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RESUMO

As embalagens representam o maior consumo de plasticos transformados no Brasil
e os polietilenos sdo os polimeros mais utilizados para este fim. Desta forma,
grandes quantidades de residuos podem ser geradas com o descarte inadequado
desses materiais. Uma forma de combater este problema é o desenvolvimento de
novos materiais que sejam capazes de biodegradar no meio ambiente sem gerar
residuos nocivos a saude humana e ambiente. Sendo assim, este trabalho visa o
desenvolvimento de novos materiais capazes de manter suas propriedades durante
sua aplicagcédo e que sejam posteriormente biodegradados ao serem descartados ao
meio ambiente. Para isto, blendas de polietileno e amido termoplastico (50/50% em
peso) foram inicialmente produzidas por rotas de processamento convencionais a
polimeros com o intuito de ter propriedades mecéanicas comparaveis ao polietileno
puro. Em seguida, nanotubos de haloisita e nanoestruturas baseadas em TiO2, como
nanoparticulas de TiOz, nanotubos de titanato de hidrogénio e nanotubos de titania
foram dispersos na blenda de amido termoplastico/polietilieno de baixa densidade.
Portanto, considerando os diferentes tipos de nanoestruturas, o trabalho foi dividido
em duas partes. A primeira parte consistiu na obtengdo de nanocompdsitos de
amido termoplastico/polietileno de baixa densidade com nanotubos de haloisita nas
concentracdes de 2, 5 e 8% em peso. Como resultado principal foi observado que o
nanocompdsito contendo 8% em peso de nanotubos de haloisita apresentou ter
melhores propriedades mecanicas sendo superior ao polietileno de baixa densidade
em 29% no mddulo de elasticidade e 9% na deformagao na fratura. Na segunda
parte foram sintetizados nanotubos de titanato de hidrogénio e nanotubos de titania
a partir de nanoparticulas de TiO2 comercial. Os materiais obtidos foram
caracterizados e posteriormente incorporados a blenda de amido
termoplastico/polietilieno de baixa densidade nas concentragbes de 0,2 e 2% em
peso. As propriedades mecanicas foram avaliadas quanto ao teor das
nanoestruturas, enquanto as propriedades térmicas, opticas e de fotodegradagao
foram avaliadas quanto ao tipo de nanoestrutura para a concentracdo de 2% em
peso. Os resultados demonstraram eficiéncia na conversdo das nanoparticulas de
TiO2 em nanotubos de titanato de hidrogénio e de titdnia com elevada area

superficial em relacdo ao material percursor. As propriedades mecéanicas foram



superiores com a incorporagao dos nanotubos de titanato de hidrogénio e de titania
em relacédo as nanoparticulas de TiO2. O nanocompdsito contendo 0,2% em peso de
nanotubos de titanato de hidrogénio representou um aumento de ~107% no maodulo
de elasticidade em comparagao ao polietileno de baixa densidade. Ja a incorporacao
das nanoparticulas de TiO2 e dos nanotubos de titania resultaram em maiores
alteracdes nas propriedades mecanicas apos fotodegradagao do que amostras sem
estes nanocomponentes, o que sugere a atuagcdo destes na intensificacdo do
processo de fotodegradagao. Assim, novos materiais nanocompaositos foram obtidos
por diferentes técnicas de processamento, tais como filmes prensados, extrudados e
materiais injetados, e a incorporagdo dos nanomateriais na blenda de amido
termoplastico/polietilieno foi justificada com as melhorias nas propriedades

observadas.

Palavras-chave: polietileno, amido termoplastico;, nanotubos de titédnia;, nanotubos de

titanato; nanotubos de haloisita; blendas; nanocompositos; extrusao.



ABSTRACT

Plastic bottles and bags are responsible for consuming the largest amount of plastics
processed in Brazil and polyethylene is the most widely used polymer for this
purpose. Thus, large quantities of waste are generated with the inappropriate
disposal of such materials. One way to minimize this problem is the development of
new materials that would be able to biodegrade in the environment without producing
harmful waste to human health and environment. Thus, this study aims to develop
new materials capable of maintaining their properties during their lifespan and
subsequently biodegrade when properly discarded in the environment. For this,
blends of thermoplastic starch and polyethylene (50/50% wt.) were initially produced
by conventional routes in order to have comparable mechanical properties to pure
polyethylene. Then, halloysite nanotubes and TiO2 based nanostructures, such as
TiO2 nanoparticles, hydrogen titanate nanotubes and titania nanotubes were
dispersed in thermoplastic starch/low density polyethylene blends. Therefore,
considering the various types of nanostructures, the work was divided into two parts.
The first part consisted in obtaining nanocomposites of thermoplastic starch/low
density polyethylene with halloysite nanotube in concentrations of 2, 5 and 8% by
weight. Results showed that the nanocomposite containing 8% by weight with
halloysite nanotubes had higher mechanical properties than low density polyethylene
29% in modulus and 9% in elongation at fracture. In the second part, hydrogen
titanate nanotubes and titania nanotubes were synthesized from commercial TiO2
nanoparticles. The materials were characterized and subsequently incorporated into
thermoplastic starch/low density polyethylene blends at concentrations of 0.2 to 2%
by weight. The mechanical properties of all the nanocomposites were evaluated,
whereas thermal, optical and photodegradation properties were evaluated for
nanocomposites containing 2% by weight of the nanocomponents. The results
showed successful conversion of TiO2 nanoparticles to hydrogen titanate and titania
nanotubes with high surface area in relation to precursor material. The mechanical
properties were higher with the incorporation of hydrogen titanate nanotubes and
titania compared to TiO2 nanoparticles. The nanocomposite containing 0.2wt% of
hydrogen titanate nanotubes was able to increase ~107 % the modulus in

comparison with low density polyethylene. The incorporation of TiO2 nanoparticles



and titania nanotubes resulted in larger changes in the mechanical properties of the
materials due to photodegradation. Thus, novel nanocomposites were obtained by
different processing techniques, such as pressed films, extruded and injected
materials, and the incorporation of nanomaterials in blends of thermoplastic
starch/low density polyethylene was justified by the improvements in the observed

properties.

Keywords: polyethylene; thermoplastic starch; tiania nanotubes; titanate nanotubes;

halloysite nanotubes; blends; nhanocomposites; extrusion.
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1. INTRODUCAO

Atualmente o setor de embalagem apresenta-se como prioritario e vem
adquirindo importancia significativa na producéao, distribuicdo e comercializagao de
produtos industrializados e in natura, destinados tanto ao mercado nacional quanto
as exportagdes. O crescimento da urbanizagido implica em um aumento de consumo
de produtos industrializados, consequentemente a quantidade de residuos gerados
também aumenta. Com o descarte inadequado destes residuos, estes podem se
acumular e afetar o meio ambiente, causando problemas de saude publica.

A maior parte das embalagens € constituida de polimeros sintetizados pelo
homem, sendo ndo renovaveis e nao biodegradaveis. Uma das alternativas mais
ecoldgicas e economicamente viaveis para a diminuigcdo de residuos acumulados
seria a utilizacdo de matéria-prima proveniente da agricultura, por ser uma fonte
renovavel e biodegradavel. Entre as matérias-primas vegetais mais utilizadas para a
obtencdo de materiais biodegradaveis pode-se destacar o amido, pela sua
versatilidade e baixo custo.

Uma fonte rica em amido e em abundancia na América do Sul é a mandioca,
a qual pode ser utilizada como matéria-prima para embalagens. O Brasil é o
segundo maior produtor mundial de mandioca, sendo cultivada em todos os estados
brasileiros. Esta grande disseminagdo da produ¢do da mandioca ao longo do pais
implica em um material com baixo custo, além de empregabilidade. Desta forma, o
desenvolvimento de novos materiais a partir do amido de mandioca passa a ser de
interesse cientifico, ambiental e econémico.

O amido ndo é um polimero termoplastico por natureza e nao pode ser
processado como a maioria dos polimeros sintéticos. Sendo assim, plastificantes
sdo utilizados para promover a processabilidade por técnicas de extrusao e injecao.
Mesmo assim, o uso de 100% do amido plastificado n&do fornece embalagens
flexiveis com propriedades necessarias para diversas aplicagdes. Portanto, uma das
melhores formas de se obter embalagens flexiveis com &timas propriedades
mecanicas, de permeabilidade e de biodegradacdo é através da mistura de
polietileno com o amido.

Blendas de amido termoplastico com polietileno podem ser formadas por

processamentos que envolvam temperatura e cisalhamento. Misturas com diferentes
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proporcdes entre estes dois materiais podem ser obtidas e estas indicam uma
incompatibilidade inerente das caracteristicas fisicas e quimicas das moléculas
individuais. A hidrofilia do amido associado a hidrofobia do polietileno implica na
formacado de uma interface com fraca interacdo. Uma fraca interacdo entre as duas
fases compromete grande parte das propriedades a serem atendidas. O emprego de
compatibilizantes durante a mistura € uma forma que vem sendo utilizada para
favorecer a interacdo entre o amido termoplastico e polietileno. Existem diversos
tipos de compatibilizantes que sao, em geral, copolimeros. Estes copolimeros
possuem grupos de moléculas especificas em sua estrutura quimica que sao
capazes de interagir tanto com o amido quanto o polietiieno. A escolha do
compabilizante e a sua propor¢cao certa na mistura podem fornecer propriedades
proximas ou até superiores ao polimero sintético puro.

Recentemente, foi sugerida outra forma de se atacar o problema ambiental
dos polimeros ndo degradaveis. Para isto, foi proposto o uso de agentes
fotocatalicos, sendo o TiO2 o mais utilizado, para acelerar processos de degradagéo
dos polimeros. Como um fotocatalisador eficaz, as particulas de TiO2 séao
incorporadas na matriz do polimero. A interacado da radiagao UV no TiO2 disperso no
polimero ira gerar radicais livres que podem iniciar um processo de quebra de
ligagbes entre carbonos na cadeia principal degradando os polimeros. Além da ciséo
da cadeia principal, também podem ser formados grupos funcionais do tipo hidroxila
e carbonila. Com o polimero fotodegradado, contendo cadeias mais curtas e grupos
funcionais, esperava-se, entdo, que este se tornasse mais facilmente consumivel por
microorganismos, porém nao é o que ocorre. A fotodegradagao a partir de apenas
polimeros sintéticos pode gerar fragmentos menores destes materiais que poderiam
ficar no meio ambiente por diversos anos. Uma forma de ampliar a biodegradagao
através da fotodegradagdo é através da mistura de polimeros sintéticos com os
polimeros naturais. Desta forma, blendas de amido termoplastico com polietileno
compatibilizadas e possuindo particulas de TiO2 podem resolver este tipo de
problema.

Ao mesmo tempo em que as particulas de TiO2 sdo utilizadas para a
fotodegradacao de polimeros, novas tecnologias vém sendo desenvolvidas para a
obtencdo de novos materiais com propriedades superiores a este. Neste caso,
diversos nanocomponentes com diferentes morfologias de TiO2 do tipo lamelas,
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nanotubos e nanoparticulas estdo sendo sintetizadas e avaliadas quanto a suas
propriedades de bulk. Ja se conhece que nanotubos de titanatos podem possuir
propriedades fotocataliticas superiores aos TiO2 convencionais, porém pouco se
sabe sobre o conjunto das propriedades obtidas da insergdo deste material em uma
matriz polimérica.

Assim sendo, neste trabalho pretendeu-se produzir blendas de polietileno e
amido contendo nanocomponentes, como nanoparticulas e nanotubos baseados em
minerais como haloisita e didéxido de titanio. Estes nanocomponentes poderiam
hipoteticamente: favorecer a fotodegradacdo das poliolefinas e assim afetar a
biodegradagdo da blenda; incorporar novas funcionalidades ao material, como a
capacidade de adsor¢do de metais pesados, fotoatividade etc.; ampliar as
propriedades mecanicas das blendas no sentido de aproxima-las aquelas do

polietileno puro.
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2. OBJETIVOS

o Produzir e avaliar blendas de amido termoplastico com polietileno de baixa
densidade utilizando como compatibilizante PE-g-AM através de processamentos

por extrusdo, inje¢ao e termoprensagem.

o Produzir e caracterizar nanocompdsitos compatibilizados de amido

termoplastico e polietileno com concentracdes de 2, 5 e 8% em peso de nanotubos

de haloisita.

o Sintetizar e caracterizar nanotubos de titanato de hidrogénio;

o Sintetizar e caracterizar nanoestruturas de titania.

o Produzir e caracterizar nanocompdsitos compatibilizados de amido

termoplastico e polietileno com concentragbes de 0,2 e 2% em peso com

nanoestruturas baseadas em TiOx.

o Avaliar o comportamento dos nanocompdsitos obtidos quanto a

fotodegradacao por envelhecimento acelerado.
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Os polimeros vém sendo utilizados em quase todos os setores da economia

como alternativa de substituicdo de outros materiais que possuem custo elevado
el/ou propriedades inferiores a este (ROSA e PANTANO FILHO, 2003). A Figura 3.1

mostra os principais mercados de polimeros transformados no Brasil. Entre os

principais destinos dos produtos transformados de plasticos, destaca-se o mercado

de embalagens. Este tipo de produto € um dos mais visiveis para a populagédo em

geral, pois se trata de produtos manuseados todos os dias pela maioria dos

brasileiros. Tais produtos podem ser embalagens flexiveis ou rigidas que contenham

alimentos, bebidas, produtos de higiene, limpeza, cosméticos, quimicos e industriais.

Ja o setor agricola tem demonstrado um crescimento nos ultimos anos, devido a

maior disseminacao do plastico no agronegdécio (ABIPLAST, 2010).
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Figura 3.1 - Segmentacdo do mercado de plasticos transformados por aplicagao em 2010.

Fonte ABIPLAST (2010).

Os polimeros podem ser processados por diversas técnicas. Entre elas

destacam-se o0s processamentos por extrusdo, inje¢cdo, sopro, rotomoldagem e
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termoformacéao a vacuo. Os plasticos transformados no mercado brasileiro em 2010
demonstram que a extrusao é a principal técnica utilizada, representando 57% da
producdo. Em seguida vem a injecdo e por sopro, com 19% e 16% da produgao

respectivamente (Figura 3.2).

S—_extrusdo

axtrusin 57%

injecdo extrusion

19% imyaocidn
injection

Figura 3.2 - Segmentagdo do mercado de plasticos transformados por processo de
produgcéo em 2010. Fonte ABIPLAST (2010).

A ABIPLAST (2010) demonstra que em 2010, os polietilenos representaram
39% de consumo dos polimeros termoplasticos no mercado brasileiro. Em seguida
vem o consumo de polipropileno (PP) com 25% (Figura 3.3). SO estas duas resinas

somam um total de 64% do mercado brasileiro.
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Figura 3.3 - Consumo de polimeros termoplasticos em 2010 por tipo de resina (%). Fonte
ABIPLAST (2010).
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A ABIPLAST (2010) também demonstrou que o consumo de plasticos
termoformados aumentou consideravelmente desde 2000 até 2010 no Brasil. O
balango entre importagdo e exportagcao demonstra um déficit no mercado brasileiro

em todos os anos (Figuras 3.4 e 3.5).
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Figura 3.4 - Importagdo e exportagdo de plasticos transformados de 2000 a 2010 em peso
(mil toneladas). Fonte ABIPLAST (2010).

2834

2387
2.106

1831

1405 139
1186 1 118

2000 2000 2002 2 ANE 0 2004 0 2005 22006 0 2007 2008 2009 0 2010

M Exportgiode Transionmados Pistoos jUSS Milhies) W importacode Torsiom ades Plistons LSS Milhies)

Figura 3.5 - Importagdo e exportagdo de plasticos transformados de 2000 a 2010 em valor
(US$ Milhoes). Fonte ABIPLAST (2010).
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Muitas pesquisas vém sendo realizadas na tentativa de substituir os
polimeros sintéticos estaveis por polimeros biodegradaveis devido ao tempo longo
de vida que os primeiros apresentam quando descartados no meio ambiente. Para a
produgao de embalagens biodegradaveis, os materiais de origem agricola sdo muito
utilizados. Entre estes materiais, 0 amido recebe atencao especial, pois tem baixo
custo e possui propriedade de formar filmes e espumas quando gelatinizado e seco,
dependendo do processo utilizado (FANG e HANNA, 2001; LORKS, 1998; GLENN e
IRVING, 1995).

3.2. Polietileno

O polietileno (PE) € um polimero semicristalino obtido pela polimerizagao do
etileno (CH2=CH2) na presenca de catalisadores sob determinadas condi¢des de
pressdo e temperatura. Ele apresenta cadeias ramificadas que determinam o grau
de cristalizacdo, as temperaturas de transicdes térmicas e parametros
cristalograficos. As condigdes de obtencdao deste material implicam em tipos
diferentes de polietileno, caracterizados pelo grau de ramificagdes e peso molecular
(DOAK, 1986).

O polietileno de baixa densidade (PEBD) é um polimero que apresenta maior
numero de ramificagdes gerando uma cristalinidade parcial em torno de 50 a 60% e
cuja temperatura de fusdo (Tm) esta entre 110 a 115°C. Ramificagbes longas no
PEBD aumentam a resisténcia ao impacto, diminuem a densidade e facilitam o
processamento (BILLMEYER, 1984). O PEBD possui propriedades como
tenacidade, alta resisténcia ao impacto, alta flexibilidade, boa processabilidade,
baixa permeabilidade a agua, estabilidade e baixo custo. Agentes oxidantes atacam
lentamente o PEBD, enquanto solventes alifaticos, aromaticos e clorados causam
um inchamento em temperatura ambiente. Ja em solventes polares, apresenta baixa
solubilidade (DOAK, 1986). Quanto ao processamento, ele pode ser processado por
extrusdo, moldagem por sopro e moldagem por injecdo. As aplicagdes principais sao
em filmes para embalagens industriais, agricolas e alimenticios (COUTINHO, 2003).

O polietileno de alta densidade (PEAD) ja € um polimero que possui cadeias
com maior grau de linearidade, o que caracteriza um empacotamento mais eficiente

das cadeias poliméricas. Como consequéncia disto, ele possui uma cristalinidade
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acima de 90%, uma resisténcia mecanica e uma temperatura de fusao superiores ao
do PEBD (aproximadamente 132°C) (BILLMEYER, 1984). A Tabela Ill.1 mostra o
efeito do peso molecular e das ramificagées sobre as caracteristicas mecanicas para

dois tipos de PEAD’s obtidos por sinteses diferentes e um PEBD.

Tabela 1ll.1 — Caracteristicas mecanicas para dois tipos de polietilenos de alta densidade e
para o polietileno de baixa densidade. Fonte DOAK (1986).

PEAD Ziegler, PEBD,
PEAD Linear poucas altamente
Propriedade ~1 CH3/1000 ramificagoes, ramificado, 20
carbonos ~ 3 CH3/1000 CHs/ 1000
carbonos carbonos
indice de fluidez (MFI) 5 11 6 0,9 7 1
Densidade (g/cm?) 0,968 | 0,966 0,970 0,955 | 0,918 | 0,918
Limite de escoamento 33 31 o9 o9 6.2 11,5
(MPa)
Deformacéao Ono limite de 9 9 20 20 100 800
escoamento (%)
Resisténcia a tragdo (MPa) 20 30 22 30 8,5 10,5
Limite no Alongamento (%) 900 990 1000 1000 500 500
Médulo elastico (MPa) 1550 | 1400 1000 900 500 400
Resisténcia ao impacto ~
(kJ/m?) 9 50 20 30 Nao quebra

O PEAD exibe baixa reatividade quimica, sendo insoluvel a temperatura
ambiente e soluvel em alguns hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos sob altas
temperaturas (MILES, 1965). Ele também apresenta caracteristicas de degradagéao
foto-oxidativa, capacidade de permeabilidade consideravel a compostos organicos e
baixa para a agua e gases inorganicos (DOAK, 1986; COUTINHO, 2003). O seu
processamento pode ser por extrusdao, moldagem por sopro e injecédo. As aplicagdes
do PEAD também s&o na area industrial, agricola e alimenticia, porém o que o
diferencia do PEBD é que ele é usado para fabricacdo de materiais mais rigidos e
translucidos, enquanto o PEBD é para producdo de materiais mais flexiveis e
transparentes (COUTINHO, 2003). A Figura 3.6 ilustra as estruturas do PEBD e
PEAD.
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Figura 3.6 — Representagcdo esquematica das estruturas de PEBD e PEAD. Fonte SILVA
(1999).

O polietileno tem sido bastante utilizado no setor de embalagens devido as
suas propriedades e custo. Porém, o uso intenso deste material implica em
problemas ambientais, uma vez que este material ndo € biodegradavel. Uma
tentativa de minimizar este problema é o desenvolvimento de blendas de polimero
inerte com polimeros biodegradaveis, por exemplo, a blenda de PE e amido
termoplastico. Desta forma, o componente biodegradavel exposto a compostagem é
consumido por microorganismos, enquanto a fase inerte é reduzida em pedacgos
menores favorecendo a sua degradagcdo e bioassimilagio (CHANDRA e
RUSTGI,1998).

3.3. Amido

O amido é uma das fontes mais abundantes de carboidratos. Ele é obtido
principalmente a partir de cereais (trigo, milho, arroz etc.) e tubérculos (batata,
mandioca etc.) Ele é armazenado em sementes ou raizes na forma de granulos e
representa a principal reserva de energia da planta. Dependendo da origem botanica
da planta, os granulos de amido podem ter diferentes formas (esfera, plaquetas
poligono etc.) e tamanhos (0,5-175mm). Estes grénulos de amido sao estruturas
semi-cristalinas compostas de macromoléculas lineares (amilose, Figura 3.7a) e
ramificadas (amilopectina, Figura 3.7b) constituidas por unidades do tipo a-(1,4)-D-
glucopiranose e com intercalagbes de a-(1,6) nas ramificagbes. A quantidade
amilose e amilopectina varia suas proporgdes de acordo a origem vegetal. A maioria
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dos amidos nativos, tais como o de milho, de mandioca, de trigo e de batata, contém
20-30% de amilose. Existem amidos com um conteudo de amilose alterado, como o
amido “waxy”, com conteudo de amilopectina maior que 99% (SCHLEMMER, 2007;
CEREDA, 2001; TEIXEIRA, 2007).

Figura 3.7 — Estrutura quimica da (A) amilose e da (B) amilopectina. Fonte KATERINE
(2008).

As interagdes intermoleculares de pontes de hidrogénio existentes nas
cadeias do amido implicam em uma temperatura de fusdo superior a temperatura de
degradagdo. Desta forma, € necessario o uso de plastificantes (agua, sorbitol,
glicerol etc.) no processamento do amido para que haja uma diminuigdo da
temperatura de transigdo vitrea e de fusédo. A Figura 3.8 mostra os plastificantes

utilizados em comparacgéo ao uso do glicerol (KASSEM et al, 2012).
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Figura 3.8 — Plastificantes utilizados. Fonte KASSEM et al (2012).

Quando os granulos de amido sdo aquecidos em &gua, a sua natureza
semicristalina e arquitetura 3D sao gradualmente interrompidas, resultando na
transformacdo de fase a partir de uma estrutura ordenada granular em um estado
desordenado em agua, que € conhecido como "gelatinizagao". Gelatinizagdo é um
processo irreversivel, que inclui, em fungdo do tempo/temperatura, inchaco granular,
fusdo cristalina (perda de birrefringéncia) e solubilizagdo molecular. Uma
gelatinizagdo completa do amido sob condigbes menos cisalhantes requer o excesso
de agua (>63% para o amido de milho ceroso). Se a concentragdo de agua é
limitada, a gelatinizagdo completa ndo ira ocorrer no intervalo de temperatura usual.
No entanto, quando a temperatura aumenta, as moléculas de amido irdo adquirir
maior mobilidade e, eventualmente, as regides cristalinas serdo desestruturadas. O
processo de gelatinizagdo com um baixo teor de agua pode ser mais precisamente
definida como a "fusdo" do amido. Ja quando existe um cisalhamento maior, o
comportamento de gelatinizagdo/fusdao do amido é bastante diferente. Tem sido
demonstrado que o cisalhamento pode melhorar a desestruturagdo dos granulos de
amido em excesso de agua e a fusao dos cristalitos com agua limitada. O significado
destes estudos € que a maioria das técnicas de processamento de polimeros de
amido envolve o tratamento por cisalhamento. No processamento por extrusao,

forgas de cisalhamento podem fisicamente rasgar os granulos de amido, permitindo
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uma transferéncia mais rapida da agua para as moléculas interiores. Portanto,
durante a extrusao, a perda de cristalinidade n&o € apenas causada pela penetracao
de agua, mas pela ruptura mecanica de ligagbes moleculares devido aos campos
intensos de cisalhamento no interior da extrusora. (XIE et al, 2012)

Quando o amido é misturado com um plastificante e submetido a pressao,
cisalhamento e temperaturas na faixa de 90°C, o amido se transforma em um
material fundido. Nesse fundido, as cadeias de amilose e amilopectina estédo
intercaladas, e a estrutura semicristalina original do granulo é destruida. Esse
material € denominado de amido termoplastico (TPS). O processamento deste
material pode ser por rota umida ou por processos termomecanicos convencionais
de polimeros sintéticos. A extrusdo é uma das técnicas amplamente utilizada para o
processamento de polimeros a base de amido (Figura 3.9), e suas vantagens
incluem capacidade de lidar com polimeros de alta viscosidade na auséncia
de solventes, grande flexibilidade operacional e controle do tempo e do grau da
mistura (XIE et al, 2012).
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Figura 3.9 — Representagao esquematica do processo de extrusdo do amido. Fonte XIE et a/
(2012) adaptado.

As propriedades mecanicas do amido termoplastico sdo modificadas com o
tempo devido a uma reorganizagao molecular, que é dependente do processamento
e das condi¢cbes de armazenamento. Quando as amostras sdo armazenadas abaixo
da temperatura de ftransigdo vitrea (Tg), as amostras sdo submetidas a um

envelhecimento fisico que causa uma densificacdo do material. Quando T>Tg, as
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amostras sofrem retrogradagcdo, ou seja, ha um aumento de cristalinidade. O
envelhecimento fisico € observado para materiais com conteudo inferior a 25% em
peso de plastificante. Este fenbmeno provoca um endurecimento e uma diminuigao
da tensdo na ruptura. Ja a retrogradacdo € um fenémeno lento, mas induz a uma
variagdo das propriedades mecanicas do amido termoplastico. As propriedades
mecanicas também dependem fortemente da proporgao de amilose e amilopectina.
Amidos ricos em amilopectina sao ducteis, enquanto os ricos em amilose tém maior
modulo de elasticidade e menor deformagao na ruptura.

Estudos evidenciam que o processamento em extrusora mono-rosca,
normalmente em condi¢cdes normais de processamento, ndo favorece o rompimento
de todos os granulos de amido. Segundo as pesquisas, os materiais termoplasticos
a base de amido e de plastificantes, obtidos por processamento em extrusora dupla-
rosca, mostraram-se bastante flexiveis e transparentes, o que indica que a estrutura
supramolecular dos granulos foi destruida em uma percentagem apreciavel durante
o processamento com esta extrusora. De acordo com a literatura, foi observado que
0 material processado em extrusora dupla-rosca € bem mais homogéneo que o
processado em uma extrusora mono-rosca. Ambos tém predominantemente
estrutura amorfa e apresentam boa flexibilidade, porém os dois tipos de
processamento apresentam faixas de forgas cisalhantes diferentes, levando a
estruturas bem distintas (SOUZA e ANDRADE, 2000).

Outras técnicas de processamento, tais como a injecao, sao frequentemente

combinadas com extrusio.

3.4. Nanotubos de Haloisita

A haloisita € um argilo-mineral pertencente a familia dos filossilicatos do grupo
do caulim, que possui uma composicdo quimica semelhante a da caulinita,
Al2Si205(0OH)4.nH20, onde n=0 para a forma desidratada (espagamento basal de 7A)
e n=2 para a forma hidratada (espagamento basal de 10A) (YURI et al, 2008).

A estrutura cristalina consiste em uma folha de atomos de silicio em
coordenacao tetraédrica com quatro atomos de oxigénio e uma folha de atomos de
aluminio em coordenagao octaédrica com dois atomos de oxigénio e quatro
moléculas de agua (Figura 3.10) (DU et al, 2008).
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Figura 3.10 — Estrutura cristalina dos nanotubos de Haloisita. Fonte DU et al (2008).

Dependendo da regido de extragdo, a haloisita pode adotar morfologias do
tipo multitubular, em placas, em esferas e em prismas alongados. Além de uma
variagao no diametro externo de 30 a 50nm, de 1 a 30nm no didametro interno e
comprimentos entre 100 a 2000nm. A morfologia multitubular oca com diferentes
comprimentos é a estrutura mais encontrada (RAWTANI e AGRAWAL, 2012;
SANTOS, TOLEDO e SANTOS, 2009; DU, GUO e JIA, 2010).

O arranjo estrutural em multicamadas da haloisita demonstra que muitos dos
grupos hidroxilas estdo voltados para o interior do tubo e ja em sua superficie
externa predominam os grupos siloxanos (O-Si-O) e alguns grupos silanol (Si-OH) e
aluminol (AI-OH) expostos nas bordas e defeitos dos tubos (Figura 3.11)
(PASBAKHSH et al, 2010).

Lumen space
Interlayer hydroxyl
groups (AI-OH) Inner- surface hydroxyl
groups (Al-OH)
Edge (Al-OH)
groups

External surface
siloxane groups (Si-0)

Figura 3.11 — Esquema da estrutura dos nanotubos de Haloisita. Fonte PASBAKHSH et al
(2010).

Devido as suas caracteristicas estruturais juntamente com sua alta razédo de

aspecto e biocompatibilidade, os nanotubos de haloisita vem sendo utilizados em
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diversas areas de pesquisas. Algumas de suas aplicacdes vao desde a fabricagéo
de nanocompositos visando melhorias nas propriedades térmicas, mecanicas e
reoldgicas, a sistemas de liberagdo controlada de agentes ativos e remogao de
contaminantes e poluentes (PRASHANTHA, LACRAMPE e KRAWCZAK, 2011;
TANG et al., 2012; AGUZZI et al, 2013; LIU et al, 2012).

3.5. TiO2 e Titanatos

O titdnio é quarto metal e o nono elemento mais abundante da crosta da
Terra, sendo as titanias (TiOz2), o principal composto desse elemento. Devido as
propriedades quimicas, opticas, elétricas, baixa toxidade e custo, as titanias tém sido
utilizadas em diversas aplicagdes, tais como pigmentos em fabricacdo de tintas,
polimeros, cosméticos e recobrimentos em geral, em superficies anti-embacantes e
auto-limpantes, sensores de gas, células solares, proteses, catalise heterogénea e
purificagdo ambiental (ALVES, 2009).

As titanias e o titanatos lamelares sao constituidos de unidades basicas (os
octaedros de TiOs) conectados entre si por vértices e arestas e se arranjando de
variadas maneiras no espag¢o dando origem a diferentes polimorfos de TiO2 e
distintas formas de titanatos lamelares. Os quatro polimorfos mais conhecidos do
TiO2 sdo o anatasio e rutilo (tetragonais), a brookita (ortorrombica) e o TiO2(B)

(monoclinica) (YANG, 2009). As estruturas sdo apresentadas na Figura 3.12.
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Bronze B

Brookite

Figura 3.12 - Estrutura cristalina do TiO2 nas fases (a) rutilo, (b) anatase, (c) brookita, (d)
bronze (B). Fonte YANG (2009).

Os titanatos podem ser derivados do TiOz2, adicionando-se a sua estrutura
atomos de outros elementos (em geral metais alcalinos). A maioria dos titanatos
possui uma estrutura lamelar na qual os octaedros TiOs se arranjam formando
camadas compactas, sendo que cations dos metais alcalinos se acomodam entre
tais camadas. Assim, a separagao entre as camadas é definida pelo tamanho do
cation (MORGADO Jr, 2007). Um exemplo de uma estrutura lamelar de um titanato é
mostrado na Figura 3.13, correspondente a fase Na2TisO7. Neste caso, os octaedros
formam camadas em “ziguezague” e a distancia interlamelar € ~0.84nm. Devido a

sua estrutura lamelar, a troca iénica nos titanatos é bastante facilitada. Por exemplo,
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pode-se obter um titanato proténico do tipo H2TisO7 a partir do titanato de sddio.

Nesta mudanca, a distancia interlamelar se reduz para ~0.79nm.

& Octaedro TiO, - plano acima

&5 Octaedro TiO, - plano abaixo
O Cation do metal alcalino — plano abaixo

Figura 3.13: Esquema mostrando a estrutura lamelar do titanato Na:TizO;. Fonte
MORGADO Jr (2007).

3.6. Sintese dos nanotubos de titanato (TNT's)

A sintese controlada de materiais inorganicos com tamanho e morfologia
especifica € um aspecto importante no desenvolvimento de novos materiais em
muitos campos, tais como materiais avangados, catalise, medicina, eletrénica,
ceramicas, pigmentos, cosméticos etc. Desde a descoberta dos nanotubos de
carbono em 1991, materiais nanoestruturados unidimensionais (nanotubos,
nanofitas, nanofios e nanobastbes) tém atraido consideravel atengéao devido as suas
geometrias distintas, novas propriedades fisicas e quimicas e potenciais aplicagdes
em numerosas areas como eletrbnicos em nanoescala e fotbnica. TiO2
nanoestruturados sdo de grande interesse para aplicagbes em células solares,
fotocatalisadores, sensores de gas e dispositivos semicondutores, onde o tamanho
dos poros e morfologia sdo cruciais. Os nanotubos de Oxido de titanio sao de
particular interesse, uma vez que eles possuem uma area de superficie maior e
maior atividade (ALVES, 2009).
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Nanoestruturas de TiO2 e de titanatos podem ser sintetizadas por varios
meétodos, tais como o método sol-gel, sintese por combustdo, deposi¢ao
eletroquimica, deposi¢ao quimica de vapor (CVD), deposicgéao fisica de vapor (PVD),
anodizagao, tratamento hidrotérmico e irradiagdo por microondas. Alguns destes
métodos de sintese geralmente conduzem a formac¢do de nanocristais esféricos ou
similares (BAVYKIN et al, 2006).

A producéo de nanotubos de titania por sintese hidrotérmica é realizada por
reacado de particulas de dioxido de titanio em solugdo aquosa alcalina em um
sistema de autoclave com temperatura e pressado controlada. As particulas sao
misturadas em solugdo aquosa alcalina com 2.5-20M em temperatura de 20-110°C
por ~20h na autoclave (MORGADO Jr, 2007).

Para a sintese, alguns dos parametros que afetam o processo de formacéao
dos nanotubos de titanato sdo as matérias-prima iniciais (TiO2 comercial, recém-
preparado, amorfo, cristalino), sonificagdo, temperatura hidrotérmica, duragdo do
tratamento, concentracdo da solugao alcalina e processos de poés-tratamentos
(processo de lavagem, neutralizagdo do material produzido e calcinagdo). O
rendimento do processo, a morfologia, a estrutura cristalina e a area superficial
especifica dos materiais resultantes sao extremamente sensiveis aos parametros do
processo (ALVES, 2009; BAVYKIN et al, 2006).

3.7. Propriedade de fotocatalise do TiO2e TNT's

Muitos esforgos tém sido focados nos semicondutores fotocataliticos devido
suas aplicagdes no meio ambiente como purificagdo de ar e desinfeccdo de aguas.
Entre diversos tipos de 6xidos semicondutores fotocataliticos, a titdnia € o mais
importante fotocatalisador devido suas propriedades de inércia quimica e bioldgica,
ter forte poder oxidante, baixa toxidade e grande estabilidade. E relatado que o
desempenho fotocatalitico do TiO2 é fortemente influenciado pela fase cristalina,
tamanho da particula, estrutura dos poros e da superficie (LINSEBIGLER et al,
1995; WANG et al, 2006).

Recentemente, a sintese de titanatos e TiO2 nanoestruturados se tornou um
dos temas de pesquisa mais importantes em nanotecnologia, devido as suas
microestruturas unicas e potenciais aplicagdes. Kasuga et al (1999) preparou com
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éxito nanotubos de titanato através de um simples tratamento hidrotérmico de
particulas cristalinas de TiO2 em solugdes aquosas de NaOH. Sob as condicbes
optimizadas, os nanotubos atingiram mais de 400m?/g de area superficial especifica.
Estes materiais apresentaram aplicagdes promissoras em fotocatalise, eletrocatalise,
célula fotovoltaica. Infelizmente, os nanotubos de titanato preparados pelo método
hidrotérmico, sem qualquer pos-tratamento, mostraram ter baixas propriedades de
atividade fotocatalitica (MORGADO Jr, 2007).

Diversos trabalhos foram publicados relacionando as atividades fotocataliticas
dos TNT's obtidos pelo método hidrotérmico em funcdo de diferentes tipos de
percussores (TiO2 amorfo, anatase, rutilo, misturas das duas fases como P25, etc.),
das condi¢cbes de reacao aplicadas (temperatura, tempo, etc.), do pds tratamento
hidrotérmico e do pds tratamento térmico. A calcinagdo dos TNT's vem sendo
bastante utilizada, pois aumenta a fotoatividade destes materiais consideravelmente
(HOU, et al, 2011; YU, et al, 2006; YU et al, 2009).

MOZIA (2010) avaliou o efeito de diferentes temperaturas de calcinagdo nas
atividades fotocataliticas em relacdo a degradacdo do corante Acid Red 18 em
comparagao ao TiO2 comercial P25. Ele observou que os TNT's sem pds tratamento
térmico nao apresentam fotoatividade. J&4 os TNT's com pds tratamento térmico
apresentaram um aumento na fotoatividade em funcao da temperatura de calcinagao
entre 400 e 600°C. Esta melhora na fotoatividade foi justificada devido ao
crescimento de cristais na fase anatase.

YU et. al. (2006) avaliaram as atividades fotocataliticas dos nanotubos de
titanato antes e depois da calcinacdo na presenca de acetona no ar. Os resultados
indicaram que a 400-600°C as amostras de nanotubos calcinados mostraram uma
maior atividade fotocatalitica do que o TiO2 comercial P25. Especialmente, a 400 e
500°C, a atividade fotocatalitica do nanotubos calcinados ultrapassaram o P25 por
um fator de cerca de 3,0 vezes. Isto foi atribuido a uma area de superficie especifica
e volume de poros maiores. Com o aumento da temperatura de calcinacdo de 700-
900°C, a atividade fotocatalitica foi diminuindo devido a formacao da fase rutilo, da
sinterizagcédo e do crescimento de cristalitos de TiO2 e com a diminuigdo da area de

superficie especifica e do volume de poros.
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XIAO et al (2010) avaliaram a influéncia da calcinagdo em filmes de
nanotubos de titanatos quanto a morfologia e na fotodegradagdo do laranja de
metila. Eles observaram que a morfologia, a estrutura cristalina e a atividade
fotocatalitica é fortemente dependente da temperatura de calcinagcdo. Com o
aumento da temperatura de calcinagdo de 300 para 900°C, a morfologia passou de
nanotubo para nanofolhas e depois para nanorod. Os nanotubos calcinados em
500°C apresentaram a mais alta atividade fotocatalitica para a degradagdo do
laranja de metila, justificada pelo aumento da fase anatase e da grande area de
superficie especifica.

XIONG et al (2011) avaliaram a adsorgao e a fotocatalise do azul de metileno
nos nanotubos de titanatos em comparacgao a particulas de TiO2. Eles observaram
uma maior adsorgao e fotocatalise por parte dos TNT's em relagao ao TiO2.

LEE et al (2011) avaliaram as atividades fotocataliticas dos TNT’s controlando
as condicbes de calcinacdo em funcdo do tempo e tipo de atmosfera em intervalos
de 400 a 500°C. Eles observaram que aumentando o tempo e temperatura de
calcinacao, os TNT's apresentavam fase anatase e em altas temperaturas e longos
tempos e os nanotubos se transformavam em nanoparticulas. A calcinacdo em
475°C por 30min em O2 manteve a forma nanotubular com alta area superficial e alta
capacidade fotocatalitica de uma solucéo aquosa de 4-chlorophenol.

SREEKANTAN e WEI (2010) obtiveram nanotubos de titania e titanatos com
varias morfologias de superficie e estruturas cristalinas através do método
hidrotérmico e apds um tratamento térmico. A sintese de TiO2 em 150°C mostrou o
melhor comportamento fotocatalitico para a degradagdo do laranja de metileno
devido a alta area superficial dos nanotubos obtidos e da presenca da fase anatase.
Eles também compararam a fotodegradacdo da solucdo aquosa do laranja de
metileno na presenga das nanoparticulas e nanotubos com diferentes areas de

superficie e cristalinidade, como € mostrada na Figura 3.14.
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Concentragao do laranja de metila (%)

Tempo de irradiagao (horas)

Figura 3.14 — Degradacido do laranja de metileno por (a) nanoparticulas de titania, (b)
nanotubos de titanatos, (c) amostra sintetizada & 150°C, (d) amostra recozida & 300°C, e (e)
amostra recozida a 500°C. Fonte SREEKANTAN e WEI (2010) adaptado.

JING et al (2011) investigaram nanoparticulas de titdnia produzidas pelo
processo sol-gel e nanotubos de titdnia obtidos pelo processo de microondas em
relacdo a atividade bactericida. A analise foi realizada no escuro e com irradiagao
UV na presenca da bactéria Escherichia coli. Os resultados obtidos demonstraram
que ambas as nanoparticulas quanto os nanotubos de titAnia possuem altas
atividades bactericidas contra a Escherichia coli.

Varios estudos tém sido realizados com grande interesse para aumentar a
eficiéncia fotocatalitica dos TNT's para a sensibilidade a luz visivel. Algumas formas
de modificagdo do band gap dos TiO2 passam pela obtengcdo de tamanhos de
particulas especificos, manipulagdo das vacéancias de oxigénio e dopagem com
metais de transigcéo e ions tais como F, S, B e N (LI et al, 2012; PENG et al, 2010;
DONG et al, 2012).

3.8. Propriedade de adsorgcdo dos TNT's
A poluicdo por metais pesados tem se tornado uma preocupacédo de saude

publica de todo o mundo. Niveis elevados de metais pesados podem causar

impactos prejudiciais a0 meio ambiente e colocar a saude humana em risco. Os
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metais pesados tais como chumbo, cadmio, arsénio, cobre e niquel sao persistentes
na natureza, e podem ser toxicos e cancerigenos (NIU et al, 2009; LIU et al 2009).

A exposi¢ao ao chumbo, por exemplo, pode causar danos severos ao sistema
nervoso, ao rim, ao sistema reprodutor, ao figado e ao cérebro de animais e
humanos. Eles sdo introduzidos no ambiente por diversas aplicagdes industriais.
Assim, sua presenga em corpos d'agua apresenta efeitos nocivos nos seres
humanos e nos ecossistemas aquaticos (XIONG et al 2010).

Muitas tecnologias tém sido empregadas para a eliminacdo dos metais
pesados em solugdo aquosa, tais como a precipitagdo quimica, troca idnica,
separagao por membrana, adsorcdo e eletrélise. No entanto, estes processos
apresentam algumas desvantagens, incluindo a baixa eficiéncia do tratamento para
ions de metais pesados em pequenas quantidades, alto custo operacional e o dificil
pos-tratamento devido a produgao de lamas téxicas. Em contraste, a adsorgéo pode
ser o melhor custo-beneficio para a remocédo de metais pesados devido a uma
variedade de vantagens tais como a facilidade de operagéo, a alta eficiéncia sobre
uma vasta gama de concentragdes e baixa poluicdo secundaria com uma operagao
de regeneragao apropriada.

A chave para o processo de adsor¢cao consiste na selegcdo do adsorvente
adequado. Apesar de varias substancias, tais como carvao ativado, zedlita, argila,
quitosana, cinzas e lignina, tém sido utilizaaos como adsorventes nos ultimos anos,
elas ainda possuem alguns problemas em suas aplicagdes, incluindo as impurezas
nos adsorventes, cinética lenta de adsorcdo, baixas capacidades de adsorcédo e
complexa regeneracao. Consequentemente, materiais alternativos com altas taxas e
capacidades de sor¢cao de metais pesados sao particularmente desejados.

Nos ultimos anos, os nanotubos de titanato (TNT’s) sintetizados pelo método
hidrotérmico tém demonstrado especial interesse. Estes nanotubos possuem
caracteristicas como elevadas areas superficiais especificas e volumes de poro,
aléem de possuirem propriedades de troca idnica. Particularmente, os TNT's
possuem muitos grupos funcionais hidroxila em sua superficie. Todos os prétons
destes grupos hidroxila podem ser facilmente trocados por ions alcalinos ou por
metais pesados em solugcdes aquosas. Além disso, o método hidrotérmico € muito

simples, com alto rendimento e com solugdes alcalinas reutilizaveis, podendo ser



41

produzido em escala industrial. Portanto, os TNT's possuem um grande potencial
para adsorcdo de metais pesados.

O arsénio é um constituinte comum da crosta terrestre e em meio aquoso ele
se apresenta como arsénio inorganico na forma arsernato As(V) e arsenito As(lll).
NIU et. al. (2009) investigaram a eficiéncia de adsorg&o de arsénio pelos TNT's. Eles
assumiram que em pH<pHpz(ponto de carga zero), os TNT’'s possuem grande
potencial de adsor¢ao dos anions de arsénio, além de que o arsénio adsorvido pode
ser dessorvido em solugao de NaOH de forma eficiente e rapida.

XIONG et al (2010) avaliaram a viabilidade dos TNT's como eficientes
adsorventes para a remogao de Pb(ll) e Cd(ll) de solugbes aquosas. Os efeitos de
varias condi¢gées operacionais, tais como tempo de contato, pH e a dosagem do
adsorvente foram sistematicamente estudadas. As cinéticas e as isotermas da
adsorcao foram também analisadas para revelar os mecanismos de adsorgao. A
taxa de adsorcdo de cada ion metalico foi muito rapida nos primeiros 5min., e 0
equilibrio de adsorc¢ao foi atingido depois de 180min. A quantidade maxima de Pb(ll)
e Cd(ll) adsorvido foi no intervalo de pH 5.0-6.0 nos valores de 520,83 e 238,61mgg"
', respectivamente. O resultado de dessorgdo mostrou que mais do que 80% de
Pb(ll) e 85% de Cd(ll) adsorvidos nos TNT's podem ser dessorvidos usando 0,1M
HCI depois de 3h.

LIU et al. (2009), examinaram o potencial de remocao de ions de Cu(ll) em
solucdo aquosa pelos TNT's. Eles avaliaram a relagdo entre a alteracdo da
microestrutura dos TNT's causadas pela variagdo da quantidade de sédio e a
capacidade de remoc¢ao dos ions Cu(ll). Eles obtiveram uma capacidade de
adsorcao de 120mg/g em pH 5 e concluiram que a capacidade de remocéao dos ions
de Cu(ll) aumenta a medida que aumenta a quantidade de sédio nos TNT's.

O niquel é um dos poluentes mais presentes no ambiente e é bastante
encontrado em aguas residuais de processos industriais e na agricultura. A presenca
de niquel em agua potavel acima do limite permitido (0,02mg/L) pode causar
problemas de saude como anemia, diarréia, hepatite e disfungao do sistema nervoso
central. Desta forma, SHENG et al. (2011) avaliaram a adsor¢édo de Ni(ll) de
solucdes aquosas pelos TNT's. Eles observaram que a adsor¢do aumenta com o

aumento do valor do pH até pH<6.0 e mantém alto nivel de adsorgao até pH>6.0.
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Também observaram que a adsorcao é dependente da forca iGnica para valores
baixos de pH e independente para altos valores de pH.

CHEN et al (2010) avaliaram a remocao de ions de chumbo de solugbes
aquosas por TNT's preparados pelo método hidrotérmico por microondas. Trés
diferentes amostras de TNT's foram obtidas com diferentes intensidades e energias
de irradiagdo por microondas e observaram que a capacidade de adsor¢do dos
TNT’s ndo aumenta linearmente em fungdo das energias e intensidades das
radiacdes por micro-ondas. O efeito do pH na solugao foi avaliado e concluiram que
a capacidade de adsor¢ao aumenta com o aumento do pH nas solugdes, sendo a
adsorcdo maxima de 220mg/g em pH 6.

NIE e TEH (2010) avaliaram a adsorcao de Pb(ll) pelos TNT's e obtiveram
uma capacidade de adsorgcdo de 3,752mmol/g e uma rapida dessor¢do por uma
solucado salina saturada de EDTA. Na Tabela lll.2 eles compararam o resultado

obtido de adsorgcdo com outros tipos de adsorvedores.

Tabela IlIl.2 — Capacidade de adsorgéo de alguns materiais adsorventes. Fonte NIE e TEH
(2010).

Adsorvente Capacidade de Adsorg¢ao (mmol/g)
Fibras de carbono ativadas 0,147
Resinas Comerciais (Amberlite200) 1,700
Amido de milho 0,139
Casca de arroz 0,039
Quitosana 0,200
Zedlitas naturais 0,970
Argilas caulinitas 0,045
Acucar da polpa da beterraba 0,356
Residuos de talo de uva 0,241
Fibras de titanatos 1,350
Nanotubos de titanatos 3,752

3.9. Blendas de Polietileno/Amido termoplastico

Blendas poliméricas sao misturas fisicas de dois ou mais polimeros. Elas
podem ser misciveis, apresentando apenas uma fase e uma unica temperatura de

transicdo vitrea (Tg), ou podem ser imisciveis, apresentando um sistema
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heterogéneo de duas fases com temperaturas de transigdes vitreas individuais para
cada polimero. Blendas imisciveis podem ser compativeis ou incompativeis. A
incompatibilidade é causada pela fraca adeséo interfacial e compromete em especial
as propriedades mecanicas da blenda.

Blendas poliméricas de amido e polietileno possuem baixa adesao interfacial
devido a caracteristica de hidrofilia do amido e hidrofobia do polietileno. Desta forma,
varios trabalhos tém sido realizados para melhorar a compatibilizacdo destas
blendas, tais como a modificagdo do amido, a modificacdo do polietileno e/ou a
introducao de agentes de compatibilizacdo (SHUJUN et al, 2005).

Os compatibilizantes podem ser copolimeros do tipo etileno-acido acrilico
(EAA), etileno-anidrido maleico (MAH), etileno-alcool vinilico (EVA), etc. Embora a
compatibilizacdo seja melhorada entre as misturas, a degradacao do material final é
reduzida pela adigcdo de compatibilizantes. De todos os compatibilizantes, o EVA € o
que possui maior caracteristica de hidrofilia restringindo sua aplicagdo em alguns
casos. Ja o EAA é um 6timo compatibilizante entre o amido e o polietileno, mas s6
em altas concentracées, o que diminui a biodegradacdo da blenda. O MAH ¢é o
compatibilizante mais utilizado e efetivo nas blendas de amido e polietileno, porém
seu alto custo restringe seu uso (SHUJUN et al, 2005).

ST-Pierre et al (1997) reportaram um processo de mistura de blendas de
TPS/PE combinando uma extrusao por extrusora dupla-rosca € mono-rosca. O TPS
foi preparado na extrusora mono-rosca e depois misturado com o PE na extrusora
dupla-rosca. A morfologia da blenda de TPS/PE mostrou caracteristicas de blendas
imisciveis com o tamanho de particula aumentando a medida que aumentava a
quantidade de TPS na mistura. As propriedades mecéanicas tiveram reducédo no
modulo de elasticidade, na deformagao e na tensao de forca maxima em funcgao da
concentracado do TPS.

SHUJUN et al (2005) preparou blendas de TPS/LLDPE em extrusora mono-
rosca com e sem compatibilizante MAH. Ele observou que as blendas de
TPS/LLDPE com MAH mostraram melhores propriedades mecanicas, morfoldgicas,
térmicas e reolégicas em comparagao as blendas sem MAH, atribuindo estes efeitos
a melhor compatibilizacdo na presenca do MAH.

CHANDRA e RUSTGI (1997) avaliaram a modificagdo de uma blenda de
polietileno linear de baixa densidade (PEBDL) com amido. Inicialmente o anidrido
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maleico (MA) foi grafitizado no PEBDL em xileno utilizando perdxido de dicumila
(DCP) como um iniciador. Em seguida, amido de milho em varias concentragdes
(entre 10 e 60%) foi misturado com MA-g-PEBDL em um redmetro de torque. As
mesmas composicdes de PEBDL ndo modificado e amido também foram
preparados para estudos comparativos. O torque gerado durante a mistura foi
relatado em fungdo do conteudo do amido. Sendo assim, eles observaram que o
torque diminuiu com o aumento do teor de amido para as composicoes a partir de 10
até 50% e aumentou para uma concentracdo de 60% de amido. Quanto as
propriedades mecanicas, eles observaram que a tensdo de deformagao e o médulo
de elasticidade aumentaram e o alongamento percentual diminuiu a medida que o
teor de amido aumentava nas misturas. A absorgéo de agua das misturas aumentou
com o aumento do teor de amido. Ja a biodegradabilidade das misturas de MA-g-
PEBDL/amido foi estudada em dois ambientes. O primeiro em solo ambiente durante
um periodo de 6 meses e o segundo misturados com in6culo de fungos (Aspergillus
niger, Penicillium funiculosum, Chaetomium globosum, Gliocladium virens e
Pullularia pullulans) durante 28 dias. As amostras que continham mais do que 30%
de amido suportaram o crescimento dos fungos. As blendas expostas ao solo do
ambiente degradaram mais do que com os fungos isolados.

ERMOLOVICH e MAKAREVICH (2006) observaram que ao adicionar amido
no polietileno, a fluidez da mistura fundida diminui consideravelmente,
caracterizando um aumento da viscosidade em fungdo do aumento da concentragao
de amido na mistura com o polietileno. Ja, ao adicionar a esta mistura um polietileno
grafitizado com &cido itacdnico, a fluidez desta mistura aumentou consideravelmente

ao ponto de serem facilmente processados em extrusoras.

3.10. Nanocompésitos

Os compésitos sdo materiais formados a partir da mistura de dois ou mais
componentes com distintas composicdes, estruturas e propriedades, separados por
uma interface. O objetivo de combinar diferentes materiais € para produzir um unico
material com propriedades superiores as dos componentes unitarios, podendo ser
este para fins estruturais, Opticos, eletronicos, biomédicos, térmicos, etc. Os

constituintes geralmente sdo uma fase matriz, que pode ser metalica, ceramica ou
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polimérica, e uma fase dispersa, que pode ser um material particulado, filamentar
(ou fibroso) e/ou uma nanoestrutura (ou nhanocomponente). Um nanocomponente &
um material que possui uma de suas dimensdes inferiores a 100nm. Quando se
utiliza de um nanocomponente disperso em uma matriz, este € chamado de
nanocomposito. Um compdsito tem como principal vantagem a possibilidade de
obtencdo de combinacdes incomuns de propriedades que nao podem ser
alcancadas por materiais puros. Tais combinacdes dependem dos parédmetros do
sistema escolhido, como tipo, forma, concentragcdo dos componentes e de suas
propriedades interfaciais. Como desvantagem pode-se citar, por exemplo, a
dificuldade de processamento, quando comparada com a sintese de materiais
unicos. (OREFICE et al, 2006; CALLISTER Jr, 2002)

As propriedades dos nanocompdsitos s6 serao atingidas caso ocorram o0s
processos de intercalagao e/ou esfoliagdo. O processo de intercalagao consiste na
insercdo das cadeias poliméricas por entre as camadas dos aglomerados dos
nanocomponentes. Ja na esfoliacdo, os aglomerados estado totalmente dispersos e
interagindo individualmente com as cadeias poliméricas. Caso acontegca um desses
processos, os materiais obtidos apresentardo melhorias em suas propriedades,
como por exemplo, aumento do modulo de elasticidade, aumento na resisténcia
mecanica e resisténcia ao calor, aumento da impermeabilidade para gases e
liquidos, manutengdo da transparéncia otica em polimeros vitreos, melhora na
biodegradabilidade de polimeros biodegradaveis, etc (RABELLO, 2000; PETERS,
1988).

A formagdao de um nanocompdésito polimérico pode ocorrer através de
procedimentos termomecanicos usados em processamentos de polimeros
tradicionais. Os nanocomponentes podem ser inseridos em uma matriz termoplastica
seguindo o seguinte procedimento (OREFICE, 2006):

a) Aquecimento do polimero até sua fusdo ou plastificacdo através de
misturador termomecanico ou extrusora;

b) Mistura dos nanocomponentes ao polimero fundido ou plastificado em
misturador mecanico ou extrusora;

c) Moldagem do polimero fundido ou plastificado contendo os
nanocomponentes através de pressao e temperatura utilizando injetora, extrusora de

sopro, termoformacao a vacuo etc.
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Nanocompdsitos utilizando amido tém sido bastante pesquisados devido a
possibilidade de desenvolvimento de materiais renovaveis e biodegradaveis e de
baixo custo. Contudo, o amido termoplastico possui limitagdes quanto a sua
solubilidade em agua e baixas propriedades mecanicas. Para resolver estes
problemas, certos polimeros sintéticos e particulas inorganicas sao adicionados ao
amido termoplastico, conferindo a este novo material propriedades ideais a diversas
aplicagdes. Como exemplo, pode-se citar a incorporagcdo de polietiieno de baixa
densidade e argilo-silicatos para a formacdo de um compodsito com melhores
propriedades de barreira, mecanicas e térmicas. Porém, detalhes quanto a
compatibilidade entre os materiais devem ser observados, uma vez que o polietileno
€ um material hidrofébico, o amido termoplastico é hidrofilico e argila apresenta
carater hidrofilico também (NING et al, 2007; KATERINE et al, 2008; NING et al,
2010).

Compositos de polietileno/TiO2 foram preparados no estado fundido e
observou-se que a adicdo de TiO2 aumenta a viscosidade do compdsito e melhora a
dispersado, promovendo aumento nas propriedades mecanicas (WANG et al, 2006).
TiO2 nas fases rutilo e anatase foram utilizadas para a obtengdo de nanocompdsitos
e nao foram observadas diferencas consideraveis nas propriedades mecanicas e
morfolégicas, exceto para o alto aumento do modulo de elasticidade para o
nanocompdsito contendo a fase anatase (DENIS et al, 2011).

KRALOVA et al (2010) avaliaram compdsitos de poliamida 6 (PA6) com
microparticulas de TiO2 (PA6/mTiOz2), nanoparticulas de TiO2 (PA6/nTiO2) e com
nanotubos de titanato (PA6/TNT’s) através de mistura por extrusdo com
concentracdes de 5% em peso das particulas. Em seguida as amostras obtidas
foram injetadas e caracterizadas quanto as propriedades mecénicas. De acordo esta
analise o nanocompodsito PAG/TNT exibiu um aumento de 35% no mddulo de
elasticidade, enquanto o PA6/nTiO2 teve um aumento de 14% e o PAG6/mTiO2 de 9%

apenas (Figura 3.15).
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Figura 3.15 - Comparagcdo dos méddulos elasticos de poliamida6 pura (PA6) e
seus compositos com: 5% em peso de TiO, micrométrica (PAG6/mTiO2), 5% em peso
de TiO2 nanoparticulas (PA6/nTiO2) e 5% em peso de nanotubos de titanato (PAG/NT).
Fonte KRALOVA et al (2010).

Nos ultimos anos, muitos pesquisadores tém investigado o desenvolvimento
de embalagens ativas, que podem oferecer fungbes tais como a regulacdo de
umidade e/ou atividade antimicrobiana. Isto porque a aplicacao direta de substancias
antibacterianas sobre a superficie dos alimentos tem sido limitada devido ao fato de
que alguns dos agentes ativos podem se difundir rapidamente para dentro da massa
de alimentos. O dioxido de titanio € bastante utilizado em diversas aplicagbes como
material autodesinfectante e autolimpante. O TiO:2 foi aprovado pela U. S. Food and
Drug Administration (FDA) para uso em contato com alimentos. Efeitos bactericidas
e fungicidas de TiO2 sobre Escherichia coli, Staphylococcus aureus, Pseudomonas
aeruginosa e Penicillium expansum tém sido relatados. Radicais OH sao cerca de
mil ou talvez dez mil vezes mais eficazes para inativacdo da E. coli do que
desinfetantes comuns, tais como o cloro, ozbénio e diéxido de cloro. Diversos
trabalhos tém sido realizados com recobrimentos ou incorporagao de TiO2 em
embalagens de alimentos. (XING et al, 2012)

XING et al (2012) obtiveram nanocompositos de polietileno com TiO2 e
observaram que as nanoparticulas foram uniformemente dispersas. Eles avaliaram o
efeito bactericida e observaram uma melhor efetividade para a S. aureus depois de
60min de irradiacdo UV. Observaram também melhores propriedades mecanicas
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para os filmes e modificagdo nas propriedades de transmisséo de vapor de agua em
comparagao aos filmes sem o TiOx2.

ZAN et al (2006) mostrou que a incorporagao de nanoparticulas de TiO2 em
filmes de polietileno promoveu a degradagcdo fotocatalitica na presenca de
iluminagao solar ou UV no meio ambiente com alta eficiéncia.

Existem pouquissimos trabalhos publicados acerca das propriedades de
fotodegradacdo de polimeros com nanoestruturas de TNT, sendo que os poucos

existentes mediram a propriedade de bulk e nado de filmes/pecas.

3.11. Biodegradagéao de polimeros

A norma da ASTM D883 — Terminologia Padrao Relacionada aos Plasticos
define que:

. Plastico compostavel € um plastico que sofre degradagao bioldgica durante a
compostagem produzindo didoxido de carbono, &agua, compostos inorganicos e
biomassa, a uma taxa consistente com outros conhecidos materiais compostaveis e
nao deixa visualmente residuos distinguiveis ou toxicos.

. Plastico degradavel é um plastico destinado a sofreruma alteragcéo
significativa na sua estrutura quimica sob condi¢cbes ambientais especificas,
resultando em perda de algumas propriedades que podem variar conforme
medidas por métodos de ensaios padrdes apropriados para o plastico e da aplicagao
em um periodo que determina a sua classificagao.

. Plastico biodegradavel é um plastico degradavel no qual a degradagéo resulta
da acdo de ocorréncia natural de microrganismos tais como bactérias, fungos
e algas.

Para que ocorra a biodegradagdo é necessario que sejam considerados o0s
parametros fisicos, quimicos e bioldgicos do meio onde ocorrera as reacgdes. Tais
como a temperatura, a pressdo, a agado mecanica dos ventos, chuva e neve,
alagamentos, acao da luz, a composi¢ao quimica da agua, do ar e do solo, a acéo
dos animais, vegetais e dos microorganismos. Desse modo, a biodegradagao nao é
resultado de uma simples agdo de microrganismos, isto porque, para que o0s

microrganismos atuem € necessario um meio que os favoreca.
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A biodegradacao de um polimero devera ocorrer no meio onde ele tera o seu
destino apds descarte e ndo necessariamente degradar durante sua aplicagéo.
Sendo assim, um bom método de avaliagdo da biodegradagdo de um polimero deve
levar em consideragdo o ambiente onde ele sera descartado (RAGHAVAN, 1995).

A ASTM, através do comité para Plasticos Degradaveis Ambientalmente, tem
proposto varios meétodos de analise e acompanhamento da biodegradagdo de
polimeros. Os métodos mais utilizados s&o:

. ASTM D-5209-92: Método Padrdao para Determinacdo da Biodegradacao
Aerdbica de Materiais Plasticos na Presencga de Efluentes de Esgoto.

. ASTM D5210-92: Método Padrédo para Determinagdo da Biodegradagao
Anaerdbica na Presenga de Efluentes de Esgoto.

. ASTM D5511-11: Método Padrao para Determinacdo da Biodegradagao na
Presencga de Materiais Sélidos Grandes sob Digestdo Anaerdbica.

. ASTM D5338-11: Método Padrédo para Determinagdo da Biodegradagao
Aerdbica sob Condi¢cdes de Compostagem Controlada.

A norma da ASTM D6400-04 - Especificagdo Padrao para Plasticos
Compostaveis - tem como objetivo estabelecer padrdes para a identificagcao
de produtos e materiais plasticos que tiveram sua compostagem de forma
satisfatoria em instalagbes de compostagem aerdbicas comerciais € municipais.
Produtos que satisfazem os requisitos desta norma sao rotulados como
"compostaveis", em conformidade com as orientagdes emitidas pela Comissao de
Comeércio Federal. Segundo esta norma, um produto ou material plastico
ira desintegrar-se durante a compostagem de tal modo que quaisquer residuos
remanescentes desse  plastico  nao serao facilmente  distinguiveis dos outros
materiais organicos no produto acabado. Além disso, o produto ou material plastico
nao deve ser encontrado em quantidades significativas durante a triagem antes da
distribuicao final do composto. Desta forma, ela estabelece que havera
desintegracdo se apds doze semanas em uma compostagem controlada, ndo mais
do que 10% do peso original seco do plastico permanega apds crivagem num
crivo de 2,0 mm. Sendo assim, os materiais retirados apés a compostagem, que nao

passarao pelo crivo, ndo poderiam ser considerados compostaveis.
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A norma da ASTM G160-12 — Método padrao que avalia a susceptibilidade
microbiana de materiais ndo metalicos por aterro em solo em laboratério — tem como
objetivo avaliar a susceptibilidade microbiana de materiais quando estes estdo em
contato com o ambiente natural do solo sob condicbes de utilizacdo. A
susceptibilidade microbiolégica pode afetar uma grande variedade de propriedades,
tais como mudanca na coloracdo do material, perda de peso e redugdo da
resisténcia a tracdo ou a flexdo. A norma prevé que este ensaio deva ser realizado
apods algum ensaio simulando uma exposi¢cédo ao meio ambiente, como por exemplo

0 ensaio por envelhecimento acelerado.
3.12. Envelhecimento Acelerado

A reacéo do filme de polietileno puro sob radiagao ultravioleta (UV) ocorre via
absorcdo direta de fotons pela macromolécula do polietileno para criar estados
excitados e, em seguida, passar por cisdo de cadeia, ramificacdo, liga¢gdes cruzadas
e reacbes de oxidacdo. Em compdsitos contendo TiO2 na matriz de polietileno, a
fotodegradacao do polietileno acontece principalmente na superficie do filme onde
os elétrons e buracos combinam com as moléculas de oxigénio adsorvidas ou ions
hidroxil para produzirem espécies reativas de oxigénio (O2° ou 'OH) para a
degradagao do polietileno. O esquema abaixo ilustra as espécies de oxigénio ativas
que iniciam a reacado de degradacdo atacando as cadeias poliméricas vizinhas. O
processo se estende pelo interior da matriz do polietileno por meio da difusdo das
espécies reativas de oxigénio. As reagdes sucessivas levam a quebra da cadeia
principal com incorporagéao de oxigénio gerando grupos carbonila e carboxila (ZHAO
et al, 2008).

TiO; + hv — TiO; (e” +h")

h* + -(CH,CH,)- — -(CH,CH,)-*
-(CH2CH;)-* + 0, — -(C- HCH;)- + HO;-
HO; - +4HO;- — H,0; + 0,

H,0, ™. 2. OH.
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O processo de fotodegradacéo leva a formagédo de grupos C=0 de diversos
tipos de fungbes orgéanicas (cetonas, aldeidos, acidos carboxilicos ou ésteres). As
vibracdes da ligacdo C=0 aparece no espectro de infravermelho na regido de 1700 a
1750cm™’. Sendo assim, o ensaio de intemperismo pode ser avaliado por
espectroscopia por infravermelho (KUPPER et al, 2004; PAOLI, 2009).

O comportamento mecanico de polimeros pode ser influenciado pela sua
estrutura quimica, grau de cristalinidade, massa molar, presenga de plastificante,
teor de umidade e presencga de agentes de reforgo. O processo de fotodegradacao
pode atacar todas estas variaveis, com maior ou menor intensidade, dependendo de
cada tipo de formulagcdo para a composicédo do polimero (PAOLI, 2009). Desta
forma, a variacdo das propriedades mecanicas fornece evidéncias indiretas do
processo de fotodegradacédo (AI-SALEM, 2009). A norma ASTM D3826 — Método
padrao para determinacao do ponto final de degradacao para o polietileno e para o
polipropileno degradaveis utilizando o ensaio tragdo — tem como objetivo estabelecer
padrées de ensaio para a determinagao do ponto final de degradacao (ponto fragil)
para filmes finos de polietileno e ou polipropileno utilizando o ensaio de tracédo. A
avaliacao ¢é feita pelo acompanhamento do alongamento a ruptura durante o
processo de fotodegradagcao de acordo a norma ASTM D5208 (Método padrao para
exposicao de plasticos fotodegradaveis por radiacdo ultravioleta). O material &
considerado degradado ao ponto fragil quando 75% ou mais das amostras de teste
tém o alongamento na fratura de 5% ou menos. De acordo com a regulamentagao
da EPA 40 CFR Part 238, um material de polietileno ou polipropileno ndo pode ser
considerado como fotodegradavel quando testado de acordo com ASTM D5208, se
uma exposicao de mais de 250 horas de luz pelo ciclo A é necessaria para produzir
ponto final degradagéo de acordo com pratica D3826. O ciclo A refere-se a ciclos de
20 horas de luz a 50°C e 4 horas de condensacgao na auséncia de luz.

TIDJANI (2000) investigou o envelhecimento do polietileno linear de baixa
densidade por condi¢cdes aceleradas e por naturais. Ele observou que em condicbes
aceleradas o alongamento na fratura € mantido até uma absorbancia de 0,075 em
1715cm™" medido por FTIR. Acima de 0,075 de absorbancia, o alongamento na

fratura diminuiu consideravelmente para valores muito baixos.
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KUPPER et al (2004) e GULMINE et al (2003) avaliaram as modificacbes
quimicas que ocorreram durante o envelhecimento do polietileno por fotodegradagao
utilizando a espectroscopia por infravermelho. As amostras foram expostas a
radiacdo UV e de arco de xenon em diferentes ciclos de duragao e temperatura. Eles
observaram que as principais modificacdes quimicas foram a formacéo de carbonilas
e que ao variar o material do cristal na reflexdo total atenuada (ATR) foi possivel
analisar as camadas distintas a partir da superficie.

NADDEO et al (2001) avaliaram filmes de polietileno linear de baixa
densidade por envelhecimento acelerado expostos a uma camara de UV a 60°C em
funcdo do tempo. Eles observaram que, a 150h de irradiagéo, obtiveram um indice
de carbonila de 0,3 que corresponde ao ponto de degradagao com total fragilidade

do material.

4. METODOLOGIA

4 1. Materiais

Os materiais utilizados estao listados na Tabela IV.1.

Tabela IV.1 — Materiais utilizados.

Materiais Fabricante Especificagao
Polietileno de baixa densidade Quattor EI-1630
Amido de mandioca Amidos Navirai Native T
Glicerina Labsynth Glicerina P.A. —A.C.S
E]‘::é?ég‘;rzg'ggfm”idrid" Sigma-Aldrich 456632
TiO2 Evonik Industries Aeroxide TiO2 P 25
Hidréxido de sbdio Sigma-Aldrich 221465

Nanotubos de Haloisita Naturalnano HNT-SM1
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4.2. Técnicas de caracterizagao

4.2 1 Difracao de raios X

A difracdo de raios X foi realizada utilizando um difratdmetro de raios X
modelo PW 3710 (Philips) com alvo de cobre (A=1,54 A) e equipado com filtro de Ni.

Foram feitas varreduras a partir de 26=3 até 80 com uma taxa de 0,06°min-".

4.2.2. Espectroscopia Raman

O espectrometro Raman LABRAM-HR 800, Horiba/Jobin Yvon, é equipado
com um Laser HeNe (632,8nm), 8 mW de poténcia incide na amostra por um
microscoépio Olympus BX-41 (objetiva 100x). A luz espalhada recolhida (pelo mesmo
microscopio) apos passar por um filtro notch (que rejeita a linha do laser) e por uma
rede de difragdo (600g/mm) é detectada por uma CCD (charge couple device)
resfriada a nitrogénio liquido. O tempo de aquisicdo foi de 10s e para aumentar a

razao sinal/ruido o numero de aquisi¢des foi de 15 vezes.

4.2.3. Isotermas de Adsorg¢ao/Dessorc¢ao de Nitrogénio

As analises de isotermas de adsorcao/dessorcdo de nitrogénio foram
realizadas em um equipamento da Micromeritics Instrument Corporation modelo
ASAP (Accelerated Surface Area and Porosimetry) 2020. Estas analises permitiram
a obtencao das medidas de area superficial pelo método BET e do volume de poros
e tamanho médio de poros pelo método BJH para os nanomateriais.

4.2 .4. Microscopia Eletrénica de Varredura - MEV

Micrografias foram obtidas por um microscépio eletrobnico de varredura
modelo FEI Inspect S50 para as analises morfolégicas das amostras da blenda, dos
nanocompdsitos e para os nanomateriais. Para isto, amostras da blenda e dos
nanocompositos foram fraturadas em nitrogénio liquido (fratura criogénica),

enquanto os nanomateriais foram depositados sobre uma fita de carbono sobre um
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stub. Em seguida estas amostras foram recobertas com uma fina camada de ouro
através de um metalizador SPI Supplies/D2 Diode Sputtering System e levadas ao

microscopio eletrénico de varredura.
4.2.5. Espectroscopia de Energia Dispersiva — EDS

Um espectrdbmetro de energia dispersiva EDAX Genesys acoplado ao
microscopio eletrdnico de varredura foi utilizado para uma analise qualitativa da
identificacdo da distribuicdo das fases de polietileno, amido termoplastico e dos

nanocomponentes.
4.2.6. Calorimetria exploratéria diferencial — DSC

As analises de DSC dos materiais foram obtidas utilizando um equipamento
EXSTAR DSC/7020 sob atmosfera de nitrogénio com fluxo de 30ml/min e uma taxa
de aquecimento de 10°C/min. Com o objetivo de apagar a historia térmica dos
materiais e obter as temperaturas de fusdo e cristalizagdo e o calor de fusao, foi
realizado um primeiro aquecimento no intervalo de 25°C a 150°C, seguido de
resfriamento até -50°C e um novo aquecimento até 150°C.

A porcentagem de cristalinidade foi calculada através da equagao abaixo.

AHe

X = g)nrtim

x 100 Eq.1

Onde AHc é o calor de fusdo medido, @ é a fragdo do amido termoplastico e dos
nanocomponentes se houver e AHm € o calor de fusdo de um material 100%
cristalino. Neste caso, assumiu-se o calor de fusdo de 289Jg' de um polietileno
linear de baixa densidade (GUO et al, 2009).

4.2.7. Reometria Capilar

As propriedades reoldgicas das amostras foram avaliadas usando um
redmetro capilar CEAST SR20. Para as analises, foi utilizado um capilar razéo
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L/D=30, com temperatura do barril de 150°C e taxas de cisalhamento no intervalo
entre 10s™' a 10000s-". Utilizou-se a corregédo de Rabinowitsch para ajustar o desvio
do comportamento Newtoniano. As amostras foram mantidas por 24h a 50°C em
uma estufa para a eliminacao de agua absorvida antes de cada anadlise. Os dados
de viscosidade foram ajustados de acordo o modelo de Lei das Poténcias (BRETAS
e D'AVILA, 2010).

4.2.8. Absorcao de agua

Ensaios de absorgédo de agua em filmes prensados foram realizados seguindo
a norma ASTM D570 (Método de teste padrao para absorgéo de agua em plastico).
Para isto foram obtidas amostras com 76,2mm de comprimento por 25,4 mm de
largura a partir dos filmes prensados. Em seguida, estas amostras foram colocadas
em uma estufa a 50°C por 24h, depois foram resfriadas em um dissecador e
imediatamente pesadas. Posteriormente, estas amostras foram imersas em agua
por um periodo de 2, 4, 6, 8, 10, 24, 48 e 172h para s6 depois serem pesadas. O
calculo do aumento da massa devido a absorgao foi realizado de acordo a equagao

abaixo:

o, massamolhada — massa condicionada
aumento da massa,% = — x100
massa condicionada Eq. 2

4.2.9. Analise Dinamico Mecanica — DMA

As analises foram realizadas em um equipamento DMS6100 Exstar. Amostras
dos materiais foram prensadas de acordo a norma ASTM D4703 e cortadas nas
dimensdes de 50 x 10mm e espessura de aproximadamente 0,70mm. Em seguida
elas foram submetidas a uma deformacgao senoidal no modo flexdo, no intervalo de —
90 a 90°C, com forga dinamica de 2,0 N, amplitude de deformacado de 10um, em

frequéncia de oscilagao de 10Hz e com uma taxa de aquecimento de 2°C/min.

4.2.10. Propriedades Mecéanicas no modo tragao
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As propriedades mecanicas das amostras avaliadas quanto ao modulo de
elasticidade (E), a resisténcia a tragao (o0 F. Maxima) e ao alongamento na ruptura
(¢) foram obtidas através de uma maquina de ensaio universal no modo tragao
(EMIC-DL3000) seguindo a norma da ASTM D638 ou ASTM D882. Os corpos de
provas para os ensaios foram obtidos por injecdo ou por termoprenssagem e

reportados com o valor médio e desvio padrao para 5 ensaios para cada amostra.

4.2.11. Espectroscopia de I.V com transformada de Fourier — FTIR

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier foram coletados
em um espectrofotdmetro Thermo Scientific modelo Nicolet6700 através da técnica
ATR (Reflexdo Total Atenuada). Cada espectro das amostras foram obtidos com 64

varreduras e uma resolugdo de 4cm™.

5. NANOCOMPOSITOS CONTENDO NANOTUBOS DE HALOISITA

5.1. Parte experimental

5.1.1 Preparagao das amostras

Neste trabalho foram preparadas blendas de TPS/PEBD (50/50% em peso)
sendo o TPS composto por 70% de amido de mandioca e 30% de glicerina em peso.
Também foi utilizado o compatibilizante PEgGAM na propor¢ado de 1% em peso em
relacdo ao TPS/PEBD. A partir desta formulacéo para a obtencao da blenda, trés
séries de nanocompoésitos de TPS/PEBD contendo nanotubos de silicato do mineral
haloisita com concentragdes de 2%, 5% e 8% em peso foram produzidos. Para
comparagao uma amostra de PEBD também foi preparada.

Os materiais foram processados através de processamento no estado
fundido, utilizando uma mini extrusora dupla rosca corrotante razdo L/D=40 com
perfil de temperatura da zona de alimentagdo até a matriz de
110/120/120/120/130/130/130/140°C e com uma rotagao de 100rpm. Em seguida, as

amostras foram peletizadas e moldadas por injecdo em uma injetora JETMASTER —
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JN 35E. A temperatura do canhao foi mantida a 140°C e o molde sem aquecimento.

Os corpos de prova foram obtidos do tipo | seguindo a norma ASTM D638.

5.2. Resultados e discussao

5.2.1. Nanotubos de Haloisita

A haloisita pode ser classificada de acordo com o grau de hidratagdo e
morfologia das particulas. A Figura 5.1 mostra o difratograma de raios X da haloisita.
Pode-se dizer que a distancia basal para o pico basal 003 determinada pela lei de
Bragg para a haloisita € 7,38A (haloisita-7A) determinando que a haloisita utilizada

neste trabalho encontra-se desidratada antes de qualquer processamento.
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Figura 5.1 - Difratograma de raios X para a haloisita.

As estruturas porosas dos HNTs foram avaliadas pelas isotermas de
adsorcao/dessorgcéo de N2, como mostrado na Figura 5.2. De acordo com a IUPAC
as curvas obtidas assemelham-se a isotermas do tipo IV que é uma caracteristica de
solidos mesoporosos e possui histerese do tipo H1, caracteristico de poros
cilindricos com extremidades abertas.
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Figura 5.2 - Isotermas de adsorgao e dessorgao para os HNTSs.

A curva de distribuicdo de mesoporos usando o método de BJH a partir das
isotermas de N2 em dessorgédo € mostrada na Figura 5.3. Uma distribuigdo de poros
pode ser observada na faixa entre 8,5 a 1500A. O volume de poros nesta faixa e o
tamanho médio de poros sédo apresentados na Tabela V.1. O pico na regidao abaixo
de 8,5A é supostamente devido ao espaco entre as camadas dos nanotubos
enquanto o pico acima de 1500A provavelmente se deve ao espaco interparticula

gerado pela agregacéo dos nanotubos.

Tabela V.1 — Area BET, volume de poros e tamanho médio de poros determinados por
adsorcao/dessorcao de No.

Area BET Volume de poros Tamanho médio
(m2.g™) (cm®.g™) de poros (A)
HNT 29,0 0,479 500

Amostra
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Figura 5.3 — Distribuicdo de volume de poros BJH em dessorgéo para os HNTs.

Du et al (2008) determinaram a area superficial de nanotubos de haloisita por
BET e obtiveram um valor de 50,45m?/g e uma distribuicdo de poros proxima de 2nm
e 25nm atribuidos a mesoporos devido a defeitos de superficie e do diametro interno

dos tubos respectivamente.

5.2.2. Morfologia e determinacdo dos componentes

A Figura 5.4 mostra as imagens obtidas por MEV da haloisita em seu estado
natural e do nanocompésito contendo 8% de haloisita na matriz de polietileno/amido
termoplastico. Através da Figura 5.4(a) observa-se o formato tubular da haloisita
com diferentes didmetros e comprimentos. A Figura 5.4(b) demonstra a disposi¢céao
das fases do amido termoplastico (setas verdes) entre as fases do polietileno (setas
vermelhas). Tal identificagdo € mais bem visualizada com o contraste obtido das
fases pela imagem de elétrons retroespalhados (Figura 5.4(c)). Como se observa, a
caracteristica granular do amido ndo é mais observada devido a destruturagao
ocasionada pela plastificacdo durante o processamento termomecanico. A Figura
5.4(d) mostra somente a regido rica em amido termoplastico onde se observa a
distribuicdo da haloisita nesta fase apods fratura criogénica. A haloisita apresenta
uma dispersao preferencial na regido do amido termoplastico como também pode

estar presente na interface entre esta fase e a fase rica em polietileno.
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Figura 5.4 — Micrografias obtidas por MEV das amostras de haloisita (a), blenda/8Hal (b),
blenda/8Hal por elétrons retroespalhados (c) e da haloisita dispersa na fase do amido
termoplastico (d). Setas verdes indicam a fase do amido termoplastico e setas vermelhas a
fase do polietileno.

Os espectros de EDS obtidos da amostra de haloisita (Figura 5.5(a)) e da
fratura criogénica do nanocompésito contendo 8% de haloisita na fase do amido
termoplastico (Figura 5.5(b)) e na fase do polietileno (Figura 5.5(c)) demonstram a
presencga principal da haloisita na fase do amido termoplastico identificadas pelas

intensidades das reflexdes dos elementos quimicos O, Al e Si.
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Figura 5.5 — Espectroscopia de Energia Dispersiva da haloisita (a), do nanocompdésito na
fase do amido termoplastico (b) e do nanocompdsito na fase do polietileno (c).

5.2.3. Propriedades Mecanicas no modo tragao

A Figura 5.6 e Tabela V.2 mostram as curvas e os resultados das
propriedades mecanicas obtidas durante os ensaios de tracdo para o polietileno de
baixa densidade, para a blenda de polietiieno/amido termoplastico e para os
nanocompdsitos contendo 2, 5 e 8% de haloisita. Como se observa, a insergao de 2
e 5% de haloisita na blenda nao influenciou nos moédulos de elasticidade e na
resisténcia a tragao, porém fez com que o alongamento na fratura diminuisse. Este
efeito de diminuicdo no alongamento na fratura também €& observado para a
concentracdo de 8%, porém este teve um aumento de 57% no moédulo de
elasticidade e de 7,5% na resisténcia a tracdo em comparagdo a blenda. Desta
forma, observa-se que o alongamento na fratura diminui a medida que a
concentracado de haloisita aumenta. Como a diminuicao das propriedades mecanicas
na blenda é causada pela inser¢ao do amido termoplastico, visto em comparacéao
com o polietileno puro, e dada a identificagdo da haloisita na fase do amido
termoplastico, a interagdo da haloisita com o amido termoplastico e/ou na interface
com o polietileno é o fator principal para a melhoria nas propriedades mecanicas da

blenda. Comparando-se as propriedades mecanicas do nanocompésito contendo
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8% de haloisita com o polietileno, observou-se um aumento de ~29% no mddulo de

elasticidade e de ~9% na deformacao na fratura.

Tenséao (MPa)

(a) PEBD

(b) Blenda

(c) Blenda/2Hal
(d) Blenda/5Hal
(e) Blenda/8Hal
T

T T T T T T T T T 1
50 100 150 200 250 300

Deformagéo (%)

Figura 5.6 — Curvas Tensao versus Deformagdo para as amostras de polietileno, blenda e
nanocompositos contendo haloisita.

Tabela V.2 — Dados do ensaio de tracdo para o PEBD, para a blenda e para os

nanocompositos.
Amostra o F. Maxima 4 E
(MPa) (%) (MPa)
PEBD 8,8+0,1 163,0 + 3,0 62,0+ 2,0
Blenda 6,8+ 0,1 272,0+4,0 51,0+1,0
Blenda2%Hal. 6,5+0,2 232,0+£5,0 48,0 £ 3,0
Blenda5%Hal. 6,5+0,2 210,0+ 3,0 50,0 £ 2,0
Blenda8%Hal. 7,31+0,2 177,0£ 4,0 80,0+ 5,0

5.2.4. Reometria Capilar

A Figura 5.7 mostra a influéncia da adicdo do amido termoplastico como

também a influéncia da adicdo dos HNTs nas viscosidades das amostras a 150°C. A

adicdo do amido termoplastico faz com que a viscosidade aumente em relagado ao

PEBD puro, criando uma barreira ao deslocamento das cadeias poliméricas do

PEBD. Esta variacdo na viscosidade pode causar uma necessidade de modificacdo

nos parametros de processamento para obtenc&do de produtos ja definidos para o

processamento do polietileno. O que também pode justificar uma variagdo nas

propriedades mecanicas.
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As amostras demonstraram uma dependéncia com a Lei das Poténcias sobre
a taxa de cisalhamento. Os valores dos indices da Lei das Poténcias (Tabela V.3)
sao menores que 1, o que implica que as amostras possuem caracteristicas
pseudoplasticas. Como é observado, a adigdo do amido termoplastico aumenta a
caracteristica de pseudoplasticidade do polietileno. Ja adicdo dos HNTs diminui a
pseudoplasticidade da blenda. O indice de consisténcia indica o grau de resisténcia
do fluido diante o escoamento, ou seja, quanto maior o valor de K mais viscoso sera
o fluido. Da mesma maneira, observa-se na Tabela V.3 que a adigdo do amido
termoplastico ao PEBD implica no aumento do indice de consisténcia. Com a adigao
dos HNTs a blenda, o indice de consisténcia € menor para a menor propor¢cao de

HNT adicionada a composicao.
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Figura 5.7 — Grafico de viscosidade x taxa de cisalhamento real.

Tabela V.3 — Constantes da Lei das Poténcias obtidas por reometria capilar.

Viscosidade para
Coeficiente de - . taxa de
Amostra consisténcia (K) Ingft(z::i::'(:;‘s cisalhamento

(Pa.s") verdadeira

n=y""' (Pa.s)

5904 y0-5%

PEBD 5904 0,445 (R2=0,995)
8527 y 0574

Blenda 8527 0,426 (R?=0,997)
7250 y05%

2Hal 7250 0,435 (R2=0,997)
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7769 yO0508

5Hal 7769 0,436 (R?=0,099)
7811 y 0504

8Hal 7811 0,441 (R?=0.999)

5.2.5. Absorgéo de agua

O ensaio de absorgdao em agua foi utilizado para simular a capacidade de
absorcao dos filmes, como também avaliar a estabilidade destes em meio hidrofilico.
O gréfico da Figura 5.8 representa os valores de absor¢do de agua em fungéo do
tempo de imersdo para as amostras. Para todas as amostras, houve uma absorg¢ao
em torno de 14% nas primeiras 10 horas de ensaio, demonstrando que mesmo com
a adicdo dos HNTs a absorcdo € comandada pela presenca do amido termoplastico
em maior proporgédo. Apos as 10 horas iniciais, acontece uma diminui¢do do valor
medido para a absor¢cdo, mas que na verdade o que acontece é a lixiviagdo do
amido termoplastico para a agua, comprovada visivelmente pelas particulas
dispersas no meio aquoso. Logo apos 48 horas de ensaio ha uma estabilizagao
tanto da absor¢cdao quanto da lixiviacdo. A adicdo de HNT implicou em uma

diminuicao na lixiviacdo do amido termoplastico para o meio aquoso.

20 4
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Figura 5.8 — Gréfico de absorcao de agua em fungéo do tempo de imersao.

5.2.6. Analise térmica por DSC
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As analises de DSC foram realizadas para avaliar a influéncia do amido
termoplastico e dos HNTs no comportamento térmico das amostras. A Figura 5.9(a e
b) mostram as curvas de DSC obtidas durante o resfriamento e durante o
aquecimento respectivamente. As temperaturas de cristalizagao (Tc¢) e de fuséo (Tm),
os calores de fusdo (AHm) e os valores calculados de cristalinidade para todas as
amostras sdo mostrados na Tabela V.4. A variacdo de 1°C da Tc das amostras de
polietileno em relagdo a Tc das blendas esta dentro da margem de resolugdo do
equipamento que é £1°C. Avaliando-se a cristalinidade, observou-se que o calor de
fusdo diminuiu com a adicdo do amido termoplastico em relagdo ao polietileno puro,
consequentemente a cristalinidade também diminuiu em torno de 4%. Com a
incorporagao dos HNTs observa-se um aumento na cristalinidade a medida que o
teor de HNTs também aumenta. Este aumento pode ser justificado devido a

presenca dos HNTs induzirem a formacgao de nucleos cristalinos.

Tabela V.4 — Dados comparativos de DSC para as amostras de polietilieno e as blendas
durante o resfriamento e o segundo aquecimento.

Amostra Te Tm AH. | Cristalinidade
(°C) (°C) (J/g) (%)

PEBD 84 98 62 o1

Blenda 85 08 24 ~17

2Hal 85 98 28 ~20
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Figura 5.9 — Curvas de DSC obtidas durante o resfriamento (a) e o segundo aquecimento (b)
para as amostras de polietileno, blenda e nanocompésitos contendo 2, 5 e 8% de haloisita.
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5.2.7. Analise dindmico mecéanica (DMA)

A analise dindmica mecanica (DMA) pode ser descrita como uma analise da
resposta de uma forga oscilatoria aplicada a uma amostra. Este tipo de analise vem
sendo bastante utilizada para o estudo de relaxagcdo em polimeros, de forma a obter

a temperatura de transicao vitrea e os médulos durante o aquecimento.
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A Figura 5.10 e 5.11 mostram as curvas do modulo de armazenamento e do
modulo de amortecimento (tand) para o PEBD, para a Blenda e para o
nanocompdsito 8Hal. Observa-se que o0 modulo de armazenamento varia em fungao
do aumento da temperatura. A adicdo dos HNTs causou um aumento no modulo de
armazenamento devido a restricdo dos segmentos de cadeias poliméricas
provocados pela incorporagcdo dos nanocomponentes e devido ao aumento na
cristalinidade como demonstrado por DSC. A blenda e o nanocompdsito 8Hal
apresentaram uma primeira transicao na temperatura de -55°C atribuida ao glicerol.
A segunda transicao é referente a Tg do amido, a qual é dependente do teor de

plastificante. Corradini et al. mostraram que Tg do amido diminui de 32 °C a -4 °C

quando o teor de glicerol aumentou de 22 para 40%. Com a incorporagao dos HNTs
a Tg do amido termoplastico foi deslocado para temperaturas mais altas juntamente
com a transi¢cdao a do PEBD. O mddulo de amortecimento para o PEBD demonstra
as transi¢cdes na temperatura proxima de 0°C e a transicdo proxima a temperatura
de 90°C. A transicdo a esta relacionada a movimentos ocorridos na regido cristalina
do polimero, enquanto a transicdo [ esta relacionada ao movimento das
ramificacbes. Ambas as transigdes sao influenciadas pela cristalinidade das

amostras.

Log(E") (Pa)
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i —Blenda

{ — 8Hal
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Figura 5.10 — DMA para as amostras de PEBD, Blenda e 8Hal no modo de armazenamento.
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Figura 5.11 — DMA para as amostras de PEBD, Blenda e 8Hal no modo de amortecimento.

5.3. Conclusbes

A haloisita utilizada nesta parte do trabalho se encontrou no estado de
desidratacdo, com caracteristicas de materiais mesoporosos, com area de 29m?/g e
formato tubular com diferentes didametros e comprimentos.

Nanocompdsitos foram obtidos com a incorporacao de nanotubos de haloisita
na matriz da blenda de amido termoplastico/polietileno por extrusdo. Depois de
obtidos, estes materiais demonstraram também uma capacidade de serem
termoformados por processamento por injegdo. Estes dois tipos de processamento
habilitam a estes materiais a serem processados industrialmente.

O nanocompdsito contendo 8% em peso de haloisita apresentou ter melhores
propriedades mecanicas sendo superior ao PEBD puro em 29% no moddulo de
elasticidade e 9% na deformacgao na fratura.

A presencga preferencial da haloisita na fase do amido termoplastico foi
visualizada por MEV e comprovada por EDS.

A adi¢cao do amido termoplastico na matriz do polietileno elevou a viscosidade
do material final e ndo apresentou modificacdo consideravel com a incorporacédo dos
nanotubos de haloisita.

Os materiais apresentaram absorgao de agua em torno de 14% nas 10 horas

iniciais e uma estabilidade maior para periodos mais longos para a amostra com 8%
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de haloisita. Esta capacidade de absorcdo pode tornar possivel a incorporacao de
farmacos, pesticidas e nutrientes para que sejam liberados posteriormente.

Estes resultados demonstram o potencial dos nanotubos de haloisita para a
melhoria das propriedades na blenda de amido termoplastico/polietiieno. Esta
melhoria implica diretamente na capacidade desse novo material poder ser utilizado
em algumas aplicagbes em substituicdo ao polietileno de baixa densidade. Tais
aplicagbes podem ser em embalagens descartaveis e filmes utilizados na agricultura

como, por exemplo, em ensacamento de frutos e sacos para plantio.

6. NANOCOMPOSITOS CONTENDO NANOESTRUTURAS BASEADAS EM TiO:

6.1. Parte experimental

6.1.1 Sintese dos nanotubos de titanato de hidrogénio

Os nanotubos de titanato de hidrogénio foram sintetizados através do método
hidrotérmico. Para isto, 2g de TiO2 P25 foram suspensos em 200ml de NaOH 10M e
transferido para um recipiente de teflon. Este recipiente foi posto sobre uma chapa
aquecedora e submetida a um processo de refluxo a 110°C durante 72 horas. Apds
o tempo decorrido, o produto resultante do refluxo foi lavado em uma solugao de HCI
0,1M até pH proximo de 2 por centrifugacdo. Ao atingir este pH o material foi
novamente lavado com agua destilada até pH 7 e levado a estufa durante 24 horas a
50°C para secagem dos materiais. Este procedimento foi repetido varias vezes para
que se pudesse obter materiais suficientes para a producédo das nanoestruturas de

titania e dos nanocompasitos.

6.1.2 Obtencao das nanoestruturas de titania

Nanoestruturas tipo nanobastdes e nanotubos de titdnia foram obtidas através
da calcinagdo dos nanotubos de titanato de hidrogénio. Para isto os TNTs-H foram
calcinados a 500°C em atmosfera ambiente durante 1 hora com uma taxa de

aquecimento de 15°C/min. Estes materiais foram designados como TNTHS500.
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6.1.3 Preparacao dos nanocompdésitos

Blendas de TPS/PEBD (50/50% em peso) sendo o TPS composto por 70% de
amido de mandioca e 30% de glicerina em peso compatibilizada com PEgAM na
proporcdo de 1% em peso em relacdo ao TPS/PEBD foram produzidas.
Nanocompdsitos contendo 0,2 e 2% em peso dos nanomateriais TiO2 P25, TNT-H e
TNTHS500 foram incorporados a formulagdo da blenda. Uma amostra de PEBD
também foi preparada para comparacdo das propriedades em relacdo aos
nanocompositos.

Os materiais foram processados utilizando uma mini extrusora dupla rosca
corrotante razdo L/D=40 com perfil de temperatura da zona de alimentacdo até a
matriz de 110/120/120/120/130/130/130/140°C e com uma rotagcdo de 100rpm. Em
seguida, as amostras foram peletizadas e prensadas utilizando uma prensa
termohidraulica seguindo a norma ASTM D4703 (Método padréao para moldagem por
compressao de materiais termoplasticos para obtencao de corpos de prova, placas e
filmes). Cada amostra foi prensada com uma pressao de 200psi por um tempo de 10

minutos a 140°C de aquecimento.

6.2. Resultados e discussao

6.2.1 Difragao de raios X

A Figura 6.1 mostra as estruturas cristalinas avaliadas por difragado de raios X
(DRX) das amostras do P25, TNT-H e TNT-H 500. O difratograma do P25 (Figura
6.1(a)) demonstra a presenga de duas fases presentes, a anatase e o rutilo. Apds a
sintese pelo processo hidrotérmico, nenhuma destas estruturas cristalinas do P25 é
observada (Figura 6.2(b)), sugerindo que todo este material foi convertido no TNT-H.
Alguns trabalhos observaram que o padrao de difragcdo dos TNTs-H podem ser
atribuidos a estrutura monoclinica do H2TisO7 apds troca ibnica pelo processo de
lavagem do titanato de sodio em solucdo de HCI. As reflexdes no plano (200) em
valores de 26 proximos de 10° sdo provenientes do espagcamento interlamelar dos
TNTs. Sendo assim, os TNTs-H obtidos apresentaram um espagamento interlamelar

na ordem de 0,90nm. Nanotubos de titanato de sdédio apresentam reflexdes nos
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planos (200) e (211) com maior intensidade em relagdo aos nanotubos de titanato de
hidrogénio. A troca ibnica entre os ions sodio e hidrogénio leva a modificacées das
intensidades nas reflexdes destes planos, servindo como indicagdo do processo de
troca ibnica. Os TNTs-H sintetizados apresentaram uma baixa intensidade no plano
(200) sugerindo um baixo teor de sodio. Este resultado esta de acordo com
resultados publicados na literatura.

A estrutura cristalina das amostras de TNT-H calcinadas a 500°C demonstrou
uma transformacao térmica para a fase anatasio, como mostra a Figura 6.3(c). Esta
transformacdao ¢é dependente da temperatura de aquecimento, da taxa de

aquecimento, do tipo de atmosfera e do tipo de nanotubo de titanato.
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20 (Cu-Ka)
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20 (Cu-Ka)

(b)
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Figura 6.1 - Difratograma de raios X de (a) P25, (b) TNT-H e (c) TNT-H 500.

6.2.2. Espectroscopia Raman

Os espectros Raman do P25, dos TNTs-H e dos TNTs-H 500 podem ser
visualizados na Figura 6.2. As bandas Raman observadas para o P25 (Figura 6.2(a))
sao consistentes com as fases anatasio com posicoes em 142, 196, 394, 515 e
639cm' e para o rutilo em 447cm-'. De acordo a literatura (Bavykin et. al, 2006), os
TNTs-H possuem bandas Raman em 190 e 280cm™', que podem ser atribuidas aos
modos relacionados as vibragdes de octaedros TiOs que interagem fortemente com
os contra-ions H* (ligagdo H-O-Ti), bandas em 450 e 655cm™" atribuidas aos modos
relacionados as vibragdes de octaedros TiOs que interagem com outros octaedros
presentes na estrutura (ligagbes Ti-O-Ti) e a banda em 925cm™!, referente a vibragéo
do octaedro TiOs ndo compartilhado no qual a ligagédo Ti-O estaria dirigida ao
espagamento interlamelar ou para a superficie exterior dos nanotubos. A diferenca
entre os espectros Raman para as amostras P25 e para os TNTs-H comprova
novamente a eficiéncia da sintese dos TNTs-H. De maneira analoga, o espectro
Raman da amostra TNT-H 500 demonstra a conversao das estruturas dos TNTs-H

para a fase anatasio.
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Figura 6.2 — Espectro Raman de (a) P25, (b) TNT-H e (c) TNT-H 500.
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6.2.3. Isotermas de adsorg&o/dessorgao de nitrogénio

As isotermas de adsorgao/dessorgdo de N2 para as amostras P25, TNT-H e
TNT-H 500 foram avaliadas como mostra a Figura 6.3. As analises demonstram que
ambas as amostras exibem histerese tipica de sélidos mesoporosos do tipo IV. A
pequena fracdo de nitrogénio adsorvido na regido de baixa presséo relativa P/Po
indica a auséncia de microporos (@<20A). A isoterma do P25 (Figura 6.3(a))
apresentou perfil de histerese do tipo H1 de acordo com a classificacdo IUPAC. Este
tipo de histerese € caracterizado por ter uma curva de adsor¢cao e uma de dessorgao
praticamente verticais e paralelas, sendo observada em materiais mesoporosos com
uma distribuicdo de poros muito estreita e aglomerados de particulas esféricas de
tamanho uniforme. Ja as isotermas do TNT-H e do TNT-H 500 (Figura 6.3(b) e (c),
respectivamente), apresentam uma mistura de histerese do tipo H1 e H3. A
histerese do tipo H3 é tipica de materiais lamelares com poros flexiveis do tipo

fenda.
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Figura 6.3 — Isotermas de adsorgao/dessor¢cao de N, para as amostras (a) P25, (b) TNT-H e
(c) TNT-H 500.

A distribuicdo de mesoporos obtida pelo método BJH a partir das isotermas
de N2 no ramo de dessorgdo € mostrado na Figura 6.4. A distribuicdo dos
mesoporos para ambas as amostras pode ser atribuida ao espaco entre as
particulas devido a agregacao, ja que as particulas do P25 podem ser consideradas
esferas macigas, os TNTs-H possuirem didametros interno abaixo de 5nm e os TNTs-

H500 terem estruturas tubulares.
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Figura 6.4 — Distribuigdo de volume de poros BJH em dessorgédo para o P25 (a), para o
TNT-H (b) e para o TNT-H500.
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A Tabela VI.1 mostra os valores das areas especificas para cada material
determinadas por BET, volume de poros e tamanho médio de poros. Como pode ser
observado, o TNT-H possui uma area (m?/g) em torno de 562% maior do que o P25.
Ja o TNT-H500 possui uma area de 144% maior do que o P25 e 170% menor do
que o TNT-H.

Tabela VI.1 — Area BET, volume de poros especifico e tamanho médio de poros
determinados por adsorcao de Na.

A Volume de poros Tamanho médio
Amostra (mng) (cm?g) de poros
9 8,5 - 1500A (A)
P25 52 0,50 386
TNT-H 344 1,046 116
TNT-H 500 127 0,804 186

6.2.4. Espectroscopia de refletancia difusa (DRS)

Medidas de espectroscopia de refletdncia difusa na regido de UV-vis (DRS)
foram realizadas em um espectrobmetro Shimadzu UV-2600 em temperatura
ambiente e utilizando o sulfato de bario como padrao de refletancia. O coeficiente de
absorcao foi expresso pela funcdo F(R) de Kubelka-Munk (DEBEILA et al, 2005)
assumindo gap de energia indireto.

A Figura 6.5 demonstra que o P25 absorve energia a partir de 3,58eV devido
a absorcao de fotons com energia maior ou igual a energia do gap do diéxido de
titanio. Ja os TNTs-H absorvem a partir de 3,56eV, enquanto os TNTs-H500
absorveram a partir de 3,40eV. Esse deslocamento red-shift observado no TNT-
H500 é esperado uma vez que ao aumentar a temperatura no tratamento térmico em
atmosfera oxidativa, a absorcdo ocorrera para valores mais baixos do gap de
energia (BAVYKIN et al, 2006; Morgado, 2007). A Figura 6.6 mostra as bandas de
absorcdo com maior intensidade indicadas pelas setas. Vale ressaltar que para a

amostra TNT-H500, ela absorve com maior intensidade em 300 e 227nm.
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Figura 6.5 — Grafico de (F(R).hv)"2 versus hv para (a) P25, (b) TNT-H e (c) TNT-H500. A
estimativa da energia do bandgap pelas retas tracadas na parte linear da curva
interceptando o eixo-x ((F(R).hv)"?=0)
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Figura 6.6 — Espectros de Refletancia Difusa para (a) P25, (b) TNT-H e (c) TNT-H500.

6.2.5 Propriedades mecanicas no modo tragéo

Os resultados das propriedades mecanicas obtidos durante os ensaios de
tracdo sao mostrados na Figura 6.7(a)-(e) e Tabela VI.2. Como se pode observar, a
incorporagao dos nanomateriais fez com que o alongamento na fratura fosse maior
do que na blenda pura, porém em ambos o0s casos esse aumento nao foi superior ao
PEBD puro. O material que apresentou o maior aumento em relagdo a blenda foi o
TNT500B (~44%). Em relagéo a resisténcia a tragcado, observa-se que para todas as
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amostras também ndo houve um aumento em relagdo ao PEBD puro, enquanto em
relagdo a blenda, os valores se mantiveram praticamente os mesmos, exceto para o
TNTHB, que apresentou um aumento de ~41%. Ja para o moédulo de elasticidade
dos materiais, a blenda apresentou valor préximo ao PEBD puro, que representa
uma caracteristica 6tima para o uso deste material em aplicagdes em substituicdo ao
PEBD. Com a incorporagdo de 0,2% em peso de P25 ou TNT500 acontece uma
diminuicdo do modulo de elasticidade. Incorporando 2% em peso o médulo de
elasticidade aumenta. Desta forma, espera-se que com o aumento ainda maior da
incorporagao destes nanomateriais haja um aumento no mdédulo de elasticidade
também, visto que estes materiais possuem menor area superficial por grama de
amostra. Este efeito pode n&o ser observado para o TNTH, ja que ele possui uma
alta area superficial por grama de amostra, o que pode implicar em um limite de
dispersdo na matriz, observado nos valores dos modulos de elasticidade para as
concentragbes de 0,2 (135MPa) e 2% (73MPa). Sendo assim, materiais com altas
areas superficiais por grama de amostra fornecem propriedades de reforco em
matrizes poliméricas em baixas concentracbes desde que sejam bem dispersas.
Caso nao haja dispersdes ideais destes nanomateriais, os aglomerados podem
implicar em defeitos na estrutura da matriz impossibilitando melhoria nas
propriedades mecanicas. Em comparag¢ao ao PEBD puro, o TNTH em concentragao
de 0,2% representou um aumento de ~107% no modulo de elasticidade, tornando-o

apto para aplicagcbes em embalagens e filmes em geral.
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Figura 6.7 — Curvas Tensao versus Deformagao para as amostras de polietileno, blenda e
nanocompositos contendo (a) P25, (b) TNT500, (c) TNTH e curvas comparativas entre as
concentracgoes de (d) 0,2 e (e) 2% entre estes materiais.

Tabela VI.2 — Dados do ensaio de tracdo para o PEBD, para a blenda e para os
nanocompaositos contendo P25, TNT500 e TNTH.

Amostra o F. Maxima 4 E
(MPa) (%) (MPa)
PEBD 75%0,2 93,0+ 8,0 65,0 £ 5,0
Blenda 4101 59,0 £ 5,0 64,0 £ 3,0
2P25B 4,2+0,2 81,0+£7,0 63,0 £4,0
0,2P25B 3,9+0,2 71,0+ 5,0 55,0 £ 3,0
2TNT500B 4,2+0,2 85,0+7,0 68,0 £ 6,0
0,2TNT500B 40+0,2 66,0 £ 4,0 60,0 £ 0,2
2TNTHB 4,0+£0,2 62,0+ 10,0 73,0+0,2
0,2TNTHB 58+0,5 66,0 £ 2,0 135,0+ 10

6.2.6. Analise térmica por DSC

As curvas de DSC obtidas durante o resfriamento e durante o aquecimento

sdo mostradas na Figura 6.8(a) e a Figura 6.8(b). A Tabela VI.3 mostra as
temperaturas de cristalizagdo (T¢) e de fusdo (Tm), os calores de fusdo (AHm) e os
valores calculados de cristalinidade para todas as amostras. A adicdo do amido

termoplastico e dos nanomateriais, ndo acarretou nenhum deslocamento das
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temperaturas de cristalizagdo (Tc) e fusdo (Tm) nas amostras, como pode ser
observado e determinado pela resolugdo do equipamento (£1°C). Ja para a
cristalinidade, observa-se que o calor de fusdo diminuiu com a adigdo do amido
termoplastico em relagdo ao polietileno puro, implicando em uma diminuigdo da
cristalinidade em torno de 1%. Como pode ser observada também, a incorporagao
das nanoparticulas de TiO2 causaram uma diminuicdo na cristalinidade em ~2% em
relagdo a blenda, enquanto os nanotubos de titanato de hidrogénio e de titania
aumentaram em 1% a cristalinidade em relagdo ao PEBD puro. Esse aumento da
cristalinidade para o caso dos nanotubos de titanato de hidrogénio e dos nanotubos
de titania pode ter sido causado devido a estes nanomateriais possuirem uma maior

area superficial, favorecendo assim a formacao de nucleos cristalinos.

Tabela VI.3 — Dados comparativos de DSC para as amostras de PEBD, blenda, 2P25B,
2TNT500B e 2TNTHB durante o resfriamento e o segundo aquecimento.

Amostra Te Tm AHr, Cristalinidade
(°C) (°C) (J/g) (%)
PEBD 84 98 62 21
Blenda 83 98 28 ~20
2P25B 83 98 25 ~18
2TNT500B 83 98 30 oy
2TNTHB 83 98 30 Y
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Figura 6.8 — Curvas de DSC obtidas durante o resfriamento (a) e o segundo aquecimento (b)
para as amostras de PEBD, blenda, 2P25B, 2TNT500B e 2TNTHB.

DSC - Endotérmico

6.2.7 Analise dindmico mecéanica

Analise mecéanica dinamica (DMA) é utilizada para obter informag¢des sobre o
movimento molecular e estrutura com foco na interagdo interfacial entre os
nanocomponentes presentes em nanocompasitos.

A curva do mdédulo de armazenamento € mostrada na Figura 6.9 para o
PEBD, para a blenda e para os nanocompdésitos 2P25B, 2TNT500B e 2TNTHB.
Observa-se que a temperatura ambiente as curvas dos moédulos de armazenamento
para as amostras 2TNT500B e 2TNTHB se assemelham ao PEBD. Em relacédo a
blenda a incorporagdo dos nanomateriais elevaram consideravelmente os valores
dos mddulos de armazenamento para valores superiores ao material puro. Isto é
causado pela restricdo do movimento das cadeias poliméricas e da presenca dos
nanomateriais com alta razdo de aspecto.

A Figura 6.10 mostra a curva do modulo de amortecimento para o PEBD, para
a blenda e para os nanocompdsitos 2P25B, 2TNT500B e 2TNTHB. O PEBD possui
transicoes tipicas chamadas de B relacionada ao movimento das ramificacbes e a
relacionada a movimentos ocorridos na regido cristalina do polimero. Estas

transicbes sao visualizadas nas temperaturas proximas de 0 e 90°C
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respectivamente. A presenca do amido termoplastico no polietileno formando a
blenda faz com que duas novas transicbes aparecam. A primeira transigao,
observada na temperatura de -55°C ¢é atribuida a transicao vitrea (Tg) do glicerol. A
segunda é referente a temperatura de transi¢ao vitrea (Tq) da fase rica em amido, a
qual é dependente do teor de plastificante. Esta transicdo nao foi observada para a
blenda produzida. Ja com a incorporacdo dos nanomateriais a primeira transi¢ao foi
deslocada para temperaturas superiores, enquanto a segunda transigcdo ndo pbde

ser distinguida devido a presenca da transi¢ao 3 do PEBD.
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Figura 6.9 — DMA para as amostras de PEBD, blenda e para os nanocompésitos 2P25B,
2TNT500B e 2TNTHB no modo de armazenamento.
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Figura 6.10 — DMA para as amostras de PEBD, blenda e para os nhanocompdsitos 2P25B,
2TNT500B e 2TNTHB no modo de amortecimento.
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6.2.8 Morfologia e determinagdo dos componentes

A Figura 6.11 mostra imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV)
do diéxido de titdnio comercial P25 (Figura 6.11(a)), dos nanotubos de titanato de
hidrogénio sintetizados (TNTs-H) (Figura 6.11(b)) e destes ultimos calcinados (TNTs-
H500) (Figura 6.11(c)). A partir destas imagens, pode-se observar que a sintese dos
TNTs-H a partir do P25 gerou materiais com morfologia tubulares indicando alta
eficiéncia nas sinteses. Ja a calcinagao gerou materiais com morfologias tubulares

com comprimentos variados.
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Figura 6.11 — Imagens de MEV do P25, dos TNTs-H e do TNT-H500 com tratamento
térmico.

A Figura 6.12 mostra as imagens de MEV da blenda e dos nanocompdsitos
2P25B, 2TNTHB e 2TNT500B produzidos. Observa-se a presenca de duas fases
com morfologias diferentes separadas por uma interface caracteristicas da mistura
do polietileno com o amido termoplastico. As duas fases sdo melhor destacadas no
mapeamento por EDS dos elementos quimicos oxigénio e titdnio mostrados na
Figura 6.13. O oxigénio esta presente tanto no amido termoplastico como nos
nanocomponentes. Ja o titdnio € caracteristico exclusivamente dos
nanocomponentes utilizados. A presenca de cada elemento quimico é observada
pelas intensidades relacionadas pela escala de cor que varia do preto (0%) ao

vermelho intenso (100%).
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Figura 6.12 — Imagens de MEV da blenda (a) e dos nanocompdésitos 2P25B (b), 2TNTHB (c)
e 2TNTH500 (d).
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Figura 6.13 — Mapeamento por EDS da presenca do elemento quimico oxigénio (a), (c) e (e)
e para o titanio (b), (d) e (f) para as amostras 2P25, 2TNTHB e 2TNT500B respectivamente.

Como se pode observar pelo mapeamento por EDS, as amostras apresentam

dispersoes diferentes do amido termoplastico e dos nanocomponentes. A amostra
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2P25 apresenta regides com maiores concentragdes de amido termoplastico
formando grandes aglomerados, enquanto o dioxido de titanio é distribuido por toda
amostra. A amostra 2TNTHB apresenta uma melhor distribuicdo do amido
termoplastico por toda a amostra, ndo sendo possivel visualizar regides com
grandes aglomerados. Este mesmo efeito pode ser observado com a distribuicdo do
TNT-H pela amostra, na qual ndo podem ser identificadas concentragdes destes na
fase do amido ou do polietileno preferencialmente, exceto uma regido com
intensidade vermelha propicia a uma aglomeragdo dos TNTs-H. Ja a amostra
2TNT500B apresentou uma melhor distribuicdo do amido termoplastico com
aglomerados menores em relagdo a amostra 2P25B, porém com menor dispersao e
distribuicdo dos TNTs-H500 pela amostra. Desta forma, observa-se que para cada
nanocomponente uma distribuicdo diferente do amido termoplastico e dele préprio
pela matriz é formada. Estas diferentes formas obtidas podem ter sido causadas por
uma mudanga na viscosidade ou tensdo interfacial entre o amido termoplastico e o
polietileno, o que pode implicar diretamente nas propriedades mecéanicas dos

materiais.

6.2.9 Ensaio de Fotodegradacéao

O ensaio de fotodegradagao foi realizado em uma camara com dimensdes de
0,3x0,5x2m contendo duas lampadas PHILIPS TL UVA-I /10 100W-R a uma
temperatura de aproximadamente 30°C. A distancia das lampadas as amostras
foram de 20cm. Para o inicio do ensaio, as amostras foram colocadas no interior da
camara em formato de tiras prevendo o ensaio mecanico de acordo a norma ASTM
D882. O tempo de ensaio foi programado para 200 horas interruptas.

A Figura 6.14 mostra os espectros UV-visivel para as amostras de PEBD,
Blenda e para os nanocompdésitos 2P25B, 2TNTH500B e 2TNTHB. As lampadas
utilizadas durante o ensaio de fotodegradagao emitem radiacédo na faixa do espectro
de 340 a 400nm, porém com uma maior intensidade em 365nm. Como pode ser
observado, as amostras de PEBD e Blenda possuem uma baixa intensidade de
absorcao na faixa do espectro entre 340 e 400nm. Com a incorporacao do P25, do
TNTHS500 e do TNTH na blenda, a absor¢cdo nesta faixa do espectro aumenta

consideravelmente. Esta maior absorcdo, atribuida a presenca dos nanomateriais
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incorporados na matriz polimérica, pode acarretar a formagado dos radicais livres
capazes de oxidar as cadeias poliméricas provocando perda nas suas propriedades

mecanicas e formagao de novos grupos quimicos.
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Figura 6.14 — Espectros UV-visivel para as amostras de PEBD, Blenda e dos
nanocompositos 2P25B, 2TNTH500B e 2TNTHB. A seta indica o comprimento de onda no
qual a lampada, usada nos ensaios de fotodegradagédo, emite radiagdo com maior
intensidade.

As Figuras 6.15, 6.16, 6.17, 6.18 e 6.19 mostram os espectros de
infravermelho FTIR no modo ATR antes e depois do ensaio de envelhecimento
acelerado para as amostras de PEBD, Blenda e dos nanocompoésitos 2P25B,
2TNTH500B e 2TNTHB respectivamente. Como pode ser visualizado nas figuras, as
amostras expostas a radiacdo ultravioleta por um periodo de 200 horas
apresentaram a formagao dos grupos carbonila, mesmo no caso para o PEBD e
para a Blenda que apresentaram baixa intensidade de absor¢cdo observada no

espectro de UV-visivel.
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Figura 6.19 — Espectro FTIR para a amostra de 2TNT500B antes e apdés 200 horas de
radiagao UV.

A Figura 6.20 e Tabela V1.4 mostram os resultados obtidos para as amostras
de PEBD, Blenda e dos nanocompdsitos 2P25B, 2TNTHB e 2TNTH500B antes e
apds a radiagao UV. As amostras PEBD, 2P25B, 2TNT500B e 2TNTHB, quando
expostas a 200 horas de radiacdo UV, apresentaram um alongamento na fratura
inferior em relagéo a elas quando n&o expostas. A presenga dos grupos carbonila no
PEBD apds a radiagdo UV pode induzir a formacédo de ligagdes cruzadas e até
mesmo aumentar ou diminuir as grafitizagdes presentes nas moléculas, levando a
mudancas nas propriedades mecéanicas. Com a incorporagdo dos nanomateriais,
observou-se que a adigdo do P25 e do TNTH500B levou a uma maior perda no
alongamento na fratura, acelerando assim o processo de fotodegradagdo do
nanocompdsito. Ja a incorporagdo do TNTHB levou a uma menor perda no
alongamento na fratura. Ao contrario das situagbes anteriormente mencionadas, a
amostra da Blenda exposta a radiagao UV por 200 horas apresentou propriedades
mecanicas superiores quando nao exposta. Isto pode ter ocorrido devido a formacéao
de grupos carbonila na cadeia do polietileno favorecer a interagcdo com cadeias
poliméricas do amido termoplastico. Desta forma, a radiacdo UV por um tempo
programado, pode ser um instrumento util para que seja aplicado na melhoria nas

propriedades da blenda de amido termoplastico/polietileno.
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Figura 6.20 — Grafico de Tensao versus Deformagao para as amostras de PEBD, Blenda e
dos nanocompésitos 2P25B, 2TNTHB e 2TNTH500B antes e apos a radiagao UV.

Tabela VI.4 — Dados do ensaio de tracdo para o PEBD, para a blenda e para os

nanocompasitos contendo P25, TNT500 e TNTH.

Amostra o F. Maxima 4 E
(MPa) (%) (MPa)
PEBD 75+0,2 93,0+ 8,0 65,0+ 5,0
Blenda 4,1+0,1 59,0+ 5,0 64,0 + 3,0
2P25B 42+0,2 81,0+£7,0 63,0+ 4,0
2TNT500B 4,2+0,2 85,0+7,0 68,0 + 6,0
2TNTHB 40+0,2 62,0 + 10,0 73,0+0,2
PEBD-UV 7,6+0,3 440+ 12,0 75,0+ 15,0
Blenda-UV 6,1+0,4 68,0+ 4,0 102,0 + 11,0
2P25B-UV 6,4+0,5 15,0+ 5,0 144,0 + 41,0
2TNT500B-UV 6,2+0,6 15,0+ 2,0 157,0+ 2,0
2TNTHB-UV 54+04 32,0+ 3,0 95,0+2,0

6.3. Conclusbdes

Amostras de nanotubos de titanato de hidrogénio (H2TizO7) foram obtidas

através o método hidrotérmico utilizando o diéxido de titanio comercial P25 em

solucao alcalina.

As analises de DRX, Raman e MEV comprovaram a eficiéncia da conversao

do diéxido de titAnio em nanoestruturas tubulares.
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A calcinagdo dos nanotubos de titanato de hidrogénio levou a formagéao de
estruturas do tipo titdnia com morfologias tubulares, como comprovado por MEV.

Os resultados de area superficial e volume de poros indicaram que os
materiais apresentam caracteristicas de materiais mesoporosos. Os nanotubos de
titanato apresentaram uma elevada area superficial (344m?2g), sendo 562% maior do
que seu material de partida (P25 — 52m?/g). Ja a calcinagdo destes nanotubos com
alta area superficial levaram uma diminuigédo da area superficial para 127m?2g.

A energia do bandgap determinada mostra que com a calcinagéo a energia do
bandgap diminui também. Isto é importante, pois quanto mais a borda de absorcao
for deslocada para comprimentos maiores, maior sera a absorcao pela radiacao
solar, podendo favorecer o processo de fotodegradacgéo.

A partir dos nanomateriais P25, TNTH e TNTH500, nanocompdsitos contendo
0,2 e 2% em peso destes foram incorporados na matriz da blenda de amido
termoplastico/polietileno por extrusao.

Em comparacédo ao PEBD puro, o nanocompésito TNTH contendo 0,2% em
peso representou um aumento de ~107% no médulo de elasticidade, tornando-o

apto para aplicagbes em embalagens e filmes em geral.
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