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Resumo

Neste trabalho foram desenvolvidas novas estratégias de preparacdo de nanocompdsitos
esfoliados baseados em amido termopldstico (ATP) e nanoargila cloisita-Na* a partir da
combinacdo dos métodos de intercalacdo em solucdo e processamento no estado
fundido. A eficiéncia da metodologia de preparacdo dos nanocompdsitos foi constatada
por meio de andlises de difracdo de raios-X (DRX). Sendo que a partir dessas mesmas
andlises foi possivel modelar um mecanismo de nanodispersdo da argila cloisita-Na* em
cadeias de amido termoplasticizados utilizando glicerol.

Palavras-chave: intercalacdo em solu¢do; amido termopldstico; argila cloisita; propriedades estruturais;

DRX.

Publicacdes relacionadas

Fauze A. Aouada, Luiz H. C. Mattoso, Elson Longo. New strategies in the preparation of exfoliated
thermoplastic starch-montmorillonite nanocomposites. Industrial Crops and Products, Volume 34, Issue 3,

2011, Pages 1502-1508.

Introducio

Materiais poliméricos oriundos de fontes
renovdveis vém recebendo crescente atencdo nas
ultimas décadas devido principalmente a dois
importantes fatores: (1) preocupagdes ambientais e
(2) a constatagdo de que os recursos petroliferos
mundiais sdo finitos [l]. Recentemente, a
preocupagdo mundial em relacdo a substituicdo de
materiais poliméricos utilizados como single-use
(como embalagens, sacolas comerciais € copos
descartdveis) por materiais poliméricos
biodegraddveis tem se tornado uma importante
vertente no campo industrial [2]. Nesse sentido, as
pesquisas relacionadas com o desenvolvimento e
melhoramento das propriedades de nanocompdsitos

biodegraddveis a base de amido termopldstico
(ATP) tem se mostrado uma alternativa atrativa
[34]. Para que o amido natural adquira a
caracteristica de ATP € necessdrio que ocorra a
desestruturacdo  granular do amido com a
conseqiiente formagdo de uma fase continua e isso €
conseguido através de uma combinac@o de energia
mecéanica, térmica e plastificante.

0s  sistemas
estdio em escala
considerar que
nanocompdsitos em  geral maximizam  as
propriedades conjugadas de compdsitos
convencionais, o que tem motivado o grande
interesse tecnoldgico recente na drea. Mais
especificamente, sistemas polimero-argila tém sido

sao  todos
interfaces
Pode-se

Nanocompdsitos
compodsitos  cujas
nanométrica.
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extensamente investigados. Por exemplo, Park e
colaboladores [5] mostraram o ganho de até 50%
nos valores de propriedade mecénica através da
adi¢do da argila cloisita em filmes de ATP obtidos a
partir de processamento no estado fundido. Os
autores observaram também que tal ganho €
dependente da dispersdo da argila na matriz, onde a
dispersdo estd relacionada com a hidrofilicidade e as
interagdes entre camadas de silicato-ATP.

Este trabalho teve como objetivo principal
caracterizar as propriedades estruturais
nanocompdsitos baseados em ATP e nanoargila
cloisita-Na* a partir de uma simples e inovadora
metodologia baseada na combinagdo de métodos
utilizados em processamento de materiais.

Materiais e métodos

Os nanocompdsitos foram obtidos a partir
combinagdo dos métodos de intercalagio em
solugdo e processamento no estado fundido
utilizando um misturador interno acoplado a um
redmetro de torque Haake Rheomix controlando a
temperatura, velocidade de rotacdo dos rotores e
tempo de mistura.

As propriedades estruturais foram analisadas
utilizando a técnica de difragdo de raios-X (DRX)
utilizando um difratémetro Rigaku modelo D/Max
2500 PC operando com voltagem de aceleragdo do
tubo de emissdo de 40 kV, corrente de 150 mA ¢
radiagdo Cu K,,.

As distancias interlamelares ou distdncias
interplanares basais (dyp;) das amostras foram
calculadas a partir dos respectivos picos de
difragdes e empregando a lei de Bragg, Equagéo 1:

nA =2d,, sent (1)

onde 6 angulo de incidéncia; n ordem de
reflexdo e A = comprimento de onda da radiagdo
incidente (A = 0,154 nm).

Resultados e discussao

Na Fig. 1 sdo mostrados os difratogramas de
raios-X da argila montimorolonita cloisita-Na* ¢
nanocompdsitos a base de cloisita-Na* preparados
com diferentes teores de argila (1-5%) apds o
método de sintese de intercalacdo em solucdo (Fig.
la) e apds a combinagdo dos métodos de
intercalagdo em soluc@o e processamento no estado
fundido (Fig. 1b). Pode-se observar que nas

amostras processadas utilizando o passo adicional
de processamento no estado fundido, as etapas de
intercalacdo e esfoliagdo da argila na matriz de ATP
se mostraram mais eficiente. Indicando que o
processo de cisalhamento  provocado pelo
misturador intensivo Haake € um fator decisivo para
a eficiéncia dessa metodologia.
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Fig. 1: Difratogramas de raios-X da argila cloisita-
Na*, ATP e ATP nanocompdsitos apSs o método de
sintese de intercalacdo em solugdo (a) e apds a
combinacdo dos métodos de intercalagdo em
solugdo e processamento no estado fundido (b).

R 12 16 20 24 28

O difratograma de raios-X da argila mostrou um
intenso pico em 2 6 = 7,80° correspondendo a uma
distancia interlamelar dy; = 1,14 nm. Esse resultado
estd coerente com os resultados apresentados na
literatura [6]. Pode-se observar ainda, que os picos
de difracdo na regido de 2 0 = 3-30° referentes ao
amido das amostras de ATP e ATP nanocompdsitos
sdo de baixa intensidade devido ao cardter amorfo
do amido.

Foi observado para todos os nanocompdsitos
obtidos, utilizando apenas o método de intercalagdo
em solugdo, picos caracteristicos de difracdo da
argila na regido de 2 6 = 3-12°, Fig. la.

Por outro lado, ndo foram observados picos na
regido entre 2 0 = 3-12° para os nanocompdsitos
obtidos utilizando a combinagdo de ambos os
métodos (Fig. 1b) contendo 1 ou 2 % de argila. Isso
indica boa nanodispersdo (intercalagdo) e esfoliacdo
das plaquetas de argila, ou seja, ocorre a completa
separagdo das plaquetas umas das outras e completa
dispersdao das mesmas na matriz de ATP.

Por outro lado, nos nanocompdsitos contendo 3
e 5% de argila (Fig. 1) foram observados picos de
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difracdo em 2 6 = 4,86° (doop; = 1,82 nm) e 2 0 =
4,96° (dpo1 = 1,78 nm), respectivamente. Isto indica
a intercalacdo das cadeias de ATP nas galerias da
argila cloisita-Na*. Entretanto, nessas condi¢des de
sintese o grau de esfoliagdo ndo foi muito eficiente.
Os picos de difragdo podem estar relacionados com
a alta quantidade de argila presente nos
nanocompdsitos, 0 que pode ocasionar a formagio
de agregados de argila. Porém, de acordo com a
baixa intensidade dos mesmos a quantidade de
agregados deve ser bastante pequena.

Em adi¢do, o deslocamento dos picos de
difracdo desses nanocompdsitos (para valores
menores de 2 0 e valores maiores de dyy) em
relagdo ao pico de difragdo da argila confirma que
uma fra¢do de argila ndo foi totalmente esfoliada na
matriz polimérica. Esse deslocamento indica ainda,
que as galerias da argila se expandiram, e que essa
expansdo pode estar relacionada também com a
intercalacdo de oligdmeros ou cadeias de amido
com baixo peso molecular [7]. A partir dessa
importante conclusdo, foi proposto na Fig. 2 um
possivel mecanismo de intercalacdo de cadeias e
segmentos de amido nas galerias de argila. Note o
incremento da distdncia interlamelar dy, da argila
apds o processo de intercalagéo.

molécula
de amido

Fig. 2: Um dos mecanismos de

possiveis
intercalacdo de moléculas de amido nas galerias da
argila cloisita-Na".

Conclusoes

Foi desenvolvida uma nova metodologia de
preparagdo de nanocompdsitos de ATP e argila. A

efetividade dessa técnica foi avaliada por meio de
medidas de difracdo de raios-X. Onde foi concluido
que o grau de esfoliacdo da argila € altamente
dependente da quantidade de argila. Dessa forma, o
desenvolvimento de nanocompdsitos, com grau de
nanodispersdo controlado, utilizando metodologias

simples e reprodutivas € altamente desejdvel no
campo industrial.
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