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hidrofílica (A200), montmorilonita sódica (NT-25) e organofílicas (S4 e S7) em matriz 

de poli(L-lactídeo) (PLLA), pelo método de intercalação via solução (clorofórmio). 

Avaliou-se os efeitos da concentração na solução (3 e 5% m/v) e do teor de 

nanopartículas (3 e 5% m/m para as montmorilonitas e 0,001 e 0,003% para as 

sílicas) sobre a morfologia e estabilidade térmica. Análises de DRX e RMN de baixo 

campo mostraram que os nanocompósitos com S4 e S7 têm dispersões com 

esfoliação em todas as formulações, sendo que os com S7 apresentaram maior grau 

de esfoliação. Os nanocompósitos com maior concentração na solução mostraram 

melhor dispersão. Os nanocompósitos PLLA/NT-25 também apresentaram estrutura 

esfoliada, porém com dispersão mais pobre que as observadas nas montmorilonitas 

organofílicas. Observaram-se estruturas bem dispersas para os nanocompósitos 

PLLA/sílica, sendo que as melhores dispersões foram dos nanocompósitos 

preparados com 5% m/v na solução. Não foram observadas diferenças significativas 

de dispersão entre os dois tipos de sílica utilizados. A análise de TG mostrou que a 

estabilidade térmica dos nanocompósitos da A200 e NT-25 diminuiu ligeiramente, 

enquanto que para S4, S7 e R972 houve aumento. 
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1. INTRODUÇÃO 

O consumismo é uma característica da sociedade contemporânea que produz 

impactos preocupantes sobre o ambiente natural e construído. A sociedade 

capitalista industrial criou o mito do consumo como sinônimo de bem estar e meta 

prioritária do processo civilizatório. A capacidade aquisitiva vai, gradualmente, se 

transformando em medida para valorizar os indivíduos e fonte de prestígio social. A 

ânsia de adquirir e acumular bens deixam de ser um meio para a realização da vida, 

tornando-se um fim em si mesmo, o símbolo da felicidade capitalista [1]. 

São, portanto, evidentes as conseqüências do consumismo sobre o meio ambiente e 

sobre a qualidade da vida social. Tal tendência conduz, por um lado, ao desperdício 

no uso de recursos naturais e energéticos e, por outro, agrava os problemas de 

geração e processamento de lixo [1]. 

Nos últimos anos os problemas ecológicos causados pelo consumo de materiais 

poliméricos sintéticos, degradáveis ou não, tornaram-se ainda mais sérios, agravado 

ainda mais pelo massivo descarte destes materiais, tais como, sacos plásticos, 

isopor e copos descartáveis no ambiente. 

Sabe-se que os plásticos sintéticos são muito resistentes à degradação natural, daí 

seu acúmulo cada vez mais crescente no meio ambiente [2,3]. Além disso, sabe-se 

que muitos materiais plásticos necessitam de mais de 100 anos para degradação 

total, tendo em vista a sua alta massa molar média, maior estabilidade e 

hidrofobicidade, que dificultam à ação dos microrganismos e de enzimas no 

polímero [4,5].  

Em geral, polímeros sintéticos produzidos a partir de produtos petroquímicos têm 

baixas taxas de reciclagem, do total de plásticos produzidos no Brasil, só reciclamos 

15%. Esses materiais plásticos derivados do petróleo também não são facilmente 

degradados no ambiente. Por outro lado, os polímeros biodegradáveis vêm se 

destacando neste sentido, por não apresentarem resistência à degradação 

microbiana quando descartados, consequentemente não geram acúmulo no meio 

ambiente [6-7]. 
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Devido a muitos inconvenientes causados pelos polímeros não biodegradáveis, as 

pesquisas nesta área têm avançado no estudo de polímeros biodegradáveis, os 

quais podem ser usados como recursos renováveis, se adequando a sistemas 

sustentáveis e desta forma, reduzindo o volume de resíduos poliméricos sintéticos. 

Os mais populares e importantes polímeros biodegradáveis são poliésteres 

alifáticos, tais como o Polilactídeo (PLA), Poli(ácido glicólico) (PGA), Poli(ε-

caprolactona) (PCL) e Poli(3-hidroxibutirato) (PHB), dentro do qual o PLA tem 

recebido grande atenção devido à sua origem renovável, biocompatibilidade, 

biodegradação, boas propriedades térmicas e mecânicas e transparência superior a 

dos materiais processados [8-17]. 

A busca por materiais, no campo ambiental, com biodegradabilidade após o seu 

descarte tem crescido nos últimos anos. Materiais biodegradáveis são aqueles que 

através da ação de microorganismos (fungos e bactérias) e macroorganismos são 

degradados em compostos de baixa massa molar [7].  

Como solução a alguns dos problemas levantados existem interesses em substituir 

materiais sintéticos por materiais biodegradáveis em algumas aplicações de 

descarte rápido [18]. 

Na área biomédica, materiais a base de polímeros e biopolímeros vêm substituindo 

materiais não poliméricos, principalmente metais, anteriormente usados como 

implantes, em reparo de crânio, reconstrução facial, reconstrução de cavidade 

periodontal, preenchimento das partes alveolares, lentes intraoculares e válvulas 

cardíacas, entre outros [19], como mostrado na Figura 1. 
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Figura 1: Polímeros usados como biomateriais [19] 

 

Vários polímeros absorvíveis são considerados elegíveis para uso como 

biomateriais, mas, para confecção de implantes estruturados, o poli(l-lactídeo) 

(PLLA) apresenta maior biofuncionalidade, principalmente por suas propriedades 

mecânicas, como resistência e rigidez, superiores às apresentadas por polímeros de 

outros grupos [20-21]. Além disso, sua degradação gera produtos atóxicos, 

biocompatíveis, e facilmente eliminados pelas rotas metabólicas normais [20-22].  
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As pesquisas no campo farmacêutico estão voltadas para tratamentos mais eficazes 

e inovadores, que contribuem para o avanço da saúde humana. Tratamentos com 

nanoesferas de biopolímeros, por exemplo, funcionando como dispositivos de 

liberação controlada de fármacos, frequentemente descritos como “drug delivery 

systems” [23]. 

 

A utilização, evolução e variedade das nanopartículas aplicadas a estes sistemas, 

implicam em dispositivos dirigidos a alvos específicos em organismos. Estes 

dispositivos oferecem inúmeras vantagens quando comparados aos outros de 

dosagem convencional, tais como: 

� Maior eficácia terapêutica, com liberação progressiva e controlada do 

fármaco, a partir da degradação da matriz; 

� Diminuição significativa da toxicidade e maior tempo de permanência na 

circulação; 

� Natureza e composição dos veículos variada e, ao contrário do que se 

poderia esperar, não há predomínio de mecanismos de instabilidade e 

decomposição do fármaco (bio-inativação prematura); 

� Administração segura (sem reações inflamatórias locais) e conveniente 

(menor número de doses); 

� Direcionamento a alvos específicos, sem imobilização significativa das 

espécies bioativas; 

� Tanto substâncias hidrofílicas quanto lipofílicas podem ser incorporadas [24]. 

 

No ramo da estética, o mercado de substâncias que garantem acabar com as rugas 

e retardar o envelhecimento da pele não pára de crescer. As mais recentes 

descobertas na área médica, de plástica e estética, têm como principais materiais 

envolvidos, os polímeros, os quais podem ser injetados no corpo como o poli(metil-

metacrilato) (PMMA) para dar forma desejada em determinadas partes do corpo, por 

técnica chamada bioplastia, ou seja, plástica sem cortes [25]. Podem atuar ainda no 

combate a flacidez facial como no uso de PLLA no produto comercial Sculptra®, do 

laboratório Aventis. Esse polímeros também são aplicados como preenchedores de 

sulcos faciais (PMMA e PLLA). O PLLA - Sculptra® estimula a produção de 

colágeno e provoca o efeito lifting. Sculptra® é vendido como um produto sintético 
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biocompatível (não tóxico ao organismo) e biorreabsorvível (é inteiramente 

absorvido pelo organismo) [26]. 

O PLA é um poliéster linear alifático termoplástico, produzido a partir de recursos 

renováveis, se adequando a sistemas sustentáveis. Em geral, grades de PLA 

comercial são copolímeros de poli(l-lactídeo) e poli(d,l-lactídeo) [8, 27-29]. A 

quantidade de D-enantiômeros é conhecida por afetar as propriedades físicas do 

PLA, tal como a temperatura de fusão e o grau de cristalinidade. Muitas pesquisas 

têm sido feitas a fim de aumentar a resistência do PLA ao impacto e competir com o 

baixo custo dos produtos à base de outros polímeros. Algumas pesquisas têm 

trabalhado com o objetivo de melhorar as propriedades mecânicas do PLA, 

misturando-o com outros polímeros biodegradáveis e não biodegradáveis [30]. 

Como descrito previamente, os estudos mostram que o PLA é um polímero que 

apresenta propriedades favoráveis para utilização e/ou aplicação em diversas áreas. 

Em contrapartida algumas de suas propriedades precisam ser melhoradas e/ou 

potencializadas para certas aplicações. 

De um ponto de vista biomédico, ou seja, em aplicações como implantes ósseos, por 

exemplo, o PLA puro não apresenta resistência mecânica suficiente para suportar 

altas tensões, sendo necessário a incorporação de carga de reforço; tal como argila, 

sílica ou fosfato de cálcio na forma de hidroxiapatita cristalina; para melhorar 

determinadas propriedades [31-36 ]. 

As propriedades mecânicas e de degradação do PLA podem ser modificadas e 

adequadas através de ajustes em parâmetros como tamanho de suas cadeias, grau 

de cristalinidade, adição de comonômeros, adição de nanopartículas entre outros, 

além dos ajustes nos processos de fabricação e esterilização dos produtos [37]. 

Petersson & Oksman, 2006 estudaram o efeito da incorporação da nanopartícula 

bentonita (5% (m/m)) em matriz de PLA. Os resultaram mostraram que a bentonita 

reduziu a permeabilidade do PLA ao oxigênio e provocou aumento significativo no 

módulo elástico e na resistência à tração [38]. 
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Segundo Lee et al, 2003, adicionando uma pequena quantidade de partículas de 

sílica com uma alta razão de aspecto pode-se aumentar as propriedades mecânicas 

e físicas, incluindo maior força, grande dureza, maior resistência à temperatura, 

maior resistência ao UV, enquanto mantêm-se as propriedades de transparência e 

impacto [39]. 

Os nanocompósitos de polímero/argila têm recebido significante atenção tanto na 

área acadêmica quanto na área industrial nos últimos anos devido à excelente 

melhoria nas propriedades físicas e/ou químicas em relação à matriz polimérica pura 

[19]. 

A formação de nanocompósitos visa à mudança nas propriedades dando origem a 

novos materiais e consequentemente novas aplicações. Os nanocompósitos são 

obtidos pela incorporação de nanocargas, tais como argila, sílica, nanotubos de 

carbono, entre outras, de dimensões nanométricas na matriz polimérica. Uma das 

vantagens dos nanocompósitos poliméricos em relação aos compósitos 

convencionais é que os nanocompósitos podem apresentar propriedades mecânicas 

e térmicas similares ou superiores aos compósitos convencionais, utilizando-se uma 

quantidade muito pequena de carga (nanocarga ou nanopartícula). 

Então, as pesquisas têm se voltado para o desenvolvimento de materiais com 

propriedades inéditas e/ou potencializadas, obtidos a partir de sistemas sustentáveis 

para diferentes aplicações.   
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2. OBJETIVOS 

2.1. OBJETIVO GERAL 

Visando melhor entender as propriedades destes novos materiais produzidos a partir 

de recursos renováveis e nanopartículas, este estudo teve como objetivo principal a 

obtenção e a caracterização de nanocompósitos a base de PLLA utilizando 

nanopartículas de argila sódica, argilas organofílicas e óxidos de sílica, via 

intercalação por solução. 

2.2. OBJETIVOS ESPECÍFICOS  

a) Preparar nanocompósitos de PLLA com argila sódica (NT25) e argilas 

organicamente modificadas (VISCOGEL S4 e VISCOGEL S7) e a sílica hidrofílica 

(Aerosil 200) e, também, com sílica hidrofóbica (R972) por intercalação via solução; 

b) Avaliar as características morfológicas e as propriedades térmicas dos 

nanocompósitos utilizando as técnicas de ressonância magnética nuclear de baixo 

campo, difração de raios X e análise termogravimétrica; 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

3.1. NANOCIÊNCIA E NANOTECNOLOGIA 

A nanotecnologia, por ser ainda um tema relativamente recente, ainda não 

apresenta uma definição formal no meio científico, inclusive gerando um grande 

debate a esse respeito. O termo é utilizado com freqüência para descrever a 

Nanotecnologia Molecular (MNT), que é uma avançada forma de Nanotecnologia 

que se acredita dominar em um futuro não muito distante. Já a nanociência é o 

termo utilizado para descrever o campo interdisciplinar da ciência voltado para o 

avanço da nanotecnologia [40]. 

 

A nanotecnologia engloba todo tipo de desenvolvimento tecnológico dentro da 

escala nanométrica, geralmente entre 0,1 e 100 nanômetros. Um nanômetro 

equivale a um milionésimo de um milímetro ou a um bilionésimo de um metro (Figura 

2). O prefixo “nano” tem origem grega e significa anão. A nanotecnologia é 

compreendida como o controle da matéria em dimensões nanométricas, onde 

fenômenos únicos permitem novas aplicações, abrangendo a ciência, a engenharia 

e a tecnologia na escala nano, além de envolver o projeto, a produção, a 

caracterização e a aplicação de estruturas, dispositivos e sistemas controlando a 

forma e o tamanho nesta escala de comprimento [41]. 

 

Figura 2: Exemplos na escala nanométrica [41] 
 

 

A nanotecnologia é a nanociência aplicada. A Nanociência pode ser considerada 

uma “Supraciência”, pois avança na medida em que disciplinas tais como a Física, 

Química, Computação e Biologia aplicam seus modelos e técnicas no 

desenvolvimento desta nova área do conhecimento. 
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Uma das características peculiares da nanotecnologia é o comportamento das 

partículas na escala nanométrica, ele se difere sobremaneira do comportamento da 

matéria na escala em que conhecemos. Este fato torna-se um desafio para os 

cientistas, mas constitui-se também numa grande oportunidade para o 

desenvolvimento de novos materiais com propriedades e funcionalidades antes 

impossíveis de serem atingidas [41]. 

Devido à grande necessidade de geração de materiais com propriedades superiores 

(propriedades mecânicas, térmicas e de barreira, por exemplo) e ao fato dos 

polímeros puros não apresentarem o comportamento ou as propriedades 

necessárias para determinadas funções, novos materiais começaram a ser 

estudados [42].  

 

A nanotecnologia é uma ciência multidisciplinar. Diversas pesquisas, no campo da 

medicina, biologia, química, engenharia, tecnologia e farmácia, têm-se focado no 

estudo de materiais em nanoescala. E esses profissionais estão a trabalhar em 

conjunto. A união da investigação à nanoescala deve-se à necessidade de partilhar 

o conhecimento sobre ferramentas e técnicas, assim como sobre conhecimentos 

periciais em matéria de interações atômicas e moleculares, nesta nova fronteira 

científica. Estão a convergir rapidamente de diferentes áreas de investigação novos 

e potentes conceitos e capacidades, tais como a representação por imagens e a 

manipulação em escala atômica, a automontagem e as relações biológicas 

estrutura-função, a par de ferramentas informáticas cada vez mais poderosas [43]. 

 

Dentro de diversas vantagens do avanço da Nanotecnologia, destacam-se: 

� Controle das características desejáveis;  

� Otimização do uso de recursos; 

� Menor impacto ambiental; 

� Desenvolvimento de fármacos com menores efeitos colaterais; 

� Aumento da capacidade de processamento de sistemas computacionais. 
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Mudanças efetuadas em escala molecular de um material (em nanoescala) podem 

influenciar fortemente as suas propriedades físicas e químicas em macroescala [43]. 

 

A nanotecnologia começou a ser discutida em 1959, pelo físico Richard Feymann, 

mas só pôde ter avanços significativos em suas aplicações a partir da década de 80 

com o desenvolvimento de microscópios especiais, como os microscópios de força 

atômica (AFM). Uma das principais ferramentas da nanotecnologia, os AFM utilizam 

pontas finíssimas, com as quais é possível manipular até mesmo átomos e 

moléculas individuais [44].  

3.2. NANOCARGAS E NANOPARTÍCULAS 

As nanocargas ou nanopartículas podem ser compostos orgânicos ou inorgânicos, 

tais como: argilas, nanotubos de carbono, sílica, carbonato de cálcio, alumina, óxido 

de zinco etc. Todas esses aditivos são caracterizados por possuir ao menos uma 

das suas dimensões na escala nanométrica [45]. 

 

A incorporação de cargas (partículas) inorgânicas em polímeros origina materiais 

com maior resistência mecânica, maior estabilidade térmica ou com propriedades 

ópticas, magnéticas ou elétricas superiores [46-50]. A utilização de cargas em matriz 

polimérica com tais funções vem sendo amplamente estudada nas últimas décadas. 

Com a evolução da tecnologia nos processos de fabricação de novos materiais 

houve o surgimento de diferentes tipos de nanocargas empregadas na área de 

polímeros. Estas proporcionam características únicas à matriz em função de seu 

grau de dispersão, orientação na matriz, adesão interfacial matriz-reforço, sua 

morfologia controlada e pequeno volume, por consequência grande área superficial 

[51]. 

 

A nanocargas são classificadas de acordo com o número de dimensões que ela 

possui na escala nanométrica, nos seguintes grupos [42] (Figura.7):  

� Lamelares: uma das três dimensões da partícula de reforço é na escala 

nanométrica. Exemplos: grafeno e argila montmorilonita. 

� Fibrosas: duas dimensões nanométricas. Exemplos: nanowiskers de celulose 

e nanotubos de carbonos. 
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� Isodimensionais ou esféricas: todas as dimensões encontram-se na escala 

nanométrica. Exemplos: nanopartículas metálicas, negro de fumo e nanocarga de 

sílica. 

 

 

Figura 3: Tipos de nanopartículas [45] 

 

Quando a carga utilizada é a argila, o fato das espessuras das lamelas possuírem 

dimensões nanométricas e estas lamelas estarem separadas por material 

polimérico, nos nanocompósitos, é possível verificar os efeitos sinergéticos quanto 

às propriedades mecânicas, térmicas e físico-químicas, quando comparadas com os 

polímeros puros ou os compósitos micrométricos convencionais. Além disso, a argila 

possui capacidade para esfoliar e dispersar, individualmente, as lamelas de silicato 

dentro da matriz polimérica [52-53].  

 

3.2.1. Argila 

 
Argilas são matérias-primas formadas pela alteração de silicatos componentes de 

rochas, constituídas por aluminossilicatos hidratados (argilominerais), com 

resquícios de feldspato e quartzo [54]. Existem na natureza, diversos tipos de argilas 

com distinções em propriedades físico-químicas; capacidade de troca catiônica, 

cátions trocáveis, área superficial específica, proporcionando diversas aplicações 

[55]. 

 

Entre os nanomateriais utilizados na preparação de nanocompósitos, 70% do 

volume utilizado é de argilas organofílicas também conhecidas como nanoargilas 

que são obtidas a partir de bentonitas. 
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Bentonita é a designação dada a uma mistura de argilas, geralmente impura, de 

grãos muito finos, composta essencialmente por argilominerais do grupo das 

esmectitas, sendo mais comum a montmorilonita em concentrações que podem 

variar de 60 a 95%. Adicionalmente pode conter minerais acessórios como: quartzo, 

cristobalita, feldspato, pirita, carbonatos, clorita, caulinita, mica e ilita. 

 

A montmorilonita é composta de camadas individuais ligadas por forças de Van der 

Walls e eletrostáticas, devido a substituições isomórficas nas camadas. Pertence ao 

grupo dos filossilicatos 2:1, cujas camadas estruturais (lamelas) são caracterizadas 

por estruturas constituídas por duas folhas tetraédricas de sílica com uma folha 

central octaédrica de alumina, que são unidas entre si por átomos de oxigênio que 

são comuns a ambas as folhas [55]. 

 

As bentonitas possuem diversas aplicações industriais, sendo também utilizadas na 

obtenção de argilas organofílicas para aplicação em nanocompósitos poliméricos 

[55]. 

A argila consiste de nanocamadas com espessura de aproximadamente 1 nm e 

prolongamento das lamelas de aproximadamente 1000 nm. Normalmente o uso de 

pequenas quantidades desta nanopartícula nos nanocompósitos na ordem de 3-5%, 

em massa, gera melhorias equivalentes a 20-30% nas propriedades físicas em 

relação a compósitos convencionais. Silicatos como a montmorilonita (MMT), 

hectorita e saponita têm sido utilizados como materiais reforçantes para polímeros, 

devido às excelentes propriedades que possui, como: pequenas dimensões dos 

cristais que proporcionam uma elevada área específica podendo chegar a 80 m2/g, 

capacidade de inchamento que pode atingir 20 vezes o volume inicial quando 

colocada em contato com a água, capacidade de sorção, resistência a temperatura e 

solventes, elevada capacidade de troca de cátions entre 80 a 150 meq/100 g de 

argila , e possibilidade de intercalação/esfoliação das camadas do silicato na matriz 

polimérica, (Figura 9). Tais argilominerais por possuírem uma camada estrutural, 

tipicamente com 1 nm de espessura, se propriamente esfoliada pode levar a 

formação de uma matriz polimérica com um grande número de partículas finamente 

dispersas (aproximadamente 1 µm de dimensões laterais) [55-60]. 
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Figura 4: Esquema dos diferentes níveis de dispersão do silicato através da matriz 

polimérica [42] 
 

3.2.1.1. Argila Organofílica 
 

As argilas organofílicas são sintetizadas a partir da bentonita com cátions 

inorgânicos (tipicamente sódio) pela troca por cátions orgânicos, chamados 

modificadores orgânicos (geralmente íons de alquilamônio, sendo os mais usados, 

sais de amônio quaternários (Figura 5). Estes íons de alquilamônio promovem a 

redução da energia superficial da argila, melhorando a sua interação com polímeros 

orgânicos, além de facilitar a penetração das moléculas orgânicas entre as camadas 

da argila [18]. Dessa troca de cátions na superfície externa das bentonitas e dentro 

do espaço interlamelar, um novo material com diferentes propriedades é produzido 

[61]. 

 

 
Figura 5: Esquema da argila pura e da argila organicamente modificada [42] 
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A intercalação de modificadores orgânicos entre as camadas das argilas modifica a 

afinidade da superfície de hidrofílica para organofílica, expandindo e formando gel 

tixotrópico em meio orgânico, aumentando o espaço basal entre camadas [62]. 

A argila organofílica tem energia superficial menor, compatível com líquidos 

orgânicos ou polímeros, podendo ser agente reforçante na síntese de 

nanocompósitos argila-polímero [63]. 

 

3.2.2. Sílica 
 

A Sílica está sendo usada em diversos setores devido a sua resistência à abrasão, 

por ser isolante elétrico e por possuir alta estabilidade térmica. 

A sílica (SiO2) é um material cerâmico multifuncional que está sendo amplamente 

utilizado para aumentar as propriedades superficiais e mecânicas de diversos 

materiais. É usado como carga reforçante (sílica pirogênica), aditivo de 

desempenho, modificador reológico ou de processamento em muitas formulações de 

produtos, tais como tintas e revestimentos, materiais plásticos, borracha sintética, 

adesivos, selantes ou materiais isolantes [64]. 

O termo sílica refere-se aos compostos de dióxido de silício, SiO2, nas suas várias 

formas incluindo sílicas cristalinas; sílicas vítreas e sílicas amorfas. O SiO2 é o 

composto binário de oxigênio e silício mais comum, sendo inclusive composto dos 

dois elementos mais abundantes na crosta da Terra. A sílica e seus compostos 

constituem cerca de 60% em massa de toda a crosta terrestre. Os depósitos de 

sílica são encontrados universalmente e são provenientes de várias eras geológicas. 

A maioria dos depósitos de sílica que são minerados para obtenção das "areias de 

sílica" consiste de quartzo livre, quartzitos e depósitos sedimentares como os 

arenitos. O quartzo é um mineral de natureza dura, inerte e insolúvel. Suporta 

totalmente a vários processos de ação de agentes atmosféricos (intempéries) e é 

encontrado desde traços até grandes quantidades em várias rochas sedimentares. 

Ele é o componente principal dos solos, variando de 90 a 95% das frações arenosas 

e siltosas de um solo. A areia é composta predominantemente de quartzo. 

Comercialmente, a sílica é fonte do elemento silício e é usada em grande 
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quantidade como um constituinte de materiais de construção. A sílica também 

possui numerosas aplicações especializadas, como cristais piezoelétricos 

(propriedade de transformar esforço mecânico em energia elétrica ou vice-versa). Na 

sua forma amorfa é utilizada como dessecante, adsorvente, carga e componente 

catalisador. Na sua forma vítrea é muito utilizada na indústria de vidro e como 

componentes óticos. Sílica é um material básico na indústria de vidro, cerâmicas e 

refratários, e é uma importante matéria prima na produção de silicatos solúveis, 

silício e seus derivados carbeto de silício e silicones.Pela sua abundância na crosta 

terrestre, a sílica é largamente utilizada como constituinte de inúmeros materiais. 

Desta forma, trabalhadores podem ser expostos à sílica cristalina em uma grande 

variedade de indústrias e ocupações. Sílica cristalina refere-se a um grupo mineral 

no qual a sílica assume uma estrutura que se repete regularmente, isto é uma 

estrutura cristalina [65]. 

Oito diferentes arranjos estruturais (polimorfos) do SiO2 ocorrem na natureza. No 

entanto, sete dentre esses são mais importantes nas condições da crosta terrestre: 

α-quartzo, cristobalita, tridimita, moganita, keatita, coesita e stishovita [66]. 

As três formas mais importantes da sílica cristalina, do ponto de vista da saúde 

ocupacional são o quartzo, a tridimita e a cristobalita. Estas três formas de sílica 

também são chamadas de sílica livre ou sílica não combinada para distingui-las dos 

demais silicatos [65-68]. 

 

3.2.2.1. Sílica pirogênica 

 
A sílica pirogênica é utilizada como agente reforçante de compostos de silicone e 

polímeros orgânicos. Polímeros sem aditivos possuem baixa resistência mecânica; 

adicionando sílica pirogênica à borracha, por exemplo, sua resistência mecânica no 

alongamento e ruptura aumenta, permitindo que este composto possa ser alongado 

e deformado sem quebrar. 

 

A sílica pirogênica é muito utilizada como agente de controle reológico em sistemas 

líquidos. Uma das propriedades é fornecer tixotropia a líquidos. Em repouso, a sílica 

pirogênica aumenta a viscosidade (espessamento) do líquido; sob agitação, o 

sistema líquido perde viscosidade, porém ao se cessar esta força e novamente o 
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líquido voltar ao estado de repouso, o mesmo recupera a alta viscosidade original. 

As aplicações típicas variam desde tintas e tintas gráficas a resinas poliéster de 

laminação e adesivos. 

 

Outro importante uso da sílica pirogênica é como agente de fluidez e anti-grumos 

para materiais em pó. A grande maioria dos pós possui uma baixa característica de 

fluidez, formando grumos – que podem bloquear equipamentos de produção. A 

adição de uma pequena quantidade de sílica pirogênica a um pó, melhora 

consideravelmente sua fluidez, tornando a mesma suave e rápida através do 

equipamento de processo [69]. 

 

As sílicas pirogênicas integram, ainda, o grupo de produtos ecologicamente corretos, 

que continuam ganhando espaço no mercado mundial, pois possuem uma vantagem 

adicional se comparadas a outros aditivos menos amigáveis, por serem inofensivas 

à saúde. As sílicas pirogênicas são inodoras, insípidas e quimicamente inertes, 

favorecendo muito sua utilização em diversos campos de aplicações pelas indústrias 

farmacêuticas, cosméticas, alimentícias, de plásticos, adesivos, compósitos e, 

especificamente, em tintas e vernizes. As indústrias de alimentos, cosméticos, 

farmacêuticas e toners utilizam a sílica pirogênica como agente anti-grumos. As 

sílicas pirogênicas são também utilizadas em alimentos, como por exemplo, em 

temperos. Como um consumidor, se espera que o tempero de alimentos tenha uma 

fluidez suave, constante e sem grumos. Condimentos, ervas e outros aromatizantes 

possuem a tendência de se tornarem pegajosos e assim ter baixa fluidez. 

Adicionando uma pequena quantidade de sílica pirogênica aos temperos, ocorre o 

envolvimento de todas estas partículas pegajosas, permitindo que as mesmas 

escoem suavemente [69-70]. 

 

As sílicas pirogênicas são hidrofílicas, no entanto podem ser tratadas em sua 

química de superfície tornando-se hidrofóbicas (repelência a água). A adição das 

sílicas pirogências tratadas e hidrofóbicas em protetores solares, por exemplo, 

melhora as propriedades de resistência a água deste produto. As sílicas pirogênica 

tratadas podem ainda encapsular gotas de água para formar um pó “seco” fluido 

com mais de 90 % de água [69, 71]. 
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A sílica é um dos óxidos que pode ser obtido por processo pirogênico. Devido às 

características únicas de sua partícula, grande área superficial e elevada pureza, 

estes óxidos fornecem benefícios de desempenho superior para todo tipo de 

pesquisa e aplicações industriais. A Tabela 1 mostra as funções dos óxidos obtidos 

por processo pirogênico e como eles são usados em aplicações convencionais. A 

cada dia, os pesquisadores descobrem novas aplicações para os óxidos obtidos por 

processo pirogênico, desde geradores de energia eólica até papéis fotográficos para 

impressora [69]. 

Tabela 1: Função e aplicações dos óxidos 

Função 
Aplicações 

 

Reforço 
Artefatos de borracha, selantes 

 

Controle reológico 
Adesivos, selantes, plástico reforçado, tintas, 

cosmeticos 
 

Fluidez 
Tintas, farmacêuticos, toners, alimentos 

 

Abrasão 
 

Polidores 
 

Formação de vácuo 
Papéis para impressoras jato de tinta, 

isolamento 
 

Carga elétrica 
Toners 

 

Difusão da luz 
Cosméticos, papéis para impressoras jato de 

tinta 
 

Outras funções 
Cosméticos, novas aplicações 

 

 

3.2.3. Como são produzidos os óxidos através de processo pirogênico 
 

3.2.3.1. Óxidos não tratados obtidos por processo pirogênico 
 

Os óxidos não tratados obtidos por processo pirogênico são fabricados através de 

um processo de hidrólise sob altíssima temperatura. A hidrólise da fase de vapor dos 

compostos de cloreto metálico ocorre em uma chama de hidrogênio e oxigênio. Este 

processo de combustão cria moléculas de óxidos metálicos que se condensam 

formando partículas. As partículas por sua vez colidem, formam aglomerados, por 

fim, agregados, conforme mostra a Figura 6. Como resultado temos a formação de 
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uma rede tridimensional de agregado menor que 1 micrômetro de comprimento. O 

processo de chama também confere as seguintes características às partículas [69]: 

 

� Alta pureza; 

� Tamanhos de partículas extremamente pequenos e áreas superficiais altas; 

� Partículas primárias não porosas; entretanto a estrutura de agregados contém 

espaços vazios que resultam em uma capacidade de adsorção; 

� Química de superfície única com grupos ativos de hidroxilas que conferem um 

caráter hidrofílico (afinidade por água) às partículas; 

� Várias fases cristalinas, desde dióxidos de silício completamente amorfo à 

óxidos de alumínio com uma mistura gama, teta, alfa e fases amorfas. 

 

 

 
 

Figura 6: Hidrólise da fase de vapor dos compostos de cloreto metálico [69]. 
 

3.2.3.2. Óxidos tratados obtidos por processo pirogênico 

 

Para sistemas que requerem sílicas hidrofóbicas, os óxidos tratados obtidos por 

processo pirogênico são ideais para sistemas onde as sílicas não tratadas não 

exibem um bom desempenho, os óxidos tratados fornecem um grande número de 

benefícios tais como [69]: 

� Hidrofobicidade para outros sistemas; 

� Reduzida adsorção de umidade; 

� Controle reológico efetivo; 

� Grande compatibilidade com sistemas orgânicos. 
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O processo para tratamento dos óxidos obtidos por processo pirogênico é 

relativamente simples e direto. Os grupos hidroxilas que são formados durante o 

processo de fabricação, ativam a química de superfície da partícula. Estes grupos 

hidroxilas quimicamente reativos são os pontos de fixação dos agentes utilizados 

para se fazer graus tratados dos óxidos obtidos por processo pirogênico. As 

mudanças resultantes na química de superfície fazem a sílica se tornar um material 

com característica hidrofóbica, modificando assim suas propriedades de controle 

reológico [69, 72]. 

 

Óxidos obtidos por processo pirogênico podem ser tratados com silanos ou 

silazanos de forma a tomar o lugar dos grupos silanóis da química de superfície da 

partícula, produzindo um tratamento parcial ou completo desta superfície. O 

tratamento é realizado através de processo livre de solvente por leito fluidizado. 

Devido aos grupos tratados serem quimicamente ligadas à química de superfície da 

partícula, os óxidos obtidos por processo pirogênico não contém componentes 

orgânicos voláteis [69-73]. 

 

3.3. NANOCOMPÓSITOS 

Os nanocompósitos são uma nova classe de materiais poliméricos que contém 

quantidades relativamente pequenas de nanopartículas (tipicamente < 5%) [42]. 

Os componentes de um nanocompósito podem ser de natureza 

inorgânica/inorgânica, inorgânica/orgânica ou ainda orgânica/orgânica [46]. 

Tal como acontece nos compósitos tradicionais, um dos componentes serve de 

matriz, na qual as partículas do segundo material se encontram dispersas. As cargas 

ou partículas tendo dimensões nanométricas (1-100 nm) apresentam uma área de 

superfície elevada, promovendo melhor dispersão na matriz polimérica e por isso 

uma melhoria das propriedades físicas do compósito que dependem da 

homogeneidade do material [46]. 

A interação dessas partículas nanométricas com as moléculas do polímero ocorre 

em escala molecular, além disso, a área superficial onde estas interações ocorrem é 

extremamente maior em comparação com os materiais de dimensões 
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convencionais, tais fatores determinam uma melhoria significativa das propriedades 

da resina-base, normalmente maior do que se verifica em compósitos tradicionais. 

Nanocompósitos normalmente contêm de 2 a 10% de carga (nanopartícula) com 

melhoria de propriedades igual ou superior ao efeito observado em compósitos 

tradicionais contendo de 20 a 35% de carga [74]. 

 

Devido ao fato do tamanho de partícula ser diferenciado, entre os compósitos e 

nanocompósitos, o comportamento previsto para as propriedades esperadas podem 

alterar-se drasticamente [74]. Devido à mudança de tamanho (para a escala 

nanométrica) e sem mudança na substância, características fundamentais da 

matéria, tais como condutividade elétrica, cor, dureza, ponto de fusão, podem sofrer 

mudanças totais, por exemplo: 

� O ouro normalmente é amarelo, o "nano" ouro é vermelho; 

� Materiais frágeis e maleáveis em escala macrométrica podem ser mais duros 

que o aço quando em escala nanométrica, por exemplo, o carbonato de cálcio (giz); 

� Um grama de um catalisador feito de partículas de 10 nm de diâmetro é 100 

vezes mais reativo que o mesmo material em partículas de 1 µm de diâmetro; 

� O carbono puro em escala nanométrica pode ser condutor ou semi-condutor 

de eletricidade. O carbono puro em escala macrométrica, por exemplo, o diamante, 

não tem tais características [75]. 

 

Outros exemplos são: materiais isolantes que se transformam em condutores, 

inertes em reativos e opacos em transparentes. Estes fatos podem ser explicados 

levando em consideração a grande razão de aspecto da nanopartícula (razão entre 

o comprimento/diâmetro da camada de nanocarga, que é muito maior que 1), o que 

aumenta sua área superficial, que é da ordem de 700 cm2.g-1 para a argila 

montmorilonita, por exemplo. Por este motivo, maior é o número de átomos que 

estarão dispostos na superfície da partícula e assim, poderão interagir com maior 

intensidade com a matriz, proporcionando características únicas devido a sua 

morfologia controlada.  

Como vantagem na utilização de nanocargas em matriz polimérica se destaca 

melhorias nas propriedades mecânicas e térmicas da matriz, com pequeno teor da 

nanopartícula. Para obtenção do mesmo efeito com cargas convencionais, no caso 
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cargas com tamanho micrométrico, é necessário usualmente teores entre 30 e 50% 

[76]. 

 

3.3.1. Métodos de Preparação de Nanocompósitos 

 

Na síntese ou na fabricação dos nanocompósitos, busca-se uma distribuição 

uniforme da carga na matriz polimérica e uma boa adesão na interface entre ambos 

os componentes. Para esta obtenção se utiliza alguns métodos de preparação de 

nanocompósitos [77] (Figura 7). 

 

Figura 7: Inserção da cadeia polimérica nas lamelas de argilas [78] 

 

3.3.1.1. Intercalação no estado fundido 

 

A produção de nanocompósitos poliméricos com argilas ou silicatos lamelares pode 

ser feita por vários métodos, porém a mistura no estado fundido é a técnica mais 

atrativa, devido aos baixos custos, alta produtividade, compatibilidade com as 

técnicas de processamentos convencionais de polímeros fundidos, como por 

exemplo, o processamento em extrusora dupla rosca. Apresenta ainda a vantagem 

de não utilizar solventes orgânicos voláteis, sendo assim um método mais 

ambientalmente favorável. 

Neste caso, o polímero é misturado com a argila organofílica no estado fundido de 

forma a permitir a intercalação das cadeias do polímero entre as lamelas da argila. 
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Devido à elevada queda de entropia conformacional das cadeias poliméricas 

intercaladas, a força motriz desse processo é a contribuição entálpica das interações 

polímero/argila durante o processamento. As tensões cisalhantes, ao promoverem a 

destruição dos aglomerados de argila e o acesso das cadeias poliméricas às 

partículas primárias da argila, auxiliam o processo de intercalação, permitindo sua 

ocorrência em sistemas onde há uma difícil dispersão entre a matriz polimérica e a 

argila [79]. 

 

Figura 8: Esquema da preparação de nanocompósito através da intercalação no estado 
fundido [78]. 

 

3.3.1.2. Polimerização in situ 

 

Este método consiste em misturar a argila modificada com o monômero, com 

posterior polimerização. 

Consiste na solubilização da argila no monômero líquido ou solução do monômero. 

Dentro de um recipiente a argila e o monômero são misturado com um misturador 

mecânico sob aquecimento [78] (Figura 9). 



23 

 

 

Figura 9: Figura esquemática da técnica de preparação de nanocompósitos por 

Polimerização in situ [78] 

3.3.1.3. Intercalação via solução 
 

A Figura 10 mostra a preparação de nanocompósito por intercalação por solução. 

Primeiramente, prepara-se dispersões separadas do polímero e da nanopartícula 

com um solvente compatível. Em seguida, misturam-se as duas dispersões em 

condições favoráveis de tempo, temperatura e concentração. Por fim, a dispersão 

resultante é vertida em placa de petri para evaporação do solvente, resultando em 

um filme de nanocompósito polímero/nanopartícula. 

 

 

       

 

 

Figura 10: Figura esquemática da técnica de Intercalação via solução 
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3.4. BIOMATERIAIS 

Os biomateriais são materiais bioativos que têm a capacidade de interagir com 

tecidos naturais, podendo ser naturais ou sintéticos [80]. Podem ser definidos como 

substâncias de origens naturais ou sintéticas que são toleradas de forma transitória 

ou permanente pelos diversos tecidos que constituem os órgãos dos seres vivos. 

Eles são utilizados como um todo ou parte de um sistema que trata, restaura ou 

substitui algum tecido, órgão ou função do corpo [81], ou ainda como um material 

viável utilizado em um dispositivo médico, com intenção de interagir com sistemas 

biológicos [82].  

Vários são os critérios que um material precisa atender para ser enquadrado como 

um biomaterial. Segundo a Conferência de Consenso em Biomateriais para 

aplicações clínicas de 1982, entende-se por biomaterial [82] toda substância (com 

exceção de drogas) ou combinação de substâncias, de origem sintética ou natural, 

que durante um período de tempo indeterminado é empregada como um todo ou 

parte integrante de um sistema para tratamento, ampliação ou substituição de 

quaisquer tecidos, órgãos ou funções corporais. Isto significa que no sentido mais 

amplo são enquadrados nesta categoria todos os materiais empregados na 

medicina, odontologia, medicina veterinária e farmacologia, além daqueles que 

entram na forma de implantes em contato direto com o tecido do corpo. Uma 

definição prática é dada por Park, segundo o qual biomateriais são tudo que, de 

modo contínuo ou intermitente, entra em contato com fluidos corpóreos, mesmo que 

esteja localizado fora do corpo [83]. Assim, marca-passos, pinos e placas de fixação 

externas não são considerados biomateriais; bisturis, lâminas e demais instrumentos 

cirúrgicos, ao contrário, são considerados. 

O critério de seleção de biomateriais é baseado principalmente na aplicação a que 

se destinam. Por exemplo, para dispositivos que fiquem em contato com o sangue, 

esses materiais são [84]: 

� Componentes de dispositivos extra corpóreo que removem e retornam 

sangue do corpo;  

� Dispositivos que são inseridos em um vaso sanguíneo; 

� Dispositivos que ficam permanentemente implantados. 



25 

 

Para dispositivos de aplicações em tecidos moles, os materiais se propõem a 

aumentar ou redefinir o tecido (ex: implantes de seios e implantes faciais). Em 

aplicações ortopédicas e odontológicas, os materiais são componentes de implantes 

estruturais (ex: próteses de juntas e implantes de raiz de dentes) ou são usados 

para reparar defeitos ósseos (ex: parafusos e pinos inseridos em osso). 

Quanto ao tipo de material, os biomateriais podem ser: polímeros sintéticos, metais, 

cerâmicas e macromoléculas naturais que são manufaturados ou processados para 

se adequarem à utilização em dispositivos médicos que entram em contato íntimo 

com proteínas, células, tecidos, órgãos e sistemas orgânicos [84]. 

Os biomateriais devem ser isentos de produzir qualquer resposta biológica adversa 

local ou sistêmica, ou seja: o material deve ser não-tóxico, não-carcinogênico, não-

antigênico e não-mutagênico. Em aplicações sanguíneas, eles devem também ser 

não-trombogênicos. As complicações oriundas dos dispositivos implantados irão 

variar de acordo com a sua aplicação. Por exemplo, infecções e biodegradação irão 

afetar dispositivos que têm aplicações de longa duração como próteses 

permanentes e válvulas cardíacas [84]. 

Os principais avanços no campo dos biomateriais têm ocorrido principalmente 

devido ao aumento do número de pacientes em função do aumento da população e 

da expectativa de vida. O aumento da expectativa de vida aumenta o número de 

pacientes nos hospitais em função principalmente da ocorrência de osteoporose e 

de acidentes nos meios de transporte. No mundo todo, 200 milhões de pessoas 

sofrem de osteoporose. A osteoporose atinge no Brasil cerca de 10 milhões de 

pessoas, sendo 21% das mulheres que tem forte propensão ou sofrem de 

enfermidade. No Brasil apenas um terço dos doentes é diagnosticado e só um em 

cada cinco recebem tratamento. Além disso, o aumento do número dos pacientes 

nos hospitais está diretamente correlacionado ao aumento do número de veículos de 

transporte, gerando aumento no número de acidentes com lesões graves. Também 

o desenvolvimento das técnicas cirúrgicas tem aumentado a demanda por próteses, 

implantes e equipamentos médicos [85]. 
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3.4.1. Biocompatibilidade e biofuncionalidade 
 

Biocompatibilidade significa que o material e seus possíveis produtos de degradação 

devem ser tolerados pelos tecidos envoltórios e não devem causar prejuízos ao 

organismo em curto e longo prazo. Para que um material seja aceito clinicamente 

como um material de implante, ele precisa atender a alguns requisitos fundamentais 

[85]: 

O material deve ser biocompatível, ou seja, sua presença não deve causar efeitos 

nocivos no local do implante ou no sistema biológico; 

� Os tecidos não devem causar a degradação do material, como por exemplo, 

corrosão em metais, ou pelo menos de forma tolerável; 

� O material deve ser biofuncional, ou seja, deve ter as características 

mecânicas adequadas para cumprir a função desejada, pelo tempo desejado; 

� O material deve ser esterilizável. 

Paralelamente a biocompatibilidade, é importante que o implante permita o 

desempenho imediato e com êxito da função específica (estática e dinâmica) da 

parte do corpo que está sendo substituída. Esta habilidade está embutida no 

conceito de biofuncionalidade. Neste conceito estão incorporados também, os 

problemas associados à degradação química dos materiais, visto que o meio 

fisiológico pode ser bastante agressivo mesmo aos materiais considerados 

extremamente inertes quimicamente, levando a redução da eficiência do implante 

[85]. 

Atualmente, entende-se como biocompatibilidade a característica do material que, 

usado em aplicações específicas, desenvolve respostas teciduais adequadas aos 

sistemas hospedeiros. Observa-se que este conceito evoluiu e não mais se supõe 

que materiais biocompatíveis devam ser absolutamente inertes e inócuos, mas que 

as respostas induzidas ao organismo hospedeiro sejam controláveis pelo sistema e 

pelo todo [86]. 
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3.4.2. Classificação dos biomateriais 

 

Os biomateriais podem ser classificados de acordo com o seu comportamento 

fisiológico em [88]: 

� Biotoleráveis: materiais apenas tolerados pelo organismo, sendo isolados dos 

tecidos adjacentes através da formação de camada envoltória de tecido fibroso. Esta 

camada é induzida pela liberação de compostos químicos, íons, produtos de 

corrosão e outros por parte do material implantado.  

 

� Quanto maior a espessura da camada de tecido fibroso formado, menor a 

tolerabilidade dos tecidos ao material. Os materiais biotoleráveis são praticamente 

todos os polímeros sintéticos assim com a grande maioria dos metais. 

 
 

� Bioinerte: materiais também tolerados pelo organismo, mas em que a 

formação de envoltório fibroso é mínima, praticamente inexistente. O material não 

libera nenhum tipo de componente ou, mais realisticamente, em quantidades 

mínimas. A quantidade de células fagocitárias na interface é mínima, a resposta 

fagocítica será passageira e uma fina cápsula tomará lugar após os implantes. Em 

alguns casos esta camada é praticamente imperceptível. Os materiais bioinertes 

mais utilizados são alumina, zircônio, titânio, ligas de titânio e carbono. 

 

� Bioativos: materiais em que ocorrem ligações de natureza química entre 

material e tecido ósseo (osteointegração). Em função da similaridade química entre 

estes materiais e a parte mineral óssea, os tecidos ósseos se ligam a estes 

materiais, permitindo a osteocondução através do recobrimento por células ósseas. 

Os principais materiais desta classe são os vidros e vitro-cerâmicas à base de 

fosfato de cálcio, a hidroxiapatita e os compostos de fosfato de cálcio. 

 
 

� Absorvíveis: materiais que após certo período de tempo em contato com os 

tecidos acabam sendo degradados, solubilizados ou fagocitados pelo organismo. 

Tais materiais são extremamente interessantes em aplicações clínicas em função de 
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ser desnecessária nova intervenção cirúrgica para a retirada do material de 

implante. Os principais exemplos destes materiais são os biopolímeros, como o PLA. 

A área da implantologia que visa o desenvolvimento de novos biomateriais para o 

reparo ósseo ou para a substituição óssea obteve um desenvolvimento rápido, o que 

fez as reconstruções maxilo-faciais e a colocação de próteses no fêmur serem 

consideradas procedimentos cirúrgicos de rotina, assim como a colocação de 

implantes intra-ósseos nos maxilares [89]. Além de influenciar positivamente os 

fenômenos que ocorrem durante o processo de cicatrização, os implantes intra-

ósseos devem promover a formação e a manutenção de uma matriz óssea com 

propriedades biomecânicas adequadas [90]. 

Na prática ortopédica e odontológica, frequentemente aparecem situações de 

alteração da continuidade óssea especialmente devido a traumatismos de alta 

intensidade, infecções, neoplasias e até mesmo má formação congênitas. A 

substituição de perdas ósseas extensas é um desafio clínico significativo. Há uma 

variedade de técnicas disponíveis ao cirurgião para manejar este problema, cada 

uma com vantagens e desvantagens. Sabe-se que apesar do osso autógeno 

apresentar propriedades osteogênicas [91], há uma grande morbidade associada 

com a utilização deste e limitações quanto à quantidade de osso disponível. 

Alternativamente, já foi relatado que os enxertos alógenos têm uma incidência 

significativa de infecção pós-operatória e fratura, assim como o potencial de 

transmissão de doenças. Durante os últimos 30 anos, uma variedade de substitutos 

ósseos sintéticos, genericamente chamados de biomateriais, foi desenvolvida com o 

objetivo de minimizar estas complicações. Os benefícios destes biomateriais incluem 

disponibilidade, esterilidade e reduzida morbidade. 

Entre os principais biomateriais para implantação em tecido ósseo utilizado nas 

áreas de odontologia e ortopedia estão as cerâmicas vítreas e de cálcio/fosfato, os 

metais e os polímeros. 

Os polímeros compõem uma classe bastante ampla de biomateriais, e na área 

biomédica existem várias pesquisas sendo desenvolvidas para o uso de materiais 

poliméricos. Esses biomateriais devem ser biocompatíveis e apresentar 
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propriedades mecânicas adequadas para que se possa implantar no corpo humano 

[92]. 

3.5. BIOPOLÍMEROS 

Os biopolímeros podem ser definidos como qualquer polímero (proteína, ácido 

nucléico, polissacarídeo) produzido por um organismo vivo. São materiais 

poliméricos classificados estruturalmente como polissacarídeos, políésteres ou 

poliamidas. A matéria-prima principal para sua manufatura é uma fonte de carbono 

renovável, geralmente um carboidrato derivado de plantios comerciais de larga 

escala como cana-de-açúcar, milho, batata, trigo e beterraba; ou um óleo vegetal 

extraído de soja, girassol, palma ou outra planta oleaginosa. Os biopolímeros podem 

dividir-se em três categorias diferentes de acordo com a sua origem e síntese [80]:  

� Categoria 1: - Polímeros diretamente extraídos da biomassa. 

Exemplo: polissacarídeos (amido, celulose, pectina, K-carrageno, etc) e proteínas 

(caseína, glúten, etc.); 

� Categoria 2: - Polímeros sintetizados a partir de biomonômeros renováveis. 

Exemplo: PLA 

� Categoria 3: - Polímeros produzidos através de microorganismos ou de 

bactérias modificadas geneticamente. 

Exemplo: poli(hidroxialcanoatos) (PHAs); bactérias Acetobacter xylinum e A. 

Pasteurianus. 

 

Dentre os biopolímeros analisados apresentaram-se como os de maior importância 

os seguintes: PLA, PHA, polímeros de amido (PA) e xantana (Xan) [80]. 

 
O PLA é um poliéster produzido por síntese química a partir de ácido láctico obtido 

por fermentação bacteriana de glicose extraído do milho (no caso americano) ou 

outra fonte de amido, com uso potencial na confecção de embalagens, itens de 

descarte rápido e fibras para vestimentas e forrações [80]. 

 

O PHA constitui uma ampla família de poliésteres produzidos por bactérias através 

de biossíntese direta de carboidratos de cana-de-açúcar ou de milho, ou de óleos 

vegetais extraídos principalmente de soja e palma. Dependendo da composição 
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monomérica pode ser utilizado na produção de embalagens, itens de descarte 

rápido e filmes flexíveis [80]. 

O PA são polissacarídeos, modificados quimicamente ou não, produzidos a partir de 

amido extraído de milho, batata, trigo ou mandioca. Pode ser utilizado na produção 

de embalagens e itens de descarte rápido, em blendas com polímeros sintéticos, na 

confecção de filmes flexíveis [80]. 

 

A Xantana é um exopolissacarídeos produzido por microrganismos a partir de 

carboidratos extraídos de milho ou cana-de-açúcar, com ampla utilização na área de 

alimentos e uso potencial na de cosméticos e na exploração de petróleo [80]. 

 
3.6. POLÍMEROS BIODEGRADÁVEIS 

 

Polímeros biodegradáveis são polímeros cuja degradação resulta da ação de 

microrganismos e podem ser de diferentes origens: a) natural, como o amido, as 

proteínas, quitosana, celulose, etc.; b) obtidos através da fermentação, como o 

poli(3-hidroxi butirato) (PHB) e o poli(hidroxi valerato) (PHV); c) obtidos 

sinteticamente de monômeros naturais, como o PLA; d) obtidos sinteticamente da 

indústria petroquímica, como o poli(ε-caprolactona) (PCL), poli(adipato/tereftalato de 

butileno) (PBAT), poli(álcool vinílico) (PVOH), etc [10-17]. 

Atualmente, os polímeros biodegradáveis sintéticos possuem mais vantagens se 

comparados aos de origem natural, pois possuem melhores propriedades funcionais 

(propriedades mecânicas, térmicas e de barreira) e processabilidade. Os polímeros 

biologicamente degradáveis incluem [93]: 

� Polímeros naturais: são sempre biodegradáveis como, por exemplo, o 

colágeno, a celulose e a quitosana e são muito utilizados como matrizes em 

liberação de fármacos. Um exemplo é a aplicação de quitosana enxertada com 

poli(ácido acrílico), formando um copolímero, na confecção de nanoesferas para se 

estudar a liberação controlada em função do tempo, utilizando-se de eosina, um 

corante solúvel em água, como marcador [98]. 
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� Polímeros naturais modificados: um problema encontrado em polímeros 

naturais é que eles frequentemente levam muito tempo para degradar. Isto pode ser 

resolvido adicionando-se grupos polares às cadeias, que por serem mais lábeis 

podem diminuir o tempo de degradação. Exemplos destas modificações podem ser 

a reticulação de gelatina utilizando-se formaldeído, a reticulação de quitosana 

utilizando-se glutaraldeído, levar celulose a acetato de celulose. Modificações 

enzimáticas também são utilizadas, como a modificação de quitosana por tirosinase. 

� Polímeros sintéticos: são também largamente utilizados, como, por exemplo, 

polietileno, poli(álcool vinílico), poli(ácido acrílico), poliacrilamidas, polietilenoglicol, 

poliésteres. No caso dos poliésteres, estes são mais utilizados pelo químico e têm 

no poliglicolídeo o polímero alifático linear mais simples. O monômero glicolídeo é 

sintetizado a partir da dimerização do ácido glicólico e a polimerização por abertura 

de anel leva a materiais de alta massa molar, com aproximadamente 1-3% do 

monômero residual. 

Os mais populares e importantes polímeros biodegradáveis são poliésteres alifáticos 

[8,10-17], tais como o PLA, Poli (ácido glicólico) (PGA), PCL e PHB, dentro do qual o 

PLA tem recebido maior atenção devido à sua origem renovável [8], 

biocompatibilidade, biodegradação, excelentes propriedades térmicas e mecânicas, 

e transparência superior a dos materiais processados [17]. 

 

A biodegradabilidade do polímero não depende apenas de sua origem, mas 

principalmente de sua estrutura química, como a presença de heteroátomos que são 

susceptíveis à quebra hidrolítica, como os ésteres e amidas, a cristalinidade do 

polímero e sua massa molar, sendo mais facilmente degradados os polímeros 

hidrofílicos, amorfos e de menor massa molar [94-98]. 

 

3.6.1. Polilactídeo – PLA 

 

O PLA pertence à família dos poliésteres alifáticos (Figura 11), comumente obtido a 

partir de um ácido hidroxílico, no qual também inclui o PGA e ácido polimandélico, e 

são considerados biodegradáveis e compostáveis. Esta característica torna o PLA 

amigável ao meio ambiente. 
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Figura 11: Estrutura do PLA 
 

O PLA possui dois estereoisômeros: poli(L-lactídeo) (PLLA) e o poli(D-lactídeo) 

(PDLA), sua mistura racêmica gera o poli(D,L-lactídeo) (PDLLA) [99]. O PDLA e 

PLLA (levógiro e dextrógiro) são imagens especulares um do outro, ambos 

opticamente puros e semicristalinos [100-101], enquanto o PDLLA é racêmico, 

amorfo e opticamente um polímero inativo [102]. O PLLA é o produto resultante da 

polimerização do ácido lático na forma L. PDLA é o produto resultante da 

polimerização do ácido lático na forma D [103]. Geralmente , o índice de ácido D-

lático no PLLA é menor que 6% [104]. A quantidade de D-enantiômeros é conhecida 

por afetar as propriedades físicas do PLA, tal como a temperatura de fusão e a grau 

de cristalinidade. Muito se tem pesquisado a respeito de como aumentar a 

resistência do PLA ao impacto afim de fazê-lo competir com o baixo custo dos 

produtos à base de petróleo. Muitas pesquisas objetivam conseguir a melhora nas 

propriedades mecânicas do PLA, misturando-o com outros polímeros 

(biodegradáveis e não biodegradáveis), partículas orgânicas (negro de fumo) e 

principalmente partículas inorgânicas (argilas e sílicas) [105]. 

 

O PLA é considerado um “polímero verde” porque pode ser obtido a partir de 

recursos renováveis da agricultura pela combinação de fermentação e 

polimerização; assim, sua produção requer menos recursos fósseis quando 

comparado aos plásticos à base de petróleo [106]. 

 

O PLA é um polímero termoplástico, de alta resistência, alto módulo, sendo 

adequado para a produção de artigos para utilização tanto no campo industrial de 

embalagens quanto no mercado de dispositivos médicos 

biocompatíveis/bioabsorvíveis, como cimento ósseo. É facilmente processado em 
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equipamentos plásticos padrão para a produção de peças moldadas, filmes ou fibras 

[107]. Assim, pode ser razoavelmente substituído por alguns plásticos à base de 

petróleo em aplicações de grande quantidade. Para aumentar a janela de aplicação 

do PLA e ser processado em grande escala como moldagem por injeção, moldagem 

por sopro, termoformação e extrusão, o polímero deve possuir estabilidade térmica 

adequada e taxa de degradação térmica baixa durante o processamento e uso, 

mantendo sua massa molar e suas propriedades. 

 

O PLA é um polímero de grande interesse tecnológico devido às suas aplicações no 

campo ambiental, como plástico biodegradável, na área biomédica, como material 

biocompatível, e na área farmacêutica, como dispositivos para liberação controlada 

de fármacos, devido suas excelentes propriedades mecânicas, biocompatibilidade e 

biorreabsorção, além de apresentar pouca ou nenhuma toxicidade. Por estas e 

outras razões vem sendo usado desde 1970 para estas finalidades [108]. 

 

Além da excelente propriedade mecânica, o PLA apresenta plasticidade térmica, 

processabilidade e pode sofrer rompimento da cadeia no corpo humano, originando 

oligômeros e por fim unidades monoméricas de ácido lático, as quais são 

completamente reabsorvíveis como um intermediário natural no metabolismo, em 

particular o L-isômero, um metabólico biológico do corpo humano [109]. 

 

O PLA está sendo amplamente utilizado em aplicações biomédicas, envolvendo 

materiais biocompatíveis, como implantes cirúrgicos, suturas reabsorvíveis, cultura 

de tecidos, fechamento de feridas, medicamentos de liberação controlada, produtos 

químicos agrícolas e, recentemente, itens de consumo biodegradáveis, como 

embalagens de alimentos [110-111], além de cultura de tecidos [11-16]. 

 

Carothers foi o primeiro a trabalhar com poliésteres alifáticos de ácido lático, em 

1932. Naquela época, este material apresentava massa molar baixa e propriedades 

mecânicas pobres. Mais tarde, em 1954, outro cientista, chamado DuPont, 

patenteou um material obtido dos poliésteres alifáticos de ácido lático, de alta massa 

molar. Porém, a suscetibilidade para degradação hidrolítica destes materiais, 

provocou a descontinuidade dos trabalhos com este tipo de polímero. Outro 
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cientista, chamado Ethicon trabalhou com fibras de copolímeros de ácido lático e 

glicólico de alta durabilidade e biocompatíveis para suturas médicas reabsorvíveis, 

porém estes materiais hidrolisavam lentamente dentro do corpo, dando origem a 

ácidos. 

 
Atualmente, existe uma grande variedade de PLA de baixo e alta massa molar com 

diferentes composições químicas disponível comercialmente [112]. 

 

Recentemente, a melhora das propriedades físicas do PLA pela adição de argilas 

tem sido extensamente relatada na literatura. A forma PLLA tem maior tempo de 

degradação que a mistura das formas D e L, chamada simplesmente de PLA, 

podendo demorar mais que 6 anos. A taxa de degradação aumenta 

proporcionalmente ao aumento da massa molar do polímero. A degradação do PLLA 

e PLA se dá pela via hidrolítica que promove diminuição das propriedades 

mecânicas e aumento da cristalinidade. Pouca informação existe sobre a 

degradação do PLA por enzimas, como a proteinase K [113-114]. 

 

3.6.2. Poli(ácido L-láctico) – PLLA 

 

O PLLA é um poliéster alifático de alta massa molar, que pode ser obtido tanto pela 

policondensação direta do ácido láctico, quanto pela polimerização por abertura do 

lactídeo (dímero cíclico do ácido lático). Estes métodos permitem a obtenção de 

polímeros de alta massa molar, conforme mostra a Figura 12. Os monômeros de 

ácido láctico usados para produzir o PLLA são obtidos a partir da fermentação do 

trigo, milho, batata ou cana de açúcar [115]. 

 

O nome do polímero pode ser baseado em sua origem, dessa forma quando se 

parte de um monômero de ácido láctico o polímero é denominado poli(ácido láctico), 

enquanto que se o monômero de partida for o lactídeo, o polímero obtido na síntese 

será chamado de polilactídeo. O poli(ácido L-láctico) e o poli(L-lactídeo) apresentam 

a mesma fórmula estrutural e estes dois nomes distintos se referem exclusivamente 

ao monômero de partida usado na síntese, e podem ser abreviados pela sigla PLLA 

[116]. 
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Figura 12: Rota de obtenção do PLLA [112] 
 

Diversos estudos clínicos têm comprovado a segurança do PLLA, utilizado há muitos 

anos e em diferentes áreas da Medicina. Aprovado pela Food and Drug 

Administration (FDA), órgão de fiscalização dos Estados Unidos, e liberado para uso 

estético pela Agência Nacional de Vigilância Sanitária (ANVISA), o produto começou 

a ser comercializado no Brasil a partir de maio de 2005 [26]. Na prática, o produto já 

está no mercado há cinco anos, com o nome de New Fill. A substância era usada 

principalmente para o tratamento da lipodistrofia facial, problema que atinge 

pacientes em tratamento anti-HIV, provocando um aspecto encovado no rosto. 

Agora, segundo os médicos, a substância sofreu modificações tornando-se mais 

acessível para o preenchimento das rugas [117]. 

 

O PLLA é um biomaterial polimérico muito utilizado na área biomédica, por ser um 

material biocompatível e bioabsorvível, sendo desnecessárias novas cirurgias para 

retirada do material implantado, reduzindo traumas e gastos operatórios e pós 

operatórios; além disso, permite um melhor planejamento cirúrgico, redução do 

tempo de cirurgia, redução do risco de infecções, com conseqüente melhoria da 

qualidade de vida do paciente [19]. 
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Para utilizar o PLLA em cirurgias ortopédicas e orais, como material de fixação, as 

principais características que este material deve possuir, além da 

biocompatibilidade, são alta massa molar e propriedades mecânicas adequadas 

[118]. 

 

Os implantes fabricados a partir de PLLA mantêm sua resistência a bioabsorção 

pelo organismo por um longo período de tempo. Através disso, eles possuem uma 

menor probabilidade de provocar uma reação inflamatória. Esses parafusos são 

mais leves, confiáveis e confortáveis que os parafusos metálicos, permitindo ser 

amplamente usados como materiais bioabsorvíveis (Figura 13) [119]. 

 

 

Figura 13: Parafuso de PLLA [19] 
 

O PLLA apresenta altos desempenhos mecânicos quando comparado ao polietileno, 

polipropileno e poliestireno, é hidrolisável na presença de água cedendo oligômeros 

e monômeros de baixo peso molecular, além de tudo, pode ser produzido com 

custos comparáveis aos dos polímeros derivados do petróleo [112, 120-121].  

 

Quanto à degradabilidade do PLLA, certamente, uma de suas principais 

características, responsável por muitas de suas aplicações, está na facilidade de se 

degradarem pela forma hidrolítica (degradação térmica) e enzimática. Porém esta 

característica pode ser desfavorável em certas aplicações, quando se deseja 

processá-lo, por exemplo, por moldagem por injeção, sopro, termoformação e 

extrusão. Neste caso o polímero deveria possuir estabilidade térmica adequada, 

taxa de degradação térmica baixa durante o processamento e uso, mantendo sua 

massa molar (MW) e suas propriedades. 
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A degradação térmica do PLA é dependente do tempo, temperatura, estrutura 

polimérica e morfológica, massa molar, aditivos, concentração do catalisador, força 

de cisalhamento, tamanho da amostra e assim por diante [122]. 

 

A degradação térmica de polímeros pode ser definida como deterioração molecular 

resultado de um superaquecimento. Em altas temperaturas os componentes do 

esqueleto da longa cadeia polimérica podem começar a se separar (hidrólise 

molecular) e reagir com outras moléculas para alterar as propriedades do polímero 

[123]. 

 

Esforços consideráveis estão sendo feitos a fim de reduzir a taxa de degradação 

térmica e aumentar a estabilidade térmica, de modo que o PLLA venha conseguir 

aplicações mais amplas sem comprometer as propriedades do produto antes do 

início da degradação. Entre os muitos métodos que podem ser utilizados para 

reduzir a degradação térmica do PLLA e aumentar sua estabilidade térmica, é a 

preparação de micro e nanocompósitos, adicionando argila montmorilonita à matriz 

de PLLA, que têm como vantagens:  

 

1) O custo do produto final pode ser reduzido pela adição de diferentes tipos 

de cargas de montmorilonita; 

 

2) Utilizando uma porcentagem muito baixa de montmorilonita, as 

propriedades físicas e mecânicas do polímero podem melhorar significativamente, 

principalmente com a utilização das montmorilonitas organofílicas; 

 

3) Com diferentes concentrações de carga (nanopartícula) e polímero podem 

ser obtidos materiais com propriedades distintas. Por exemplo, quando se deseja 

obter um material com uma propriedade de barreira alta, deve-se produzir um 

nanocompósito com alto grau de esfoliação. E quando se deseja obter um material 

com alta resistência ao impacto, se produz um nanocompósito com alto grau de 

intercalação. E, também, podem ser obtidos nanocompósitos com a mistura das 

duas morfologias, nanocompósito parcialmente intercalado e esfoliado [124-127]. 
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A maioria das pesquisas que estudam a estabilidade térmica do PLLA e seus micro 

e nanocompósitos utilizam como forma de caracterização a técnica de 

termogravimetria sob atmosfera inerte [124-127]. 

 

Pluta, M. et. al; Paul, M.A. et. al; Marras, S. et. al e Chen, G. et. al mostraram que 

nanocargas aumentam significativamente a estabilidade térmica do PLA comparado 

as microcargas sob condições termooxidativas. Além disso, um aumento na 

estabilidade térmica com o aumento do índice (até 5% m/m) de nanocargas 

organomodificadas em PLA plastificado com polietilenoglicol foi observado; as 

microcargas (MMT-Na) não afetaram significativamente a temperatura de 

degradação térmica do PLA [124-127].  

 

Chang et al. prepararam nanocompósitos de PLA com hexadecilamina-

montmorilonita (C16-MMT), PLA com brometo dodeciltrimetil amônio-montmorilonita 

(DTA-MMT), e PLA com Cloisite 25A por solução. Eles encontraram que a 

estabilidade térmica sob atmosfera inerte diminui linearmente com um aumento na 

concentração de organoargilas entre 2 e 8% m/m, à uma perda de massa de 2% 

quando o híbrido de C16-MMT e Cloisite 25A foram comparados com PLA puro, à 

uma temperatura de 2% de perda massa. Nos híbridos com DTA–MMT, foram 

obtidos valores quase constantes, independentemente da concentração de argila 

[128]. 

 

Ray et. al. e Paul et al. estudaram a biodegradação acelerada e degradação 

hidrolítica, respectivamente de compósitos a base PLA contendo MMT 

organicamente modificada (nanocompósitos) e MMT não modificada 

(microcompósitos). Em ambos os estudos, a degradação de nanocompósitos de 

PLA ocorreu mais rapidamente do que em PLA sem carga com pequenas diferenças 

entre os nanocompósitos contendo diferentes tipos de MMT modificadas. Com 

relação a MMT não modificada, Paul e colaboradores atribuíram a rápida 

degradação hidrolítica dos microcompósitos em comparação aos nanocompósitos, a 

alta hidrofilicidade da microcarga [129]. 
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Diversos autores [130-132] apoiaram as conclusões de Ray e colaboradores e Paul 

e colaboradores em relação aos efeitos catalíticos das nanoargilas na 

biodegradação ou degradação hidrolítica de diferentes poliésteres alifáticos. No 

entanto, outros autores [133-136] relataram que nanoargilas retardam a degradação 

de poliésteres alifáticos quer durante a biodegradação quer na degradação 

hidrolítica e atribuem este efeito a propriedade de barreira reforçada dos 

nanocompósitos. 

 

O PLLA é talvez o polímero mais estudado no contexto de materiais biocompatíveis 

[137]. Tendo em mente que a sílica é biocompatível, bem como considerado um 

material GRAS (generally regarded as safe), ou seja, material geralmente 

considerado seguro. Híbridos e compósitos de PLLA e sílica são também 

interessantes para uma ampla variedade de aplicações médicas e biológicas, que 

vão desde aplicações para liberação controlada de princípios ativos, a aplicações 

como biomateriais utilizados como suportes para o crescimento de órgão. De fato, 

materiais a base de PLLA/sílica têm atraído intensa atividade. Há poucos exemplos 

representativos, incluindo filmes de PLLA/sílica [138], estruturas de silicone 

revestidas por PLLA [139] e microesferas de PLLA encapsulando vidro bioativo [140] 

ou sílica [141]. 

 

Na literatura, já são encontrados estudos de nanocompósitos de PLA e argila, porém 

pouco se tem encontrado a respeito de nanocompósitos de PLA com nanopartículas 

de sílica. Há ainda muitas controvérsias em relação à influência das argilas 

organomodificadas e argila sódica na temperatura de degradação dos 

nanocompósitos a base de PLA. Esta dissertação propõe um estudo comparativo do 

efeito das nanopartículas de argila modificada e não modificada na matriz de PLLA 

com o efeito das nanopartículas de sílica modificada e não modificada na matriz de 

PLLA, avaliando a degradação térmica. 
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4. METODOLOGIA 

4.1. MATERIAIS 

 
Para a realização deste trabalho foram utilizados os materiais descritos a seguir: 

Poli(l-lactídeo), obtido a partir do milho, com o nome comercial de NatureWorks®PLA 

Polymer 2002D, fornecido pela NatureWorks® LLC Product, resina termoplástica 

derivada de recursos renováveis com propriedades físicas como mostra a Tabela 2. 

 

Tabela 2: Propriedades físicas do PLA [142] 
Propriedades físicas PLA Polymer 2002D Método ASTM 

Gravidade específica 1,24 D792 

Índice de fusão 5-7 D1238 

Claridade Transparente  

 

Três argilas do tipo bentonita foram utilizadas como cargas, as quais estão 

discriminadas na tabela abaixo com seus respectivos modificadores orgânicos e 

fornecedores (Tabela 3). 

 

Tabela 3: Argilas, seus modificadores orgânicos e fornecedores [143-145] 
Argilas Modificador orgânico Fornecedor 

VISCOGEL® S4 
Bis(Hydrogenated Tallow Alkyl) 

Dimethyl Ammonium (BHTADMA) 

BENTEC – LAVIOSA CHIMICA 

MINERARIA S.p.A 

VISCOGEL® S7 
Dimethyl Benzyl Hydrogenated 

Tallow Ammonium (DMBHTA) 

BENTEC – LAVIOSA CHIMICA 

MINERARIA S.p.A 

NT-25® Sem modificação 
Bentonit UNIÃO NORD. IND. e 

COM. Ltda. 

 

A argila NT-25® não foi acrescida de modificadores orgânicos, enquanto as demais 

foram submetidas a processos de incorporação de surfactantes. Nota-se que quanto 

à estrutura química dos surfactantes (Figura 14), a presença de grupamentos 

químicos do tipo Tallow, os quais consistem em ramificações alquil, usualmente 
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hidrogenadas, geralmente obtidas em óleos de ocorrência natural, sendo 

amplamente usados como componentes orgânicos em íons amônio [147-148].  

 

Figura 14: Organomodificadores das argilas [146] 
 

Foram também utilizadas duas sílicas pirogênicas, uma hidrofílica e a outra 

hidrofóbica, como cargas (nanopartículas). A Aerosil® 200 não foi acrescida de 

modificador orgânico, enquanto que a Aerosil® R972 foi modificada para sílica 

hidrofóbica proveniente de sílica hidrofílica com área superficial específica de 130 

m2/g as quais estão especificadas juntamente com seu modificador e fornecedor na 

Tabela 4:  

 

Tabela 4: Sílica pirogênica modificada e não modificada, modificador orgânico e 
fornecedores [149-150]. 

Sílicas Pirogênicas Modificador Fornecedores 

Aerosil® R972 (sílica pirogênica hidrofóbica 

proveniente de sílica pirogênica hidrofílica 

com área superficial específica de 130 m2/g.) 

DDS (Dimetil-

diclorosilano) 

EVONIK 

Industries. 

Aerosil® 200 (sílica pirogênica hidrofílica 

com área superficial específica de 200 m2/g) 
Sem modificação 

EVONIK 

Industries. 
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Os nomes das nanopartículas foram abreviados para facilitar a compreensão. As 

argilas VISCOGEL® S4 e VISCOGEL® S7 ficaram S4 e S7, respectivamente. A argila 

NT-25® ficou NT-25, mesmo. E as sílicas Aerosil® 200 e Aerosil® R972 ficaram 

respectivamente, A200 e R972. O AEROSIL pode ser representado através da estrutura 

Si-O-OH. 

 

Figura 15: Modificador da Aerosil® R972, DDS 
 

4.2. EQUIPAMENTOS 

 

Para esta dissertação foram utilizados os seguintes equipamentos para preparação 

e caracterização das matérias-primas e seus nanocompósitos: 

 

Balança Electronic Balance FA-2104N, Bioprecisa; 

� Placa de agitação magnética Fisatom, modelo 752; 

� Difratômetro de raios X Rigaku Miniflex (IMA/UFRJ); 

� Espectrômetro FT-IR VARIAN modelo EXCALIBUR 3100, utilizando acessório 

HATR da PIKE Techologies, modelo MIRacle, 100 varreduras (IMA/UFRJ); 

� Espectrômetro de RMN VARIAN MERCURY VX 300 MHZ (IMA/UFRJ); 

� Espectrômetro de baixo campo MARAN ULTRA 23 MHz, 

RESONANCE/OXFORD-UK (IMA/UFRJ); 

� Analisador Termogravimétrico DPG 60 SHIMADZU (Instituto de Química/UFRJ);  

� Analisador Termogravimétrico TGA Q500 V6.7/ Build Instrument 203/ Module 

TGA. 
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4.3. Métodos de preparação das amostras 

O presente trabalho foi realizado de acordo com as etapas do esquema 1. 
 
 

 
Figura 16: Etapas de obtenção e caracterização dos filmes de PLA e filmes de 

nanocompósitos de PLA 
 

 

Conforme a Figura 16, a primeira etapa consistiu na pesagem das matérias-primas 

para o preparo das amostras. Na segunda etapa foram preparados filmes de PLLA 

sem nanopartícula, nas concentrações de 3 e 5% (m/v). Na terceira etapa, foram 

preparados os filmes de PLLA com nanopartículas. Por fim, na quarta etapa todas as 

matérias-primas utilizadas no preparo dos filmes e as amostras obtidas foram 

caracterizadas. 
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4.4. PREPARO DAS AMOSTRAS 

 

4.4.1. Amostras de filmes sem nanopartículas 

 

Os filmes sem adição de nanopartículas foram preparados via solução, em 

clorofórmio, com duas concentrações de PLLA: a 3% e 5% m/v (Figura 17). Foram 

dispersos 1,2 g (3%) e 2,0 g (5%) de PLLA em 40 mL de solvente. A solução 

polímero/solvente ficou sob agitação contínua durante 24 horas em temperatura 

ambiente. Após este período de tempo, uma solução homogênea e pouco viscosa 

foi obtida, esta foi vertida em placa de Petri. Em seguida a solução foi colocada em 

uma capela para exaustão de gases, em temperatura ambiente, ficando em repouso 

durante 48 horas para secagem lenta do solvente e formação do filme de PLLA. Os 

filmes foram retirados da placa de petri com o auxílio de etanol e espátula de metal, 

devido à alta aderência ao vidro. A Figura 18 ilustra a obtenção dos filmes. 

 

 

 

Figura 17: Amostras sem adição de nanopartículas 
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Figura 18: Ilustração do preparo e obtenção dos filmes sem nanopartículas 
 

 

 

 

2º Passo 

3º Passo 

 

 

Cada solução vertida em placa de petri 

Em seguida, repouso de 48 horas 

 
Agitador Magnético 

Placa de agitação 
magnética 

Solubilização de cada solução durante 24 horas 

Obtenção do Filme sem nanopartícula 

1,2 gramas 
ou 3% m/v 

2 gramas 
ou 5% m/v 

1º Passo 

 

CCl3 

Pipeta 

1,2 g. + 40mL 2 g. + 40mL 

40mL de CCl3 

1,2 gramas 

2 gramas 

Pesagem 

Adição 

Pesagem dos pellets de PLLA 

Papel alumínio 
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As amostras de filmes sem nanopartículas foram nomeadas conforme mostra a 
Tabela 5. 
 

Tabela 5: Amostras dos filmes sem nanopartículas 

                                           Concentração do Polímero 

0% de nanopartícula 

(nano) 
3%PLLA 5%PLLA 

 

4.4.2. Amostras de filmes com nanopartículas 

 

Os filmes com nanopartículas de argila, também, foram preparados via solução, em 

clorofórmio, com as duas concentrações de PLLA, 3% e 5% m/v. As concentrações 

de nanopartículas utilizadas foram também de 3 e 5%  (Figura 20) em relação a 

massa de polímero, ou seja, para 3% do polímero foram pesados 0,036 gramas (3% 

de nanopartícula) e 0,06 gramas (5% da nanopartícula), para 5% do polímero foram 

pesados 0,06 gramas (3% de nanopartícula) e 0,1 grama (5% de nanopartícula). 

Polímero/solvente e nanopartícula/solvente foram agitados separadamente, sob 

agitação contínua, em temperatura ambiente, por 24 horas. Após este período de 

tempo, vertidas uma na outra, solução nanopartícula/solvente em solução 

polímero/solvente, dando origem a uma só solução, a qual foi agitada por mais 24 

horas, separadamente, sob agitação contínua, em temperatura ambiente. Após mais 

este período de tempo, foi também obtida uma solução homogênea e um pouco 

viscosa. Esta solução resultante foi vertida em placa de petri com tampa. Em 

seguida, a placa de petri contendo a solução foi colocada na capela para exaustão 

de gases, em temperatura ambiente, ficando em repouso durante 48 horas para 

secagem lenta do solvente e formação do filme de nanocompósitos PLLA e 

nanopartícula. Os filmes com nanopartículas também foram retirados da placa de 

petri com o auxílio de etanol e espátula de metal, porque também apresentaram alta 

aderência ao vidro. A Figura 19 ilustra a obtenção dos filmes de nanocompósitos. 
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Figura 19: Ilustração do preparo e obtenção dos filmes com nanopartículas 

Papel alumínio 

Pipeta 

40mL de CCl3 

3%PLLA (1,2 g.) + 25ml CHCl3 

0,036 g  (nanopartículas). + 15mL de CHCl3 2º Passo 

Solubilização de ambas as soluções durante 24 horas 

Agitador Magnético 

Placa de agitação 
magnética 

 

 

 

1º Passo 

Pesagem dos pellets de PLLA das nanopartículas  

 

CHCl3 

3º Passo 
Uma solução é vertida na 

 

 

6º Obtenção do filme de nanocompósito 

Filme de 
nanocompósito 

5º Passo 

Solução resultante vertida em placa de petri 

 

4º Passo 

 

Solubilização da solução resultante durante 24 horas 
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Figura 20: Amostras com adição de nanopartículas 

 

Cada amostra produzida foi nomeada com a concentração de PLLA seguido pela 

concentração de nanopartícula correspondente, como mostra a Tabela 6. 

 

Tabela 6: Amostras e seus respectivos percentuais de nanopartículas de argila 

Amostras 

Concentração do Polímero 
 

3%PLLA 5%PLLA 

3% 3%PLLA+3%S4 5%PLLA+3%S4 Viscogel® 

S4 5% 3%PLLA+5%S4 5%PLLA+5%S4 

3% 3%PLLA+3%S7 5%PLLA+3%S7 Viscogel® 

S7 

 
5% 3%PLLA+5%S7 5%PLLA+5%S7 

3% 3%PLLA+3%NT-25 5%PLLA+3%NT-25 

 

 

 

 

 

Concentração 

das 

nanopartículas 

Argila 

NT-25® 

 5% 3%PLLA+5%NT-25 5%PLLA+5%NT-25 

 Sílica 
Aerosil® 

R972 
0,001% 3%PLLA+0,001%R972 5%PLLA+0,001%R972 

   0,003% 3%PLLA+0,003%R972 5%PLLA+0,003%R972 

  
Aerosil® 

A200 
0,001% 3%PLLA+0,001%A200 5%PLLA+0,001%A200 

   0,003% 3%PLLA+0,003%A200 5%PLLA+0,003%A200 

 

A preparação das amostras com nanopartículas de sílica seguiu o mesmo método 

de preparação das amostras com nanopartículas de argila, sendo que foram 

pesadas 0,5 e 1 mg de sílica, correspondendo em porcentagem a 0,001 e 0,003 % 

de sílica, respectivamente,em relação a 3% PLLA e 5% PLLA.  
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4.5.  CARACTERIZAÇÃO DAS AMOSTRAS 

 
Tanto os filmes sem adição de nanopartícula quanto os filmes com adição de 

nanopartículas foram caracterizados pelas técnicas descritas a seguir. 

 

4.5.1. Espectroscopia na Região do Infra-Vermelho  

 

A espectroscopia de infravermelho fornece informações diretas sobre os modos 

vibracionais das moléculas de uma substância. O interesse da técnica está no fato 

de que o conjunto de bandas do espectro é específico de cada substância, em 

particular, as bandas isoladas vinculam-se a vibrações de um determinado grupo 

funcional ou de certo tipo de ligação do composto estudado. Dessa forma pode-se 

estabelecer a composição e configuração estrutural da espécie química através de 

seu espectro de infravermelho. 

As posições das bandas do espectro de infravermelho são apresentadas em número 

de onda (٧). As intensidades das bandas são expressas como transmitância ou 

absorbância. A identificação da frequência de vibração da ligação correspondente, o 

chamado assinalamento das bandas, é obtida através da comparação destes com 

tabelas de espectroscopia [151].  

Os espectros de IV foram obtidos em um FT-IR VARIAN modelo EXCALIBUR 3100, 

utilizando acessório HATR da PIKE Techologies, modelo MIRacle, 100 varreduras, 

resolução 4 cm-1. 

 

4.5.2. Difração de Raios X  

 

A técnica de difração de raios X é comumente usada na determinação da estrutura 

cristalina e na investigação da estrutura fina do material. Raios X, radiação 

eletromagnética de comprimento de onda entre 0,5 e 0,25 Å, são produzidos quando 

elétrons com alta velocidade colidem com uma placa de metal liberando esse tipo de 

radiação em todas as direções. Ao incidirem sobre os planos cristalográficos da 

amostra são difratados com determinado ângulo, que é definido pela forma e 

tamanho da cela cristalográfica do composto. A intensidade indicada no gráfico de 
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intensidade versus ângulo de Bragg é a soma das intensidades relativas de todos os 

raios difratados na mesma direção [152]. Esta técnica permite a obtenção de 

informações qualitativas e quantitativas sobre a estrutura do material polimérico, 

sendo capaz ainda, de distinguir diferentes estados de ordenamento da matéria. 

Para realizar estas análises foi utilizado um difratômetro de raios X, Rigaku miniflex, 

modelo DMAX 2200 com tubo de cobre e monocromador de grafite no feixe 

secundário no modo reflexão, com uma tensão e corrente no tubo de 30 kV e 15mA, 

respectivamente. Os dados serão adquiridos no modo passo a passo e as condições 

de análise inicialmente utilizadas serão: 

� Ângulo inicial: 2,00 Å;  

� Ângulo final: 20,00 Å;  

� Amplitude de passo: 0,5o;  

� Tempo de contagem por passo: 1,00 s 

 

4.5.3. Ressonância Magnética Nuclear 

 

Na química orgânica utiliza-se principalmente a RMN de 1H e de 13C para determinar 

a estrutura dos compostos. A análise por RMN 1H é mais facilmente obtida que a 

RMN 13C, pois os núcleos de hidrogênio possuem alta abundância natural.  

 

Os núcleos de 13C estão presentes nas moléculas com apenas 1,11% da 

abundância natural do carbono contra 99, 98% do 12C. Sua sensibilidade total é 

apenas 1,6% da sensibilidade do 1H, daí a necessidade de maior quantidade de 

amostra ou tempo de análise para obtenção de um espectro de RMN 13C. O 

carbono-12, mais abundante, não apresenta o fenômeno da ressonância. 

 

A RMN permite que se estude diferentes materiais, já que, materiais semicristalinos, 

amorfos e cristalinos apresentam espectros de RMN com freqüências diferentes 

para os núcleos observados [153]. 
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4.5.3.1. Ressonância Magnética Nuclear de Carbono 13  

 

No estudo da estrutura a resolução espectral, do espectro de RMN 13C [154-158], é 

muito importante, para fazer o assinalamento dos tipos de carbono presentes. Assim 

quanto melhor definidas forem as linhas de ressonância mais detalhado poderá ser o 

assinalamento [156- 159]. 

Na avaliação do núcleo de 13C, foram utilizadas as condições padrão no 

equipamento de RMN, VARIAN MERCURY VX, freqüência 75 MHz, descritas a 

seguir: 

Intervalo de reciclo entre os pulsos: 1 s 

Pulso: 90o 

Tempo de aquisição: 1,8 s 

Número de pontos: 3200 

 

4.5.3.2. Ressonância Magnética Nuclear de Baixo Campo  

 

As técnicas de RMN no estado sólido são utilizadas no estudo da parte insolúvel dos 

materiais.  E no caso de materiais heterogêneos, as medidas de tempo de relaxação 

podem ser usadas para avaliar a qualidade da dispersão em nanocompósitos, ou 

seja, a interação na interface dos diferentes domínios, o que resulta em diferenças 

nos tempos de relaxação [153]. Os processos de relaxação envolvem mecanismos 

diferentes, e podem fornecer diversas informações, como: mobilidade molecular; 

compatibilidade entre polímero e nanopartícula, por exemplo, e homogeneidade do 

polímero, processos de plastificação/antiplastificação; formação de domínios; 

miscibilidade; formação de ligações cruzadas; dentre outras.  

 

A inserção de nanopartículas numa matriz polimérica apresenta dois efeitos 

principais. Por um lado tem-se o efeito de diminuição da mobilidade molecular da 

matriz polimérica. Esse efeito depende da qualidade da dispersão da nanopartícula. 

Boas dispersões resultam em melhores interações entre a matriz e a nanopartícula, 

de modo que o nanocompósito como um todo fique mais rígido, aumentando o 
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tempo de relaxação. Por outro lado, nanopartículas que possuem metais em sua 

composição (como, por exemplo, as argilas que possuem ferro, silício, magnésio e 

cálcio) criam efeito diferente. Os metais paramagnéticos diminuem o tempo de 

relaxação dos núcleos analisados. Neste caso, quanto melhor a dispersão, menor é 

o tempo de relaxação.  

 

Quando se trata de nanocompósitos em que a nanopartícula é a argila, pode-se 

observar ainda, o grau de intercalação ou esfoliação desta. Quando o tempo de 

relaxação (T1H) aumenta, tem-se um material mais intercalado, ou seja, as cadeias 

do polímero estão com menor mobilidade molecular, por estarem intercaladas entre 

as lamelas da argila, gerando uma curva de domínio deste material mais estreita, 

devido à manutenção da organização lamelar da argila. Em contrapartida, uma 

diminuição no tempo de relaxação caracteriza um material com maior grau de 

esfoliação, já que os metais (cálcio, ferro, silício, magnésio) existentes nas lamelas 

da argila funcionam como agentes de relaxação, diminuindo estes valores, ou seja, 

aumentando o espaçamento interlamelar a ponto de deixar as lamelas da argila mais 

“desorganizadas”, e a curva de domínio deste material é mais larga, em face do 

aumento da desordem do material. Estes resultados são corroborados pelo estudo 

desenvolvido por Vanderhart e colaboradores que também utilizaram a relaxação 

nuclear do hidrogênio como parâmentro para avaliar nanocompósitos [172]. 

 

Para a realização destas análises foi utilizado um espectrômetro de baixo campo 

Maran Ultra 23 MHz, Resonance/Oxford-UK para a determinação dos tempos de 

relaxação spin-rede, para o núcleo de hidrogênio, T1H, utilizando a técnica de 

inversão-recuperação (sequência de pulso 180º- τ - 90° aquisição).  

 

As condições usadas foram: 

� Temperatura de 27oC; 

� Intervalo entre os pulsos (τ) variando de 0,01 a 10.000 ms; 

� Tempo de reciclo: 5 s; 

� Utilizando 40 pontos com 4 acúmulos cada; 
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As análises foram realizadas em duplicata para garantia dos tempos de relaxação 

obtidos. 

 

4.5.4. Análise Termogravimétrica – TGA  

 

Esta técnica de análise térmica traz informações sobre a variação da massa da 

amostra em função do aumento da temperatura em atmosfera inerte ou oxidante [19] 

utilizando para isso uma termobalança. O termograma permite obter a temperatura 

de desidratação, combustão, oxidação e principalmente sobre a degradação do 

material submetido à taxa de aquecimento constante. 

As análises foram realizadas em um equipamento de TG modelo TGA Q-500 V6.7 

Build 203. Foram utilizadas em torno de 10 mg da amostra em forma de filme e 

analisada a partir da temperatura ambiente até 700oC com velocidade de 

aquecimento de 20oC/min. sob atmosfera de nitrogênio. 

 

5. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

5.1. CARACTERIZAÇÃO DO PLLA 

 

O PLLA foi caracterizado na forma de pellet por RMN 13C em solução, DRX e por 

TGA. 

 

5.1.1. Análise de RMN 13C do PLLA 

 

O espectro de RMN13C (Figura 21) mostra 3 sinais que caracterizam o polímero 

PLLA (Tabela 7). Um sinal localizado em torno de 17 ppm referente ao grupo CH3, 

outro sinal em torno de 69 ppm referente ao grupo CH e por fim um sinal em torno 

de 169 ppm referente ao C=O. O sinal em torno de 76 ppm se refere ao solvente 

CDCl3. Este resultado está de acordo com a literatura [160-161]. 

 



54 

 

 

Figura 21: Espectro de RMN de carbono-13 em solução do PLLA 
 

 

A Tabela 7 relaciona os valores de deslocamento químico dos sinais de RMN de 

Carbono-13 do PLLA. 

 

 
Tabela 7: Sinais do espectro de RMN de Carbono-13 em solução do PLLA 

Sinal de RMN Deslocamento químico (ppm) 

C=O 169,7 

CH 69,2 

CH3 17,4 

 

5.1.2. Análise de RMN de Baixo Campo do PLLA 

 

O valor de T1H por RMN de baixo campo foi determinado em 690 ms (Tabela 8), o 

que indica que este polímero possui fortes interações intermoleculares, mantendo 

suas cadeias unidas. 
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Tabela 8: Valores de T1H do PLLA com duas exponenciais 

Nome da 
Amostra 

T1H (ms) - 1 
exponencial 

% - 1 exponencial 
T1H (ms) - 2 

exponenciais 
% - 2 

exponenciais 

PLA 690 100 392 45 

      1123 55 

          

 

A curva de distribuição de domínios do PLLA puro mostra um domínio de relaxação 

predominante na ordem de 1.123.000 µs, e um domínio de menor intensidade, 

correspondente a uma pequena porção mais flexível do material na ordem de 

392.000µs (Figura 22).  

 

 

Figura 22: Curva de domínio do PLLA 

 

 

5.1.3. Análise de DRX do PLLA 

 

O difratograma do PLLA para 2θ variando de 2 a 45o (Figura 23) apresenta 

característica de um polímero semi-cristalino, com uma região de cristalinidade de 
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alta intensidade em torno de 17,1o,  e outras duas de menores intensidades em torno 

de 19,5o e 22,8o, respectivamente. 

 

Figura 23: Perfil de cristalinidade do PLLA 
 

 

5.1.4. Caracterização termogravimétrica do PLLA 

 

O perfil de degradação térmica obtido por TGA (Figura 24) mostra dois eventos, 

sendo o primeiro referente à temperatura inicial de degradação do PLLA (349º C) e 

perda de massa e o segundo referente a temperatura na qual a velocidade de 

degradação foi maior (373º C) (Derivada Termogravimétrica - DTG). A quantidade de 

amostra de PLLA utilizada foi aproximadamente 19,08 mg e a perda de massa foi de 

99,32%, ou seja, a amostra foi quase que 100% degradada. É provável que o 

resíduo (0,68%) seja de carbono que não foi convertido, porque nesta temperatura 

espera-se que todo o PLLA seja degradado. O perfil de degradação térmica do PLLA 

não mostrou a existência de água incorporada. Isto indica que o PLLA analisado não 

apresenta higroscopicidade. 
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Figura 24: Curva de degradação térmica do PLLA 
 

 

5.2.  CARACTERIZAÇÃO DAS ARGILAS 

5.2.1. Análise por FTIR das argilas 
 

Para se observar as diferenças entre as nanopartículas de argila utilizadas na 

produção dos filmes de nanocompósitos a base de PLLA foi realizada a técnica de 

FTIR. Conforme pode ser observado na Figura 25, todas as amostras de bentonita 

apresentam bandas na região de 3626 a 3400 cm-1. Estas bandas são atribuídas às 

vibrações de estiramento do grupo hidroxila (23-25) e do grupo OH referente à água 

adsorvida presente na esmectita. As bandas próprias da montmorilonita são 

observadas, para todas as amostras, na região entre 1004 a 1045 cm-1 

características das ligações Si-O-Si e em torno de 915 e 523 cm-1 correspondentes 

às camadas octaédricas do aluminossilicato Si-O-Al [162-163].  

 

O surgimento de absorções na região de 2920 e 2988 cm-1, referentes às vibrações 

axiais das ligações C-H de hidrocarbonetos alifáticos para as argilas S4 e S7 
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evidenciam a presença do sal orgânico, indicando que estas argilas foram 

organicamente modificadas. 

 

Figura 25: Espectros de FTIR das argilas NT-25, S4 e S7 
 

5.2.2. Análise de RMN de Baixo Campo das argilas 

 

A determinação dos tempos de relaxação mostrou para as argilas analisadas valores 

aproximados. Este comportamento é esperado devido à umidade adsorvida nas 

mesmas, a qual é detectada pelo equipamento, já que a pequena quantidade de 

agentes intercalantes nas argilas organicamente modificadas é difícil de serem 

detectados pelo RMN de baixo campo, em face da baixa resolução espectral.  

 
 

Tabela 9: Valores de T1H das argilas com uma exponencial 

Nome da 
Amostra 

T1H (ms) - 1 
exponencial 

% - 1 exponencial 

S4 0,5 100 

      

S7 0,6 100 

      

NT-25 0,5 100 
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5.2.3. Análise de DRX das argilas 

 

Na Figura 26 são apresentados os difratogramas de raios X obtidos para as argilas 

organofílicas (S4 e S7) e para argila sódica (NT-25). Os picos de difração de 

interesse na caracterização das argilas são os que aparecem em regiões entre 2º a 

10º, escala em 2θ. A argila NT-25 apresentou um pico de difração a 2θ = 5,85º que 

corresponde ao espaçamento basal de 1,51 nm (Tabela 10). Para as argilas 

organofílicas S4 e S7 nota-se que seus picos de difração sofreram um deslocamento 

para 2θ = 4,6º com espaçamento basal de 1,92 nm, e 2θ = 5,1º, com espaçamento 

de 1,73 nm, respectivamente, mostrando que as argilas organicamente modificadas 

apresentam aumento do espaço basal entre camadas, conforme Tabela 10.  

 

 

Figura 26: Difratogramas das argilas NT-25, S4 e S7 
 

 

A Tabela 10 dá os valores de espaçamentos basais ou distância interlamelar das 

argilas utilizadas. 

 

Tabela 10: Relação dos valores de 2θ e Distância Interlamelar das argilas 
Carga 2θ (o) Distância Interlamelar (nm) 

NT-25 5,85 1,51 

Viscogel S4 4,60 1,92 

Viscogel S7 5,10 1,73 
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5.2.4. Caracterização termogravimétrica das argilas 

 

As características térmicas das argilas empregadas quanto a seu perfil de 

degradação foram avaliadas através da curva de TG/DTG. A análise térmica das 

argilas foi realizada para verificar a influência de cada uma no preparo dos 

nanocompósitos. 

 

As curvas de TGA das argilas utilizadas mostraram perfis bem diferentes entre elas. 

A NT-25 (Figura 27) apresentou um primeiro estágio de degradação em torno de 50o 

C, referente a perda de água adsorvida. Pela DTG foi observado um segundo 

estágio de degradação em torno de 440º C, que provavelmente refere-se à perda de 

matéria orgânica, normalmente depositada neste tipo de amostra.  

 

 

Figura 27: Curvas de degradação térmica da argila NT-25 
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A Figura 28 mostra as curvas de TG e DTG para a argila S4. A degradação da argila 

S4 ocorreu em três estágios. O primeiro estágio de degradação foi detectado em 

224º C, o segundo em 310º C e o terceiro 417o C, apresentando perda de massa 

total de aproximadamente 37%, provavelmente correspondente a perda da fase 

orgânica e de água. E os 63% que não degradaram, corresponde a fase inorgânica 

(aluminossilicato). Estes estágios provavelmente se referem à degradação dos 

modificadores orgânicos. 

 

 

Figura 28: Curvas de degradação térmica da argila S4 

 
 

A Figura 29 mostra as curvas de TG e DTG para a argila S7. A degradação desta 

ocorreu em quatro estágios, sendo os dois primeiros onde ocorreu a maior perda de 

massa. O primeiro estágio de degradação foi detectado em 208º C, o segundo em 

287º C, o terceiro em torno de 340o C e o quarto em 583o C, apresentando uma 

perda de massa total de aproximadamente 34%. Estes estágios se referem tanto à 

degradação dos modificadores orgânicos quanto a materiais orgânicos depositados. 
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As curvas de TGA da argila S4 e da argila S7 se mostram diferentes, isto é devido a 

seus diferentes modificadores orgânicos. 

 

Figura 29: Curvas de degradação térmica da argila S7 
 

 

5.3. CARACTERIZAÇÃO DAS SÍLICAS 

 

As sílicas empregadas foram avaliadas por espectroscopia na região do 

Infravermelho, Difração de Raios X e por Análise Térmica. 

 

5.3.1. Análise por FTIR das sílicas 

 

As diferenças entre as nanopartículas de sílica utilizadas na produção dos filmes de 

nanocompósitos também foram avaliadas pela técnica de Infravermelho. O espectro 

de Infravermelho da sílica mostra uma banda em torno de 950 cm-1atribuída ao 

grupo Si-O dos grupos silanóis [164], mostra também fortes absorções a 1175 e 809 

cm-1 atribuídas aos estiramentos assimétricos e simétricos dos grupos siloxanos (Si-

O-Si), conforme mostradas na Figura 30 [165]. A larga banda de absorção entre 
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4000 e 3000 cm-1 corresponde às vibrações básicas de diferentes tipos de 

alongamento dos grupamentos silanóis da superfície (Si-OH) [166-167]. A 

combinação dos modos vibracionais SiO2 estão geralmente localizados em 1960, 

1870 e 1640 cm-1, onde aparecem na Figura 29, suaves bandas.  
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Figura 30: Espectro de Infravermelho das sílicas A200 e R972 

 

 

5.3.2. Análise de DRX das sílicas 

 

A Figura 31 apresenta os difratogramas das sílicas utilizadas, na faixa angular de 2º 

a 40º, na escala 2θ, tal faixa foi escolhida para melhor comparação das diferenças e 

similaridades entre as duas sílicas. 
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Figura 31: Difratogramas de raios X das sílicas R972 e A200 
 

A sílica R972 que foi modificada organicamente mostra um pico de difração intenso 

em 22,35o e a sílica não modificada A200 apresenta dois picos de difração, um em 

2,95o e outro mais alargado em 24,35o. A forma dos picos de difração que mostram 

bases alargadas indica materiais com alto grau de amorficidade.  

 

 

 

5.3.3. Caracterização termogravimétrica das sílicas 

 

A análise termogravimétrica para as sílicas empregadas mostrou que tanto para a 

sílica A200 quanto para a sílica R972, não houve variação significativa no 

termograma para a faixa de temperatura analisada (Figura 32). A A200 apresentou 

uma pequena perda de massa referente à umidade adsorvida. 
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Figura 32: Curvas de degradação térmica (a) A200 e (b) R972 
 

5.4. AVALIAÇÃO DOS NANOCOMPÓSITOS POLIMÉRICOS 

As técnicas utilizadas para analisar a dispersão e a influência da adição das 

nanopartículas na matriz de PLLA foram: difração de raios X, ressonância magnética 

nuclear de baixo campo e análise termogravimétrica. Além disso, também foram 

obtidas características referentes aos aspectos visuais dos filmes produzidos, que 

mostraram características qualitativas quanto à transparência e flexibilidade. 

 

 

 

(a) 

(b) 
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5.4.1. Aspectos visuais dos filmes de PLLA e seus nanocompósitos 

 

A Tabela 11 mostra as características dos filmes com 3% de PLLA e seus 

nanocompósitos com argilas modificadas organicamente. O filme com 3% de PLLA 

sem adição de nanopartículas apresentarou alta transparência e alta flexibilidade. 

Tais aspectos visuais também foram verificados para os nanocompósitos 

correspondentes, mostrando que a adição de 3% tanto da nanopartícula S4 quanto 

da S7 não causou alterações visíveis nos filmes. 

 

Tabela 11: Características dos filmes com 3% de PLLA e seus nanocompósitos com argilas 
organomodificadas 

Amostra Imagem Características 

3 % PLLA 

 

Alta transparência, alta 

flexibilidade 

 

3%PLLA-3%S4 

 

Alta transparência, alta 

flexibilidade 

3%PLLA-5%S4 

 

Alta transparência, alta 

flexibilidade 

3%PLLA-3%S7 

 

Alta transparência, alta 

flexibilidade 

3%PLLA-5%S7 

 

Alta transparência, alta 

flexibilidade 
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A Tabela 12 mostra as características quanto aos aspectos visuais dos filmes com 

5% de PLLA e seus nanocompósitos com as argilas organomodificadas. O filme com 

5% PLLA sem nanopartículas apresentou transparência média (turbidez) e alta 

flexibilidade. Pode-se observar que a adição de nanoargilas influenciou no aumento 

da transparência dos filmes, isto provavelmente ocorreu devido ao efeito nucleante 

exercido pela mesma. No entanto, há uma diminuição da flexibilidade com a adição 

de ambas as nanoargilas, tornando os filmes mais rígidos e quebradiços, 

provavelmente devido ao aumento das interações entre nanocarga e matriz de 

PLLA. 

 

Tabela 12: Características dos filmes com 5% de PLLA e seus nanocompósitos com as 
argilas organomodificadas 

Amostra Imagem Características 

5 % PLLA 

 

 

Média transparência, alta 

flexibilidade 

5%PLLA-3%S4 

 

Alta transparência, média 

flexibilidade 

5%PLLA-5%S4 

 

Alta transparência, média 

flexibilidade 

5%PLLA-3%S7 

 

Alta transparência, média 

flexibilidade 

5%PLLA-5%S7 

 

Alta transparência, pouca 

flexibilidade (quebradiço) 
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A Tabela 13 apresenta as características dos filmes com 3 e 5% de PLLA e seus 

nanocompósitos com a NT-25. Todos os filmes com a nanopartícula NT-25 

apresentaram alta transparência e alta flexibilidade. Foi observado também, que a 

NT-25 pode ter agido como agente nucleante, influenciando no aumento da 

transparência dos filmes com 5% de PLLA.  

 

Tabela 13: Características dos filmes com 3 e 5% de PLLA e seus nanocompósitos com a 
NT-25 

Amostra Imagem Características 

3 % PLLA 

 

Alta transparência, alta 

flexibilidade 

 

3%PLLA-3%NT-25 

 

Alta transparência, alta 

flexibilidade 

3%PLLA-5%NT-25 

 

Alta transparência, alta 

flexibilidade 

5 % PLLA 

 

 

Média transparência, alta 

flexibilidade  

5%PLLA-3%NT-25 

 

Alta transparência, alta 

flexibilidade 

5%PLLA-5%NT-25 

 

Alta transparência, alta 

flexibilidade 
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As características quanto aos aspectos visuais dos nanocompósitos contendo 

nanopartículas de sílica são apresentadas na Tabela 14. 

 

Tabela 14: Características dos filmes de PLLA com adição de nanopartículas de sílica 
Amostra Imagem Características 

3% PLLA 

 

Alta transparência, alta 

flexibilidade 

 

3% PLLA-0,003% A200 

 

Alta transparência, alta 

flexibilidade 

3% PLLA-0,003% R972 

 

Alta transparência, alta 

flexibilidade 

5% PLLA 

 

 

Média transparência, alta 

flexibilidade 

5% PLLA-0,003% A200 

 

Alta transparência, média 

flexibilidade 

5%PLLA-0,003% R972 

 

Alta transparência, alta 

flexibilidade 
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Alta transparência foi observada para todos os filmes com nanosílicas, no entanto 

ocorreu mudança na flexibilidade para o nanocompósito contendo 5% de PLLA com 

0,003% de A200, isto provavelmente ocorreu, devido ao aumento da interação entre 

o PLLA e a nanosílica. 

 

Em suma, os filmes de PLLA com adição de nanopartículas se mostraram 

transparentes. Quanto à coloração, os filmes preparados com a nanopartícula NT-

25, se apresentaram com uma coloração marrom, porque a NT-25 é uma argila 

sódica e a mesma já possui coloração marrom, devido à presença de ferro na sua 

estrutura. Os demais filmes se mostraram incolores. Em relação à flexibilidade, em 

alguns filmes de nanocompósitos, o aumento da concentração da nanopartícula e 

também do polímero diminuiu a flexibilidade, como aconteceu com os filmes 

preparados com nanopartículas organofílicas e nanopartícula da sílica A200.  

 

5.4.3. Análise por FTIR 

 

A Figura 33 demonstram que o solvente utilizado para o preparo das amostras de 

nanocompósitos foi quase que completamente removido, mostrando nos espectros 

de FTIR apenas traços, ou seja, o método utilizado para remoção do solvente foi 

satisfatório para a obtenção dos nanocompósitos.  
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Figura 33: Espectros de FTIR do Clorofórmio e dos nanocompósitos a base de PLLA e 
sílicas 
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Pelos espectros de FTIR, não é possível ver diferença no aumento da concentração 

de nanopartículas nas amostras, devido à quantidade utilizada da mesma ser muito 

pequena, não sendo detectada pelo infravermelho. O que pode ser um indicativo de 

que a amostra ficou bem homogênea, já que quando há formação de aglomerados, 

mesmo havendo pouca quantidade de nanopartículas, é detectado pelos espectros 

de FTIR.  

 

5.4.4. Análise por DRX dos nanocompósitos 

5.4.4.1. PLLA-Argilas 

 

A Figura 34 mostra os difratogramas de raios X obtidos para as amostras de argila e 

dos nanocompósitos. Os picos de difração de interesse na caracterização de 

nanocompósitos são os que aparecem na faixa de 2º a 5º, escala 2θ. Esses picos 

são referentes aos espaçamentos basais, ou seja, picos do plano d001 da argila [168-

169].  

 

A Figura 34a mostra os difratogramas para os nanocompósitos com 3% de PLLA e 

S4. Para a amostra com 3% de S4, se observa que o nanocompósito obtido 

apresenta uma estrutura parcialmente intercalada/esfoliada, é mostrado um pico 

alargado a 2θ =2,05º, correspondente ao espaçamento basal máximo detectável 

pelo equipamento (Tabela 15). Este pico mais alargado sugere um nanocompósito 

com dispersão da nanopartícula de forma heterogênea. Já o nanocompósito 

3%PLLA-5%S4 não apresentou pico de difração referente ao espaçamento basal 

(Tabela 15). Este resultado indica que provavelmente foi formado um nanocompósito 

com maior grau de esfoliação. A Figura 34b, mostra que os nanocompósitos 

5%PLLA-3%S4 e 5%PLLA-5%S4, apresentam suas estruturas parcialmente 

intercaladas/esfoliadas, mostrando picos de difração a 2θ =2,3º e 2,2º, 

correspondendo a um espaçamento basal de 3,84 e 4,01 nm, respectivamente 

(Tabela 15). Estes picos mostraram-se mais estreitos devido à formação de um 

nanocompósito com dispersão da nanopartícula de forma homogênea.  

 

Para todos os nanocompósitos contendo S7 (Figuras 34c e 34d), os difratogramas 

mostram que os picos de difração desapareceram, indicando que provavelmente, 
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foram obtidas estruturas com alto grau de esfoliação. O mesmo ocorre para os 

nanocompósitos contendo NT-25 (Figura 34e e 34f).  

  

 

Figura 34: Difratogramas de raios X dos nanocompósitos (a) 3%PLLA-S4; (b) 5%PLLA-S4; 
(c) 3%PLLA-S7; (d) 5%PLLA-S7; (e) 3%PLLA-NT-25 e (f) 5%PLLA-NT-25 



74 

 

 

A Tabela 15 dá alguns valores de espaçamentos basais ou distância interlamelar dos 
nanocompósitos produzidos. 
 

 
Tabela 15: Nanocompósitos com seus respectivos ângulos (2θ) e distância interlamelar 

Carga 2θ (o) Distância Interlamelar (nm) 

3%PLLA-3%S4 2,05 4,31 

3%PLLA-5%S4 Não apresentou pico - 

5%PLLA-3%S4 2,30 3,84 

5%PLLA-5%S4 2,20 4,01 

3%PLLA-3%S7 Não apresentou pico - 

3%PLLA-5%S7 Não apresentou pico - 

5%PLLA-3%S7 Não apresentou pico - 

5%PLLA-5%S7 Não apresentou pico - 

3%PLLA-3%NT-25 Não apresentou pico - 

3%PLLA-5%NT-25 Não apresentou pico - 

5%PLLA-3%NT-25 Não apresentou pico - 

5%PLLA-5%NT-25 Não apresentou pico - 

 

 

5.4.4.2. PLLA-Sílicas 

 

A Figura 35 mostra os difratogramas de raios X dos nanocompósitos de PLLA/sílica.  

De acordo com os perfis dos difratogramas observa-se que ambas as sílicas foram 

bem dispersas na matriz de PLLA. 
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Figura 35: Difratogramas de raios X dos nanocompósitos (a) 3%PLLA-A200; (b) 5%PLLA-
A200; (c) 3%PLLA-R972; (d) 5%PLLA-R972 

 

5.4.5. RMN de baixo campo dos nanocompósitos 

 

De acordo com as análises por RMN do PLLA, das nanopartículas e dos filmes de 

nanocompósitos foram obtidas informações sobre a mobilidade molecular dos 

materiais, a interação entre o PLLA e a nanopartícula, assim como a 

homogeneidade dos filmes produzidos. 

 

Analisando as curvas de domínio e os tempos de relaxação do polímero e dos filmes 

de PLLA sem e com adição de nanopartícula, observa-se uma diminuição ou 

aumento no tempo de relaxação, caracterizando um aumento ou uma diminuição na 

mobilidade molecular, respectivamente, em face das interações/dispersões das 

nanopartículas na matriz polimérica. Quando da diminuição do tempo de relaxação 
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ocorre um aumento no espaço livre entre as cadeias, facilitando a movimentação, o 

que sugere a formação de um nanocompósito esfoliado ou com alto grau de 

esfoliação; já a menor mobilidade molecular significa uma maior restrição da 

movimentação das cadeias, que estão mais “presas”, caracterizando a formação de 

um material mais rígido que é normalmente associado à formação de um 

nanocompósito intercalado.  

 

 

5.4.5.1. Nanocompósitos de PLLA/S4 

 

Na Tabela 16 têm-se os valores de T1H para o PLLA (pellet), filme a 3%PLLA e 

nanocompósitos 3%PLLA-3%S4 e 3%PLLA-5%S4 e valores de T1H do filme à 

5%PLLA e nanocompósitos 5%PLLA-3%S4 e 5%PLLA-5%S4. 

 

Tabela 16: Valores de T1H para o PLLA puro e seus nanocompósitos com S4 
Nome da Amostra T1H (ms) 

PLLA (pellet) 690 

3%PLLA 602 

 3%PLLA + 3% S4 573 

3%PLLA + 5%S4 526 

5%PLLA 630 

5%PLLA + 3% S4 533 

5%PLLA + 5%S4 491 

 

 

Pode ser observado através da Tabela 16 que o T1H do filme com 3%PLLA sem 

nanopartícula é menor que o T1H do PLLA (pellet), isto se dá pelo fato de que em 

forma de filme, o PLLA perde um pouco de sua cristalinidade. Em relação aos filmes 

de nanocompósitos com adição da nanopartícula S4, o que se observa é um 

decréscimo ainda maior do T1H em relação ao filme sem nanopartícula, isto ocorreu, 

provavelmente, em função de um aumento no grau de esfoliação. Comparando os 

dois filmes de 3%PLLA com nanopartículas de S4, nota-se que houve uma 

diminuição do T1H com o aumento do teor de S4, consequentemente um aumento 

no grau de esfoliação.  
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O filme de 5%PLLA sem nanopartícula, também, apresenta um valor de T1H menor 

em relação ao valor do T1H do PLLA (pellet), caracterizando uma diminuição da 

cristalinidade, no entanto, em grau menor comparado ao do filme de 3%PLLA. Já em 

relação aos filmes de 5% PLLA com adição de nanopartículas, foi observado que o 

valor de T1H diminui com a incorporação da nanopartícula S4 (Tabela 16). Quando 

se compara os dois filmes com nanopartícula se observa que o valor de T1H diminui 

com o aumento da concentração de S4, e como conseqüência um aumento no grau 

de esfoliação. 

 

A curva de domínio do filme com 3% da nanopartícula S4 sugere um nanocompósito 

com parte intercalada e parte esfoliada. E a curva de domínio do filme com 5% S4 

se mostrou mais alargada comparada a curva do filme com 3% S4, confirmando que 

o aumento da concentração da nanopartícula deixou o material com maior grau de 

esfoliação, ou seja, com menor organização (Figura 36a).  

 

As curvas de domínio dos filmes nanocompósitos com 5%PLLA (Figura 36b) 

sugerem, também, a formação de um material que possui parte intercalada e parte 

esfoliada.  

 

 

 

 
Figura 36: Curvas de distribuição de domínios de T1H para o PLLA puro e seus 

nanocompósitos com S4 
 

(b) (a) 
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5.4.5.2. Nanocompósitos de PLLA/S7 

 

Na Tabela 17 têm-se os valores de T1H para o PLLA (pellet), filme a 3%PLLA e 

nanocompósitos 3%PLLA-3%S7 e 3%PLLA-5%S7 e valores de T1H para o filme a 

5%PLLA e nanocompósitos 5%PLLA-3%S7 e 5%PLLA-5%S7 

 

Tabela 17: Valores de T1H para o PLLA puro e seus nanocompósitos com S7 
Nome da Amostra T1H (ms) 

PLLA (Pellet) 690 

3%PLLA 602 

3%PLLA + 3% S7 373 

3%PLLA + 5%S7 410 

5%PLLA 630 

5%PLLA + 3% S7 498 

5%PLLA + 5%S7 350 

 

Conforme a Tabela 17 observa-se que o nanocompósito de 3% de PLLA com adição 

de 3%S7 apresentou-se mais esfoliado que o nanocompósito com 5%S7, ou seja, 

um aumento na concentração da nanopartícula diminuiu a mobilidade molecular. 

Para os nanocompósitos com 5%PLLA pode-se observar que houve também 

diminuição dos valores de T1H, sendo esta diminuição menos significativa que a dos 

filmes de nanocompósitos com 3%PLLA. E ao contrário do que ocorreu nos filmes 

de 3%PLLA, o aumento da concentração da nanopartícula aumentou a mobilidade 

molecular. 

 

 Os filmes de nanocompósitos com adição da nanopartícula S7 apresentaram uma 

diminuição bem mais significativa nos valores de T1H que os nanocompósitos com 

adição de S4, isto é, o que indica que os filmes com S7 apresentaram um maior grau 

de esfoliação.  

 

Nanocompósitos esfoliados a base de argilas podem apresentar baixos tempos de 

relaxação. Neste caso, quanto menor é o tempo de relaxação melhor a dispersão.  

Além disso, nanocompósitos com melhores dispersões apresentarão curvas de 

domínio alargadas em relação à nanocompósitos com dispersões ruins. Portanto a 
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forma das curvas de domínio de relaxação pode ser usada avaliar a dispersão nos 

nanocompósitos. 

 

As curvas de domínio destes nanocompósitos com S7 apresentaram um maior 

deslocamento para a esquerda em relação às curvas com S4, confirmando menores 

valores de T1H e maior grau de esfoliação para estes materiais.  

 

Não diferente do que ocorreu nas curvas de domínio dos filmes de nanocompósitos 

com 3%PLLA (Figura 37a), as curvas dos filmes de 5%PLLA (Figura 37b) também 

se deslocaram para a esquerda, mostrando assim menores valores de T1H devido 

ao aumento da concentração da nanopartícula. 

 

  

 

Figura 37: Curvas de distribuição de domínios de T1H para o PLLA puro e seus 
nanocompósitos com S7 

 
 

5.4.5.3. Nanocompósitos de PLLA/NT-25 

 

A Tabela 18 mostra valores de T1H para o PLLA (pellet), filme a 3%PLLA, e 

nanocompósitos 3%PLLA-3%NT-25 e 3%PLLA-5%NT-25 e Valores de T1H para o filme a 

5%PLLA, e nanocompósitos 5%PLLA-3%NT-25 e 5%PLLA-5%NT-25. 

 

 

(a) (b) 
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Tabela 8: Valores de T1H para o PLLA puro e seus nanocompósitos com NT-25 

Nome da Amostra T1H (ms) 

PLLA (pellet) 690 

3%PLLA 602 

3%PLLA + 3%NT-25 644 

3%PLLA + 5%NT-25 648 

5%PLLA 630 

5%PLLA + 3%NT-25 675 

5%PLLA + 5%NT-25 644 

 

Os filmes de 3%PLLA com argila sódica (NT-25) (Tabela 18), ao contrário dos filmes 

com argilas organicamente modificadas, mostraram aumento no valor de T1H, porém 

um leve aumento em relação ao filme de 3%PLLA sem nanopartícula, 

caracterizando um aumento no grau de intercalação. Isto pode ser atribuído a 

dificuldade de penetração das cadeias poliméricas nas lamelas devido à argila NT-

25 possuir uma distância interlamelar menor do que da S4 e S7. Desta forma, pode 

originar nanopartículas de argila intercaladas em maior número. 

  

O valor de T1H do filme com 3%NT-25 e do filme 5%NT-25, são bem próximos e o 

aumento está dentro da faixa de erro, que é de ± 5ms, não afetando no aumento do 

grau intercalação.  

 

Os filmes de 5%PLLA com NT-25 (Tabela 18) mostraram também um leve aumento 

no valor de T1H, no entanto, o filme com 3% desta nanopartícula apresentou um 

aumento maior em relação ao filme com 5% da nanopartícula, sugere-se que o 

aumento da concentração de nanopartícula diminuiu o grau de intercalação e/ou não 

causou modificação significativa na matriz polimérica. 

 

Para estes sistemas as curvas de domínio de 3%PLLA com NT-25 (Figura 38a) se 

apresentaram muito semelhantes à curva dos filmes sem nanopartícula, mostrando 

que a adição de NT-25 não influenciou de modo significativo na morfologia. Caso 

muito semelhante ao das curvas de domínio dos filmes de 3%PLLA e NT-25, 

ocorreu nesta curvas com 5%PLLA (Figura 38b), ou seja, a adição da nanopartícula 

NT-25 não apresentou influência significativa na morfologia do material. 
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Figura 38: Curvas de distribuição de domínios de T1H para o PLLA puro e seus 

nanocompósitos com NT-25 
 

5.4.5.4. Nanocompósitos de PLLA/sílica A200 

 

As sílicas apresentam efeito contrário ao das argilas organofílicas. Ambas as sílicas 

tiveram um aumento no T1H em função do aumento da rigidez molecular.  

 

A Tabela 19 mostra os valores de T1H para o PLLA (pellet), filme a 3%PLLA, e 

nanocompósitos 3%PLLA–0,001%A200 e 3%PLLA–0,003%A200 e valores de T1H 

para o filme a 5%PLLA, e  nanocompósitos 5%PLLA–0,001%A200 e 5%PLLA–

0,003%A200. 

 

Tabela 19: Valores de T1H para o PLLA puro e seus nanocompósitos com A200 
Nome da Amostra T1H (ms) 

PLLA (pellet) 690 

3%PLLA 602 

3%PLLA + 0,001% A200 629 

3%PLLA + 0,003% A200 652 

5%PLLA 630 

5%PLLA + 0,001% A200 657 

5%PLLA + 0,003% A200 671 

(b) (a) 
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Na análise da sílica hidrofílica (A200) com 3%PLLA (Tabela 19) foi verificado que o 

valor de T1H do nanocompósito é maior em relação ao T1H do filme sem 

nanopartícula. De 0,001 para 0,003% de A200, o valor de T1H aumentou. Isto 

ocorreu porque houve um aumento da interação molecular no sistema, por ligação 

de hidrogênio. Ambos os filmes com A200, apresentaram aumento da dispersão. 

 

Para os nanocompósitos com 5% de PLLA, a incorporação e aumento da 

concentração da sílica na matriz polimérica aumentaram o T1H na mesma proporção 

que ocorreu com os nanocompósitos com 3% de PLLA. 

 

A Tabela 19 também mostra o aumento da dispersão com 5%PLLA em ambas as 

quantidades de A200. Porém com esta concentração de PLLA, a dispersão foi maior 

comparada à dispersão que ocorreu com os filmes de 3%PLLA-A200. 

 

A curva de domínio do filme 3%PLLA-0,001%A200 se mostra muito similar a curva 

do filme 3%PLLA-0%A200, porque houve um leve aumento do T1H. Em relação ao 

filme 3%PLLA-0,003%A200, há uma diferença na curva, porque o aumento no T1H 

foi maior (Figura 39a).  

 

Os filmes com 5%PLLA mostram que as curvas de domínio de ambos os 

nanocompósitos são similares a curva do filme de 5%PLLA-0%A200. O que se 

observa nas curvas de domínio é um leve aumento no T1H (Figura 39b). 
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Figura 39: Curvas de distribuição de domínios de T1H para o PLLA puro e seus 
nanocompósitos com A200 

 
 

5.4.5.5. Nanocompósitos de PLLA/sílica R972 

 

A Tabela 20 mostra os valores de T1H para o PLLA (pellet), filme a 3%PLLA, e 

nanocompósitos 3%PLLA–0,001%R972 e 3%PLLA–0,003%R972 e valores de T1H 

para filme a 5%PLLA, e nanocompósitos 5%PLLA–0,001%R972 e 5%PLLA–

0,003%R972. 

 

Tabela 20: Valores de T1H para o PLLA puro e seus nanocompósitos com R972 
Nome da Amostra T1H (ms) 

PLLA (pellet) 690 

3%PLLA 602 

3%PLLA + 0,001% R972 633 

3%PLLA + 0,003% R972 637 

5%PLLA 630 

5%PLLA + 0,001%R972 681 

5%PLLA + 0,003%R972 660 

 

(a) (b) 
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Os T1H dos filmes de sílica hidrofóbica (R972) com 3%PLLA apresentaram também 

aumento pouco expressivo em relação ao filme sem R972, ocorreu dispersão. E o 

aumento da concentração de R972 de 0,001 para 0,003% não mostrou mudança 

significativa no valor de T1H, não afetou a interação e a dispersão pois esta pequena 

diferença de 633 para 637 está dentro da faixa de erro (Tabela 20).  

 

Ainda observando a Tabela 20, as amostras de filme com 5%PLLA, o aumento da 

concentração de R972 diminuiu o T1H. A concentração de 0,001% de R972 teve 

maior influência no aumento do tempo de relaxação e foi suficiente para que 

ocorresse aumento da interação molecular no sistema, ou seja, aumento da 

dispersão. 

 

Para os nanocompósitos com 3%PLLA, as curvas de domínio confirmam o aumento 

no T1H, em relação à curva do filme sem nanopartícula (Figura 40a). O mesmo 

ocorre para os nanocompósitos com 5%PLLA (Figura 40b).  

 

 

 

 

Figura 40: Curvas de distribuição de domínios de T1H para o PLLA puro e seus 
nanocompósitos com R972 

 

(a) (b) 
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5.4.6. Caracterização termogravimétrica dos nanocompósitos (TGA) 

 

Neste estudo, por meio das análises de TG, foram verificados os efeitos das argilas 

organomodificadas (S4 e S7) e da argila não modificada (NT-25) sobre a 

degradação térmica do PLLA, conforme já foram feitos em outros estudos [124-136]. 

E para efeito de comparação com as argilas foram verificados também os efeitos da 

sílica hidrofílica e da sílica hidrofóbica sobre a matriz de PLLA. 

 

Em todas as curvas de nanocompósitos são mostrados dois eventos de perda de 

massa, sendo o primeiro referente à perda de massa de compostos de baixa massa 

molar e o segundo referente a perda de massa para os filmes sem nanopartícula e 

para os filmes de nanocompósitos. 

 

5.4.6.1. Nanocompósitos de PLLA/S4 
 

A Figura 41 apresenta as curvas de TGA para os nanocompósitos de PLLA/S4. 

Todos os nanocompósitos apresentaram a temperatura máxima de degradação 

maior que a do polímero, mostrando que a argila S4 aumentou a resistência térmica 

do polímero. 
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Figura 41: Curvas de degradação térmica dos filmes de PLLA e dos nanocompósitos com 
S4 

 
 
Através da Tabela 21 que mostra os valores de TGA dos filmes de PLLA e dos 

nanocompósitos com S4, observa-se que o nanocompósito que apresentou maior 

temperatura inicial de degradação (348ºC) foi o 3%PLLA-3%S4. Já o nanocompósito 

com S4 que apresentou menor temperatura inicial de degradação (343ºC) foi o 

5%PLLA-3%S4, porém a incorporação de nanopartícula S4 e aumento do seu teor 
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na matriz de PLLA não mostraram diferença significativa na temperatura máxima de 

degradação.  

 
 

Tabela 21: Valores de temperatura inicial de degradação dos nanocompósitos com S4 

Nanocompósito 
Temperatura inicial de 

degradação (ºC) 

3%PLLA 338 

3%PLLA-3%S4 348 

3%PLLA-5%S4 347 

5%PLLA 338 

5%PLLA-3%S4 343 

5%PLLA-5%S4 346 

 

 

 

5.4.6.2. Nanocompósitos de PLLA/S7 
 

A Figura 42 apresenta as curvas de TGA para os nanocompósitos de PLLA/S7. É 

observado que todos os nanocompósitos contendo S7 apresentaram a temperatura 

máxima de degradação maior que a do polímero utilizado, mostrando que a argila 

S7 aumentou também a resistência térmica do polímero.  
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Figura 42: Curvas de degradação térmica dos filmes de PLLA e dos nanocompósitos com 

S7 
 

 

Através da Tabela 22 que mostra os valores de TGA dos filmes de PLLA e dos 

nanocompósitos com S7, observa-se que o nanocompósito que apresentou maior 

temperatura inicial de degradação (350ºC) foi o 3%PLLA-5%S7. O que apresentou 

menor temperatura (347ºC) foi o 5%PLLA-5%S7. Dos nanocompósitos com S7, 
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conclui-se que o aumento da concentração de nanopartícula S7, contribuiu para uma 

melhora na resistência térmica; sendo observado o mesmo comportamento da S4. 

Isto mostra que o agente surfactante não influenciou na interação entre a matriz 

polimérica a nanopartícula. Por estes dados em conjunto com os dados 

anteriormente discutidos pode-se sugerir que a ação do solvente foi determinante 

em relação à ação dos surfactantes de cada argila utilizada.  

 

 
Tabela 22: Valores de temperatura inicial de degradação dos nanocompósitos com S7 

Nanocompósito 
Temperatura inicial 

de degradação (ºC) 

3%PLLA 338 

3%PLLA-3%S7 347 

3%PLLA-5%S7 350 

5%PLLA 338 

5%PLLA-3%S7 348 

5%PLLA-5%S7 342 

 
 

O gráfico em barras dos nanocompósitos com argilas organofílicas apresenta de 

forma comparativa as temperaturas máximas de degradação destes (Figura 43). 
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Figura 43: Gráfico comparativo das temperaturas máximas de degradação dos 
nanocompósitos com argilas organofílicas 

 
 

5.4.6.3. Nanocompósitos de PLLA/NT-25 
 

A Figura 44 mostra as curvas de TGA para os nanocompósitos preparados com 

argila sódica NT-25.  
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Figura 44: Curvas de degradação térmica dos filmes de PLLA e dos nanocompósitos com 
NT-25 

 

 

A Tabela 23 mostra os valores TGA dos filmes de PLLA e dos nanocompósitos com 

NT-25. Como esperado a argila sódica não apresentou um inchamento tão eficaz 

quanto das argilas organofílicas. Assim observou-se que a resistência térmica dos 

nanomateriais diminuiu com o aumento da incorporação da NT-25 na matriz 

polimérica, devido a um maior grau de intercalação em relação à esfoliação. Neste 
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caso, sugere-se que a nanopartícula funcionou como um agente acelerador de 

degradação térmica. Este resultado está de acordo com trabalhos desenvolvidos por 

outros pesquisadores [129]. 

 
Tabela 23: Valores de temperatura inicial de degradação dos nanocompósitos com NT-25 

Nanocompósito Temperatura inicial de 
degradação (ºC) 

3%PLLA 338 

3%PLLA-3%NT-25 325 

3%PLLA-5%NT-25 339 

5%PLLA 338 

5%PLLA-3%NT-25 336 

5%PLLA-5%NT-25 327 

 

O gráfico em barras dos nanocompósitos com argila NT-25 mostra de forma 

comparativa as temperaturas máximas de degradação destes (Figura 45). 
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Figura 45: Gráfico comparativo das temperaturas máximas de degradação dos 
nanocompósitos com NT-25 

 

 

5.4.6.4. Nanocompósitos de PLLA/A200 

 

A Figura 46 apresenta as curvas de TGA para os nanocompósitos de PLLA/A200.  
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Figura 46: Curvas de degradação térmica dos filmes de PLLA e dos nanocompósitos com 

A200 
 

 

A Tabela 24 mostra os valores de TGA dos filmes de PLLA e dos nanocompósitos 

com A200. Dois eventos de perda de massa foram observados para todos os 

nanocompósitos, inclusive para os filmes sem nanopartícula. Todos apresentaram a 

temperatura máxima de degradação um pouco menor que a do polímero, mostrando 

que a sílica A200 diminuiu ligeiramente a resistência térmica do polímero. Como 

esperado a sílica hidrofílica A200 não causou influência na estabilidade térmica da 

matriz de PLLA em face tanto da quantidade de sílica adicionada ser baixa quanto 

pela não formação de interações entre a matriz e a sílica. 

 

 

 

 

 

(a) 
(b) 

(c) (d) 
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Tabela 24: Valores de temperatura inicial de degradação dos nanocompósitos com A200 

Nanocompósito 
Temperatura inicial de 

degradação (ºC) 

3%PLLA 338 

3%PLLA-0,001%A200 334 

5%PLLA 338 

5%PLLA-0,001%A200 333 

 

5.4.6.2. Nanocompósitos de PLLA/R972 

 

A Figura 47 mostra as curvas de TGA dos filmes de PLLA e dos nanocompósitos 

com R972.  

 

 
   

Figura 47: Curvas de degradação térmica dos filmes de PLLA e dos nanocompósitos com 
R972 
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A Tabela 25 mostra os valores dos filmes de PLLA e dos nanocompósitos com 

R972. 

 

De acordo com os valores de temperatura máxima de degradação para o sistema 

que emprega a sílica R972, observou-se que esta teve maior influência na 

temperatura de degradação comparada a sílica A200, provavelmente por ser a sílica 

R972 hidrofóbica e apresentar melhor interação com a matriz polimérica. O ligeiro 

aumento nos valores de temperatura máxima de degradação pode ter ocorrido 

devido à baixa concentração de sílica adicionada. 

 

 
Tabela 25: Valores de temperatura inicial de degradação dos nanocompósitos com R972 

Nanocompósito Temperatura inicial de 
degradação (ºC) 

3%PLLA 338 

3%PLLA-0,001%R972 344 

5%PLLA 338 

5%PLLA-0,001%R972 344 

 

 

 

O gráfico em barras dos nanocompósitos com as sílicas A200 e R972 compara as 

temperaturas máximas de degradação destes nanomateriais obtidos (Figura 48). 
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Figura 48: Gráfico comparativo das temperaturas máximas de degradação dos 
nanocompósitos com sílicas 
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6 - CONCLUSÕES 

 

Foi possível gerar nanocompósitos de PLLA com argilas organofílica, sódica e com 

as sílicas empregadas por intercalação via solução. 

 

Os nanocompósitos de PLLA produzidos com as argilas organofílicas se mostraram 

nanomateriais com maior grau de esfoliação. 

 

Os nanocompósitos de PLLA produzidos com a argila sódica, NT-25 se mostraram 

nanomateriais com estruturas parcialmente intercalada/esfoliada.  

 

Os resultados de RMN de baixo campo comprovaram a obtenção de um material 

com alto grau de esfoliação.  

 

As análises de TG mostraram que a incorporação das argilas organofílicas na matriz 

de PLLA produziu um nanomaterial com maior resistência térmica.  

 
Para as amostras com nanopartículas de sílica A200 e R972 concluem-se que 

houve uma boa dispersão de ambas as nanopartículas de sílica na matriz de PLLA.  
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7. SUGESTÕES  

 

� Preparar nanocompósitos via fusão e comparar com os já obtidos via solução. 

� Preparar nanocompósitos mistos com argilas e sílica organofillizadas para 

geração de materiais que apresentem sinergia de propriedades. 

� Realizar testes mecânicos nos nanocompósitos, visando entender seus 

comportamentos em face das modificações empregadas pelas nanopartículas. 

Aprofundar estudos de análise térmica dos nanomateriais. 

� Estudar a cristalinidade dos nanocompósitos através do método de 

Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC). 

� Avaliar propriedades de barreira do nanomateriais obtidos. 
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Baixar livros de Química
Baixar livros de Saúde Coletiva
Baixar livros de Serviço Social
Baixar livros de Sociologia
Baixar livros de Teologia
Baixar livros de Trabalho
Baixar livros de Turismo
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