas entre as lamelas, possibilitando
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uma maior dispersdo e, consequentemente, uma maior probabilidade de aperfeicoar a atuagdao do
agente de refor¢co no nanocompdsito. Na Tabela 4 sdo apresentados os valores de espacamento

basais e interlamerares para a hidrotalcita e os HDLs sintetizados.

Tabela 4: Valores de espacamento basais, interlamelares para a hidrotalcita, CaAl-DDS, CaFe-
DDS e MgFe-DDS.

Espacamento
Composto
Basal (A) Interlamelar {A)
Hidrotalcita 7.6 28
CaAl-DDS 2752 2472
CaFe-DDS 27.23 2443
MgFe-DDS 35,73 3293

Depois de caracterizados os HDLs, o mesmo foi feito para o PLLA, com o intuito de

comparar seu difratograma com os dos nanocompositos.

Sabe-se, da literatura (Castro e Wang, 2003), que a estrutura cristalina do PLLA ¢ atribuida
a estrutura pseudoortorrombica o, com uma formacdo em cadeia helicoidal, com os principais
picos de difracdo dispostos nos angulos (20) 16,70 e 19,04°. Na Figura 16, onde é apresentado o
difratograma do PLLA sintetizado, € possivel observar a presenca desses picos caracteristicos do

material, comprovando que o PLLA foi sintetizado com sucesso.
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Figura 16: Difratograma do PLLA.
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Nas Figuras 17, 18 e 19 estdo dispostos os difratrogramas para os nanocompdsitos

sintetizados com os trés tipos de HDL nas concentra¢cdes massicas de 1 e 2 %. Como pode ser

observado, os difratogramas dos nanocompdsitos seguem o mesmo padrdo do difratograma do

PLLA, com excec¢do do nanocompésito PLLA/CaFe-DDS (2 %), que apresentou alguns picos

fora deste padrao.
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Figura 17: Difratograma do PLLA, PLLA/CaAl-DDS (1 %) e PLLA/CaAl-DDS (2 %).
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Figura 18: Difratograma do PLLA, PLLA/CaFe-DDS (1 %) e PLLA/CaFe-DDS (2 %).
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Figura 19: Difratograma do PLLA, PLLA/MgFe-DDS (1 %) e PLLA/MgFe-DDS (2 %).

Essa conformidade nos difratogramas dos nanocompdsitos com o padrao do PLLA, permite
concluir que houve uma boa dispersao do agente de reforco na matriz polimérica. A auséncia dos
picos caracteristicos do HDL indica que houve a delaminacdo do HDL em lamelas, por isso
observa-se apenas a presenca dos picos caracteristicos do PLLA.

A presenga dos picos ndo caracteristicos do PLLA no nanocomposito de PLLA/CaFe-DDS

(2 %) sugere que a dispersdo do HDL na matriz de PLLA nao foi efetiva, apresentando assim,

picos referentes as duas estruturas.

4.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHO (FTIR)

Nas Figuras 20, 21 e 22 sdo apresentados os espectros de FTIR para os HDLs de CaAl-
DDS, CaFe-DDS e MgFe-DDS, sendo ambos parecidos e bem caracteristicos dos materiais. Para

os trés tipos de HDL, é possivel notar uma banda larga préximo a 3510 cm™, referente a
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deformacdo axial do grupo hidroxila presente no HDL. Além disso, sdo observadas bandas
caracteristicas do anion dodecil sulfato, perto de 2960, 2920 e 2850 cm'l, que correspondem a
deformacdo axial dos grupos metil e metileno, e as bandas perto de 1230 e 630 cm” que
correspondem as deformagdes axiais do grupo sulfato. Estas bandas confirmam os resultados dos
difratogramas, apresentados anteriormente, de que o anion dodecil sulfato realmente encontra-se
intercalado nas amostras. E, por fim, as bandas caracteristicas dos grupos M-O e O-M-0O, onde M

= Ca, Mg, Al e Fe, encontram-se abaixo de 800 cm™.
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Figura 20: Espectros de FTIR do HDL — CaAl-DDS.
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Figura 21: Espectros de FTIR do HDL — CaFe-DDS.
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Figura 22: Espectros de FTIR do HDL — MgFe-DDS.
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Na Figura 23 € apresentado o espectro de FTIR para o PLLA puro sintetizado, onde pode-
se observar uma banda em 3500 cm™ referente a absorcdo caracteristica do grupo hidroxila e em

3014, 1460 e 1390 cm™ ocorrem as bandas devido a deformacdo axial e angular do grupo metil.

Também pode ser observada, no espectro do PLLA puro, em 1765 cm™ uma banda

associada a deformacdo axial do grupo C = O e em 1188 ¢ 1090 cm™' bandas atribuidas as

deformacdes axiais assimétricas e simétricas da ligacdo C — O.

\ [wﬂ \‘“‘-‘II || I..W'“.II ll'l V ~|l|‘||
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Figura 23: Espectro de FTIR do PLLA.

Uma vez caracterizados os HDLs e o PLLA, também foram caracterizados os

nanocompdsitos sintetizados. Nas Figuras 24, 25 e 26 sao apresentados os espectros de FTIR para

os nanocompodsitos produzidos com os HDLs de CaAl-DDS, CaFe-DDS e MgFe-DDS,

respectivamente.
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Figura 24: Espectro de FTIR do PLLA e dos nanocompdsitos produzidos com o HDL CaAl-DDS.
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Figura 25: Espectro de FTIR do PLLA e dos nanocompdsitos produzidos com o HDL CaFe-DDS.
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Figura 26: Espectro de FTIR do PLLA e dos nanocompdsitos produzidos com o HDL MgFe-DDS.

Em todos os espectros dos nanocompdsitos pode-se observar as bandas de absorcdo
caracteristicas do PLLA, como as bandas préximas a 1770 cm™ que representam a deformacio
axial do grupo C = O e as bandas em torno de 1200 e 1100 cm’1 referentes as deformacgdes axiais

assimétricas e simétricas da ligacao C — O.

Nos nanocompositos, a banda de absor¢do proximo a 3500 cm’' caracteriza tanto o PLLA
quanto o HDL, referenciando a deformacdo axial do grupo hidroxila presente tanto no PLLA

quanto no HDL.

Os espectros dos nanocompositos de PLLLA/CaFe-DDS (1 %) e PLLA/MgFe-DDS (2 %),
as bandas apresentaram-se com menor intensidade, o que pode ter ocorrido devido a uma maior

interacdo entre a matriz e o agente de reforco.
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4.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

Na Figura 27 € apresentada a curva termogravimétrica para o PLLA. Através da qual, pode-

se observar que o material comecou a se degradar, perder massa, em 251 °C (To) e em torno de

327 °C teve sua massa praticamente toda consumida.
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Figura 27: Curva de TGA para o PLLA.

Para analisar os efeitos de cada agente de reforco na degradacdo térmica do PLLA, os
nanocompdsitos também foram caracterizados pela TGA. Na Figura 28, sdo apresentadas as

curvas termogravimétricas para o PLLA e para os nanocompdsitos sintetizados.
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Figura 28: Curvas de TGA para o PLLA e os nanocompdsitos.

O nanocompésito de PLLA/CaFe-DDS (1 %) foi o que apresentou maior temperatura
inicial de degradacdo térmica (T}p), com um aumento de 47 °C em relacdo ao PLLA, e também
maior temperatura quando o ponto de comparacdo foi a perda de 50 % de massa (Tsp), com um
aumento de 36 °C. Essa melhora na estabilidade térmica dos nanocompositos deve-se a forte
interacdo entre o HDL e o polimero, que € proporcionada pela grande area superficial de contato
entre 0o HDL e o PLLA, fazendo com que a difusdo do oxigénio e compostos volateis seja mais
dificil.

O tunico nanocompdsito sintetizado que apresentou Tjp € Tsop menor que o PLLA foi o
PLLA/CaFe-DDS (2 %), que pode ser explicada pelo fato de ndo ter ocorrido uma boa dispersao
das lamelas do HDL na matriz de PLLA, como indicado pela andlise de difracdo de raios X. Os
dados das temperaturas de degradacdo para o PLLA e todos os nanocompdsitos estdo dispostos

na Tabela 5.
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Tabela 5: Temperaturas de degradacao térmica para o PLLA e os nanocompdsitos.

Composto Tw (*C) Ts0 (°C)

PLLA 251 281
PLLA/CaAI-DDS (1 %) 253 291
PLLA/CaAl-DDS (2 %) 268 303
PLLA/CaFe-DDS (1 %) 208 317
PLLA/CaFe-DDS (2 %) 140 224
PLLAMgFe-DDS (1 %) 279 308
PLLA/Mgfe-DDS (2 %) 265 300

4.4 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

O comportamento térmico, isto €, T, e T, do PLLA e dos nanocompdsitos sintetizados,
obtidos pela DSC, encontram-se dentro dos valores obtidos em literatura, onde T, encontra-se na
faixa de 50 a 90 °C e Ty, entre 130 e 190 °C. Nas Figuras 29 a 35 sdo apresentadas as curvas de

DSC para o PLLA e os nanocompdsitos sintetizados.
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Figura 29: Curva de DSC para o PLLA.
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Figura 30: Curva de DSC para o PLLA/CaAl-DDS (1 %).
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Figura 31: Curva de DSC para o PLLA/CaAl-DDS (2 %).
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Figura 32: Curva de DSC para o PLLA/CaFe-DDS (1 %).
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Figura 33: Curva de DSC para o PLLA/CaFe-DDS (2 %).
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Figura 34: Curva de DSC para o PLLA/MgFe-DDS (1 %).
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Figura 35: Curva de DSC para o PLLA/MgFe-DDS (2 %).

Assim como nas andlises de DRX e TGA, nas andlises de DSC, o nanocompdsito de
PLLA/CaFe-DDS (2 %) também apresentou uma discrepancia, em relagdo ao observado para o
PLLA e demais nanocompdsitos. O PLLA/CaFe-DDS (2 %) apresentou duas temperaturas de
fusdo (99,44 e 124,02 °C) e degradou-se em cerca de 230 °C. Isso pode ocorrer quando nao ha
uma boa dispersio do HDL na matriz polimérica, fazendo com que o material apresente

caracteristica intermediaria aos dois constituintes, neste caso HDL e PLLA.

Na Tabela 6 encontram-se os valores de T, e Ty, para o polimero e os nanocompdsitos

sintetizados.
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Tabela 6: Valores de T, e Ty, do PLLA e os nanocompositos sintetizados.

Composto T: (°C) Tw (°C)
PLLA 66,56 194,63
PLLA/CaAl-DDS (1 %) 88.38 192,19
PLLA/CaAl-DDS (2 %) 89,58 189,54
PLLA/CaFe-DDS (1 %) 65,98 186,10
PLLA/CaFe-DDS (2 %) 59.85 09.44 /12402
PLLA/MgFe-DDS (1 %) 66,75 191,69
PLLAMgFe-DDS (2 %) 64.05 180,81

4.5 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO ULTRAVIOLETA-VISIVEL

Como uma das principais aplicagdes do PLLA € no setor de embalagens, € muito
importante avaliar seu percentual de transmitincia. A prote¢do de farmacos e alimentos sensiveis,
tais como sucos, vitaminas, produtos lacteos e 6leos comestiveis, da radiacio UV, quando
embalados em recipientes de plastico, tem sido amplamente investigada (AURAS et al., 2004;

COLTRO, 2002).

Pode-se observar no espectro do PLLA (Figura 36) que had baixa transmissdo de luz até
cerca de 250 nm e de 250 a 310 nm hd um aumento significativo na transmitancia, chegando a

um valor de 100 %. Na regido do visivel esse valor reduz até 79 %.
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Figura 36: Espectro de transmissdo de luz para o PLLA.

Na Figura 37 sdo apresentados os espectros de transmissdo de luz para o PLLA e os
nanocompdsitos sintetizados. Os nanocompésitos PLLA/CaAl-DDS (1 %) e PLLA/CaAl-DDS (2
%) apresentaram uma curva de T% semelhante a do PLLA, com um aumento brusco na regidao

UV, atingindo valores de 96 e 81 %, respectivamente, e na regido visivel chegaram a valores de
80¢e 73 %.

Os nanocompésitos PLLA/CaFe-DDS (1 %), PLLA/CaFe-DDS (2 %), PLLA/MgFe-DDS
(1 %) e PLLA/MgFe-DDS (2 %) apresentaram um comportamento diferente do PLLA e demais
nanocompdsitos, ocorrendo um aumento gradual na T % desde a regido do ultravioleta até a
visivel. Os menores valores de T % obtidos foram do nanocompdésito de PLLA/MgFe-DDS (2 %)

que na regiao de UV chegou a 17 % e na regido visivel a um valor de 46 %.



58

120

100

]
]

Transmitancia (%)
o
&

b
s

20
0
200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (cm™)
—PLLA —PLLA/CaAl-DDS (1 %) PLLA/CaAl-DDS (2 %)
—PLLA/CaFe-DDS (1 %) PLLA/CaFe-DDS5 (2 %) PLLAMgFe-DDS (1 %)
—PLLAMgFe-DDS (2 %)

Figura 37: Espectro de transmissdo de luz para o PLLA e os nanocompdsitos sintetizados.

Os valores maximos de T% das regides UV e visivel, do PLLA e dos nanocompdsitos, estao

dispostos na Tabela 7.
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Tabela 7: Valores maximos de transmissao nas regides UV e visivel para o PLLA e os

nanocompd@sitos.
Composto UV (T%) Visivel (T%)
PLLA 100 79
PLLA/CaAI-DDS (1 %) 96 80
PLLA/CaAl-DDS (2 %) 81 73
PLLA/CaFe-DDS (1 %) 51 90
PLLA/CaFe-DDS (2 %) 49 &4
PLLA/MgFe-DDS (1 %) 24 63
PLLAMgFe-DDS (2 %) 17 46

A obtencdo de um material com menor transmitancia é de grande importincia, uma vez
que, quando o material apresenta altos valores de transmitancia hd a necessidade da insercdo de

algum agente estabilizador de luz, que pode vir a influenciar nas propriedades do material.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho, procurou-se investigar os efeitos dos hidréxidos duplos lamelares, como
agentes de reforco, nas propriedades do PLLA. Para tanto foram sintetizados trés tipos de
nanocompdsitos: PLLA/CaAl-DDS, PLLA/CaFe-DDS e PLLA/MgFe-DDS, que foram
caracterizados pelas técnicas de difracdo de raios X, espectroscopia de absor¢cdo no
infravermelho, termogravimetria, andlise calorimétrica diferencial e espectroscopia de absorcao

no ultravioleta/visivel.

O primeiro passo para obten¢do dos nanocompdsitos foi a sintese, pelo método de co-
precipitacdo, dos HDLs utilizando os pares de cations divalentes/trivalentes de Ca/Al, Ca/Fe e
Mg/Fe e, como espécie intercalada, o anion dodecil sulfato. A partir das andlises de difracao de
raios X e espectroscopia de absor¢do no infravermelho pode-se confirmar a forma¢do dos HDLs

intercalados com dodecil sulfato.

Para efeito de comparagdo de suas propriedades com as dos nanocompdsitos, foi sintetizado
o PLLA, que também teve sua formacdo confirmada pelas técnicas de difracdo de raios X e

espectroscopia de absor¢do no infravermelho.

Os nanocompdsitos foram sintetizados pela polimerizacdo intercalativa in sifu em massa, a
partir dos HDLs e do monomero L-lactideo, com duas concentracdes de agente de reforco (1 e 2

%).

Com base nos resultados obtidos pelas técnicas de difracdo de raios X, pode-se verificar
que os nanocompdsitos formados apresentaram uma boa dispersdo do agente de refor¢co na matriz
polimérica. A técnica de espectroscopia de absor¢do no infravermelho permitiu identificar os

grupos funcionais presentes nos nanocompdsitos caracteristicos do PLLA e dos HDLs.

Os valores de T, e Ty, para 0 PLLA e os nanocompdsitos, obtidos pela andlise calorimétrica
diferencial, encontram-se dentro dos valores observados na literatura para esse tipo de material. O
nanocompdosito de PLLA/CaAl-DDS (2 %) apresentou um aumento, em relagdo ao PLLA, de 23

°Cnasua T,.
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A termogravimetria permitiu avaliar a estabilidade térmica do PLLA e dos nanocompositos.
A maior estabilidade térmica foi observada no nanocompésito de PLLA/CaFe-DDS (1 %),
apresentando uma diferenca de 47 °C na temperatura inicial de degradag¢do em relagdo ao PLLA.
Quando o ponto de comparagdo foi a perda de 50 % de massa, o PLLA/CaFe-DDS (1 %)

apresentou uma temperatura de 317 °C, com um aumento de 36 °C em rela¢do ao PLLA.

Na espectroscopia de absor¢dao no ultravioleta/visivel, foi possivel observar menores
valores de T% para todos os nanocompositos na regido UV e para a maioria dos nanocompdsitos
na regido visivel. Sendo o nanocompésito PLLA/MgFe-DDS (2 %) o que apresentou menores
valores de T% em ambas as regides. Apresentando na regido UV uma transmitincia maxima de
16 % na regidao UV e de 46 % na regido do visivel, enquanto, nessas regioes, o PLLA apresentou

valores de 100 e 85% respectivamente.

O nanocomposito PLLA/CaFe-DDS (2 %) ndo apresentou melhoras nas propriedades, o

que pode ter ocorrido devido a uma baixa dispersdo do HDL na matriz de PLLA.

Com este trabalho, foi possivel observar que, com a sintese de nanocompdsitos, pode-se
obter uma melhora significativa nas propriedades do PLLA, revelando um futuro promissor para

a utilizag@o desse material.
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6. SUJESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

o Analisar os efeitos dos HDLs sintetizados em outras propriedades do PLLA, como

propriedades mecanicas, de barreira a gases e degradabilidade;

= Analisar os efeitos dos HDLs sintetizados em outras matrizes poliméricas.

o Investigar os efeitos de outros tipos de HDLs nas propriedades do PLLA.
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ANEXO A

METODO DE SINTESE

METODOS DE SINTESE DIRETA

s Co-precipitacdo ou método sal-base

O método de co-precipitagdo tem sido amplamente utilizado para a sintese de HDLs
contendo uma grande variedade de cations e anions e quando se almeja produzir grandes
quantidades de material. S3o encontrados na literatura diversos trabalhos empregando este
método, o qual pode ser feito de duas formas: co-precipitacdo a pH varidvel e co-precipitagdo a

pH constante (HE et al., 2005).

O método de co-precipitacdo a pH varidvel também pode ser a pH crescente. Neste método,
uma solucio contendo os sais dos cations divalentes e trivalentes € adicionada sobre uma solu¢do
contendo o hidréxido e o anion a ser intercalado. Este método foi inicialmente desenvolvido por
Feitknecht (1930, apud CREPALDI e VALIM, 1997), que utilizou solucdes diluidas para
preparar o sistema [Mg-Cr-CO;]. Outros pesquisadores aperfeicoaram este método, dando
destaque para Reichle (1986) que, utilizando solugdes concentradas, obteve melhores resultados.

E indispensavel o controle do pH e da temperatura para prevenir a formagio de outras fases.

A sintese de HDL pelo método de co-precipitacdo a pH constante, utilizado neste trabalho,
¢ sem divida o processo mais utilizado. Este método apresenta resultados muito satisfatérios, o
produto apresenta boa organizacao estrutural e pureza de fase. Para tanto, utiliza-se o recurso de
adicionar ao mesmo tempo a solugdo de sais dos cations e a solugdo basica, geralmente contendo
hidréxido de s6dio (NaOH) , sobre a soluciao contendo o anion a ser intercalado. A solucao bésica
¢ de fundamental importancia para manter o pH constante em um valor considerado 6timo para a

co-precipitacdo (CREPALDI e VALIM, 1997).
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Comparando com o método de co-precipitacdo a pH varidvel, a co-precipitacdo a pH
constante apresenta como desvantagem a utilizacio de um aparato mais Oneroso € como
vantagem uma maior homogeneidade dos materiais obtidos e a maior versatilidade, quanto ao

controle das condi¢cdes (BOTAN, 2008).

Na maioria das vezes, a co-precipitacdo € conduzida a temperatura ambiente, mas, em
alguns casos, € necessario manter a temperatura em torno de 55 °C. Quanto a velocidade de
adicao dos cdtions, quando lenta, uma baixa saturacdo € obtida. J4 quando a adic¢do € répida,
consegue-se uma alta saturacdo. A baixa saturacdo € empregada quando deseja-se obter HDLs
mais cristalinos, pois acarreta em uma maior velocidade de nucleacdo e, consequentemente, um

grande nimero de particulas de pequeno tamanho (TRONTO, 2006).

= Método do sal-6xido

Desenvolvido por Boehm et al. (1977), o método do sal-6xido consiste na reagdo entre uma
suspensdo do 6xido do metal divalente com uma solucao do sal formado pelo cation trivalente e o
anion a ser intercalado. O processo consiste em adicionar quantidades constantes da solucdo do
metal trivalente sobre a suspensdo do 6xido do metal divalente, aguardando-se um determinado

tempo entre a adicdo de uma aliquota e outra, até que o pH fique constante.

Este método apresenta duas restricdes: na primeira, deve ser possivel obter o 6xido do
metal divalente e este reagir com a solucdo do metal trivalente, mas ndo rapidamente. Na

segunda, o metal trivalente deve formar um sal solivel com o anion a ser intercalado.

o Sintese hidrotérmica

A sintese hidrotérmica de HDLs € realizada a partir dos 6xidos dos dois cétions. Estes sdo
suspensos em agua e, sobre a suspensio, € adicionada uma solu¢do do 4cido, cuja base conjugada
pretende-se intercalar. Em alguns casos, no lugar do 4cido, utiliza-se o anidrido do mesmo. A

reacdo deve ser conduzida sempre a altas pressoes e temperaturas. Este método € pouco utilizado
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devido a existéncia de métodos mais simples que produzem resultados semelhantes (CREPALDI

e VALIM, 1997).

METODO DE SINTESE INDIRETA

No método de sintese indireta, os HDLs produzidos por um dos métodos de sintese direta
tém seus anions substituidos por outros anions. Os HDLs tém como uma de suas propriedades
mais importantes a capacidade de troca de anions interlamelares, o que possibilita a preparacao
de novos materiais. Esta troca pode ser realizada de varias formas e esté relacionada a capacidade
do anion envolvido em manter a estabilidade da estrutura lamelar do HDL. A ordem da
capacidade de estabilizagdo dos anions inorganicos simples nas camadas dos HDLs foi descrita

por Miyata (1983), como é demonstrado abaixo.

CO;>">OH >F >CI' >SS0, >Br >NO;y >T

o Meétodo de troca i6nica em solugdo

Neste método, um HDL precursor, geralmente contendo anions interlamelares cloretos ou
nitratos, € colocado em contato com uma solugdo concentrada do anion de interesse. O anion
substituinte deve apresentar maior capacidade de estabilizacdo da lamela (maior tendéncia em ser

intercalado) ou estar em maior quantidade que o anion do HDL precursor (RODRIGUES, 2007).
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ANEXO B

PROPRIEDADES DOS HDLs

o Estabilidade térmica

A estabilidade térmica é uma das principais propriedades dos materiais sélidos. Para
determinar a estabilidade térmica dos HDLs, pode-se utilizar a andlise termogravimétrica. A
decomposicdo térmica dos HDLs pode acontecer em trés estdgios (CREPALDI e VALIM, 1997;
RODRIGUES, 2007):

I.No primeiro estdgio de decomposi¢do térmica, ocorre a eliminacdo das moléculas de dgua
adsorvidas e de dgua de hidratagdo. As moléculas de dgua adsorvidas sdo eliminadas, geralmente,
em uma faixa de temperatura que vai da temperatura ambiente até 100 °C. As moléculas de dgua

de hidratacdo sdo eliminadas entre 100 e 200 °C.

IL. A decomposicdo de grande parte dos grupos hidroxila, presentes nas folhas
inorganicas, € a perda do anion interlamelar correspondem ao segundo estagio. Os grupos
hidroxila sdao eliminados por condensagdo, com a formagdo de moléculas de dgua. Esta etapa

ocorre em temperaturas entre 300 e 500 °C.

I1I. Acima de 500 °C ocorre o terceiro estdgio com o colapso da estrutura lamelar,
geralmente com a formacdo de um 6xido ou um O6xi-hidréxido. A decomposicao de grupos

hidroxila residuais ocorre em temperaturas na faixa de 600 a 700 °C.

A temperatura exata na qual ocorre cada estdgio de decomposi¢do térmica depende de
alguns fatores, como a cristalinidade do HDL, a natureza dos cdtions M(II) e M(III), a relacdo

entre eles e do anion interlamelar.
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o Porosidade e area superficial

A porosidade e a drea superficial sdo propriedades intimamente ligadas e de grande

importancia para a aplicabilidade dos HDLs como adsorventes e catalisadores.

A drea superficial estd relacionada aos métodos e condicOes de sintese. Na literatura, os
valores de 4drea superficial especifica para HDLs encontram-se na faixa de 50 a 80 mz/g,
raramente ocorrem valores acima de 80 mZ/g. Nos HDLs intercalados com anions organicos,
geralmente, encontram-se valores de area superficial especifica menores que os observados
naqueles intercalados com anions inorganicos. Isso deve-se a adsor¢do dos anions organicos nos
poros que encontram-se na superficie dos cristalitos do HDL. A porosidade dos HDLs pode

variar da faixa de microporos a de mesoporos (TRONTO, 2006).

s Capacidade de troca idnica

A capacidade de troca i06nica é muito importante, pois possibilita a sintese de novos
compostos. Esta propriedade depende da razao entre os cdtions M(II)/M(III), o que determina a
densidade de carga da lamela do HDL e da cristalinidade do material. A capacidade relativa dos

anions em estabilizar a estrutura lamelar também deve ser considerada.

Quanto mais fraca for a interacao do anion com a lamela do HDL maior sera a facilidade de
troca i6nica. Como ja demonstrado no Anexo A, os anions inorganicos simples seguem uma
determinada ordem de interagdo. Através desta ordem de interagdo, pode-se observar que os
HDLs contendo anions carbonatos ndo sao eficientes para a troca iOnica, pois estes tornam as
lamelas bastante estdveis, enquanto os que contem nitrato ou cloreto sdo bem adequados para esta

finalidade (HOURI et al., 1999).
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ANEXO C

Espectros de FTIR para os nanocompdsitos dispostos individualmente.

Transmitancia (u.a.)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Numero de onda (cm!)

Figura 38: Espectro de FTIR do PLLA/CaAl-DDS (1 %).
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Figura 39: Espectro de FTIR do PLLA/CaAl-DDS (2 %).
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Figura 40: Espectro de FTIR do PLLA/CaFe-DDS (1 %).
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Figura 41: Espectro de FTIR para o PLLA/CaFe-DDS (2 %).
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Figura 42: Espectro de FTIR para o PLLA/MgFe-DDS (1 %).
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Figura 43: Espectro de FTIR para o PLLA/MgFe-DDS (2 %).
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