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Resumo: Neste estudo, foram preparados, pelo método de intercalagdo do fundido, nanocompésitos de PLA com as
argilas organofilicas Cloisite 20A e Cloisite 30B. A influéncia das argilas no processo de biodegradacido do PLA foi
avaliada com base no método de respirometria. A incorporacdo da argila Cloisite 20A praticamente ndo alterou a curva
de mineralizagdo do PLA. O nanocompdsito com Cloisite 30B, por sua vez, apresentou um comportamento distinto,
indicando um atraso no processo de biodegradacio do polimero neste material. As amostras foram caracterizadas pelas
técnicas de Difracdo de Raios X, Andlise Termogravimétrica e Calorimetria Diferencial Exploratdria. A caracterizagdo
dos materiais indicou uma estrutura possivelmente intercalada dos nanocompdsitos, bem como a reducido da
estabilidade térmica e um pequeno aumento no grau de cristalinidade, em relacdo ao polimero puro.
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Study of the Influence from Organoclays on the Biodegradation Process of PLA

Abstract: In this study nanocomposites of PLA and organoclays Cloisite 20A and Cloisite 30B were prepared by
melt intercalation. The influence from the organoclays on the biodegradation of PLA was evaluated based on the
respirometry method. The incorporation of clay Cloisite 20A did not change the mineralization curve of PLA. The
nanocomposite with Cloisite 30B, on the other hand, presented a different behavior, indicating a delay in the polymer
biodegradation. The materials were characterized by X-ray Diffraction, Thermogravimetric Analysis and Differential
Scanning Calorimetry. The materials characterization indicated nanocomposites with an intercalated structure as well
as reduced thermal stability and a slight increase in the degree of crystallinity compared to the pure polymer.
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Introducao

Entre os polimeros biodegraddveis, o poli (4cido
latico) - PLA € considerado um material muito
promissor. O PLA € um poliéster produzido por sintese
quimica a partir de dcido ldtico, obtido por fermentacdo
bacteriana de glicose extraida do milho!'l. A produgio
deste polimero € potencialmente vantajosa pelo baixo
consumo energético, associado ao baixo custo®?.
Atualmente, a principal aplicacdo do PLA (cerca de
70%) estd no ramo de embalagens!®.

Diante da relevincia da aplicagdo de PLA na
producdo de embalagens, destacam-se as melhorias
de propriedades de barreira a gases. Alguns estudos
reportados na literatura relatam uma eficiente reducio
de permeabilidade a oxigénio, didxido de carbono e
vapor d’dgua, como consequéncia da incorporacio de
camadas de argila organofilica na matriz de PLAM'!.
Este efeito positivo reflete a habilidade das particulas
de argilas atuarem como elementos de barreira, que
forcam o permeante a percorrer um caminho mais
tortuoso através do nanocompésito!'?. Diferentes tipos
de argilas organofilicas comerciais, como Cloisite 20A
e Cloisite 30B, tém sido utilizados em nanocompdsitos
de PLA[IOJ},]A].

A degradac@o do PLA em solo é muito lenta!™>. Por
outro lado, o PLA pode ser facilmente degradado em
ambiente de compostagem, no qual € hidrolisado em
pequenas moléculas (oligdmeros, dimeros e mondmeros),
apds 45-50 dias em temperaturas entre 50-60 °CU¢. A
compostagem tem sido indicada como uma importante
alternativa para disposicdo de embalagens de PLA,
uma vez que as condigdes do processo (principalmente
temperatura e umidade) favorecem a degradacio
hidrolitica deste polimero. Segundo a norma ASTM
D6400-121"7 pldstico compostdvel é um

[...] plastico que sofre degradagdo por processos
biolégicos durante a compostagem, produzindo
diéxido de carbono, dgua, compostos inorganicos e
biomassa a uma taxa consistente com outros materiais
compostdveis conhecidos, e que nao deixa residuos
visualmente distinguiveis ou residuos toxicos.

H4 pouca informacdo na literatura a respeito da
influéncia de argilas organofilicas sobre o processo de
biodegradacdo de poliésteres durante a compostagem.
Com base na avaliagdo da desintegracdo de amostras
(andlise visual e perda de massa) e da reducdo do
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peso molecular, algumas hipéteses tém sido propostas.
Se por um lado, tem-se uma possivel melhoria da
biodegradabilidade em presenca de argilas organofilicas,
atribuida a presenca de grupos hidroxilas nas camadas de
silicatos, o que poderia acelerar o processo de degradacdo
hidrolitica'®!”), pode também ocorrer uma degradacdo
mais lenta por hidrdlise, devido ao cardter impermedvel
das argilas, que atuaria como barreira, decorrente da
penetragdo mais lenta de 4gua na matriz polimérical®.

A influéncia das argilas no processo de biodegradagao
tem sido abordada na literatura com um maior enfoque
na etapa de degradacio hidrolitica, com pouca discussiao
acerca da atividade bioldgica envolvida no processo.
Destaca-se, neste contexto, a importancia de se quantificar
o grau de mineralizacdo, que € dado pela proporcio
de gds CO, efetivamente acumulado, gerado devido a
biodegradacdo da amostra testada, considerando-se o
contetido teérico de CO, do material®. Alguns estudos
que avaliaram a biodegradacdo por este paridmetro
indicaram um aumento da taxa de mineralizagdo do
PLA em nanocompdésitos com argilas organofilicas,
em comparac¢do ao polimero puro®??, No entanto, em
alguns casos, ndo houve alteracdo significativa das
curvas de mineralizacdo do PLA, apds o preparo dos
nanocompasitos!®?,

A avaliacdo da biodegradagdo pela determinagdo de
CO, liberado (também conhecida por respirometria) tem
sido muito difundida e estd presente em diversas normas
preconizadas por organizacdes de padroniza¢des como
0 Comité Europeu de Normas (CEN), a Organizacio
Internacional de Normas (ISO), a Sociedade Americana
de Testes e Materiais (ASTM) e o Instituto Alemao de
Normas (DIN)?¥. Entre as normas mais amplamente
utilizadas estdo a ASTM D5338 e ISO 14855, segundo as
quais os materiais em teste sdo incubados em biorreatores
com misturas de composto a 58 °C por 45 dias, sendo
que este periodo pode ser estendido por até no maximo
180 dias®'. Ressalta-se a importincia dessas normas
em auxiliar na investigacdo da influéncia das argilas
organofilicas sobre a biodegradagdo de polimeros.

Diante da importdncia da compostagem como
proposta de destinacdo final para biopolimeros, este
estudo visa avaliar a influéncia das argilas organofilicas
no processo de biodegradacdo do PLA em condigdes de
compostagem, bem como caracterizar nanocompdsitos
de PLA e montmorilonita organofilica.

Parte Experimental

Foram utilizados, na preparagdo de nanocompdsitos,
pellets de PLA (Natureworks-grade 4042D, de
densidade 1,24 g/cm?® e teor de D-dcido ldtico de
4,25+0,55%). As argilas organofilicas utilizadas foram
Cloisite 20A e Cloisite 30B (Southern Clay), cujos
agentes modificadores sdo dialquildimetilamonio e
alquilmetil-bis-hidroxietilamonio, respectivamente. Os
nanocompdsitos foram preparados com a incorporagao de
5% das argilas Cloisite 20A (PLA/CLO20A) e Cloisite
30B (PLA/CLO30B).

A preparacdo dos nanocompdsitos foi realizada
mediante a técnica de intercalagdo do fundido, utilizando
um misturador de alto cisalhamento do tipo Drais MH,
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modelo MH100. Os pellets de PLA, sem a presenca
de argila, também foram submetidos a este processo,
para a obtengdo da amostra do polimero puro. Apés o
processamento, os materiais foram prensados a 210 °C
e, em seguida, resfriados também sob compressdo, sendo
obtidas amostras de espessura em torno de 0,5 mm.
Foi utilizada, nesta etapa, uma prensa MH, modelo
Q/FMot8ton.

Para o estudo da estrutura obtida na preparagdo dos
nanocompésitos, foi realizada a andlise de Difracdo de
Raios-X (DRX) em um equipamento Rigaku, modelo
Multiflex, com varredura na faixa de 1,3° a 50° (26),
radiagdo de Ko do Cu (A = 1,54A), tensdo de 40KV e
corrente 20 mA. A estabilidade térmica dos materiais foi
avaliada por Andlise Termogravimétrica (TGA), em um
equipamento TA Instruments, modelo SDT 2960, a uma
taxa fixa de 10 °C/min, na faixa de 20 °C a 900 °C sob
fluxo de nitrogénio. A determinacéo da cristalinidade das
amostras foi realizada mediante andlise de Calorimetria
Diferencial Exploratéria (DSC), sendo utilizado um
equipamento da marca TA Instruments, modelo DSC
Q-100, sob atmosfera inerte de argdnio, com fluxo de
50 mL/min e taxa de aquecimento de 10 °C/min. As
amostras foram aquecidas de 25 °C a 270 °C.

Para determinar o grau de cristalinidade (X) da
amostra, o calor adicional absorvido pelos cristalitos
formados durante o aquecimento (cristalizacido a frio),
AH_, foi subtraido do calor endotérmico total (AH, )™!. A
Equagdo 1 foi utilizada para o cdlculo e foi considerado
o valor de 93 J/g para AH° (entalpia correspondente
a fusdo de PLA 100% cristalino), estabelecido por
Fischer et al.?. A equac@o também considera o teor de
PLA presente em cada amostra (w), assumido em 95%
neste estudo.

— AI_Im _AHcc X@
AH®

Xc (D

m w

A liberagdo de CO, foi avaliada pelo método proposto
na norma ISO14855-2%"1. No ensaio, foram utilizados
cinco biorreatores para as amostras de PLA, PLA/
CLO20A, PLA/CLO30B com dreade 1 cm? e 0,5 mm de
espessura, o composto organico puro (branco) e celulose
microcristalina em pd (controle positivo). Em cada
biorreator foram adicionados 60 g de composto organico
(em massa seca), 320 g de areia e 10 g de cada amostra.
Uma representacdo esquemadtica do sistema para umutinico
biorreator esta indicada na Figura 1. Sistema similar foi
descrito por Kale et al. %!,

No inicio do sistema, um compressor de ar produz o
fluxo, o qual € em seguida distribuido para os diferentes
biorreatores. O ar passa primeiramente por uma solugdo
de NaOH e uma coluna contendo cal sodada, o que torna
o ar livre de CO,. Em seguida, tem-se um filtro (10 um)
que retém sélidos em suspensdo. O ar passa, entdo, por
um frasco borbulhador de dgua deionizada, que tem a
fun¢@o de repor parte da umidade do composto ao longo
do ensaio. Um aquecedor mantém a temperatura de
58 °C na mistura do biorreator, que ¢ monitorada por um
termostato. O ar passa pelo biorreator, por um eliminador
de amdnia (H,SO,) e segue para remogdo de umidade na

111



Souza, PM. S. et al. - Estudo da influéncia de argilas organofilicas no processo de biodegradacao do PLA

Coluna

a

Coluna

3

NaOH | cal | ) H,0 > Biorreator 2| H,SO Coluna
Sodada deionizada Gl 2

Coluna

1

Figura 1. Esquema do aparato para quantificagdo da taxa de mineralizag@o.

coluna 1 (silica gel) e na coluna 2 (silica gel e cloreto de
cdlcio) do aparato.

A coluna 3, cuja composi¢@o consiste em cal sodada,
retém o CO, e libera dgua, como descrito nas reagoes:

CO, + 2NaOH — Na,CO, + H,0

CO, + Ca(OH), — Ca(CO), + H,0

A dgua liberada €, entdo, retida na coluna 4, que
contém silica gel e cloreto de cdlcio. O CO, liberado
pela biodegradacéo das amostras de cada biorreator foi
medido pelo ganho de massa nas colunas 3 e 4 do sistema.
As medidas de massa destas colunas foram realizadas
com uma frequéncia semanal.

Para o cdlculo da percentagem de mineralizacio
referente a cada biorreator foi utilizada a Equagao 2:

3(C0,), -3(Co,),
TCO,

Onde: X(CO,)';: € a quantidade acumulada de CO,,
em gramas, envolvida nos biorreatores com composto e
amostras entre o inicio do teste e o tempo t; X(CO,)';: € a
quantidade acumulada de CO,, em gramas, envolvida no
biorreator com composto organico puro (branco) entre o
inicio do teste e o tempo t; TCO,: € a quantidade tedrica
de CO,, em gramas, nas amostras.

A quantidade tedrica de CO, foi quantificada segundo
a Equacdo 3:

x100 (2

Mineralizagdo (%) =

Tcozzmex% 3)

Onde: m: massa do material, em gramas, utilizada no
teste; w: teor de carbono da amostra (%); 12 e 44 sao
as massas atdmica e molecular do carbono e do CO,,
respectivamente.

O teor de carbono nas amostras (w) foi determinado
mediante andlise elementar, realizada em duplicata, em
uma unidade Perkin-Elmer CHN 2400. Os valores médios
encontram-se indicados na Tabela 1.

Os parametros quantificados para caracterizagdo
do composto organico utilizado (Matéria Organica,
Nitrogénio, umidade e pH), bem como as metodologias
empregadas estdo descritas na Tabela 2. O teor de carbono
orginico foi estimado conforme proposto por Kiehl™!,
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Tabela 1. Teor de carbono nas amostras utilizadas no ensaio de

biodegradagao.
Amostras % C
PLA 50
PLA/Cloisite 20A 49
PLA/Cloisite30B 49
Celulose microcristalina 42

Tabela 2. Caracteristicas do composto organico.

Parametros Resultados
Carbono orginico 2258 g/Kg
Nitrogénio 15,6 g/Kg
Relacao C/N 14,5
Umidade 51,5 %
pH 7.2

dividindo-se o teor de matéria organica pelo fator de
conversdo de 1,8.

Resultados e Discussao

Caracterizagdo dos nanocompasitos

A Figura 2 representa os difratogramas das
argilas Cloisite 20A e Cloisite 30B, e os respectivos
nanocompositos de PLA.

O aumento da distincia interplanar ¢ refletido no
difratograma pela redu¢@o do angulo de difracéo, e pode
ser visualizado na forma do deslocamento dos picos de
DRX para angulos menores®”. Este deslocamento foi
observado nos difratogramas dos nanocompésitos de PLA
e argilas Cloisite 20A e Cloisite 30B, em comparagio
aos difratogramas das argilas puras, indicando a
intercalagdo de cadeias poliméricas entre as camadas de
argila. Para o nanocompdsito de PLA e a argila Cloisite
20A, foi observado um espacamento basal de 3,15 nm
(26=2,80°), apresentando um aumento de 0,46 nm em
relac@o a argila pura, cujo espagamento foi de 2,69 nm.
Para o nanocompésitos de PLA e argila Cloisite 30B, foi
observado um espacamento basal de 3,32 nm (26=2,66°),
contra 1,86 nm da argila pura. Houve, portanto, uma
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Figura 2. Difratogramas de raios-X das argilas organofilicas: a. Cloisite 20A; b. Cloisite 30B, e seus respectivos nanocompdsitos.

variagdo de 1,46 nm, superior a apresentada pelo
nanocompésito de PLA com Cloisite 20A.

A diferenga no grau de intercalacido observada para
os nanocompoésitos PLA/CLO20A e PLA/CLO30B
corrobora com outros resultados reportados na literatura e
pode estar relacionada a diferenga quimica entre os agentes
modificadores das argilas®®***l. O cdtion interlamelar da
Cloisite 30B apresenta grupos hidroxila em sua estrutura,
o que favorece fortes interagdes originadas de ligacdes
de hidrogénio entre o grupo carbonila do polimero e os
grupos hidroxila do modificador organico!'”..

A Tabela 3 representa os dados obtidos pela andlise
termogravimétrica: T, (temperatura na qual ocorre perda
de 5% em massa) e T . (temperatura na qual a taxa de
perda de massa é mdxima).

Em geral, espera-se um aumento de estabilidade
térmica com a adi¢do das camadas de argila na matriz
polimérica. E bem aceito que a melhoria da estabilidade
térmica ocorre principalmente devido ao fato de que as
camadas de argila dificultam a liberacdo dos produtos
voldteis, provenientes da decomposi¢do®3¢.  Os
resultados representados na Tabela 3 indicam um efeito
contrdrio ao esperado, com reducdo da estabilidade
térmica, notada pela reducdo nos valores de T, e T, .
De acordo com Hsieh et al.B”, a reducéo de estabilidade
térmica em nanocompdsitos pode estar relacionada com a
instabilidade do modificador da argila organofilica.

As curvas de DSC (Figura 3) no aquecimento
apresentaram uma transi¢do endotérmica préxima ao
final da transi¢do vitrea. Esta transicdo € caracteristica
de materiais que apresentam a temperatura de transi¢do
vitrea préxima a temperatura ambiente e € conhecida
como relaxacdo de entalpia. Nesta condicio, conforme
descrito por Pan et al.?®!, abaixo da Tg o material apresenta
um estado vitreo termodinamicamente instavel, e tende
a alcancar o equilibrio mediante a rearranjos lentos.
Este fendmeno, conhecido por envelhecimento fisico
(aging), implica na relaxacdo das cadeias poliméricas e
consequente reducdo de volume livre. Portanto, para uma
amostra que sofre envelhecimento, quando aquecida,
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Tabela 3. Dados obtidos pelas curvas de variacdo de massa e
curvas derivadas.

Amostras T,, (°C) T, .. (O
PLA 330 363
PLA/CLO20A 312 354
PLA/CLO30B 314 352

torna-se necessdria uma energia maior para a transi¢cao
vitrea, caracterizando o pico endotérmico.

A Tabela 4 representa os dados obtidos pela andlise
DSC referentes a temperatura de transi¢ao vitrea (Tg),
temperatura de cristalizagdo (Tc) e temperatura de fusdo
(Tm), bem como as entalpias de cristalizagio a frio (AH_ )
e de fusio (AH, ), adotados para o cdlculo do grau de
cristalinidade (X ).

Os resultados indicaram o aumento do grau de
cristalinidade apds a incorporacao de argilas organofilicas
em nanocompdsitos de PLA, comportamento também
observado em outros trabalhos!®®! indicando que as
camadas de argila podem atuar como agentes nucleantes.

Biodegradagao do PLA e seus nanocompositos

As curvas de mineralizagdo para os diferentes
materiais em estudo encontram-se representadas na
Figura 4. A norma ISO 14855-2 recomenda que apds
45 dias a celulose deve apresentar uma percentagem de
mineralizagdo superior a 70%. Na medicao realizada, foi
verificado neste estudo um valor de 74%, apds 46 dias,
indicando uma resposta adequada do controle positivo.

As amostras de PLA e do nanocompdsito PLA/
CLO20A apresentaram curvas muito préximas, € um
grau de mineralizacio de 67 e 69%, respectivamente, no
ultimo dia de medigdo (ap6s 52 dias do inicio do teste).
Os resultados indicam que os materiais atendem ao
requisito da biodegradacdo para pléasticos considerados
compostaveis, conforme a norma ASTM D6400-12, que
preconiza que deve ser atingida a percentagem de 90% do

113



Souza, PM. S. etal. - Estudo da influéncia de argilas organofilicas no processo de biodegradagéo do PLA

o
it

0,0

€

=

-02
-03
—0.4

Fluxo de calor (W/g) —
&
n

2

-0,7

L e
(] p—
1 J

(¢

0,1 1
02 -

Fluxo de calor (W/g) —
S
W
1

=— PLA

-0,4 1
-0,5 4
-0,6
—0,7 T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura (°C)
(@)
0,1
== PLA/CLO20A PLA/CLO30B
2 0,0

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temperatura (°C)

(®)

€

0,1 A

&

Fluxo de calor (W/g) —»
&
w
1

—0,7 T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura (°C)

©)

Figura 3. Curvas de DSC: a. PLA; b. PLA/CLO20A; c. PLA/CLO30B.

Tabela 4. Dados obtidos pela curva de DSC.

Amostra Tg ©C) T, . CC T, (°C) T, (C) AH,_ (J/g) AH, (J/g) Xc (%)
PLA 59 106 123 149 2 4 3
PLA/CLO20A 60 94 125 151 3 8 6
PLA/CLO30B 57 92 115 150 7 12 6

m  CELULOSE ¢ PLA grau de mineralizagd@o apresentado pelo controle positivo,

100 ® PLA/CLO20A A PLA/CLO30B entre 0 tempo minimo do teste (45 dias) e o tempo

90 maximo (180 dias).
80 O nanocompésito PLA/CLO30B apresentou um
g 70 u ; ....... comportamento distinto dos outros materiais em teste. Na
S 60 . - s primeira medi¢do realizada no ensaio de biodegradagao,
§ - o foi verificado que o ganho de massa nas colunas 3 e 4
s s ° M A A no aparato foi superior para as colunas associadas ao
E 40 . i & composto puro do que aquelas associadas ao biorreator
S 30 $ contendo o nanocompdsito PLA/CLO30B, o que levou
20 " A a um valor negativo para o grau de mineralizacdo
101-§ 2 quantificado. Em todas as medi¢des, os menores
0 : valores foram identificados para este nanocompdsito,
- : : : : : : : ) sendo o dnico material a nido atender ao requisito de
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 biodegradabilidade de acordo com a norma ASTM
Tempo (dias) D6400-12. Este material apresentou um valor mdximo de
Figura 4. Percentagem de mineralizacdo das amostras mineralizacio de 46%, alcancado em 46 dias, que ndo se

submetidas ao ensaio de biodegradagao.
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E possivel que a menor taxa de mineralizagio
apresentada pelo nanocompésito PLA/CLO30B, em
relacdo aos outros materiais, esteja relacionada a
uma propriedade antimicrobiana da argila presente
em sua composi¢do. Hong et al.*” ¢ Rhim et al.l'”
indicaram uma atividade antimicrobiana da Cloisite
30B significativamente maior do que a apresentada pela
Cloisite 20A.

A atividade antimicrobiana das montmorilonitas
organicamente modificadas pode ser atribuida aos agentes
modificadores das mesmas (compostos quaterndrios de
amdnio)*. Em geral, a atividade antimicrobiana destes
compostos € atribuida aos seguintes processos: adsor¢iao
na superficie celular microbiana, difusdo através da
parede celular, rompimento da membrana citoplasmdtica
e liberacdo dos constituintes citoplasmadticos, resultando
em morte celular*>#!,

A efetividade da a¢@o antimicrobiana de compostos
quaterndrios de amdnio pode variar com sua estrutura
quimica, sendo que os mais hidrofébicos provavelmente
ndo apresentam impacto sobre as comunidades
microbianas, em razdo da baixa biodisponibilidade,
ou seja, baixa ocorréncia em fase aquosal*.
Nigmatulin et al.*! reportou que modificadores orginicos
mais hidrofilicos como o da argila Cloisite 30B podem
migrar mais facilmente para o meio aquoso quando
comparados aqueles mais hidrofébicos, como o presente
na Cloisite 20A. O modificador organico da Cloisite
30B, por ser mais hidrofilico (devido a presenca de duas
hidroxilas na sua estrutura quimica) tende a apresentar
maior biodisponibilidade, e consequentemente, maior
potencial para provocar o efeito antimicrobiano. Dessa
forma, o retardo do processo de biodegradacdo do PLA
apos a incorporagao da Cloisite 30B, observado neste
estudo, pode estar relacionado a um efeito adverso de
seu modificador orginico sobre a atividade de bactérias
atuantes no processo de compostagem.

Conclusoes

Foram preparados nanocompdsitos de PLA e argilas
organofilicas Cloisite 20A (PLA/CLO20A) e Cloisite 30B
(PLA/CLO30B) com estrutura possivelmente intercalada.
A estabilidade térmica dos nanocompdsitos foi inferior
a do polimero puro, o que pode estar relacionado a
instabilidade térmica dos agentes modificadores. Pela
andlise de Calorimetria Diferencial Exploratéria foi
verificado um pequeno aumento de cristalinidade apoés
o preparo dos nanocompdsitos, indicando um efeito
nucleante das camadas de argila.

Foi verificado no ensaio de biodegradacdo que a
incorporagdo da argila organofilica Cloisite 20A na
matriz do PLA ndo alterou significativamente a curva de
mineraliza¢do do polimero puro. Para o nanocompdsito
PLA/CLO30B, foi verificado que a biodegradacio
ocorreu de forma mais lenta, quando comparada aos
outros materiais, o que pode estar relacionado a um efeito
antimicrobiano da argila Cloisite 30B.
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