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Sumario: Na perspectiva de inovacdo na area de polimemmegiadaveis, o presente
trabalho visa o desenvolvimento de bionanocomp&sitiizando o poli(acido latico), ou
PLA, como matriz polimérica e amnowhiskers de celulose (NWC) como reforgo. Filmes
poliméricos foram preparados utilizando a técnieaatting, e realizaram-se testes com
dois surfactantes: Poli(etileno glicol) 1000 e Moleato de Poli(etileno glicol). Amostras
de NWC e NWC/Surfactante em solu¢do com cloroférfoiam analisadas por turbidez,
avaliando o efeito da adicdo tensoativa na dispeesastabilidade dos NWC na matriz
polimérica, enquanto aos filmes poliméricos de RitBvenientes de amostras similares,
foram realizados testes de tracédo a fim de avaliafluéncia das caracteristicas destes nas
propriedades mecanicas. Foi observado que os tanfas utilizados promoveram uma
estabilidade mais duradoura entre a dispersao amafdarco, mas quanto aos filmes, a
adicdo de NWC resultou numa diminuicdo na tensawiokeira, e a adicdo de surfactantes
nao inibiu esse comportamento, pelas propriedad@sofquimicas dos tensoativos
utilizados. A teoria de agdo dos surfactantes emnizea poliméricas apolares no ambito
da estabilidade das dispersdes pode ser validadg@mPna resisténcia mecanica, a adicao
de surfactantes atuou de maneira inesperada, @raloenuma maior diminuigdo na tenséo
de ruptura devido os altos valores de balanco filidelipofilico (HBL), atuando como
emulsificante do tipo apolar-polar
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INTRODUCAO
Os bionanocompdsitos sdo constituidos por uma zndéi biopolimero reforcada com
particulas nanométricas provenientes de recursosvageis e biodegradaveis. O
desenvolvimento e aprimoramento desse tipo de iralbaéeuma necessidade cada vez mais
urgente, considerando-se a tendéncia da elevacdwoede dos derivados de petréleo a
novos patamares e a necessidade de solucionar mizames problemas enfrentados
mundialmente na gestao de residuos sélidos.
O polimero biodegradavel para constituir o nanoamsitp € o poli(acido latico), ou PLA,
por apresentar propriedades mecanicas relativanierdge e por ter um mercado mais
consolidado, cuja previsdo de reducdo de custosmais imediata entre os plasticos
biodegradaveis (Pradella, 2006). O PLA é um pdaiéstrmoplastico cujos mondmeros
séo os enantidmeros do acido latico
Os nanowhiskers de celulose (NWC) empregados camnoreaforco oferecem um vasto
interesse dado ao alto grau de perfeicdo de senj@cristalino. Além disso, € um recurso
renovavel, biodegradavel e se empregado como rfangzeem proporcao inferior a 5%
em massa, possibilita os ganhos tdo almejados slEeienho mecénico do segmento de
compasitos reforgados por fibras longas.
Um dos métodos utilizados para melhorar a dispelds8dNWC em matrizes poliméricas
consiste na preparacdo de uma suspensdo aquos@&/@ecbim surfactante, seguida de
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secagem por liofilizacdo e redispersdo em solveatganicos (Heux et al., 2000). A
adicao de agente surfactante pode promover repelsfiostatica ou impedimento estérico
entre as particulas e ter um impacto positivo sabediciéncia da dispersdao do sistema
(Oliveira et al., 2000).

Diversos trabalhos tém utilizado essa rota no ded@mento de nanocompdsitos de PLA
com NWC (Fortunati et al., 2012a; 2012b), e diadd#ste cenario, 0 projeto de pesquisa
propde avaliar o efeito da adicdo de surfactansepnapriedades finais do nanocompdésito
de PLA com NWC, de forma a melhorar a dispersameedgace do material.

Os surfactantes selecionados para os experimeotas fapenas de carater nao-ibnico,
pois tendo em vista a auséncia de cargas verdademasivelmente nao reagiriam com
gualquer eventual substancia carregada presentmatidz polimérica. Dentre alguns
surfactantes disponibilizados, de acordo com aisnale solubilidade em agua e
cloroférmio e com o valor do balango hidrofilicpdfilico, os surfactantes analisados
foram o Poli(etileno glicol) 1000 (PEG 1000) e onuoleato de Poli(etileno glicol) (PEG
MONO).

MATERIAIS E METODOS
A extracdo dos nanowhiskers de celulose se deagda de acidos fortes. Na hidrolise
acida empregou-se solucdo de acido sulfarico 14P6(&/v) sob agitacdo vigorosa e
constante, e a temperatura de 40° C. Em seguitiaterial hidrolisado foi centrifugado, e
a didlise deixou neutro o pH das amostras cenaifag, que por fim foram dispersas em
agua, sonificadas e armazenadas sob refrigeragdaeBEas amostras foram adicionados
surfactantes, que foram misturados com a solucaWIE€ (1:1) e homogeneizados. As
misturas do tipo NWC/surfactante e o NWC puro passapor congelamento via
nitrogénio liquido, e por fim foram liofilizadassemazenadas em um dessecador.
Os filmes polimeéricos de PLA puro foram preparagel técnica deasting, utilizando
varias proporcoes distintas de PLA/Solvente (ctmofo) a fim de averiguar a melhor
para realizacdo de testes posteriores. Utilizocesgo suporte placas de Petri de 15 cm de
diametro, e para evaporar o solvente, foram fetesdes utilizando evaporagao via
aguecimento em estufa (40 °C) e a temperatura aiebie
Os polimeros sélidos de PLA em formapeH ets foram postos em contato com o solvente,
em frascos de vidro fechados sob agitacédo por (i@ hora. O periodo de tempo para a
execucao da técnica dasting foi de 48 horas.
As analises realizadas foram:
Turbidez - As amostras liofilizadas de NWC e NW(Hsctante (1:1) foram imersas em
10 mL de cloroférmio e acondicionadas em frascogidi®, numa concentracéo de 0,08%
(m/V) e 0,16 % (m/V). As suspensdes permanecerdimagdacdo constante durante 24
horas. Decorrido esse tempo, foram realizadas ragdid turbidez apo6s 1, 2, 3, 4,5, 10 e
15 minutos de repouso em turbidimetro portatiQdamis, modelo Q279P.
Ensaio de resisténcia a tragdo - O comportamenttdmm dos nanocompositos foi
determinado por uma maquina universal de ensaidsMi&, usando célula de carga de
5kN. Os corpos de prova utilizados foram confecattms de acordo com as diretrizes
gerais da norma ASTM D882, com separacado inicisileeas garras e velocidade de
carregamento de 4 mm e 5 mm/min, respectivamente.

RESULTADOS
Observou-se que o métodoaesting com evaporacao de solvente sem estufa foi mais bem
aplicado para a confeccéo dos filmes em questddm® de PLA puro que apresentou o
aspecto mais favoravel para a posterior prepardgadilmes nanoreforcados conteve 20
mL de cloroférmio solubilizando 1 g ¢ellets de PLA.
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Apds as medidas no turbidimetro, um grafico contpareentre os sistemas analisados
pode ser confeccionado (Figura 1), apresentandariac@o da turbidez no decorrer do
tempo de repouso.
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Figura 1. Grafico de Turbidez x Tempo de repousosispensdes de NWC e NWC/Surfactante em
cloroférmio.
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A patrtir da realizacdo do teste de resisténciagitr, os valores de tensao e deformacao na
ruptura dos corpos de prova puderam ser deternsnagldais valores, em filmes de
composicdes distintas, puderam ser comparadosréFaJuOs dados relatados sdo a média
e desvio-padrdo de 6 corpos de prova.
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Figura 2. Valores de tensdo de ruptura (esquerdejogmacéo na ruptura (direita) para o PLA, PLA/GIW
PLA/NWC/PEG1000 e PLA/INWC/PEGMONO

DISCUSSAO
Pelo teste de turbidez, nota-se que a suspensdendon NWC teve sua turbidez
aumentada rapidamente no intervalo de tempo denditas, seguida de uma posterior
estabilizacao, tornando evidente que o NWC em sis§joeapresenta um comportamento
instavel, tendendo ao reagrupamento. Comparande@ F)00 ao PEG MONO, nota-se
gue o primeiro apresentou maior turbidez iniciahsnsua taxa de decrescimento do valor
de turbidez foi mais intensa que a do PEG MONO. fiAnda analise, verifica-se uma
acentuacdo expressiva na disparidade dos valoresriidez envolvendo o NWC e o
NWC/Surfactante, o que provavelmente se deve aam@locupado pelos NWC
sedimentados ter se localizado dentro do campeitied do turbidimetro, ocasionando
um efeito distinto do que se esperava. No entantostabilidade dos NWC em solvente
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organico na auséncia de surfactante se tornourdgeideocorreu em um periodo de tempo
menor que nos sistemas de NWC/Surfactante.

Os resultados dos testes mecanicos em tragao naostopue a adicdo de NWC resultou
numa diminuicdo na tensdo de ruptura e nao initerfes deformacdo, e a adicdo de
surfactantes ndo foi suficiente para inibir essenmartamento. Esse efeito pode ser
caracterizado pelo alto valor de HBL dos surfagsntesultando em uma alta afinidade
com os whiskers de celulose, porém uma baixa igheraom a matriz polimérica.
Comparativamente, os valores de tensao e defornmaecéaptura do PLA/NWC/PEG1000
foram semelhantes aos obtidos para o sistema PLAMBGMONO. Ha apenas uma
leve tendéncia da tensdo de ruptura do PLA/NWC/RIEGlser maior que a do
PLA/NWC/PEGMONO, visto que o PEGMONO (HLB <10) possim valor de HLB
menor que o do PEG 1000 (HLB, 11-12). Logo, a maimais lipofilica do PEGMONO
pode ter produzido NWC liofilizados com distribuoghenos homogénea do surfactante
na superficie dos mesmos.

CONCLUSOES
Pelas observagOes realizadas nos testes de tyrbmedui-se que a teoria de acédo dos
surfactantes em matrizes poliméricas apolares gedevalidada, tendo em vista que a
adicao tensoativa promoveu uma maior estabilizdgeoNWC em solvente orgéanico. Em
relacdo aos surfactantes PEG 1000 e PEG MONO, iczesé que, apesar do
comportamento bastante semelhante, o sistema donfeEG MONO apresentou uma
leve melhora na estabilidade em relacédo a susp@®hA&PEG 1000.
Na resisténcia mecanica a adicdo de surfactantes ae maneira inesperada, levando a
uma maior diminuicdo na tensao de ruptura, provaeete devido aos altos valores de
HBL, atuando como emulsificantes do tipo apola@apol
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