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Resumo

Polimeros geralmente apresentam reducdo de propriedades mecanicas devido a
processos de reciclagem. Neste trabalho, foi testada a hipétese de que a incorporacao
de nanocomponentes e o controle da interagdo destes com os polimeros poderiam
permitir a recuperagdo de algumas das propriedades dos polimeros reciclados.
Whiskers de quitina foram produzidos a partir de quitina comercial por processos de
hidrélise acida e modificados quimicamente em sua superficie pela insercdo de metoxi
polietilenoglicol (MPEG) com diferentes massas molares e acido acético. O sucesso da
producdo e da modificacdo destes whiskers foi confirmado por técnicas de
espectroscopia na regido do infravermelho, microscopia eletrénica de transmissao e de
varredura, microscopia de for¢ca atbmica, difracdo de raios x, espalhamento de luz,
analises termogravimétricas e calorimetria exploratéria diferencial. Filmes de PP virgem
e reciclado e ABS virgem e reciclado contendo os whiskers foram produzidos,
caracterizados e submetidos a ensaios mecénicos de tracdo e dindmico mecanicos
(DMA). Procedimentos considerados inovadores de dispersao dos whiskers de quitina
em ABS foram realizados e envolveram a dissolugao e precipitacao rapida do polimero
em contato com os whiskers. Tal procedimento se mostrou adequado para produzir
filmes com 0,5% em massa de whiskers em ABS sem a presenca de aglomerados
grosseiros. Foi possivel observar que a insergao de whiskers de quitina em polipropileno
levou a redugdes nas propriedades mecanicas que normalmente ocorrem quando do
uso de cargas convencionais. Resultados DMA mostraram que a presenga dos
whiskers em PP reciclado favoreceu a reproducdo do comportamento dinamico
mecanico observado para o PP original. Nos sistemas baseados em ABS, a
incorporagao de 0,5% em massa de whiskers modificados com PEG metoxilado de mais
elevada massa molar e grupos acetato permitiu ganhos substanciais em resisténcia,
deformagao e médulo em relagao a ABS reciclado, mostrando que os mesmos podem
ser usados na recuperagao das propriedades de polimeros reciclados.
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Abstract

Polymers usually show reduction in mechanical properties due to recycling processes.
In this work, the hypothesis that both the incorporation of nanocomponents and the
control of their interaction with polymers could allow the recovery of some properties of
the recycled polymers was tested. Chitin whiskers were produced from commercial chitin
by acid hydrolysis processes and had their surfaces chemically modified by grafting
methoxy polyethylene glycol (mMPEG) with different molar masses and acetic acid.
Successful production and modification of these whiskers were confirmed by infrared
spectroscopy, transmission and scanning electron microscopy, atomic force microscopy,
x-ray diffraction, light scattering, thermogravimetric analysis and dynamic scanning
calorimetry. Films of neat and recycled PP and neat and recycled ABS having the
prepared whiskers were produced, characterized and submitted to mechanical tensile
tests and dynamic mechanical analyses (DMA). A novel procedure to incorporate the
whiskers within ABS, consisting in the dissolution followed by fast precipitation of the
polymer in contact with the whiskers, was developed. This procedure was successful in
producing films containing 0.5 wt.% of whiskers in ABS without the presence of large
aggregates. It was shown that the incorporation of chitin whiskers in polypropylene led
to reductions in mechanical properties similarly to what often happens when conventional
fillers were added to polymers. DMA results revealed that the presence of whiskers in
recycled PP was able to reproduce the dynamic mechanical behavior observed for neat
PP. In the ABS based system, the incorporation of 0.5% of whiskers modified with higher
molar mass methoxilated PEG and acetate groups led to substantial improvements in
strength, stiffness and strain at failure in relation to recycled ABS, demonstrating that
they could be used to recover the properties of recycled polymers.



Capitulo 1: Introducao

Nos dias atuais, a simples observacao do volume do transito nas grandes e pequenas
cidades ja é um indicio de que o nimero de veiculos em circulagdo aumenta a cada
ano. Esta observacao se confirma com dados do DENATRAN (Departamento Nacional
de Transito) e da ANFAVEA (Associacdo Nacional dos Fabricantes de Veiculos
Automotores do Brasil). Segundo o DENATRAN em setembro de 2013 existiam
80.179.368 veiculos licenciados no pais’.

A ANFAVEA, uma instituicdo que relne empresas fabricantes de auto veiculos
(automéveis, comerciais leves, caminhdes, 6nibus) e maquinas agricolas automotrizes
com instalagdes industriais no Brasil aponta em seu balango anual que no ano de 2013
foram produzidos ou montados (sistema CKD) no Brasil um total de 3.740.418 veiculos
automotores, entre carros (3.510.003), énibus (40.111) e caminhdes(190.304)2.

E possivel notar também que uma significativa quantidade de partes automotivas, que
em veiculos de projeto antigo eram fabricadas em material metalico, em projetos mais
modernos foram substituidas por materiais poliméricos. Na década de 70, um veiculo
utilizava cerca de 30kg de poliméros em sua composicao. Esse valor chegou a 180kg
na década de 90 e estima-se que chegue a 200kg em veiculos atuais® onde cerca da
metade corresponde a compostos de polipropileno (PP). Esta substituicdo se deve, além
de fatores econ6micos, a fatores técnicos, como redugéo de peso e facilidade de moldar
as pecgas para compor a estética (design) e aerodinamica do veiculo, com consequéncia
na reducdo do consumo de combustiveis e melhora de autonomia dos mesmos. A
participagdo do Poli(acrilonitrila-butadieno-estireno) (ABS) também vem crescendo,
sendo este aplicado em painéis e pecas de acabamento, além de carenagens de

motocicletas.

Na década de 1990, aproximadamente 10 a 13% do peso total de um veiculo era de
materiais poliméricos e esse nimero chegou a 20% na década de 20004.



As Figuras 1.1 e 1.2 mostram o aumento do uso de materiais poliméricos em automéveis

de grande volume de produgao de duas das maiores montadoras nacionais.

Figura 1.2: Veiculos Volkswagen: Gol (1980, 1994 e 2014)5.

Considerando-se a frota atual e o fato de a mesma ser crescente, surge uma questao

importante: o que fazer com os veiculos apés o fim de sua vida util?

Remanufaturar componentes automotivos, além de ser uma possibilidade de baixar
custos de produgdo, é também uma forma de promover sustentabilidade a industria
automotiva, poupando matéria prima e energia®. Cada vez mais empresas do ramo de
auto pecas vem aplicando o conceito dos 3R — reduzir, reutilizar e reciclar — objetivando

seu o desenvolvimento sustentavel”.

Um automével possui aproximadamente 15.000 partes®. Politicas atuais de reciclagem
automotiva, como as aplicadas na China desde 2008 pelo Ministério de Ciéncia e
Tecnologia, apontam que sistemas como motores, transmissao, direcao, sistema de
partida e sistemas de geracdo de eletricidade devem ser reprocessados®. Contudo,

nada é mencionado quanto a reciclagem de componentes poliméricos destes veiculos.



Nos Estados Unidos, as politicas de reciclagem se baseiam na agdo de empresas
privadas e incluem, além da indUstria, o setor de fornecedores de pecas de reposicao,
distribuidores e vendedores® °. Além disso, 95% dos veiculos retirados de circulagdo
(carros e caminhdes) todo ano sao reprocessados e cada carro produzido leva cerca de
75% de material (em peso) originado de reciclagem. Diretrizes para o fim de vida de
veiculos (End-of-Life Vehicles - ELVs) na Uniao Europeia apontam que 85% do peso de
veiculos novos devem ser reprocessados ou reutilizados, e este percentual deve crescer
para 95% até 2015'°,

A preocupagdo com o reaproveitamento e a reciclagem deve existir desde a fase de
projeto do veiculo, onde ja se deve prever a forma (design) dos componentes, 0s
processos e as ferramentas para montar e também desmontar os mesmos'.

No Brasil, 0 que se nota na literatura atual é a existéncia de esforgos para a reciclagem
de componentes metdlicos e outros como 6leos lubrificantes e baterias'® '3 14, mas

pouca informacgao sobre reciclagem de componentes poliméricos foi encontrada.

A industria automotiva responde, atualmente, por uma grande parte do mercado de
consumo de polimeros. Por isso existe um crescente interesse no investimento em
processos de reciclagem, inclusive devido a sua vinculagédo as atividades relacionadas
a protecdo ambiental. Dentre as pecas automotivas, os para-choques sao relativamente
faceis de serem reprocessados devido as suas dimensdes e por se constituirem,
geralmente, de um Unico material, o polipropileno (PP). Estas industrias utilizam cerca
de 10% de material reprocessado na fabricagdo de pecas novas. Este € o limite imposto
pelas montadoras de automdveis, que alegam ser esta a quantidade maxima que nao
afeta as propriedades exigidas em normas de montagem?®.

Um automével atual pode ser composto por diversas pecas de poli (acrilonitrilo-
butadieno-estireno) (ABS), policarbonato (PC), e outros plasticos de engenharia, como
poli (tereftalato de butileno) (PBT), poli (etileno-tereftalato) (PET), poliamida (PA), poli
(metacrilato de metilo) (PMMA), entre outros. O ABS, embora seja um dos mais baratos



entre estes, é o que mais é utlizado, podendo ser aplicado em painéis, seus

componentes e tampas de airbags, entre outras's.

A reciclagem geralmente afeta as propriedades dos polimeros, tendendo a promover
reducao da resisténcia e alongamento e aumento no modulo de elasticidade. De
maneira geral, a degradacio se apresenta através da diminuicdo nas propriedades
mecanicas, alteragido de cor e formagdo de fissuras devido a cisdo das cadeias do

polimero'’.

Quando submetidos a reciclagem, os polimeros podem experimentar a quebra de suas
cadeias, 0 que resulta em redugdo de massa molar e aumento da mobilidade dessas
cadeias. Uma vez menores, essas cadeias se dobram com maior facilidade, o que

permite a formagao de lamelas mais grossas e maior grau de cristalinidade do material.

A utilizagédo de fibras naturais, tais como juta, sisal, linho, rami, curaua e piagava, entre
muitas outras é bem conhecida na literatura. Além de contribuir para a melhoria das
propriedades do material onde sdo aplicados, a utilizacdo de fibras e outros materiais
naturais contribui para a reducdo da poluicdo ambiental por consumirem subprodutos
que poderiam ser classificados como residuos agricolas e por utilizarem recursos
naturais renovaveis'®.

A quitina e a quitosana sao polimeros versateis e de grande interesse por ser um recurso
renovavel e ainda subutilizado. A quitina ocorre na natureza sob a forma de microfibrilas
cristalinas ordenadas que compde a estrutura do exoesqueleto de artropodes e na
parede de células de fungos e leveduras, onde atuam como agente de reforgo.
Comercialmente, as fontes ainda sao casca de camardo e caranguejo, que Sao
consideradas rejeitos da industria pesqueira’®.

Fibras naturais tém sido cada vez mais utilizadas como agentes de reforgo em polimeros
virgens e principalmente reprocessados devido ao baixo custo da matéria prima, a sua
biodegradabilidade e por conferir melhores propriedades mecanicas ao compdsito onde

sdo aplicadas?®. Contudo, a utilizagao de fibras naturais em matrizes poliméricas gera



uma preocupagado: a intrinseca incompatibilidade entre as fibras hidrofilicas e os
polimeros hidrofébicos, que normalmente gera uma pobre adesao e consequentemente

uma fraca capacidade da matriz em transferir esforgos mecanicos para a fibra?'.

A afinidade quimica entre as fibras e a matriz polimérica, entre outros fatores como
volume, orientacdo e dispersao, esta diretamente relacionada com o sucesso desta
incorporacao. Tratamentos superficiais com agentes de acoplamento sdo reportados na
literatura como uma boa solugao para potencializar as melhorias que a adi¢ao de fibras
pode gerar quando aplicadas em sistemas poliméricos®.

Um agente compatibilizante (ou agente de acoplamento) deve interagir fortemente com
a fibra. Além disso, o comprimento das cadeias desse compatibilizante deve ser longo
e possuir massa molar suficiente que possibilite a formacdo de emaranhados
moleculares na interface com a matriz polimérica para promover o ancoramento

mecanico entre eles?!: 23,

Se uma segunda fase possuir tamanho entre 1 e 100 nanémetros, o composto passa a
receber o titulo de nanomaterial. Tecnicamente, um nanocompdsito € um material
hibrido no qual pelo menos uma das suas fases se apresenta em escala nanométrica.
A incorporacao da segunda fase em escala nanométrica possibilita uma area superficial
elevada, o que pode melhorar as propriedades mecanicas, térmicas, Opticas,
magnéticas e elétricas do material base. Como se consegue uma grande area de
contato entre os dois materiais, essa segunda fase pode ser acrescentada a primeira

em menor quantidade, baixando custos e melhorando a sinergia entre eles?*.

O grande numero de trabalhos envolvendo nanotecnologia nos ultimos anos se deve as
elevadas propriedades dessa classe de materiais se comparada aos materiais de escala
convencional. Os nanocompésitos podem apresentar propriedades mecénicas e
térmicas equivalentes ou, na maioria dos casos, superiores aos materiais
convencionais, mas também propriedades Oépticas, elétricas e magnéticas Unicas?>.
Nanofibras ou “nanowhiskers” (ou simplesmente whiskers) oriundos de polissacarideos
tém sido estudados devido as suas elevadas propriedades intrinsecas e potencialidade
de utilizagdo na fabricacdo de nanocompdsitos. Atualmente uma grande variedade de



materiais tem sido estudada com o objetivo de se produzir nanofibras, destacando-se a
celulose de mandioca®®, de cana®’ ou de casca de arroz?® e o amido de diversas

origens?%380:31 gpenas para citar alguns exemplos.

Baseado neste contexto, este trabalho analisou a viabilidade técnica de se melhorar as
propriedades iniciais de polipropileno e ABS, muito utilizados na industria
automobilistica, e, principalmente, de resgatar as propriedades desses materiais apos
ciclos de reciclagem, a partir da incorporacdo de nano componentes derivados de
quitina. Esta quitina, aplicada sob a forma de nano fibras (whiskers), foi modificada com
a enxertia de PEG (polietileno glicol) metoxilado e acido acético, visando permitir o
controle do grau de adeséo interfacial entre as fases do nanocompésito. Assim sendo,
verificou-se a hipétese de que a manipulacao de propriedades interfaciais em sistemas
contendo polimeros reprocessados e nano componentes pode viabilizar a producao de

materiais com propriedades comparaveis ao polimero virgem.



Capitulo 2: Objetivos

2.10bjetivos Gerais

Este trabalho tem como objetivo geral desenvolver e caracterizar nanocompdsitos de
PP e ABS contendo whiskers derivados de quitina: funcionalizados com mPEG;

funcionalizados com acido acético; e nao funcionalizados.

2.2 Objetivos Especificos

e Produzir whiskers de quitina;

e Funcionalizar os whiskers com mPEG de trés diferentes massas molares;

e Funcionalizar os whiskers com &cido acético;

e Caracterizar os whiskers modificados;

e Incorporar em polipropileno e polipropileno reprocessado, whiskers em duas
diferentes concentracoes;

e Incorporar em ABS e ABS reprocessado, whiskers nao funcionalizados e
funcionalizados em duas diferentes concentragoes;

e (Caracterizar os nanocompositos produzidos;

e Avaliar as propriedades mecanicas e dindmico mecéanicas dos
nanocompasitos produzidos;

e Verificar a influéncia do tamanho e da polaridade do elemento de
funcionalizagdo nas propriedades dos nanocompositos;

e Correlacionar as caracteristicas interfaciais com as propriedades dos
nanocompositos obtidos.



Capitulo 3: Revisao Bibliografica
3.1 Polipropileno (PP)

O polipropileno (PP) é um dos polimeros comerciais mais importantes e utilizados pela
industria dentre os materiais termoplasticos, e quando reforgcado com cargas ou fibras
pode até substituir polimeros termorrigidos® 3334 E um dos polimeros mais utilizados
pela industria automotiva devido a sua resisténcia quimica, alto ponto de fusao, boa
estabilidade dimensional e alta tenacidade a temperatura ambiente3> %6, Embora seja
suscetivel a fotodegradacdo, é comumente usado em artefatos que serdo expostos a
degradacdo ambiental, tais como artigos de embalagem e para-choques de

automoveis®’.

O PP é um polimero termoplastico, altamente isotatico, com alta cristalinidade (entre 60
e 70%), temperatura de transicao vitrea (Tg) entre 4 e 12°C, temperatura de fusao (Tm)
entre 165 e 175°C, baixa densidade (0,90g/cm?3) e facilidade de moldagem. Possui ainda
propriedades mecanicas moderadas e excelente resisténcia quimica3®. Seu indice de
fluidez (MFI — melt flow index) para a maioria das grades comerciais é de 3,5g/10min
(230°C)39:40,

A Figura 3.1 mostra a estrutura da unidade de repeti¢cdo do polipropileno.

4 h

H H
|
—_—] C —C ——
|
H CH,

. "

Figura 3.1: Unidade de repeticdo do PP38.



3.1.1 Propriedades do Polipropileno apés ciclos de reciclagem

Processos de reciclagem envolvem, de maneira geral, novos ciclos de processamento.
Durante a reciclagem, as macromoléculas sao submetidas a altas temperaturas e
intensas tensdes de cisalhamento, promovendo os mecanismos de degradacao térmica,
mecanica e oxidativa. O cisalhamento € normalmente o mecanismo dominante na
degradacdo polimérica durante o processamento e promove a quebra das cadeias.
Como resultado, tem-se polimeros com didmetros de esferulitas maiores em relagdo ao
PP virgem. A utilizacdo do polipropileno reprocessado, embora tenha vantagens
econbmicas, tem a desvantagem da deterioragdo que o material apresenta depois de

alguns ciclos de processamento*!:42,

Em seus estudos, AURREKOETXA e colaboradores*® constataram que o MFI
permaneceu constante para quatro ciclos de reciclagem, apresentando uma tendéncia
de aumento para o quinto ciclo. Contudo, os PP’s reprocessados apresentam mudancas
em sua estrutura quimica e na viscosidade, o que sugere que a degradacdo do PP
reprocessado ocorre em virtude da quebra das cadeias poliméricas durante os ciclos de
reciclagem. Esta quebra de cadeias resulta em uma redugcdo da massa molar do PP
reprocessado, aumentando assim a mobilidade e a habilidade para dobrar das cadeias,
permitindo a formacao de lamelas mais grossas e com maior grau de cristalinidade.
Sendo assim, a reciclagem tende a aumentar o modulo de elasticidade e a tensado de
escoamento. Entretanto, a redugdo da massa molar implica geralmente em uma menor

deformacédo na ruptura e menor tenacidade a fratura®® 4445,

3.2 Poli (Acrilonitrila — Butadieno — Estireno) (ABS)

O poli (acrilonitrila — butadieno — estireno) (ABS) é um elastémero termoplastico e um
dos plasticos de engenharia mais utilizados, principalmente na industria automobilistica,
por apresentar alta resisténcia ao impacto e rigidez, facil obtencao e processabilidade e

baixo custo3 46,
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Em automoéveis é utilizado em painéis de instrumentos, suportes de lampadas,
revestimentos de colunas de direcdo, macganetas, suporte de espelhos grades de

ventilagado e alguns itens decorativos*’.

E composto por mondémeros cujos homopolimeros tém natureza elastomérica e
termoplastica, e exibe excelente tenacidade e boa estabilidade dimensional. Essas
resinas encontram ampla aplicagdo sobretudo na confecgdo de eletrodomésticos,
eletro-eletrénicos e na industria automobilistica. Portanto, existe uma tendéncia cada
vez maior de descarte de produtos de ABS no ambiente, muitas vezes em estagio
avancado de degradagao.

O ABS consiste de uma fase amorfa de poli (estireno-co-acrilonitrila) (SAN), e uma
segunda fase borrachosa de polibutadieno (PB), dispersa no SAN. Suas propriedades
provem justamente da juncdo das qualidades de cada uma dessas fases, e varia de
acordo com a quantidade de cada uma delas. A fase SAN contribui para caracteristicas
como processabilidade, resisténcia ao calor, dureza superficial e resisténcia quimica,
enquanto a fase PB contribui principalmente para a tenaciadade e resisténcia

mecanica??:50: 51,

O ABS padrao é composto por 20% em massa de polibutadieno, 25% de acrilonitria e
55% de poliestireno. Sua formula quimica é (CgHg — C4Hs — C3HsN), e a proporgéo de
cada componente depende da utilizagao final. A Figura 3.2 mostra a estrutura da

unidade de repeticao do ABS.

| Acrilonitrila __Estireno | Butadieno ____

{H H HH | |HHHH

i i | 1 |
—HC-CiC-C——riC-C=C-C

'H CNIH -~ | | H H:

Dekaflali N o

—_— : E_ﬂ_}l —n "

Figura 3.2: Unidade de repeticdo do ABS38.
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3.2.1 Propriedades do ABS apds ciclos de reciclagem

O principal problema para a reciclagem de ABS é a degradagao oxidativa da fase de
borracha de butadieno durante o tempo de servigo. Devido a isto, o0 ABS perde parte de

sua resisténcia ao impacto, sua propriedade mais importante®.

Apoés alguns ciclos de extrusdo e envelhecimento ao ar em temperaturas elevadas
(90°C), redugdes no alongamento a ruptura podem ser observadas e séao atribuidas ao

envelhecimento fisico da fase SAN e envelhecimento de termo-oxidantivo da fase PB%2.

O indice de Fluidez (Melt Flow Index - MFI) é considerado como um parametro critico
no processamento de polimeros. Depende das dimensdes e da massa molar média das
moléculas, da distribuicdo desta massa molar, do seu envolvimento com outras
moléculas e de possiveis ramificagdes na cadeia®®. O MFI é a quantidade de polimero
(em gramas) que pode ser forgado através de uma matriz padrao em 10 minutos quando
sujeito a uma forca especifica a uma determinada temperatura, de acordo com um

procedimento padrdo®*.

3.3 Polietilenoglicol — (PEG)

Poli(etileno glicol) (PEG) € um polimero soluvel em &gua e frequentemente utilizado
para aplicagdes biomédicas por ser biocompativel e biodegradavel®.

Sua unidade de repeti¢do (HO-[-CH2-O-CHz-],-OH) tem sitios hidrofilicos (-O-) que Ihe
conferem capacidade de formacéao de ligacoes de hidrogénio com moléculas de agua,
capazes de promover sua dissolugéo e separagio de fase em meio aquoso®®.

A figura 3.3 mostra a unidade de repeticao do PEG.
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Figura 3.3: Unidade de repeticdo do PEG®®.

Um estudo mostra a utilizagao de PEG como agente formador de ligagées cruzadas em
hidrogéis de quitosana para aplicagdes biomédicas como distribuidor de farmacos.
Neste estudo, o PEG foi utilizado na forma de PEGDA e a quitosana na forma de
quitosana maléica (maleic chitosan)¥’. E visto na literatura também o uso de quitosana
modificada com PEG de massas molares diferentes para diversas aplicacdes
biomédicas. O PEG é acrescentado a quitosana para formar nela ligagbes cruzadas e
melhorar sua capacidade de gerar biomateriais para aplicagdes em engenharia de
tecidos®. O PEG pode ser usado ainda como agente formador de poros em membranas
de quitosana. Este efeito é alcancado através da dissolucdo destes materiais nas
proporgées de 2:1 e 1:1 de quitosana:PEG em acido acético a 2%%%.

3.4 Quitina e Quitosana

Quitina e quitosana sao polimeros versateis e de grande interesse por ser um recurso

renovavel e ainda subutilizado™.

Quitina € um polissacarideo natural, branco, duro e inelastico encontrado em casca de
camardo, caranguejo, lula e lagosta entre outros crustaceos, casca de insetos e
fungos®®: 6% 61: 62 crisalidas do bicho da ceda®® e leveduras®. Quando nitrogenada é
chamada quitina, e quando desacetilada, quitosana. Embora varios polissacarideos
(celulose, pectina, agarose e etc.) sejam acidos ou neutros, quitina e quitosana sao

basicos®®.

O Grau de Acetilagdo — GA (Degree of Acetylation — DA), que pode ser entendido como
arazao entre 2-acetamido-2deoxi-D-glucopiranose e 2-amino-2deoxi-D-glucopiranose®®
ou, de forma mais simples, como a fracdo de —NH.%*, depende da fonte de extracdo
(caranguejo, camarado, fungo e etc.). A cristalinidade, a solubilidade e a energia
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superficial variam em funcdo do GA. E visto na literatura que modificacdes quimicas
podem melhorar estas propriedades®®. Uma nomenclatura quanto ao grau de acetilacao
ainda nao foi bem definida e os valores médios sdo de 0,90 para a quitina € 0,35 para a
quitosana®®.

Quimicamente, a quitina, que é um heteropolimero, é similar a celulose (homopolimero),
contendo um grupo acetamido em vez do grupo C-2 hidroxil'®: 85, Quitina, assim como a
celulose, em funcao da alta cristalinidade é sollvel apenas em alguns solventes. Quitina
costuma degradar antes de dissolver, num comportamento tipico de polissacarideos
com muitas ligagdes de hidrogénio. Um solvente capaz de agir sobre estes materiais
deve ter parametros como concentragdo, pH, temperatura e viscosidade bem
conhecidos®®.

A literatura atual mostra que novos esforcos tém sido aplicados para desenvolver
processos mais simples, com menos etapas e possivel reducéo de preco para a quitiina,
além de maior massa molar®':¢7, Estuda-se também seu uso em substituicao a celulose
em algumas aplicacbes, além de modificacées quimicas que possam melhorar sua
solubilidade em solventes organicos®.

A presenca de microfibras sugere que a quitina tem caracteristicas que a tornam
excelente candidata para a producédo de fibras, podendo também ser utilizada na
industria de materiais fotograficos, cosméticos, pele artificial, curativos, lentes de
contato, alimentos, melhoria das propriedades de papéis, sistemas de distribuicdo de

farmacos e biotecnologia em geral, além de muitas outras aplicagoes®®.

3.4.1 Quitina

A quitina, identificada pela primeira vez em 1884, é um biopolimero de alta massa
molar®®: 6466, Pode ser encontrada no exoesqueleto e concha de artrépodes e coluna de
cefalépodes. Sua producédo no ano de 2000 se aproximou da produgdo de celulose,
sendo considerada o segundo polimero natural mais importante no mercado e o

segundo mais abundante na natureza'®: 62 64,
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Sua Massa Molecular — Mu (Molecular Weight — Mw) tem valores entre 1,03x10¢ e 2,5

x108g/mol®®.

Ocorre na natureza sob a forma de microfibrilas cristalinas ordenadas que compde a
estrutura do exoesqueleto de artropodes e na parede de células de fungos e leveduras,
onde atua como agente de reforco. Comercialmente, as fontes ainda sdo casca de
camarao e caranguejo. Em processos industriais, é extraida por tratamentos acidos que

dissolvem o carbonato de célcio, seguido da extragéo das proteinas em meio alcalino®.

Sua utilizagdo é limitada devido & insolubilidade®® 6466 E insollivel em meio aquoso ou
solventes organicos por causa do alto grau de cristalinidade, mas solivel em
hexafluoroisopropano, hexafluoroacetona, éalcoois, cloro em solugbes aquosas de
acidos minerais e dimetilacetamida contendo 5% em volume de cloreto de litio®. E
possivel obter parametros de viscosidade e solubilidade (K e a) para varios solventes
através da equagao de Mark—Houwink (Eq.1):

[n]=KM? Eq. 1

onde M é a massa molar, obtida por técnica de espalhamento de luz®*.

E um heteropolimero catidnico linear de distribuicdo aleatéria®® e composta por cadeias
de (N-acetil-D-glucosamina), consistindo de um material ndo téxico, inodoro,

biocompativel com tecidos vivos, e biodegradavel®”: %°.

Dependendo de sua fonte e estrutura cristalografica, pode ser classificada em quitina a,
quitina B%7, e uma variagdo da quitina a, denominada quitina y®4.

e Quitina a possui redes de ligagdes de H mais fortes e Grau de Acetilagdo com
valores proximos de 45%%. E a mais abundante, derivada de camardes,
caranguejos, lagostas, paredes celulares de fungos e leveduras e cuticulas de

insetos; e passivel de ser sintetizada por biosintese in vitro®.

¢ Quitina B é mais fragil e gera quitosana com massa molar mais alta%”, com rede
formada por ligagdes de H mais fracas e mais suscetiveis & inchamento. E mais

rara, pois deriva de espécies como a “lula caneta” e algumas algas®.



15

Devido a sua baixa toxidade, biodegradabilidade e inertibilidade ao gasto intestinal de
mamiferos, pode ser utilizada em colunas de cromatografia para isolar lecitina, imobilizar
enzimas e células inteiras, clareamento de frutas e sucos (industria alimenticia),
tratamento de poluentes industriais, fibras para a industria papeleira, material para
curativos, distribuicdo de drogas e farmacos (industria médico — farmacéutica) entre

outras aplicagdes®*.

A Figura 3.4 mostra a estrutura da quitina.

OH

HO N
NHCOCH;

Figura 3.4: Estrutura da Quitina®.

3.4.2 Quitosana

A quitosana é o principal produto da quitina, produzida a partir da desacetilagdo da
quitina B de lulas5% %4, O processo de desacetilacio é feito em meio alcalino®: 6% e gera
alguma degradacdo das cadeias de polissacarideos em fungdo do longo tempo
demandado®. O grau de acetilagdo tem valores préximos a 50%, dependendo da
origem da quitina®.

E soltvel em &cidos diluidos, como &cido acético ou &cido férmico (dependendo do grau
de acetilagdo, da distribuicdo dos grupos acetil ao longo da cadeia e da massa molar),
podendo ser aplicado em diferentes formas, tais como solugdes, filmes ou fibras. Sua
massa molar (My) tem valores entre 1x10°% e 5x10%g/mol. Por ter massa molar menor e
diferente distribuicao de cargas eletrostaticas, tem melhores propriedades, o que torna
sua aplicacdo mais facil comparada a quitina®®. Sua solubilidade provém da protonagao
do —NH,. Esta solubilidade esta relacionada a paradmetros normalmente dificeis de
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serem controlados, tais como o grau de acetilagdo, a concentragao idnica, o pH, a
natureza do acido utilizado na protonacgéao, a distribuicao dos grupos acetil ao longo da
cadeia, além das ligagdes de H entre as cadeias dos grupos hidroxila®.

Para produzir um quilograma de quitosana, com GA de 70% a partir de casca de
camardao, é utilizado 6,3kg de HCI, 1,8kg de NaOH, nitrogénio, 500 litros de agua de
processo e 900 litros de agua de resfriamento. Para aplicagdes biomédicas, o custo
médio de dez gramas de quitosana no ano de 2000 era de sete e meio dblares
americanos (US$ 7,5) e os maiores produtores sio india, Polonia, Japao, Noruega e

Austrélia®®.

Estudos recentes (2009) mostram esforgos para minimizar o uso de energia do processo
de desacetilacdo através do aquecimento por micro-ondas, reduzindo o tempo de

processo que varia de 6 a 10 horas para 10 a 15 minutos®!.

Carpoforos e micélios de fungo podem ser cultivados em larga escala como fontes de
quitosana, evitando tratamentos agressivos e desacetilagdo. Di MARIO e
colaboradores® citam a criacao de “fazendas” para a produgao Agaricus bisporus como
fonte alternativa de quitina e quitosana.

No estado s6lido, € um polimero semicristalino. Cristais simples podem ser obtidos por
desacetilacao total da quitina de baixa massa molar. Sua célula unitaria tem formato
ortorrémbico com arestas medindo 0,807nm (a), 0,844nm (b) € 1,034nm (c). Esponjas,

pé ou fibras podem ser obtidos pela regeneracao (acetilagdo) da quitosana®*.

Whiskers de quitosana podem ser preparados pela desacetilacdo e desproteinacao de

casca de camarao, seguidos de procedimentos quimicos®®.

A Figura 3.5 mostra a estrutura da quitosana.



17

OH

OH Os_

NH-

Figura 3.5: Estrutura da Quitosana®®.

Encontra-se na literatura relatos da utilizagdo de carboximetil quitosana e carboximetil
quitina como constituintes de filmes de polipropileno (PP) com o objetivo de promover
acao fungicida e bactericida para material de aplicacdo em embalagem de géneros

alimenticios®s.

A Figura 3.6 mostra esquematicamente a transformagéo da quitina em quitosana.

CH,OH
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Figura 3.6: Esquema da transformacgao da quitina em quitosana®:.

Como o objetivo desta tese é a incorporacdo de uma segunda fase em polimeros,
considerou-se que a estabilidade térmica dentro das faixas de temperatura utilizadas
em processamentos industriais como uma caracteristica importante a ser considerada.
Por esse motivo, a quitina foi escolhida por apresentar melhor estabilidade térmica que

a quitosana em temperaturas préximas a 300°C®s,
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3.4.3 Funcionalizacao de Quitina e Quitosana

A insercao de grupos funcionais na quitina e na quitosana propicia uma grande interagéo
destas com ions metalicos, j4 que estes materiais apresentam grande capacidade de
funcionalizagao nos grupos amino livres®®.

A literatura atual é vasta no que se refere a funcionalizagdo de quitina e quitosana
utilizados, tanto como material de reforgo em outros polimeros’® 7', quanto em
aplicacoes mais diversas como agente espessante de 6leos naturais’? ou na adsorgao
de outros elementos®® 73, além destes como o elemento funcionalizado em outros

materiais’4.

Observa-se também um grande volume de trabalhos relativos a materiais biomédicos
como os obtidos para engenharia de tecidos, materiais de implante, cultura de células,
distribuidor de farmacos, agente bactericida entre outros”: 7677,

3.5Blendas e Compositos Poliméricos

3.5.1 Blendas Poliméricas

A mistura mecanica de polimeros, ou blenda polimérica, € uma rota conveniente para o
desenvolvimento de novos materiais poliméricos, com capacidade para produzir
materiais com propriedades superiores aos dos componentes individuais. Esta mistura
pode ser totalmente miscivel, parcialmente miscivel ou totalmente imiscivel, sendo este
ultimo tipo 0 mais comum, apresentando uma interfase bem nitida como consequéncia
de uma adesao fraca. Esta dificuldade de adesdo pode ser compensada através da
utilizagdo de compatibilizantes ou de mudangas na superficie de um ou mais dos seus
componentes.

Basicamente, trés diferentes tipos de misturas podem ser distinguidos. Na mistura

7

miscivel, homogeneidade é observada. Esse tipo de blenda exibe apenas uma
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temperatura de transigéo vitrea (Ty), entre as Tys dos componentes da mistura, e em
estreita relacdo com a composicdo da mistura.

Em blendas parcialmente misciveis, uma parte de um componente é dissolvida em
outra. Como resultado, duas fases sao observadas, uma fase rica em um componente
e outra fase rica em outro. Cada fase apresenta uma Ty, que esta entre as Tys dos
componentes puros. Neste caso, a interfase é ampla e adesao interfacial é boa. Esse
tipo de blenda, que apresenta propriedades satisfatérias, € muitas vezes referida como

compativel.

A maioria das blendas é totalmente imiscivel. Elas tém uma morfologia de fases
grosseira, com uma interface bem definida com pobre adesao® 7°, e cada fase exibindo
a Ty do componente puro.

3.5.2 Compositos

Compositos sdo, de maneira sucinta, materiais multifasicos. Estas fases séo
quimicamente diferentes e estdo separadas por uma interfase distinta, sendo uma

denominada matriz e a outra denominada fase dispersa ou fibra.

Enquanto a matriz (que envolve a fase dispersa) transfere tensao para a outra fase, as
particulas da fase dispersa evitam ou dificultam o movimento (escoamento) da fase
matriz, restringindo a deformacgao plastica e aumentando a resisténcia a tracéo e a
dureza. Um reforgo mais eficiente & conseguido quando as particulas sao pequenas e
estao distribuidas de forma homogénea ao longo da matriz.

As propriedades dos compoésitos sdao uma funcdo das propriedades das fases
constituintes, das suas quantidades relativas e da geometria da fase dispersa (forma,
tamanho, distribuicdo e orientacao). Assim como nas blendas, em compdésitos é valida

a regra das misturas.
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O agente de reforgo (ou fase dispersa) pode se apresentar sob a forma de particulas
(dimensbes aproximadamente iguais nos trés eixos) ou sob a forma de fibras (grande

razao entre o comprimento e o diametro).

Compésitos cuja fase dispersa se apresentam na forma de fibras tém mais aplicacdes
tecnolégicas por promoverem maiores valores de resisténcia ou rigidez se comparados
a fases sob a forma de particulas. O comprimento destas fibras, assim como suas
propriedades e a magnitude da ligacao interfacial destas com a matriz, também
influencia nas propriedades finais do material obtido. Este comprimento, denominado
comprimento critico (lc), depende do didametro da fibra (d), de sua resisténcia a tracao
(o) e da forca de ligagéo entre a fibra e a matriz (1c) e pode ser descrito pela relagao
(Eq.2):

|c=0fd/2Tc Eq 2

Quando a fibra possui comprimento maior que o comprimento critico (normalmente
I>15l;), € chamada fibra continua, e quando seu comprimento e menor que tal relagao,
€ chamada fibra descontinua. As fibras continuas apresentam-se, normalmente, com
arranjo alinhado, gerando compdsitos com resisténcia consideravelmente maior que
fibras descontinuas ou desalinhadas. Este alinhamento é responsavel por tornar o
material anisotrdpico, ou seja, a resposta do mesmo depende da dire¢do na qual o
esforgo é aplicado.

Uma fibra com didmetro reduzido normalmente é mais forte e resistente que o préprio
material do qual ela provém, principalmente sendo este material fragil. Estas fibras
podem ser classificadas como arames finos, quando possuem didmetros relativamente
grandes, fibras, quando sdo materiais policristalinos ou amorfos com didmetros
pequenos, ou whiskers (ou uisqueres), quando se constituem de monocristais muito
finos com razao entre comprimento e didmetro extremamente grande. Em funcao de
suas dimensdes muito pequenas, os whiskers possuem elevado grau de perfeigcao
cristalina e sdo virtualmente isentos de defeitos, o que lhes confere valores de

resisténcia excepcionalmente elevados.
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Para a fase matriz, é desejavel algum grau de ductilidade. Esta fase serve para ligar as
fibras e protegé-las do meio externo. Serve ainda, em fungao de sua plasticidade, como
barreira a propagagéo de trincas, especialmente de uma fibra para outra. Além disso,
atua como meio no qual uma tensao aplicada externamente é transmitida e distribuida
para as fibras, sendo para isso essencial que haja grandes forcas de ligacao adesivas
entre tais componentes. Por fim, € a matriz que determina a temperatura maxima de
servico do material, uma vez que ela funde ou degrada a temperaturas inferiores a da
fibra®o,

3.5.3 Nanocompadsitos

Nanocompésitos sdo uma classe relativamente nova de materiais onde as fibras ou
particulas utilizadas como reforgco possuem ao menos uma das dimensdes com valores
entre 1 e 100nm (nandmetros)®¢: 81,

O uso de materiais em escala nanométrica possibilita uma maior interacao entre a fase
e a matriz por propiciar maior area superficial e, consequentemente, maior area de
contato entre estes. Isto pode ser elucidado com um exemplo simples: tomando-se um
volume de 1 litro de um liquido, como a agua, e assumindo sua densidade igual a 1,
tem-se entdo 1 quilo deste material. Sabe-se também que 1L é igual a 1dm3. Se ele
estiver contido em um recipiente cubico, de aresta igual a 1 decimetro, sua area
superficial sera definida pelo nimero de faces, igual a 6, multiplicado pela area de cada

face, 1dm?2, o que totaliza 6dm? e equivale a 6x10*mm? ou 6x102m?,

Se este cubo for dividido em 1.000.000 blocos cubicos iguais, de aresta 1mm, o volume
e a massa total continuam os mesmos, mas a area superficial total passa a ser
6x10°mm? ou 6m?2. Mantendo a progressao, tem-se 1x10'% de blocos cubicos, de aresta
igual a 0,001mm (0 mesmo que 10m, ou 1 micrometro (um)) com uma area superficial
total de 6x10'°um?2, o que equivale a 6x10°mm?2 ou 6x103m2. Chegando finalmente a
escala nanométrica, teria-se para o volume inicial 1x102! blocos de 1nm de aresta cada,
totalizando 6x10%'nm? de area, o que equivale a 6x10'®mm?2 ou 6x10°m2. Observa-se
entdo que quanto menor o tamanho da particula do material, maior a area superficial,

sem prejuizo para seu volume ou sua massa.
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3.6 Compatibilizantes

A literatura mostra que polimeros, inicialmente imisciveis, podem ser compatibilizados
pela adicao de agentes compatibilizantes ou pela adi¢cdo ao sistema de copolimeros em
bloco ou copolimeros graftizados”®: 828384,

Em uma mistura mecéanica de polimeros, o agente de acoplamento promove a uniao
qguimica ou altera a energia superficial entre as fases, permitindo um molhamento
eficiente entre elas. Este Ultimo caso é importante quando se tem polimeros apolares
hidrofébicos (como as poli olefinas) e cargas polares hidrofilicas®®.

3.7Producao de Whiskers de Quitina

Para a producao dos whiskers, uma suspensao é preparada a partir da hidrélise de
flocos de quitina com HCI sob forte agitacdo. Apo6s a hidrélise acida, a suspensao é
diluida em agua destilada e centrifugada e entdo dialisada em agua. A dispersdo dos
whiskers na suspensdo é completada por tratamento de ultrassom e armazenada
congelada. Para esse tipo de método, o teor de sélidos (whiskers de quitina) da
suspensao normalmente obtido fica em torno de 4,63% em peso. O material obtido
apresenta geralmente um comprimento e largura média de 427 e 43 nandmetros,
respectivamente. E possivel se misturar tais whiskers, ainda em suspensio, a solugées

aquosas, como de fibroina de seda?®.

Outro método encontrado na literatura mostrou poucas diferengcas, mudando
basicamente o tempo destinado para algumas das etapas, mas obtendo um teor de
whiskers de apenas 1,48% em peso. As principais diferengas entre eles estao no tempo
de agitacdo, no tempo de centrifugagcdo e na adicdo de azida de sédio antes do
congelamento com o objetivo de prevenir o crescimento de bactérias®®.

Estudos sobre whiskers de quitina a reforcando filmes de quitosana mostraram o
aumento da resisténcia a tragdo do mesmo com inclusdes de até 2,96% de whiskers.
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Contudo o aumento excessivo destas nano fibras pode levar a diminuigao do médulo de
elongacao do material. A inser¢éo destes whiskers, associado a tratamentos térmicos,

leva ao aumento da resisténcia a agua do material obtido®®.

3.8Funcionalizacao de Polimeros

Através de ligagbes quimicas covalentes nas extremidades, como, por exemplo, via
grupos hidroxila, é possivel alterar as caracteristicas quimicas do PEG com o objetivo
de promover sua adesdo a outros materiais, conferindo nestes propriedades
antiaderentes. Esta técnica constitui na graftizacdo do PEGA (polietileno (glicol acrilato))
no PP através do uso de plasma de argbnio (Ar) induzido (argon plasma-induced). Esta
metodologia compreende o tratamento de filmes de PP orientado (de origem comercial)
com plasma de Ar para tornar a superficie reativa. Etapas de imerséo destes filmes em
solugdes de PEGA em etanol (variando a concentragdo do PEGA de 10 a 100g/l),
secagem ao ar seguida de novo tratamento com plasma de Ar, que objetiva promover a
graftizagcao-polimerizagdo dos mondémeros e finalmente lavagem ultra-sbénica em agua,
etanol e solugédo tampao de fosfato por 24 horas a temperatura de 37°C para a remogao
de macromoléculas nao graftizadas sao realizadas em seguida. O processo se encerra

com a secagem do material ao ar e a temperatura ambiente e sua caracterizagao®’.

A Figura 3.7 mostra a influéncia da concentracdo do agente modificador de superficie
sob o angulo de molhamento. Nela é observada uma goticula de &agua de
aproximadamente 3ul depositada em superficies de PP, tratadas com a técnica do
plasma de Ar e imersas em solugdes alcodlicas de PEGA de concentragdes diferentes.
Na Figura 3.7 a, onde a concentracdo de PEGA foi de 50g/I, observa-se um angulo de
contato de 77°+2°, e na Figura 3.7 b, onde a concentragao foi de 10g/l, um angulo de
contato é de 61°£3°, realcando o comportamento hidrofébico do material base. Um
molhamento heterogéneo é observado na Figura 3.7 a e a suposi¢ao do autor para tal
fato € um recobrimento ndo uniforme do PEGA sobre o PP?’.
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Figura 3.7: Goticulas de agua em superficies tratadas com alta (a) e baixa (b)

concentragdo de agente modificador de superficie?’.

A viabilidade de formar ligagdes cruzadas em quitina com a inser¢do de PEG é vista no
trabalho de RAMOS e colaboradores®. Nele, quitosana fosfénica N-metileno (N-
Methylene phosphonic chitosan - NMPC) foi modificada pelo acréscimo de polietileno
glicol aldeido (poly(ethyleneglycol)-aldehyde - PEG-CHO). O material foi prensado para
obter pequenos discos que foram entdo submergidos em &gua deionizada, pois o
objetivo era a analise da capacidade do mesmo de absorver agua e formar géis para
aplicacao biomédica.

A andlise deste trabalho confirma a viabilidade técnica de se inserir o PEG em
quitosana. O desafio a ser enfrentado é ndo permitir que ligagdes cruzadas sejam
formadas, pois estas podem levar a um enrijecimento excessivo do compésito a ser
desenvolvido. Outros trabalhos® também mostram a viabilidade técnica de se inserir
PEG com agente formador de ligagbes cruzadas em quitosana.

A Figura 3.8 mostra esquematicamente o PEG formando ligagbes cruzadas na
quitosana.
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Figura 3.8 Modelo esquematico da formagao de ligagbes cruzadas de PEG na

quitosana®.

A funcionalizagdo com acido acético, embora com menor frequéncia, também é
reportada na literatura. Em seu estudo, YE e colaboradores® fazem a insergao deste
acido fraco em placas de carbono para sua utilizagdo em células de combustivel em
uma técnica relativamente simples com resultados satisfatorios.
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Capitulo 4: Metodologia

A Figura 4.1 mostra de maneira esquematica os procedimentos para a producédo dos
whiskers de quitina, sua funcionalizacdo e sua aplicacdo como agente de recuperagéao
de propriedades de PP e ABS, virgem e reprocessados.

Quitina comercial

- =
Tratamentos acidos
e
Caracterizagdo <—_, —1 Whiskers de quitina —— > Nanocompésitos de PP
e —
Funcionalizagdo Caracterizagdo
g
mPEG
C terizacdo < — acido acético 750
Rl 2.000 5.000 ——— Caracterizagéo
— — =
Nanocompositos de ABS
I

Caracterizagdo

Figura 4.1: Procedimentos adotados.

Neste trabalho, a quitina utilizada foi a de casca de camarao (Chitin from shrimp shells)
produzida pela Sigma Aldrich com o cédigo C7170. Os demais regentes utilizados foram
produtos da Sigma Aldrich, em sua grande maioria, ou Synth em alguns casos, todos
de grau analitico.

Imagens de Microscopia Eletrénica de Transmissdo — MET — (Transmission Electron
Microscopy — TEM) foram produzidas no Centro de Microscopia da UFMG com
equipamentos Tecnai G2-20 - SuperTwin FEI - 200 kV e Tecnai G2-12 - SpiritBiotwin
FEI - 120 kV. Para as sessoes, uma pequena quantidade de whiskers foi dispersa em
agua (destilada e deionizada) e submetida a tratamento ultrassénico por 5 minutos para
dispersao do material. A solucao foi depositada na tela que atua como porta amostra e
nela foi gotejada uma solucdo aquosa de uranila a 2%, para atuar como contraste e
aumentar a qualidade das imagens geradas, e entdo levadas ao equipamento
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Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV — (Scanning Electron
Microscopy) e Difragdo de Raios X — DRX — (X-Ray Diffraction) foram produzidas nos
laboratérios do Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais — Escola de
Engenharia — UFMG, usando, respectivamente, um aparelho marca FElI modelo
Inspect S50 e um difratdmetro Philips-PANalytical modelo EMPYREAN, que utilizou
radiacdo CuKa e monocromador. Para o MEV, o recobrimento de ouro foi realizado em
sputter coater marca SPI Supplies. Para o DRX, o método de analise se baseou na
comparacao dos valores das distancias interplanares e das intensidades dos picos nos
difratogramas das amostras analisadas em uma amostra de referéncia, utilizando o
padrdo do banco de dados PDF-2 Release 2010 do ICDD (International Center for
Diffractiond Data) e o software X Pert HighScore versao 2011.

Os demais ensaios e imagens, além do processamento dos materiais, foram realizados
com equipamentos do LEPCom - Laboratério de Engenharia de Polimeros e
Compdésitos — do Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais — Escola de
Engenharia — UFMG. Foram produzidos resultados usando os seguintes equipamentos:

e FTIR — Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (Fourier
Transform Infrared Spectroscopy): aparelho marca Nicolet, modelo 6700,
utilizando-se um cristal ATR ZnSe com faixa de operagdo de 4.000 a 650cm™,
com resolugdo de numero de onda de 4cm-.

e AFM — Microscépia de Forca Atdmica (Afomic Force Microscopy): aparelho
Park Systems, modelo XE-70 operado em modo intermitente.

e DSC — Calorimetria Exploratéria Diferencial (Differential Scanning Calorimetry):
aparelho Seiko Sll  Nanotechnology, modelo Exstar 7200. O
aguecimento/resfriamento foi feito. O aquecimento foi de -50°C até 200°C,
seguido resfriamento até -50°C e reaquecimento até 200°C a 10°C por minuto
em atmosfera de nitrogénio com fluxo de 30ml por minuto.

e TG/TGA — Analise Termogravimétrica ( Thermogravimetric Analysis): aparelho
Seiko SlI Nanotechnology, modelo Exstar 7200. O aquecimento foi de 30°C
até 800°C.

e DMA — Anadlise Térmica Dinadmica (Dynamic Mechanical Analysis): aparelho

Seiko Sl Nanotechnology, modelo Exstar 6100. Foi utilizado o modo flexao
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(dual cantilever), com uma taxa de aquecimento de 2°C/min e frequéncia de
10Hz.

e Ensaios de Tragao: Maquina Universal de Ensaios EMIC, modelo DL 3000 com
célula de carga de 500N (50kg).

Para a producéo e funcionalizacao dos whiskers e producao dos nanocompdsitos foram
utilizados, além de equipamentos usuais de laboratério, os seguintes equipamentos do
LEPcom:

e Extrusora mono rosca: aparelho da AX Plasticos Maquinas Técnicas, modelo
LAB 2530.

e Misturador térmico (Thermo Haake): aparelho da Polidrive, modelo R/600.

¢ Prensa termohidraulica com controlador de temperatura: aparelho da Carver,
modelo 4386.

e Ultra som de ponta: aparelho da Branson Ultrasonics Corporation, modelo
Digital Sonifer 250.

4.1 Producao dos Whiskers de Quitina

A literatura exibe algumas possibilidades de metodologia para a producédo dos
whiskers®® 8 mas a metodologia utilizada neste trabalho foi a apresentada inicialmente
por PAILLET e DUFRESNE®® em 2001 e que ainda é muito utilizada, mesmo que com
pequenas alteragdes, por outros autores®’. De maneira geral, o que muda de um
trabalho para outro sdo concentracdes de reagentes e o tempo de determinados ciclos
do processamento.

PAILLET e DUFRESNE®® apontam as semelhancgas entre quitina e a celulose e como
as sinteses desta Ultima serviram de base para o desenvolvimento da rota de produgao
de whiskers de quitina.

IFUKU e colaboradores® utilizaram outro método para produzir whiskers a partir de
quitina oriunda de “camarao gigante japonés” (Penaeus monodon) onde, segundo os
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autores, o meio acido pode causar sérios problemas se a destinagao do produto for para
fins biomédicos ou dispositivos eletrdnicos.

A sintese que serviu de referéncia para esta tese consiste de duas etapas, a primeira
destinada a remogao das proteinas presentes no material (desproteinagao) e a segunda
destinada a quebra do material em porcdes de escala nanométrica - os whiskers.

O passo inicial foi aquecer o material (quitina comercial — Sigma Aldrich) por 6 horas em
uma solucao a 5% de hidréxido de potassio (KOH) a 100°C. Apés a este procedimento,
o material foi mantido sob agitag&o por 12 horas a temperatura ambiente e entédo lavado
e filtrado a vacuo varias vezes com agua destilada. O processo foi interrompido quando
o liguido da filtracao, inicialmente turvo, apresentou-se incolor, indicando que ja nao

arrastava mais nenhum material.

Para a etapa seguinte, o branqueamento do material, realizada em 3 ciclos de 2 horas
cada a 80°C, foi preparada uma solugcado com 17g de Clorito de Sédio (NaClOz) em 1L
de solucéo tampao de acetato de sodio (CHsCOONa) a 0,6mol/L. Ao final de cada ciclo,

o material era lavado a vacuo até que o liquido eliminado se apresenta-se incolor.

O produto da etapa anterior foi novamente colocado em suspensao com a solugao de
KOH 5%, desta vez por 48 horas, para a retirada final de qualquer vestigio de proteinas
ainda presente. Apds nova lavagem e filtracao a vacuo, foi centrifugado a 3.600rpm por

15 minutos. Este material foi denominado quitina desproteinada.

A etapa seguinte, preparagdo dos whiskers, teve inicio com a hidrolise da quitina
desproteinada em solugao de &cido cloridrico (HCI), com concentragdo de 3M a 100°C
por 90 minutos. Foi utilizado 30mL de solucéo para cada grama de amostra. O material
foi, entdo, diluido com agua destilada e centrifugado a 3.600rpm por 15 minutos 3 vezes.
A hidrélise tem como objetivo a dissolugao das regides laterais do cristal de quitina onde
ha pouca ordenacgdo de cadeias (fase amorfa) do material, permanecendo apenas a
parte organizada do mesmo (fase cristalina).
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O inchamento (swelling) e a hidrélise ocorrem mais rapidamente e com maior facilidade
na fase amorfa em funcao da maior facilidade de penetragdo do solvente que essa fase,
com pouca ou nenhuma organizagdo molecular, apresenta se comparada a fase

cristalina®.

O produto da etapa anterior foi transferido para membranas (sacos) de dialise e mantido
em agua destilada por 2 horas. Depois 0s sacos com o material foram colocados em
agua corrente e assim mantidos por 10 horas, para que o pH alcancasse o valor 4.

O material, ainda em suspenc¢do aquosa, foi submetido a banho ultrassénico por 5
minutos e a liofilizacdo para retirada da agua. O produto obtido foi finalmente
armazenado em temperatura proxima de 0°C e caracterizado por MET, MEV, FTIR,
DRX, TG e DSC.

4.2 Funcionalizacao dos Whiskers com mPEG — Peguilacao

Assim como a celulose, a quitina apresenta grupos hidroxila em sua estrutura e sua
superficie, o que a torna incompativel com polimeros apolares e leva a formagao de
compositos com baixa adesao fibra-matriz. Essa adesao pode ser controlada, entre
outros métodos, pela modificagdo superficial da fibra ou da matriz®+.

Os termos PEGuilagao ou PEGuilado, do inglés PEGylated, sao utilizados na literatura
atual para definir a funcionalizacdo quimica de varias moléculas com outra de
poli(etileno glicol) — PEG.

O PEG utilizado foi o metil éter(poli(etileno glicol)), ou mPEG, em funcao deste
apresentar apenas uma de suas extremidades reativas e susceptivel a sua
funcionalizagdo com outro material. O uso de PEG n&o metoxilado, que possui as duas
extremidades funcionais (com grupamentos hidroxila), poderia acarretar na formagéo de
ligacbes cruzadas®®, conferindo ao material comportamento viscoso inadequado para
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sua aplicacdo em sistemas de produgao convencionais de polimeros, tais como injecao

ou extrusao.

As massas molares dos mPEGs escolhidas foram 750, 2.000 e 5.000g/mol por

representarem uma ampla variagao e por serem valores comerciais e de facil obtengao.

A sintese adotada como referéncia foi aquela descrita por FANGKANGWANWONG e
colaboradores®® com pequenas modificacbes. O mPEG foi reagido com anidrido
succinico (1,0008g, 10mmol) na presenca de piridina, que atuou como catalisador, a
temperatura de 60°C por um periodo de 24 horas. A mistura foi precipitada e lavada 2
vezes com éter dietilico, seguindo-se de procedimento de secagem a vacuo.

Esta etapa foi denominada de produto 1: mPEG funcionalizado. A massa inicial de
mPEG variou em fungdo da massa molar, sendo utilizado 3,2183g de mPEG2000,
8,0457g de mPEG5000 e 1,2067g de mPEG7500 (1,53mmol em ambas), e os produtos
de cada reagado denominados S4, S5 e S6 respectivamente. As sinteses S1, S2 e S3
foram descartadas por problemas apresentados durante a execucao das mesmas.

O anidrido succinico funcionaliza o mPEG, transformando este em mPEG-COOH, e é
essa terminagédo carboxilica que vai promover a funcionalizagdo deste mPEG na

quitina’®.

A etapa seguinte, denominada produto 2, consistiu na dispersdo da quitina em meio
aquoso. 0,9602g de whiskers de quitina (1,58mmol) foi adicionado a agua deionizada
(15mL) seguido de agitagao até se obter uma dispersao clara.

O produto 1 (3,2183g, 8,0457g ou 1,2067g, dependo da massa do mPEG) foi dissolvido
em uma solugcdo aquosa de 0,5875g de EDC (1-ethyl- 3-(3-dimethylaminopropyl-
carbodiimide) hydrochloride) em HCI (15mL, 3,06mmol) e misturado ao produto 2 e
deixado sob agitagcdo em temperatura ambiente por 24 horas. Apés esse periodo, agua

foi removida por filtragcdo a vacuo e a solugao remanescente colocada em acetona para
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obtencao de um gel cru, que foi lavado varias vezes com acetona, seguido de secagem
a vacuo. Seguiu-se com a caracterizacao dos materiais obtidos por MET, MEV, FTIR,
DRX, TG e DSC.

4.3 Funcionalizacdo dos Whiskers de quitina com Acido Acético

Nenhuma referéncia foi encontrada na literatura atual sobre a funcionalizagdo de quitina
ou quitosana com acido acético. Para esse acido fraco, apenas mencgbes a sua
funcionalizagdo em outros materiais foi observada®. Embora informagdes sobre a
funcionalizacdo de whiskers de celulose e de amido possam ser obtidas em grande
volume na literatura®® 3!, informagbes sobre sua funcionalizagdo com outros acidos
fracos'?' existem, mas ainda sdo escassas. Por esse motivo, optou-se por basear a
funcionalizacdo dos whiskers de quitina nas sinteses apresentadas na literatura para
whiskers de celulose.

Para a producao dos whiskers de quitina funcionalizados com &cido acético, realizou-se
a sintese dos whiskers somente até a etapa de desproteinacdo, ou seja, apds o
tratamento com KOH e etapa de branqueamento com NaClO; em solucdo tampéo de
acetato de sédio, que retirou da quitina comercial a porcao de proteina existente.

5g de material proveniente dessa etapa foi adicionado a uma solugcdo composta de
250mL de acido acético (15mol/L) em agua destilada e deionizada e 750mL de acido
cloridrico (2,5mol/L) em agua destilada e deionizada e colocado sob forte agitacéo
mecanica a temperatura de 50°C por 72 horas.

Apbs a hidrolise acida, a dispersao foi diluida, lavada com agua destilada e deionizada
e centrifugada por 15 minutos a 3.600rpm. O material restante, acrescido de
aproximadamente 30mL de agua, foi transferido para sacos de didlise e mantido em
agua destilada por 2 horas. Depois, os sacos com o material foram colocados em agua
corrente e assim mantidos por 10h para que o pH alcangasse o valor 4.
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O material, ainda em suspenc¢do aquosa, foi submetido a banho ultrassénico por 5
minutos, liofilizacao, para retirada da agua, e armazenado em temperatura préxima de
0°C.

Seguiu-se com a caracterizacao do material por MET, MEV, FTIR, DRX, TG e DSC.

4.4 Producao de Nanocompositos de Polipropileno e Whiskers de Quitina

Com o objetivo de avaliar os efeitos de sua incorporacdo em matrizes de PP e de PP
reprocessado, foram feitas incorporacbes de 0,5% e 1% em massa de whiskers de
quitina nesses materiais. Além disso, amostras sem incorporacao foram testadas como

referéncia.

Estudos apontam que, apds 6 ciclos de reciclagem, o PP ja comecga a apresentar
propriedades inferiores quando submetido a fratura** 4°. Para simular, sob condigbes
controladas, o comportamento de um material reprocessado, polipropileno PH0950,
produzido pela Braskem, foi submetido a 6 ciclos de extrusdo em uma extrusora
monorrosca com 0s seguintes parametros: temperatura nas zonas 1, 2, 3 e 4 de 165°C,
175°C, 180°C e 185°C, respectivamente, e rotagao de 30rpm. Ao final de cada ciclo, o
material foi resfriado a temperatura ambiente e “peletizado”.

Para misturar os whiskers ao PP foi utilizado um misturador Thermo-Haake de dois
rotores programado com 0s seguintes parametros: temperatura nas zonas 1, 2 e 3 de
180°C, rotacao de 30rpm e tempo igual a 10 minutos.

Placas para os ensaios mecanicos e de andlise dindmico mecanica (DMA) foram
preparadas colocando-se 5g de material em uma prensa térmica por 15 minutos e
temperatura de 190°C nas extremidades superior e inferior. Inicialmente, em um molde
de 8x11cm, foi aplicada uma presséo de 1 tonelada por 1 minuto, afim de permitir a
eliminacao de eventuais gases que poderiam ser aprisionados e gerar poros nas placas.
Apbs 3 ciclos com essa forca e tempo, foi iniciado um ciclo final de 15 minutos com 3
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toneladas de pressao. As placas foram, entdo, cortadas em corpos de prova segundo
padrao ASTM D638.

4.5 Producdo de Nanocompositos de ABS e Whiskers e Whiskers

Funcionalizados

Assim como o feito com o PP, para recriar de maneira controlada as alteragbes que
materiais reprocessados apresentam em relacdo aos equivalentes virgens, ABS
Cycolac, produzido pela SABIC, foi submetido a 6 ciclos de extrusdo em um
equipamento tipo mono rosca com os seguintes parametros: temperatura nas zonas 1,
2,3 e 4de 135°C, 140°C, 150°C e 150°C respectivamente, e rotacao de 30rpm.

Para preservar a estrutura dos whiskers peguilados, optou-se por produzir 0s
compositos com o ABS através de técnicas que nao envolvessem altas temperaturas.

Para promover a inclusdo dos whiskers no ABS e minimizar processos de aglomeracao
dos whiskers, desenvolveu-se uma técnica baseada na dissolugao do polimero e rapida
precipitacdo deste na presenca dos whiskers. Nesta técnica, os whiskers foram
dispersos numa solugdo contendo o polimero e, apds a obtengdo de uma dispersao
homogénea e estavel, um nao-solvente é acrescentado para forgar a precipitacdo do
polimero. Dessa forma, a fase whiskers nao tem tempo de se separar do sistema, o que

garante uma distribuicdo homogénea desta na fase matriz.

O solvente escolhido foi o THF (Tetraidrofurano) e o nao solvente o etanol. Para cada
placa, 4,95g ou 4,975¢g (para se obter placas de 5g com 0,5% ou 1% de fibra) de ABS
foi dissolvido em 80mL de THF, sob agitacao por um periodo médio de 2 horas. Porcoes
de whiskers de 0,05g ou 0,025g, juntamente com 5g de agua destilada e deionizada
foram submetidas a tratamento ultra sénico por 10 minutos para sua total dispersao e,
entdo, acrescidos de 20mL de THF, seguidos de mais 10 minutos de ultra som. Esta
dispersao de whiskers em THF foi acrescentada ao ABS ja totalmente solubilizado e
apds 5 minutos de agitacdo a nova dispersao foi vertida em um recipiente plastico. O
etanol foi entdo misturado ao sistema para promover a precipitagdo do ABS contendo
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os whiskers e separacao do THF. O material foi deixado em repouso para que 0s
liquidos (THF e etanol) evaporassem.

Apds secagem completa, o material que se apresentava com expessura irregular foi
“peletizado’. Placas para os ensaios mecénicos e de andlise dindmico mecéanica (DMA)
foram preparadas colocando-se o material (aproximadamente 5g) em uma prensa
térmica, molde de 8x11cm, por 15 minutos e temperatura de 130°C nas extremidades
superior e inferior. Inicialmente, foi aplica uma presséo de 1 tonelada por 1 minuto, afim
de permitir a eliminacdo de eventuais gases que poderiam ser aprisionados e gerar
poros nas placas. Apds 3 ciclos com essa forga e tempo, foi iniciado um ciclo final de 15
minutos com forgca de 3 toneladas. As placas foram entdo cortadas em corpos de prova
segundo padrao ASTM D638.
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5 Resultados e Discussao

5.1 Producao dos Whiskers de Quitina

Como dito anteriormente, a producao dos whiskers de quitina partiu da quitina comercial
e foi dividida em duas etapas, a desproteinagao, responsavel por retirar proteinas e
outros elementos naturais, e a produgéo das nanofibras, onde o material foi “quebrado”
em porcdes de escala nanométrica.

Para acompanhar e controlar cada etapa, analises por espectroscopia no infravermelho,
difragao de raios X, microscopia eletrdnica de transmissao e de varredura, microscopia
de forga atébmica e andlise de tamanho de particulas foram realizadas. Além disso,
analises térmicas foram utilizadas para verificar a capacidade do material de ser
utilizado em processos produtivos tipicos de materiais poliméricos.

O resultado de cada técnica é mostrado e discutido a seguir.

5.1.1 FTIR - Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier (Fourier Transform Infrared Spectroscopy)

Foram coletados espectros de FTIR de amostras de quitina comercial e de produtos da
etapa intermediaria (quitina desproteinada) e etapa final (whiskers de quitina) que sao
mostrados nas fiura 5.1.

Na literatura'9? 193 104 & visto que a auséncia da banda de absorcdo em 1540cm-, que
corresponde as proteinas presentes inicialmente no material comercial, pode ser
interpretada como a presenca de quitina pura. Essa informagéao confirma o sucesso da
etapa denominada desproteinacdo no processo de producdo dos whiskers. E visto ainda
qgue bandas em 1658cm', 1622cm™ e 1556cm11%2 e em 1662cm™' (a-quitina), 1625cm-"
e 1580cm 193, s3o tipicas dos grupos carbonila presentes na quitina.
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Figura 5.1: Espectro de FTIR da quitina comercia (A), quitina apds etapa de
desproteinacao (B) e dos whiskers de quitina (C).

No espectro dos whiskers, apresentado na Figura 5.1, é possivel notar a auséncia da

banda de absorgdo em 1540cm-.

Em seus trabalhos, PAULINOS®® e DUARTE'% apontam uma série de bandas cuja
presenca pode ser interpretada como confirmagdo da existéncia das moléculas de
quitina, livre de outras substancias, tais como proteinas. Essas bandas e os grupos

funcionais correspondentes sdo mostrados na tabela 5.1.

IFUKU e colaboradores'®® apontam que a auséncia da banda em 1420cm™', que indica
a inexisténcia de proteinas inerentes as fontes de quitina, como indicio de que os
tratamentos quimicos foram suficientes para a eliminagdo total dessas proteinas.
Aponta também que a existéncia de bandas em 3482cm-' (alongamento da ligagao OH),
3270cm' (alongamento da ligacdo NH), 1661cm™ e 1662cm™ (amida I) e 1559cm™’
(amida Il) como indicativos da existéncia de a-quitina.
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NUmero de onda (cm)

Grupo funcional relacionado

Quando no estado cristalino é o Unico pico intenso

1626 i
mostrado pela quitina;
Vibracdo da amida | e alongamento da vibragdo da
ligacdo C-N sobrepondo-se ao grupo C=0, ligado ao OH
1656 por ligacoes de H;
Alongamento da ligacao C=0;
1345 Modificacao da ligacdo de CO-NH e presenga do grupo
CH> (amida llly;
1377 Deformagéao simétrica do grupo CHs;
1557 Alongamento ou deformagéo da ligagdo NH (amina Il)
Alongamento dos grupos hidroxilas. Quando estes
3474 e 3434 aparecem, os picos em 1626 e 1656cm™ também sao
observados;
Uma banda de absor¢do ampla nesse valor, associada a
3500 uma em 1650, indicam interagbes de hidrogénio menos

acentuadas ou presencga de grupos hidroxila.

Tabela 5.1: Bandas de FTIR e grupos relacionados.

5.1.2 DRX - Difracao de Raios X (X-Ray Diffraction)

Na difracao de raios X, o comprimento de onda da radiacao incidente € da mesma ordem

da distancia entre os planos atbmicos do material e véarios planos cristalograficos podem

ser identificados por essa técnica. Num resultado tipico, os difratogramas apresentados

exibem os angulos em que o feixe de raios X foi refletido e cada &ngulo corresponde a

um plano cristalografico especifico. A combinacao desses angulos permite definir as

fases cristalinas presentes e a distancia entre elas (dimensdes da célula unitaria)®°.
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Difratogramas de raios X, mostrados na Figura 5.2, foram obtidos para amostras dos
trés principais produtos e sub produtos da producdo de whiskers, sendo a quitina
comercial (A), a quitina apds etapa de desproteinagao (B) e whiskers (C).
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Figura 5.2: Difratogramas de raios-X para (A) quitina comercial, (B) quitina
desproteinada e (C) whiskers de quitina.

IFUKU e colaboradores'® mostram que a auséncia de pico a 29,6° é indicativo da
auséncia de carbonato de calcio, que foi devidamente retirado nas etapas de
processamento. Mostram ainda, assim como DAS e colaboradores'?”, que picos em
9,5°, 19,5°, 20,9°, e 23,4°, que correspondem aos planos 020, 110, 120 e 130
respectivamente, sdo padrbes tipicos da a-quitina. Sendo assim, os resultados da
Figura 5.2 comprovam que a estrutura cristalina original da quitina foi mantida, mesmo
apés tratamento acido.

FAN e colaboradores'®: 199 assim como MINKE e colaboradores''?, apontam em seus
estudos os picos 9,6°, 19,6°, 21,1°, e 23,7°, e WANG e colaboradores''", os picos a 10°
e 20° como sendo tipicos da a-quitina.
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Pequenas diferencas nos valores, que vao de 0,1° a 0,3° podem ser atribuidas a
resolugéo do equipamento utilizado em cada estudo.

5.1.3 MET - Microscopia Eletronica de Transmissao (Transmission Electron
Microscopy)

Nas imagens da Figura 5.3, é possivel observar os nanocristais isolados. Eles tém a
forma de hastes delgadas e pontiagudas. Comprimentos variaram entre 350 e 550
nandmetros e a largura média entre 20 e 40 nandmetros. Estes valores sao muito
préximos aos encontrados na literatura para estudos similares com quitina provinda de
caranguejo e camarao, onde foram observados valores médios entre 100 e 500nm de
comprimento e entre 5 e 8nm de espessura’®. A literatura mostra também valores
obtidos com quitina proveniente de lula caneta (squid pen), onde foram observados
whiskers com comprimento variando entre 50nm e 300nm?®% 193, Embora diferentes, os
valores tem a mesma ordem de grandeza. A diferenga no tamanho, superior para os
resultados desta tese, pode estar associada a maior aglomeragéo, decorrente do
processo de preparagdo das amostras ou mesmo aos processos de produgéo, pois a
intensidade da agitacdo mecanica e principalmente o grau de desacetilagido da quitina,
que varia em funcdo da fonte da quitina, podem gerar variacdo no tamanho dos
whiskers'%,

As imagens foram produzidas com microscépio de 200kV. Foi aplicada uma solucao de
uranila (2% em agua destilada e deionizada) sobre as amostras ja que os
hidrocarbonetos que compdem os whiskers ndo geram contraste suficiente para a

formacao das mesmas.

O tamanho de alguns whiskers foi determinado através de software CAD (computer-
aided drawing).
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Figura 5.3: Imagens de microscopia eletrénica de transmissdo dos whiskers de quitina
obtidos.

A concentragao da solugao de HCI, juntamente com o tempo da etapa de hidrélise sao
os principais fatores de determinagdo do tamanho médio dos whiskers. Valores de
concentracdo de HCI entre 2,5 e 3N séo os ideais para varias das fontes de quitina, ja
valores muito acima destes podem destruir os cristais, podendo chegar a uma
dissolugao total se utilizada concentragdo de 8,5N ou superior. Contudo, quando a
concentracao de 3N de HCI é utilizada, o tempo de hidrélise pode variar entre 1,5 e 6

horas que o didmetro médio dos whiskers ndao apresentam variagdo consideravel®® 112,
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5.1.4 AFM - Microscopia de Forca Atomica (Atomic Force Microscopy)

Imagens de AFM foram produzidas e mostradas a seguir na Figura 5.4. Uma solugao
de aproximadamente 0,001% em massa de whisker em agua destilada e deionizada foi
submetida a banho ultrassénico por 20 minutos, depositada sobre um cristal de silicio e

entdo levada ao aparelho para a produgéo das imagens.

Figura 5.4: Imagens de microscopia de forga atbmica dos whiskers de quitina.



43

O fragmento isolado na Figura 5.4 mostra uma unidade de whisker com comprimento
de aproximadamente 300nm e largura de aproximadamente 25nm. Uma distribui¢cdo
média de tamanho entre 300 e 400nm para o comprimento e 20 e 40nm para largura

sdo valores proximos aos encontrados na literatura® 103: 104,

5.1.5 MEV - Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM—- Scanning Electron
Microscopy)

Uma amostra dos whiskers produzidos foi submetido ao MEV. Cerca de 0,01g de
whiskers foi diluido em 12ml de agua destilada e deionizada, submetido a 3 ciclos de
ultrassom de 10 minutos cada e centrifugagao por 5 minutos a 3.600rpm. O material
sobrenadante foi retirado e depositado em outro recipiente. Seguiu-se um novo ciclo de
ultra som e centrifugagao. O material foi entdo gotejado em um porta amostra, seco em
estufa e recoberto com ouro. Foram feitas imagens com ampliagées de 50.000 e
100.000 vezes de aumento, contudo apenas manchas brancas e algumas particulas
com tamanho aproximado de 400nm foram observadas. As imagens nao foram
conclusivas em fungdo do carater dielétrico do material, que ndo permitiu ao
equipamento alcancar a resolucdo adequada. A Figura 5.5 mostra imagens de
microscopia eletrénica de varredura com aumento de 50.000 vezes dos whiskers
produzidos.

Figura 5.5: Imagens de MEV dos whiskers.
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5.1.6 TGA — Analise de Termogravimetria (Thermogravimetric analysis)

Foram produzidos curvas de TG (termogravimetria), (Figura 5.6), e DTG (derivada da
TG), (Figura 5.7), de amostras de quitina comercial, de produtos da etapa intermediaria
(quitina desproteinada) e etapa final (whiskers de quitina).
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Figura 5.6: Curvas TG da quitina comercial (A), quitina desproteinada (B) e whiskers

de quitina (C).
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Figura 5.7: Curvas DTG da quitina comercial (A), quitina desproteinada (B) e whiskers
de quitina (C).

Para os trés materiais, uma primeira etapa de decomposicao pode ser observada até a
temperatura de 100°C que pode ser atribuida a perda de agua. Para a quitina
desproteinada essa perda se mostra maior que para os demais materiais em fungédo da
agua acumulada durante sua preparacao, quando o material é lavado abundantemente
com agua deionizada, apresentando valor aproximado de 47,39%. Para a quitina
comercial e para os whiskers (e estes passaram por etapa de liofilizagdo), essa perda
de massa foi consideravelmente menor, da ordem de 7,69% para o primeiro e 8,20%
para o segundo. Uma segunda etapa de decomposicdo, observada na faixa de
temperatura entre 300 e 400°C, pode ser atribuida a degradacao da estrutura das

moléculas e das proteinas no caso da quitina comercial®®.

IFUKU e colaboradores''® aponta para whiskers de quitina proveniente de casca de

camarao um perfil de degradagéo térmica comecando a 250°C e com um pico mais
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elevado a 350°C na DTG. Valores praticamente idénticos também sao vistos no trabalho
de WANG e colaboradores!".

DAS e colaboradores'®” mostram que em seus estudos a degradacdo dos whiskers
comecou a 280°C e conclui que é uma temperatura ideal para materiais que objetivam
aplicacao em tecnologia de fibras funcionais.

Estes valores sdo muito proximos aos colhidos durante a realizagdo desta tese,
conforme pode ser visto nas Figuras 5.6 € 5.7.

5.2 Funcionalizacao dos Whiskers com mPEG (PEGuilacao)

Apds a confirmacgdo por diversas técnicas do sucesso da transformagao da quitina
comercial em whisker, a etapa seguinte foi a modificacdo da superficie dessas

nanofibras através da inclusdo do metil éter(poli(etileno glicol)), mPEG.

Para verificar se a inclusdao do mPEG nos whiskers ocorreu com Sucesso,
espectroscopia no infravermelho, microscopia eletrénica de transmissao, varredura e
de forga atdbmica e analises térmicas foram utilizadas e os resultados sao mostrados a

sequir.

Para whiskers de celulose, HELBERT e colaboradores''* assumem que apenas 1/3 dos
grupos OH estao na superficie dos nanocristais e acessiveis para reagir a peguilagao.

CASETTARI e colaboradores®, em um trabalho de revisdo, apresentaram as
possibilidades de peguilacdo de quitina e seus derivados para aplicacées biomédicas.
Sao apontados ainda varios métodos de sintese para esta peguilagdo em substituicao
aos varios grupos funcionais da molécula de quitina. Sdo apontadas as possibilidades
de substituicdo nos grupos amina (NH2) como sendo a mais comum e também a
possibilidade de substituicdo no grupo hidroxila (OH) e da substituicdo nestes dois

grupos ao mesmo tempo.
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No que tange aplicagdes farmacéuticas e biomédicas, alguns problemas sao apontados
para o uso da quitina e seus derivados. Problemas como baixa solubilidade em meio
aguoso ou em solventes organicos, solubilidade apenas em meio acido com pH menor
que 6,5, precipitacdo em meios fisioldgicos e neutros por perda de carga, entre outros®
96:97_ Quando comparada a celulose ou outros polissacarideos, a vantagem da utilizacao
da quitosana é a facilidade de modificagdes quimicas na posicao do C-2. A peguilagao
possibilita ainda a solubilizacdo da quitosana em valores de pH de 1,0 até 10,0°° e é
vista entdo como uma solucéo a estes inconvenientes, pois 0 PEG é biocompativel e
possui a capacidade de interagir com polimeros catiénicos e membranas celulares®.

A Figura 5.8 foi adaptada de FANGKANGWANWONG e colaboradores® e mostram
esquematicamente como o mPEG, apds tornar-se reativo pela acdo do anidrido
succinico, pode se ligar a quitina tanto nas terminacées OH quanto nas terminacotes
NHo.
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Figura 5.8: Funcionalizacao da quitina pelo mPEG ativado pelo anidrido succinico®.

5.2.1 FTIR - Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de

Fourier

A evidéncia da funcionalizagcdo pdde ser demonstrada pelos espectros de FTIR
mostrados na Figura 5.9. Para cada massa molar de mPEG, foi gerado um conjunto
onde se vé (A) o espectro do mPEG ativado pelo anidrido succinico (S4, S5 ou S6), (B)
o espectro do whisker puro e (C) o espectro do whisker funcionalizado com o respectivo
mPEG.
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Numero de Onda (cm-1)

I

8
o
c
«
el
2
21
_6
<
: ii
i W
4000 3800 3000 2500 2000 1s00 1000
Numero de Onda (cm-1)
o
[T
i
«© T
Q
Q
[o 3N
(7,
Q
<:
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de Onda (cm-1)

Figura 5.9: Espectros de FT — IR dos whiskers e dos whiskers peguilados com massas
molares de 2000 (A), 5000 (B) e 750g/mol (C). Em cada Figura, tem-se: (i) mPEG
ativado pelo anidrido succinico (S4, S5 ou S6), (ii) whisker puro e (iii) whisker
funcionalizado com o respectivo mPEG.
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Nos trés casos, pela comparacao da curva B (whisker puro) com a curva C (whisker
“peguilado”) é possivel observar, além de um novo pico a 1735cm-' (grupos éster), o
aumento de intensidade dos picos 1650cm™ (grupo amida), 1100cm™ (C-O-C) e
2871cm (ligagao C-H) indicam a enxertia nos carbonos C-2 e C-6 do mPEG*®°.

YOKSAN'% e colaboradores atribuiram o pico 1735cm' aos grupos carbonila, o pico
2875cm " aos grupos CH e o pico 1105cm- as ligagdes tipo éter (C— O - C).

5.2.2 MET - Microscopia Eletronica de Transmissao

Para obtencdo das imagens dos whiskers peguilados foi utilizado o microscépio
eletrénico de transmissao de 120kV. O que se observa nas imagens é uma maior
aglomeracédo se comparado aos whiskers puros, mas essa aglomeracido pode estar
associada ao preparo da amostra.

Pequenas diferencas podem também estar associadas a técnica de preparacédo das
amostras, por exemplo, diluicdo, tempo de ultrassom, tempo transcorrido entre a
preparacao e a sessdo de producgdo das imagens, entre outros.

Analisando-se as imagens, verifica-se que a técnica utilizada para “peguilar” os whiskers

ndo produziu alteragdes significativas na morfologia destes.

Para os whiskers “peguilados” com mPEG2000 e mPEG750, a baixa qualidade das
imagens se deve a diluicdo destes durante a preparagdo das amostras. Contudo, a
conclusdao mais importante que se obtem dessas imagens € que o processo de
funcionalizacao ndo degradou os whiskers e nem resultou em uma reducao dimensional

apreciavel destes.

A Figura 5.10 mostra imagens de whiskers sem funcionalizacdo (A e B) e peguilados
com mPEG 750 (C e D), com mPEG 2000 (E e F) com mPEG 5000 (G e H).
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Figura 5.10: Imagens de microscopia eletronica de transmissao dos whiskers e dos
whiskers peguilados com as diferentes massas molares de mPEG.
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Novas imagens para os whiskers sem funcionalizagdo foram feitas, dessa vez no
microscépio de 120kV, com o objetivo de comparar a qualidade das imagem geradas
pelos dois aparelhos. Sendo assim, conclui-se que, embora o microscopio de 200kV
produza imagens com mais nitidez, o equipamento que opera a 120kV também atende

perfeitamente a andlise necessaria para esta tese.

Novamente com a utilizagao de software CAD foi possivel determinar o tamanho médio
de alguns whiskers. Os valores encontrados para o material “peguilado” variaram entre
20 e 28nm para o didmetro e 263 e 439nm para o comprimento e sdo préximos aos
encontrados para 0s whiskers puros.

5.2.3 AFM - Microscopia de Forca Atomica

Imagens de AFM foram produzidas para os whiskers funcionalizados com mPEG2000
e sao mostradas na Figura 5.11. A preparagao da amostra seguiu 0 mesmo padrao das
amostras de whiskers puros.

Figura 5.11: Imagens de microscopia de forga atbmica dos whiskers peguilados com
mPEG2000.
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Mais uma vez, a conclusao mais importante que se obtem das imagens é que o processo
de funcionalizagcado ndo degradou os nanocristais.

5.2.4. MEV - Microscopia Eletronica de Varredura

Amostras dos whiskers funcionalizados com as trés massas de PEG foram preparadas
com a mesma técnica utilizada para os whiskers puros e observadas no MEV.

Foram feitas imagens com de 50.000 e 100.000 vezes de aumento, mostradas na Figura
5.12. Mais uma vez, as imagens nao foram conclusivas em funcédo do carater dielétrico

do material, que ndo permitiu ao equipamento alcangar a resolugdo adequada.

Figura 5.12: Imagens de MEV dos whiskers peguilados com massa 750 (A), 2000 (B) e
5000 g/mol (C).

5.2.5 TGA — Analise Termogravimétrica

O comportamento térmico dos whiskers antes e depois da peguilagao foi estudado por
termogravimetria e os resultados sdo mostrados nas Figura 5.13 e 5.14.
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Figura 5.13: Curvas TG dos whiskers puros (A), whiskers funcionalizados com
mPEG750 (B), com mPEG2000 (C) e com mPEG5000 (D).
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Figura 5.14: Curvas DTG dos whiskers puros (A), whiskers funcionalizados com
mPEG750 (B), com mPEG2000 (C) e com mPEG5000 (D).
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A literatura mostra, para whiskers de celulose, que modificagdes quimicas podem
aumentar' ou nio alterar''® a estabilidade térmica destes materiais. O aumento da
estabilidade esta relacionado a diminuicao dos grupos hidroxila, que foram substituidos

durante a funcionalizagéo.

Para os whiskers de quitina, o que se nota € uma consideravel estabilidade para o
material puro e algumas variagbes para os peguilados. Destes, a funcionalizagdo com
mPEG de massa 5.000 se mostrou mais estavel, com perda de massa significativa entre
250 e 350°C. Os materiais funcionalizado com mPEG 750 e mPEG 2.000, se mostraram
menos estaveis, com perda de massa entre 200 e 320°C. Os whiskers puros
apresentam perda significativa de massa entre 270 e 370°C. A mais baixa estabilidade
pode ser associada a presenca do mPEG que intrinsicamente se degrada a
temperaturas mais baixas e a formacao de defeitos nos whiskers durante as etapas de

funcionalizagao que seriam mais propensos a degradacgéo.

Um melhor comportamento do whisker peguilado era esperado, pois a degradacao
térmica envolve um mecanismo de formacao de radicais livres e, dessa forma, a
insercdo de grupos na superficie dos whiskers provavelmente afetaria a formagao
desses radicais durante a decomposigao’', contudo os grupos inseridos (MPEG)
degradaram antes das cadeias principais.

Perdas de massa em temperaturas menores que 100°C estao associadas a eliminacao
de agua e solventes residuais presentes nos materiais oriundos do processo de
producédo e conservacao dos mesmos.

5.3 Funcionalizacdo com Acido Acético

Diferentemente da funcionalizagdo com mPEG, que foi feita com os whiskers ja prontos,
a funcionalizacdo com &cido acético partiu da quitina tratada apenas para a retirada das
proteinas intrinsecas ao material comercial.
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Apo6s a funcionalizagdo com o acido acético, a verificagdo do procedimento se deu por
espectroscopia no infravermelho, microscopia eletronica de transmissdo e analises
térmicas e os resultados sao mostrados a seguir.

5.3.1 FTIR — Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de

Fourier

A Figura 5.15, mostra o resultado da analise de infravermelho dos whiskers
funcionalizados com acido acético (A) e dos whiskers nao funcionalizados (B). Nesta
figura é possivel notar o surgimento de uma banda a 1740cm-' proveniente da ligagao
éster (C=0) na superficie dos nanocristais''” evidenciando a mudangca do grupo

funcional.

Sao observadas também as bandas em 3340 e 1635cm™ que correspondem
respectivamente ao estiramento e a deformagéao da ligagdo H-O dos grupos hidroxilas
da quitina'®,

Absorbancia

=

4000 "3500 3000 2500 2000 T 5000 1000
Numero de Onda (cm-1)

Figura 5.15 Espectros de FTIR dos whiskers funcionalizados com acido acético (A) e
dos whiskers puros (B).
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5.3.2 MET - Microscopia Eletrénica de Transmissao

As imagens a seguir (Figura 5.16) foram produzidas com microscoépio de 120kV. Assim
como nas demais imagens de MET, para estes whiskers foi aplicada uma solucao de
uranila (2% em agua destilada e deionizada) sobre as amostras para gerar contraste

suficiente e permitir a formagao das mesmas.

Figura 5.16: Imagens de microscopia de transmissao dos whiskers funcionalizados

com &cido acético.

Para a produgéo dos whiskers funcionalizados com acido acético, o material inicial foi a
quitina desproteinada, que consistia de fases cristalinas e fases amorfas. Ao se observar
a Figura 5.16 pode-se concluir que a técnica de separacdo da fase cristalina (os
whiskers) foi bem sucedida, sendo possivel a identificacdo das agulhas nanométricas.
As fases amorfas foram dissolvidas e removidas e as cristalinas mantidas e

desagregadas.

Observa-se uma distribuicdo média de tamanho (determinada por software CAD) para
0s nanocristais de 80 a 500nm de comprimento e 15 a 25nm de diametro. Estes valores
sdo menores que os 350 a 550nm e 20 a 40nm (comprimento e largura respectivamente)
observados nos whiskers produzidos pela técnica que ndao promove funcionalizacao.
Essa diferenga pode ser atribuida a um maior ataque acido que esta técnica propicia se

comparada a primeira®: 12,
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5.3.3 TGA — Analise Termogravimétrica

Graficos de TG (termogravimetria) e DTG (derivada da TG) de amostras dos whiskers
funcionalizados com acido acético foram produzidos e mostrados nas Figura 5.17 e
5.18.

Uma segunda etapa de decomposicao, observada na faixa de temperatura entre 250 e
380°C pode ser atribuida a degradagao da estrutura das moléculas. Se comparado aos
whiskers nao funcionalizados, que também apresentaram degradagao a partir de 300°C,
0s whiskers funcionalizados com acido acético se mostram menos estaveis.
Contrariando o que diz a literatura para whiskers de celulose, a degradagao ocorreu
numa faixa de temperatura menor. Para nanofibras de celulose, a funcionalizagdo com
acido acético aumenta a estabilidade térmica por inibir a formagao de radicais livres,
responsaveis por tal degradagao’s.
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Figura 5.17: Curva TG do whiskers puros (A) e dos whiskers funcionalizados com
acido acético (B).
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Figura 5.18: Curva DTG dos whiskers puros (A) e dos whiskers funcionalizados com

acido acético (B).

Uma grande perda de massa pode ser observada até a temperatura proxima de 100°C
e esta associada a de agua presente nos material oriunda do processo de producao do

mesmo.

Para efeito de comparacao, as Figuras 5.19 e 5.20 mostram as curvas TG e DTG do
whisker puro, funcionalizado com mPEG2000 e funcionalizado com acido acético.
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Figura 5.19: Curvas TG dos whiskers puros (A), dos whiskers funcionalizados com
acido acético (B) e dos whiskers funcionalizados com mPEG2000 (C).
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Figura 5.20: Curvas DTG dos whiskers puros (A), dos whiskers funcionalizados com

acido acético (B) e dos whiskers funcionalizados com mPEG2000 (C).
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Embora menos estaveis que os whiskers puros, os funcionalizados com acido acético

se mostraram mais estaveis que os funcionalizados com mPEG.

5.4 Producao e Analise de Placas de PP e ABS

Placas de PP com whiskers e placas de ABS com whiskers e com whiskers
funcionalizados foram preparadas conforme descrito anteriormente. Essas placas foram
analisadas por técnicas de FTIR, DMA, MEV, TGA e DSC. Com essas placas também
foram preparados corpos de prova segundo padrao ASTM D638 e ensaios de tragao
geraram os resultados mostrados a seguir.

5.4.1 FTIR - Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de

Fourier

Para simular o comportamento de um material reprocessado, tanto o PP quanto o ABS
foram submetidos a sucessivos ciclos de extrusdo conforme foi descrito no item 4.4 e
espectros de infravermelho foram utilizados para verificar as mudangas promovidas pelo

processamento.

As Figuras 5.21 e 5.22 mostram, respectivamente, as mudangas observadas nas placas
de PP e de ABS.

Paro o PP, nao se observa diferencga significativa entre o espectro do material virgem e
o espectro do material reprocessado 6 vezes, o que indica que a degradacao esta
associada a clivagem das cadeias poliméricas e o carater apolar do material também
nao foi alterado pelo processo de reciclagem?’.

Para o ABS, é observado o aumento de intensidade dos picos nos numeros de onda
proximos a 3300cm-', provenientes de grupos oxidantes, que indicam que, neste caso,
houve degradagéo termo-oxidativa pela reciclagem. E observado também o aumento da
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intensidade entre os nimeros de onda entre 950 e 1000cm', que indicam degradacao

da fase butadieno'.
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Figura 5.21: Espectros de FTIR do PP virgem (A) e do PP reprocessado (B).
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Figura 5.22: Espectros de FTIR do ABS virgem (A) e do ABS reprocessado (B).
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5.4.1.1 FTIR das placas de PP

Espectros de infravermelho para as placas de PP, virgem e reprocessado, com e sem
a insercao de whiskers de quitina foram gerados mas nao serdo apresentados pois nao
foram observadas mudancgas significativas entre eles.

Uma possivel explicagao para esse fendmeno é o fato de que a quantidade de whiskers
utilizado como carga (0,5 e 1% em massa) ser muito pequena e ndo apresentar
interacdes suficientes para sua deteccgao.

5.4.1.2 FTIR das placas de ABS

Assim como aconteceu com as placas de PP, nas placas de ABS nao foram observadas
diferencas significativas entre os espectros. A Figura 5.23, mostra os espectros das
placas de ABS reprocessado puro (A), com 1% de whisker puro(B), 1% de whisker
peguilado com massa 2000g/mol (C) e 1% de whisker funcionalizado com &cido acético
(D).

Embora todas as placass tenham sido submetidas a estudos de infravermelho, estas
foram escolhidas por serem aquelas com maior concentragdo de carga. A mesma
explicacao para as placas de PP, de que a quantidade da fase fibra (os whiskers neste
caso) era muito pequena para apresentar interagées suficientes e serem detectadas, se
aplica as placas de ABS.
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Figura 5.23: Espectros FTIR do ABS reprocessado puro (A), com 1% de whisker (B),
1% de whisker peguilado 2000 (C) e 1% de whisker funcionalizado com acido

aceético (D).

5.4.2 MEV

Microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi utilizada para fazer imagens de algumas
das placas de ABS e PP. As placas foram imersas em nitrogénio liquido por
aproximadamente 10 segundos e entao submetidas a uma forga de flexdo. As amostras
foram fixadas no porta amostra tipico do equipamento com as faces provenientes da

fratura voltadas para cima e recobertas com ouro.

Foram analisadas placas de polipropileno “virgem” e reprocessado com 1% de whisker
e placas de ABS “virgem” puro, e com inser¢cao de 1% de whisker puro e whisker
peguilado com as massas 750, 2000 e 5000, além de uma placa de ABS reprocessado

sem insergéo.

As imagens, feitas com aumento variando entre 1.000 e 40.000 vezes, séo mostradas
nas Figuras 5.24 e 5.25.As fraturas apresentam aspecto de retalho, tipicas do processo

de fratura criogénica.
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5.4.2.1 MEV das placas de PP

As imagens obtidas por MEV para as placas de PP se mostraram muito parecidas com
as geradas por HOMKHIEW e colaboradores’®® em um trabalho onde serragem de
seringueira (Hevea brasiliensis) na forma de fibras curtas e irregulares foi utilizada como
agente de reforgo em polipropileno reprocessado. Quando as fibras foram utilizadas sem
compatibilizante, varios espagos vazios puderam ser observados, além de propriedades
mecanicas inferiores, mas quando da utilizacdo de compatibilizantes, o compésito
deixou de exibir esses vazios e o comportamento mecanico do material apresentou
melhoras. Essa elevacdo nos resultados das propriedades mecénicas é atribuida a
melhor adeséo interfacial entre as fases matriz e fibra, ja que os esforcos, neste caso,

sao transmitidos com maior eficacia.

A mesma estrapolacdo pbde ser feita nas placas produzidas para esta tese.
Considerando a auséncia de vazios, pode-se constatar que os whiskers tiveram boa
dispersao.

Como se observa nas Figuras 5.24 e 5.25 a aparéncias das duas fraturas, a do PP
virgem (PPV) e a do PP reprocessado (PPR) com 1% de whiskers, s&o praticamente
iguais. O mesmo resultado foi obtido por e AURREKOETXEA e colaboradores®, que
indicam esta regidao como sendo onde ocorre uma fratura fragil, tipica de polimeros
vitreos, ou no caso dos polimeros estudados nesta tese, rompidas por processo
criogénico. TUONG e colaborares'?' chamam esta regido de area de inducéo de fratura.
A presenca desta area sugere que a fratura ocorre em fungéo do grande nimero de

fissuras e de seu crescimento’??, que resulta em uma estrutura com aspecto de retalhos.
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Figura 5.25: Imagem de MEV da placa de PPR com 1% de whisker.

5.4.2.2 MEV das placas de ABS

Com excegao da placa reforcadacom whisker funcionalizado com mPEG 5000, onde a
separacao das fases fibra e matriz € muito explicita, para o ABS e o ABS reforgado com
whisker puro ou funcionalizado ndo se nota a mesma separagdo nem a presenca de
vazios entre as fases. Esse efeito pode ser atribuido a boa interagéo entre o polimero e
o nanoreforgo. Em seus estudos, LIU e colaboradores'® afirmaram que separagdo de
fases e estruturas grosseiras sdo consequéncia da fraca interagdo e compatibilidade
entre os elementos do compdsito e em seus estudos, contorna esse problema com a
utilizagcdo de agentes compatibilizantes. YEH e colaboradores'?* atribuiram a auséncia
de lacunas a boa molhabilidade de um material sobre o outro.
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No caso do ABS com os whiskers, essa boa adesdo pode ser atribuida a ligagdes de
hidrogénio entre as duas fases (particularmente entre hidroxilas da quitina e grupos
acrilonitrila do polimero).

Para a placa de ABS com whiskers funcionalizados com mPEG5000, pequenos
aglomerados podem ser observados decorrentes da baixa dispersédo do reforgo durante

a preparagao.

A Figura 5.26 mostra as imagem de MEV da placa de ABS virgem (ABSV) puro (A), com
1% de whisker (B) e 1% de whiskers peguilados com massas 750 (C), 2000 (D) e
5000g/mol (E).
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Figura 5.26: Imagem de MEV da placa de ABSV puro (A), com 1% de whisker (B) e
1% de whiskers peguilados com massas 750 (C), 2000 (D) e 5000g/mol (E).

Para o ABS reprocessado (ABSR), o que se observa na sua fratura criogénica (Figura
5.27) é a presenga do aspecto de retalhos com o mesmo padrdao do ABS virgem. As
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pequenas marcas circulares observadas em todas as imagens devem-se possivelmente

a separacgao de fase observada no ABS.

Figura 5.27: Imagem de MEV da placa de ABSR.

5.4.3 TGA — Analise Termogravimétrica

O comportamento térmico de algumas das placas de PP e de ABS foi estudado por

analise termo gravimeétrica e os resultados sédo mostrados a seguir.

5.4.3.1 TGA das placas de PP

O resultado dos estudos de termogravimetria dos nanocompdésitos de PP virgem e PP
reprocessado com 1% de whisker sdo mostrados nas Figuras 5.28 e 5.29.

A literatura aponta que a degradacgao do PP tipico comega em temperaturas préximas
de 250°C, com valor maximo em temperaturas préximas de 400°C%+: 125,

O que se constata pela analise das curvas TG é que tanto para o PP virgem quanto para
o reprocessado, a estabilidade térmica aumentou com o acréscimo de 1% em massa de
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whiskers de quitina, com a degradacdo dos mesmos comecando a aproximadamente
300°C frente aos 250°C do PP tipico.

Em seu estudos, ZHANG e colaboradores'®, obtiveram melhoria da estabilidade
térmica de PP pela adicdo de nanofibras de celulose via compatibilizacdo com anidrido

maleico, atribuindo este sucesso a boa adesao entre o PP e os grupos hidroxila dos
whiskers.

SPINACE e colaboradores® também apontam, em seus estudos com nanofibras de
curaua, que houve melhoria da estabilidade térmica do PP, atribuindo essa melhoria

aos fendis presentes na lignina que atuaram com captadores de radicais livres,
retardando assim a degradacéo térmica do composito.

P&de-se concluir entdo que os whiskers de quitina, que apresentam degradacgao térmica
entre 350°C e 400°C, atuaram como agente de melhoria no PP, tanto virgem quanto
reprocessado, levando a um incremento da temperatura de 250°C (modelo tipico) para

valores acima de 300°C, uma vez que um Unico evento é visto em cada uma das curvas.
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Figura 5.28: Curvas TG das placas de PP reforcadas com 1% whiskers para o PP

virgem (A) e o PP reprocessado 6 vezes (B).
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Figura 5.29: Curvas DTG das placas de PP reforgcados com 1% whiskers para o PP
virgem (A) e o PP reprocessado 6 vezes (B).

5.4.3.2 TGA das placas de ABS

O resultado dos estudos de termogravimetria dos nanocompésitos de ABS virgem com
1% de whisker e whisker funcionalizado com mPEG nas massa 750, 2000 e 5000g/mol

e ABS reprocessado sdo mostrados nas Figuras 5.30 e 5.31.

Todos os compdsitos apresentaram o mesmo padrao de degradacao térmica, de onde
se conclui que a insercdo dos nanocomponentes nessas concentragbes, embora néo
tenham promovido melhoras, também nao prejudicaram o comportamento térmico do

ABS.
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Figura 5.30: Curvas TG das placas de ABSV puro (A), reforcados 1% whiskers (B),

com 1% whiskers peguilado 750 (C), 2000 (D), 5000 (E) e ABS reprocessado (F)
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Figura 5.31: Curvas DTG das placas de ABS puro (A), reforcados 1% whiskers (B),
com 1% whiskers peguilado 750 (C), 2000 (D), 5000 (E) e ABS reprocessado (F).
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5.4.4 DSC - Calorimetria Exploratodria Diferencial

O comportamento térmico do PP virgem e do PP reprocessado foi estudado por

calorimetria exploratéria diferencial e os resultados sdo mostrados a seguir.

5.4.4.1 DSC das placas de PP

Comparado aos valores obtidos para o PPV e PPR, p6de-se concluir que a insercao de
1% de whiskers ndo alterou significativamente a temperatura de fusdo, nem do PP
virgem (164,1°C) nem do PP reprocessado (163,4°C) (Figura 5.32).
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Figura 5.32: Curvas de DSC das placas de PP virgem (A) e PP reprocessado 6 vezes
(B) sem reforco e para o PP virgem (C) e o PP reprocessado 6 vezes (D) reforcadas
com 1% whiskers.
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A literatura exibe diferenciados valores de fusdo de PP tipico: 162°C'26, 165,6°C'%5,
166°C®%7, 168,5°C'?7, 172,2°C'?8, Essa diferenca pode ser atribuida ao material e a
variagao de técnica e equipamentos de cada autor. Paro o PP utilizado nesta tese, foram
observados so valores 164,4°C para o PPV (material virgem) e 166,0°C para o PPR
(materiala reprocessado 6 vezes).

5.4.5 Ensaios Mecanicos

A partir das placas prensadas, corpos de prova foram cortados segundo padrdao ASTM
D638 e submetidos a ensaios de tragado cujos resultados sao apresentados e discutidos

a seguir.

Com o PP foram produzidas placas de material virgem e reprocessado com adicao de
0%, 0,5 e 1% de whiskers de quitina. Com o ABS foram produzidas placas de material
virgem com a adicdo de 1% e de material reprocessado com a adicdo de 0,5% e 1% de
whisker puros e as mesmas concentragoes de whiskers funcionalizados com mPEG nas
trés diferentes massas ja citadas (750, 2000 e 5000g/mol) e whiskers funcionalizadas
com acido acético. Foram produzidas também placas sem a adicdo de whisker para

servir de controle.

Para avaliar se a técnica de dissolucao e precipitacdo polimero usada para minimizar a
aglomeragao dos whiskers poderia influenciar nas propriedades do nanocompositos
desenvolvidos, uma placa de ABS foi produzido, sem adicdo de whiskers para servir

como parametro na comparagao com a placa produzido via solvente.

As propriedades avaliadas foram resisténcia mecéanica (MPa), deformacao na ruptura
(%) e modulo de elasticidade (MPa).

As medigdes foram feitas sob tragdo a temperatura ambiente, velocidade de 10mm/min
e com uma célula de carga de 500N. Os dados foram gerados pelo software TESC 3.01.
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5.4.5.1 Ensaios de Tracao do PP

A denominacao das amostras é a apresentada na tabela 5.2.

Nome da amostra Composicao
PPV00 Polipropileno virgem com 0% de whisker de quitina.
PPV0,5 Polipropileno virgem com 0,5% de whisker de quitina.
PPV1,0 Polipropileno virgem com1,0% de whisker de quitina.
PPROO Polipropileno reprocessado com 0% de whisker de quitina.
PPRO0,5 Polipropileno reprocessado com 0,5% de whisker de quitina.
PPR1,0 Polipropileno reprocessado com 1,0% de whisker de quitina.

Tabela 5.2: Nomenclatura das amostras de PP.

A Figura 5.33 mostra curvas de tensédo x deformagéo para as placas de PP virgem e
reprocessado, com insercao de 0%, 0,5% e 1% de whiskers de quitina. Para facilitar a

visualizagdo e a andlise destas curvas, seus valores foram reportados na tabela 5.3.
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Figura 5.33: Curvas de tensao x deformacao especifica das placas de PP.
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A tabela 5.3 mostra as diferengas entre as propriedades apresentadas pelo polipropileno

virgem, denominado PPV, e pelo o polipropileno reprocessado, denominado PPR,

determinadas em ensaio de tracdo segundo norma ASTM D638.

Resistencia a Deformacéao Médulo de
Amostra Tragao na Ruptura Elasticidade
MPa % MPa

PPV00 42,041 18,512 435423
PPV0,5 41,941 14,012 429417
PPV1,0 39,5+1 11,8+1 448+19
PPROO 39,315 20,712 43149
PPRO0,5 37,712 18,913 422127
PPR1,0 36,01 22,0+1 424+10

Tabela 5.3: Propriedades do PPV e do PPR.

A imagem 5.34 mostra os valores da tabela 5.3 na forma de histogramas com barra de

erros.
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Resisténcia a Tracdo (MPa)
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Figura 5.34: Histograma com os valores da Resistencia a Tragdo, Deformacao na
Rupetura e Médulo de Elasticidade.
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Os resultados das analises mecanicas mostram que o processo de reprocessamento
ndo alterou o médulo de elasticidade (mudanga n&o significativa de 435 para 431MPa)
e aresisténcia a tracao (de 42,0 para 39,3MPa), enquanto aumentou significativamente
a deformacéo na ruptura (de 18,5 para 20,7%).

Era esperado o aumento no modulo de elasticidade e a diminuigdo da resisténcia e
deformagdo na ruptura®®, uma vez que, apo6s reciclagem, o material usualmente
apresenta estrutura com maior porcentagem cristalina e essa cristalinidade dificulta a
capacidade de movimento e rotacdo das moléculas*?. Entretanto, foi observado o
comportamento contrario. Excessivos ciclos podem levar a diminuicdo exagerada de
parte das cadeias poliméricas, gerando moléculas, que, muito pequenas, passam a
atuar como plastificante, facilitando o0 movimento de escoamento das moléculas maiores
€ a consequente diminuicao do médulo de elasticidade e aumento da deformacao na
fratura.

A resisténcia a tracdo, embora tenha seguido o padrdo esperado apés o
reprocessamento, apresentaou uma diminuicdo de valor quase insignificante. Esse
comportamento estd associando normalmente a diminuigdo da massa molar e do
tamanho das esferulitas, embora essa ultima explicacdo possa ser antagbnica, ja que
impurezas do processo de reciclagem podem atuar como agentes nucleantes, levando
a diminuicdo de tamanho ao mesmo tempo em que o proprio processo de
injecao/extrusdo destréi esses nucleos. Sendo assim, tanto o material virgem quanto o

reprocessado podem apresentar a mesma morfologia®.

A insercdo de whiskers de quitina no PP virgem levou a pequenas redugdes na
resisténcia a tracdo, que caiu de 42,0MPa para 41,9MPa e 39,5MPa, para 0,5% e 1%
respectivamente. Entretanto, a deformagao na ruptura também foi reduzida, mas em
quantidade um pouco mais expressiva, caindo de 18,5% para 14,0% e 11,8%, para 0,5%
e 1% respectivamente. Para estas propriedades, a quantidade de material inserido nao
se apresentou como um fator relevante, possivelmente porque a baixa interagdo
interfacial entre eles ndo permitiu a transferéncia das tensdes da fase matriz para a fase

fibra e esta segunda acabou por atuar apenas como uma carga.
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Como carga, pode-se definir qualquer material sélido que pode ser adicionado ao
polimero em quantidade suficiente para diminuir custo, alterando ou nao propriedades
fisicas. Sua inser¢do pode aumentar a viscosidade, diminuir a resisténcia ao impacto e
aumentar a propagagdo de trincas, caracteristicas indesejaveis dependendo da
aplicagdo, porem melhoram a estabilidade dimensional e diminuem a retragao no

resfriamento ou cura®>.

Ja para o médulo de elasticidade, foi visto que 0,5% de acréscimo de whisker nao alterou
significativamente os valores, e apenas uma pequena diminuigdo, de 434,6MPa para
428,8MPa, foi registrada (diferenca de apenas 1%), mas quando a concentragao
aumentou para 1%, o valor aumentou para 447,7MPa (3%) levando a crer que os
whiskers funcionaram como agente de enrijecimento e de nucleagcédo de esferulitas,

aumentando o grau de cristalinidade do material*3: 44,

Para o PP reprocessado, a insercao de whiskers, tanto em 0,5% quanto em 1% também
nao resultou em mudancgas significativa da resisténcia a tracdo ou do modulo de
elasticidade, entretanto, a deformacao na ruptura apesentou valor praticamente igual
para 0,5% e ligeiramente melhor para 1%. Estes valores obtidos para a deformagéo na
ruptura de nanocompdsitos de PP reprocessado com whiskers sdo similares aqueles
observados para o PP virgem, demonstrando que o nanocompdsito cumpriu o objetivo

de resgatar essa propriedade.

Na literatura®? 37: 68 120 3 melhoria de propriedades de compoésitos é normalmente
atribuida a boa dispersao, boa interacao interfacial e auséncia de vazios entre as fases.
A reducao na resisténcia mecanica do PP com a adi¢do de whiskers de quitina indica
baixos graus de adesao entre polimero hidrofobico e whiskers hidrofilicos. Entretanto,
interfaces com baixos niveis de adesao podem promover processos de descolamento
interfacial que sao Uteis no aumento de propriedades como tenacidade e deformacao
na fratura. A presenca dos whiskers de quitina em polipropileno reprocessado permitiu
a obtencao de interfaces com interagdes pobres, mas adequadas a alcangar niveis de
deformagéo na fratura similares ao do PP original.

5.4.5.2 Analise Dinamico Mecanica do PP
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A Figura 5.35 mostra os resultados da andlise dindmico mecanica realizadas nos
nanocompdésitos de polipropileno contendo whiskers de quitina. Pode-se perceber que
0 processo de reprocessamento (amostra PPRO0), assim como a insercao de whiskers
de quitina em polipropileno virgem (amostra PPV1,0) levaram a um aumento no médulo
de elasticidade de armazenamento (E’) em comparagdo com o polipropileno virgem
(amostra PPV00) em toda a faixa de temperatura analisada. Este aumento de médulo
de armazenamento esta ligado tanto as modificagdbes no polimero causadas pelo
reprocessamento (alteracdo da massa molar, fragcao cristalina, etc.), quanto também ao
efeito de reforgo dos whiskers na matriz de polipropileno virgem.

A introducao de whiskers de quitina em polipropileno reprocessado (amostra PPR1,0)
gerou um comportamento do moédulo de elasticidade de armazenamento frente a
temperatura muito similar ao comportamento do mesmo maédulo para o polipropileno
virgem. O mesmo é verdade para o médulo de elasticidade de perda (E”), principalmente
no pico de perda, que é relacionado com a temperatura de transicdo vitrea do
polipropileno (em torno de 12°C). Em especial na regido desta transi¢do, o médulo de
perda em funcdo da temperatura correspondente aos nanocompdsitos de PP
reprocessado contendo 1% de whiskers de quitina se assemelha bastante ao médulo
de perda referente ao PP virgem, permitindo afirmar que o grau de amortecimento
conferido pelos fenémenos de relaxamento molecular relacionados com a transicao
vitrea é similar para os dois materiais.

Este resultado sugere que a incorporacgao de 1% de whiskers de quitina em polipropileno
reprocessado possibilita a recuperacao do comportamento mecanico do polipropileno
puro no que diz respeito as propriedades avaliadas pela técnica DMA. Neste caso, as
caracteristicas intrinsecas dos whiskers de quitina, como elevada rigidez, resisténcia e
area superficial (que os qualificariam como potenciais agentes de reforco) sao
contrabalanceadas por niveis de adeséo interfacial entre PP e whiskers ndo muito
elevados. Este balanco entre potencialidade de reforco e baixa adesao interfacial
permite que os whiskers consigam agregar tanto caracteristicas de reforco (como
aumento no médulo de armazenamento) como de amortecimento ao PP reprocessado
de tal forma a tornar o comportamento dindmico-mecanico do nanocompasito similar ao
do polipropileno original.
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Figura 5.35: Resultados DMA para amostras de PP virgem (PPV00) e PP
reprocessado (PPR00) sem (00) ou com 1% (1,0) de whiskers de quitina.

5.4.5.3 Ensaios de Tracao do ABS

A denominacado das amostras é a apresentada na tabela 5.4.

Nome da amostra

Composigao

ABSVO0O0Prensa ABS virgem puro: placa produzida por prensagem.
ABSV00 ABS virgem puro: placa produzido por dissolugao/precipitacao
do polimero.
ABSV1,0wh ABS virgem com 1% de whisker.

ABSV1,0wh0750

ABS virgem com 1% de whisker peguilado 750.




ABSV1,0wh2000
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ABS virgem com 1% de whisker peguilado 2000.

ABSV1,0wh5000

ABS virgem com 1% de whisker peguilado 5000.

ABSRO00

ABS reprocessado puro.

ABSR1,0wh

ABS reprocessado com 1% de whisker.

ABSR1,0wh0750

ABS reprocessado com 1% de whisker peguilado 750.

ABSR1,0wh2000

ABS reprocessado com 1% de whisker peguilado 2000.

ABSR1,0wh5000

ABS reprocessado com 1% de whisker peguilado 5000.

ABSRO0,5wh

ABS reprocessado com 0,5% de whisker.

ABSRO0,5wh0750

ABS reprocessado com 0,5% de whisker peguilado 750.

ABSRO0,5wh2000

ABS reprocessado com 0,5% de whisker peguilado 2000.

ABSRO0,5wh5000

ABS reprocessado com 0,5% de whisker peguilado 5000.

ABSR1,0WwhAC

ABS reprocessado com 1% de whisker func. com acido acético.

ABSRO0,5whAC

ABS reprocessado com 0,5% de whisker func. com acido
acético.

Tabela 5.4: Nomenclatura das amostras de ABS.

A tabela 5.5 mostra as diferencas entre as propriedades apresentadas pelo ABS virgem

e pelo ABS reprocessado determinadas em ensaio de tracdo segundo norma ASTM

D638.
Resistenciaa | Deformacao Médulo de
Amostra Tragéo na Ruptura Elasticidade
MPa % MPa
ABSVO00Prensa 28,613 6,8+1 328+16
ABSV00 31,612 6,912 372+13
ABSV1,0wh 26,6+3 6,2+1 370438
ABSV1,0wh0750 18,113 3,01 399135




ABSV1,0wh2000 21,844 3,61 42117
ABSV1,0wh5000 27,04 5,1+1 399+11
ABSRV00 31,37 6,112 406+14
ABSR1,0wh 27,3+3 5,1+1 402+13
ABSR1,0wh0750 29,013 5,2+1 417137
ABSR1,0wh2000 25,612 5,01 38919
ABSR1,0wh5000 26,916 5,7+1 380164
ABSRO0,5wh 20,942 4,3%1 41716
ABSRO0,5wh0750 28,243 10,944 415422
ABSRO0,5wh2000 38,842 10,11 394127
ABSRO0,5wh5000 41,741 9,741 421413
ABSR1,0whAC 36,3 *1 7,7%1 381136
ABSRO0,5whAC 34,8 +3 8,62 354124

Tabela 5.5: Propriedades do ABSV e do ABSR.
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A imagem 5.36 mostra os valores da tabela 5.5 na forma de histogramas com barra de

erros.

Resisténcia a Tra¢do (MPa)
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Figura 5.36: Histograma com os valores da Resistencia a Tragao, Deformacao na
Rupetura e Médulo de Elasticidade.

A diferenca de propriedades (aumento da resisténcia, médulo e deformacao na fratura)
apresentada pelo ABS processado apenas por prensagem (ABSVO00Prensa) e o ABS
processado por dissolucdo e precipitacdo do polimero (ABSV00), ainda que muito
pequena, se explica pela auséncia de impurezas e aditivos de sintese no segundo, que
normalmente fazem parte dos polimeros comerciais® e possivelmente foram separados

do material pelo solvente (THF) utilizado na técnica de produgéo das placas.
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Para o ABS, o que se observa é que os ciclos de reciclagem nao alteraram
significativamente a resisténcia a tracdo, que apresentou valores de 31,6MPa para o
material virgem (ABSV00) e 31,3MPa para o reprocessado (ABSR00). Espera-se que a
resisténcia a tracdo diminua em fungdo da reciclagem, uma vez que materiais
reprocessados tendem a apresentar impurezas'®*, entretanto, como o ABS
reprocessado foi obtido a partir de ABS virgem reprocessado em condicdes controladas,

nenhum contaminante foi adicionado ao sistema.

O modulo de elasticidade aumentou de 372+13 para 406t14MPa apdés o
reprocessamento. Tal aumento é esperado, uma vez que a fase elastomérica do ABS,
o butadieno, é mais suscetivel a degradagao térmica. Com a modificacao desta fase, o
polimero perde sua elasticidade, pois ramificagdes ou reticulagbes comegcam se formar,

reduzindo a mobilidade molecular'2®,

A mesma degradacao e a consequente modificacao da fase butadieno sdo os agentes
promotores da queda na deformagao na ruptura, que passou de 6,9% para 6,1% apos
0 reprocessaento.

Para o ABS virgem, o tamanho da molécula de mPEG funcionalizada no whisker se
mostrou um parametro importante e o mPEG 5000g/mol apresentou melhor resisténcia
a tracdo que o 2000g/mol e 750g/mol, nesta ordem. A explicagdo consiste na maior
capacidade de se emaranhar no ABS que o 5000 apresenta comparado aos outros.
Tendo uma cadeia maior, 0 mMPEG penetra mais na matriz, proporcionando uma maior

area superficial de contato e interagao.

Essa maior capacidade de se emaranhar também foi a responsavel pelo aumento na
deformacéo na ruptura, que também foi proporcional ao tamanho do mPEG.

Para o modulo de elasticidade, apenas o mPEG de massa 2000g/mol (ABSV1,0wh2000)

promoveu alteragdes significativas.
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Como era de se esperar, em um comportamento tipico de compésitos, as propriedades
do ABS tiveram ligeira queda, uma vez que a segunda fase atuou apenas como carga,
assim como aconteceu com o PP. Mas quando essa segunda fase é peguilada, as
propriedades, embora ndo melhorem, apresentam comportamento melhor que whiskers
nao funcionalizados. Essa analise confirma que a modificagao superficial realizada com

a peguilacdo melhora a interagéo entre as fases nos compdsitos.

Para o ABS reprocessado, foram testadas duas concentracoes de whiskers. Quando a
concentracao da segunda fase foi de 1,0%, foi observado que, assim como para o ABS
virgem, o mPEG 5000g/mol (amostra ABSR1,0wh5000) se mostrou mais eficiente em
recuperar a deformacao na fratura e o moédulo de elasticidade.

Todavia, quando a insercao foi de apenas 0,5%, whiskers puros ou peguilados com
mPEG 750 apresentaram redugdo na resisténcia a tracdo, mas os whiskers peguilados
com massa 2000 e 5000 apresentaram melhora significativa na resisténcia a tracao e
na deforma na ruptura, apresentando valores melhores que o ABS reprocessado e
melhores até que o ABS virgem. Para o modulo de elasticidade, apenas a
funcionalizacdo com mPEG 2000 promoveu aumento consideravel, atingindo o valor de
421MPa ante 406 e 372 para o ABS reprocessado e virgem, respectivamente.

Nesta concentragéo, 0,5%, 0 que se observou novamente foi a caracteristica tipica de
compositos com cargas para whisker puro € o funcionalizado com mPEG de baixa
massa molar (mPEG 750g/mol). Por outro lado, quando funcionalizado com massas
maiores (2000 e 5000g/mol), a ampliacao de propriedades foi alcangada.

Para as amostras ABSR0,5wh2000 e ABSRO0,5wh5000, que consistem de ABS
reprocessado, acrescido de 0,5% de whisker funcionalizado com mPEG 2000g/mol e
5000g/mol, respectivamente, foi observado que a resisténcia a tracao subiu de 31,6MPa
para 38,8MPa e 41,7MPa, representando aumento de 23% e 32% respectivamente.
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A deformacdo na ruptura subiu de 6,12% para 10,09% (mPEG2000) e 9,69%
(mPEG5000), o que representa aumentos de 46,02% e 40,23% respectivamente.

Acredita-se que a melhor dispersdo da concentracao 0,5% foi a responsavel pelo seu
melhor comportamento.

O tamanho da molécula de PEG se mostrou um fator importante e pode ser explicado
pela maior capacidade dela de se interpenetrar e emaranhar no polimero base (SAN),
promovendo maior interacao.

A Figura 5.37 mostra de maneira esquematica como se da a enxertia do mPEG nos

whiskers e como estes ficam aptos a interagir com o ambiente ao redor.

whisker —-mPEG

Figura 5.37: Representagao esquematica da funcionalizagdo com mPEG. Os

elementos mostrados na figura estdo em escalas diferentes.

Como se pode ver, o mPEG 750 (A), por apresentar mais baixa massa molar, possui
menor capacidade de interpenetrar no polimero base. Para o mPEG 2000 (B), é possivel
concluir que esta habilidade de interagir com o polimero se torna maior, chegando a
uma possibilidade méaxima de interagdo para o mPEG 5000 (C), capaz de uma

interpenetracdo, e consequente interagdo via formagéo de emaranhados, muito maior.
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Comparando-se o comportamento do ABS reprocessado com o do ABS virgem, quando
da insergao dos nano reforgos, foi observado uma melhor interagcdo no material que foi
reprocessado. Este fato pode ser explicado pelo aumento do carater hidrofébico que o
ABS passa a apresentar em funcio da degradacdo da sua fase butadieno durante a
reciclagem, o que pode aumentar a interacao com o PEG metoxilado. E maior foi essa

interagdo quanto maior a massa molar do mPEG.

Uma maior cadeia, além de promover um maior emaranhamento, é capaz de mudar o
mecanismo da fratura ao escoar mais durante a aplicacdo de forcas em tracao,
absorvendo parte da energia e aumentando a deformacéo na fratura.

A fim de verificar a influéncia do carater quimico da enxertia, o acido acético também foi
utilizado para funcionalizar os whiskers que foram incluidos em razdes de 1,0% € 0,5%
ao ABS reprocessado. O carater hidrofébico, promovido pelo hidrocarboneto (CHs),
promoveu resultados apreciaveis de adesao interfacial entre os whiskers e o ABS.

Conforme se observa nos resultados de ensaio de tragdo, a inclusdo dos whiskers
tratados com &cido acético ndo sé recuperou como melhorou as propriedades do
nanocompasito produzido. A resisténcia a tracao saltou de 31,6MPa do polimero original
para 36,3MPa (15%) e 34,8MPa (10%) para a inclusao de 1,0 e 0,5%, respectivamente.

A deformacéo na ruptura também experimentou aumentos de 6,9%, para 7,7% (12%) e
8,6% (24%) para a inclusao de 1,0 e 0,5%, respectivamente. Mudancas no médulo de
elasticidade sao observadas, mas variando em fungdo da porcentagem da segunda
fase, sendo que o valor aumentou de 372MPa para 381MPa (3%) quando 1%, de reforgo
€ adicionado e diminuindo para 354MPa (5%) quando a adig¢ao é de 0,5%.

A melhoria nas propriedades pode ser atribuida a boa adesao entre whiskertratado com
acido acético e matriz. Por outro lado, percebe-se que o carater macromolecular tipico
dos mMPEGs de mais elevadas massas molares é responsavel pelos melhores resultados
em termos de propriedades mecénicas. Assim, uma combinagdo otimizada de

interacbes quimicas e macromoleculares (via interpenetracdo e formacdo de
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emaranhados) permitiu uma atuacao especial dos whiskers de quitina no que diz
respeito a reforcar ABS reprocessado: foi possivel, com a adicdo de whiskers de quitina
modificados com PEG metoxilado de mais elevada massa molar, alcangar ganhos
simultneos em trés propriedades mecanicas (resisténcia, modulo e deformacdo na
fratura), o que é raramente observado durante a formulacdo de compésitos e
nanocompdsitos mais tradicionais.

5.4.5.4 Analise Dinamico Mecanica do ABS

A Figura 5.38 revela os resultados DMA para o sistema ABS investigado. Os resultados
mostram moédulos de elasticidade de armazenamento (E’) e de perda (E”) parecidos,
mas com uma tendéncia de redugdo dos mesmos tanto com o processo de reciclagem
como com a adigao de 1,0% dos varios tipos de whiskers de quitina produzidos. Tal
resultado reproduz de certa forma aqueles obtidos nos ensaios mecanicos para
sistemas ABS contendo 1% whiskers que nao foram tao bem sucedidos em ampliar as
propriedades mecéanicas do ABS (virgem e reprocessado).

Ja, a Figura 39 mostra que o pico de tangente de perda (em torno de 120°C)
correspondente ao componente SAN (estireno-acrilonitrila) do ABS tende a ser
deslocado para mais baixas temperaturas quando whiskers de quitina modificados com
mPEG sé&o, particularmente, inseridos em ABS reprocessado. Este comportamento
indica que as cadeias de PEG metoxilado podem estar interpenetrando nas regides ricas
de SAN do ABS, formando uma blenda miscivel nesta intefase e acarretando uma
reducao da Ty da fase SAN.

Por outro lado, a temperatura de transicao vitrea da fase rica em butadieno, que pode
ser observada a aproximadamente -80°C (pico de mdédulo de perda — Figura 5.40) nao
apresenta deslocamento apreciavel, indicando que nao ha interacdo entre os whiskers
e esta fase do ABS.
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Figura 5.38: Resultados DMA para ABS virgem, reprocessado e nanocompdsitos
desses polimeros contendo 1% de whiskers de quitina e suas variagdes.
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Figura 5.39: Tangente de perda em fungao da temperatura para amostras do sistema
ABS (virgem ou reprocessado) contendo ou nao 1% de whiskers de quitina.
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6 Conclusoes

Através de técnicas investigativas como espectroscopia na regidao do infravermelho,
microscopia eletronica de transmissdo e varredura, microscopia de forca atdbmica,
difragcao de raios x, espalhamento de luz, andlises termogravimétricas e calorimetria
exploratéria diferencial, foi possivel concluir que a preparagao de whiskers derivados de
quitina foi realizada com sucesso e gerou nanocomponentes com caracteristicas
interessantes para utilizacdo em combinacdo com polimeros, como: dimensdes
nanométricas, razao de forma (razdo de aspecto) elevada, area superficial elevada,
origem natural e renovavel, passivel de ser originada de rejeito e biodegradabilidade.
Estes whiskers s&o ainda considerados, na literatura, como dotados de altas
propriedades mecanicas.

Foi demonstrada a viabilidade de modificacdo quimica da superficie dos whiskers de
quitina com poli(etileno glicol) metoxilado de diferentes massas molares (750, 2000 e
5000 g/mol) através de acoplamento intermediado por anidrido succinico. Analises por
microscopia dos whiskers modificados ndo detectaram alteragdes significativas nas

dimensbes dos whiskers em comparacao com os whiskers originais.

Foram preparadas, também com sucesso, whiskers de quitina com grupos acetato na
superficie através da realizagdo da hidrolise da quitina desproteinada na presenca de
acido acético. A possibilidade de modificagdo quimica das superficies de whiskers de
quitina, comprovada neste trabalho, sem danificacdo dimensional refor¢ca a utilidade
deste nanocomponente em aplica¢des, por exemplo, que envolvam interagao interfacial

com outros componentes, como polimeros.

A reciclagem de polimeros como ABS e polipropileno foi simulada reprocessando o
materiala 6 vezes. A estrutura e propriedades dos polimeros submetidos a esta série de
ciclos de aquecimento e cisalhamento foram analisadas e os resultados indicaram
reducdes ndao muito elevadas nas propriedades mecénicas e degradagdo da fase
butadieno para o ABS.
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A dispersao homogénea de nanocomponentes em polimeros € usualmente considerada
uma etapa de dificil execucdo, tendo em vista a grande tendéncia destes
nanocomponentes de se aglomerar durante o processamento. Neste trabalho, a
dispersao de whiskers de quitina em ABS virgem e ABS reprocessado foi realizada
através de um método inovador que envolveu a dissolucao do polimero € dispersao dos
whiskers na solucdo obtida, seguida de precipitacdo do polimero na presenca dos
whiskers com a adigao rapida de um nao-solvente do polimero. Este método se mostrou
eficiente em produzir amostras sem aglomerados grosseiros (principalmente para
composigdes baixas, em torno de 0,5% em massa de whiskers em ABS). Aumentos
notados nas propriedades mecanicas dos nanocompositos produzidos por este método
nas concentragbes acima especificadas reforca a percepcdo de auséncia de
aglomerados grosseiros nestes materiais (que normalmente sao responsaveis por

reducao das propriedades mecanicas).

Mostrou-se viavel a dispersao de whiskers de quitina em polipropileno e polipropileno
reprocessado através de técnicas comuns de processamento de termoplasticos, como
mistura em camara de mistura e prensagem, sem a presenca nitida de aglomerados

grosseiros ao se observar os nanocompa@sitos por MEV.

Foi possivel concluir que a insercdo de whiskers de quitina em PP gerou um
comportamento tipico de compdsitos com carga, ou seja, redugdes na resisténcia a
tracdo, deformacéo na ruptura e aumento do moédulo de elasticidade em comparagao
com o polimero puro. Este resultado foi relacionado com a baixa afinidade entre as
superficies dos whiskers e o polipropileno. Entretanto, embora ndo tenha promovido
melhoras significativas, essa insercdo também ndo prejudicou tais propriedades,
mostrando que whiskers de quitina podem ser utilizados como carga. As vantagens
dessa utilizagao, além das tipicas como melhorar estabilidade ou baixar custo, estao
também no impacto ambiental que ela pode gerar ao utilizar um material que é um

subproduto da indUstria pesqueira, de fonte renovavel e biodegradavel.

Os resultados de analise dinAmico mecanica dos nanocompositos de PP com whiskers
de quitina mostraram que tais whiskers, assim como o processo de reciclagem, sédo

capazes de aumentar o médulo de elasticidade de armazenamento em toda a faixa de
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temperatura analisada. Além disso, foi demostrada que a presenca de 1,0% em massa
dos whiskers em polipropileno reprocessado permitiu a reprodu¢do do comportamento
do modulo de armazenamento e do modulo de perda em fungdo da temperatura
observados para o polipropileno original (ou seja, resgate das caracteristicas dinAmico
mecanicas do polimero virgem apds reciclagem com a adi¢cdo dos whiskers).

A incorporacao de 0,5% em massa de whiskers de quitina modificados com grupos
acetato e com mPEG de mais elevada massa molar (2000 e 5000g/mol) possibilitou
incrementos apreciaveis no moédulo, resisténcia e deformagdo na fratura do ABS
reprocessado em comparacdo com este mesmo polimero reprocessado sem whiskers
(e mesmo em comparacdo com o ABS original). Os ganhos nestas trés propriedades,
que podem ser considerados raros em compdsitos e nanocompdsitos mais tradicionais,
foram correlacionados com a possibilidade de interpenetracdo e emaranhamento das
cadeias metoxiladas de mPEG na fase rica em estireno-acrilonitrila (SAN) do ABS. As
interacdes macromoleculares na interface whisker modificado-ABS seriam responsaveis
por controlar a adesé@o entre as fases e viabilizar mecanismos de deformacao (assim
como de tenacificacdo) através do escoamento e desemaranhamento passivel de
ocorrer entre cadeias de PEG metoxilado e SAN.

Caracteristicas interfaciais especificas e especiais de interfaces projetadas podem,
eventualmente, garantir ganhos em propriedades mecanicas consideradas, em muitos

casos, antagdnicas, como resisténcia mecéanica e deformacao na fratura.

Resultados DMA obtidos do sistema ABS com whiskers de quitina revelaram o
deslocamento da temperatura de transicdo vitrea da fase SAN para mais baixas
temperaturas para nanocompositos com whiskers contendo enxertos de PEG
metoxilado. Este deslocamento foi associado a interpenetracdo das cadeias de mPEG
na matriz SAN.
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7 Sugestoes para trabalhos futuros

1. Testar os sistemas whisker e whisker funcionalizados em outros polimeros € em
outras concentragoes.
Testar outras massas de mPEG entre 1500 e 5000g/mol.
Avaliar a degradagao dos nanocompésitos considerando que houve incluséo de
uma segunda fase biodegradavel.

4. Testar whisker como carga de reforgo, ja que é biodegradavel e barato e avaliar

as possiveis vantagens econémicas.
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