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RESUMO

O descarte inadequado de residuos poliméricos vem causando diversos problemas
ambientais, pois a maioria dos polimeros utilizados nas industrias demoram
centenas de anos para se decompor, tendo como consequéncia 0 acumulo no meio
ambiente, como é o caso do polipropileno. Na busca de solucdes para este
problema destaca-se a reciclagem e a incorporacdo de polimeros biodegradaveis a
plasticos comumente produzidos, bem como a producéo de bionanocompdsitos para
obtencdo de um material com melhores propriedades. Nesse contexto, este trabalho
avaliou os efeitos da reciclagem sobre as propriedades mecanicas e morfoldgicas de
blenda e bionanocompdsito poliméricos a base de polipropileno (PP) e poli (3-
hidroxibutirato) (PHB), argila organofilica, compatibilizante PP-g-MA e erucamida. O
material foi submetido a sete ciclos consecutivos de extrusdo, sendo coletado
material referente aos ciclos 1, 3, 5 e 7. O material coletado foi caracterizado por
Microscopia Eletrénica de Varredura, onde foi observada na blenda a presenca de
duas fases distintas, e com a adicédo da argila, PP-g-MA e erucamida observou-se
uma melhor adesédo na fase dos materiais; por Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR) identificaram-se os grupos funcionais caracteristicos do material, com
poucas alteracdes devido ao reprocessamento; por Difracdo de raios-X observou-se
um aumento na cristalinidade dos materiais até o 5° ciclo de reprocessamento e
diminuicdo no 7° ciclo. Foram observadas poucas mudancas nas propriedades
mecanicas da blenda e bionanocompdésito, observou um aumento de elasticidade
significante na blenda e por Resisténcia ao impacto a blenda e bionanocompdésito
apresentaram resultados menores do que a matriz pura, mas percebeu-se que o
bionanocomposito teve um crescente aumento nos seus valores com o passar dos
ciclos de reprocessamento. Por meio de medidas de angulo de contato, percebeu-se
gue a presenca de fissuras levou a uma diminuicdo do angulo formado na superficie
dos filmes e para o ensaio de migracdo os valores apresentados encontram-se
dentro dos limites estabelecidos pela ANVISA para aplicacbes em embalagens
alimenticias. O desenvolvimento de novos materiais a base de polimero que aliem
boas propriedades, que sejam biodegradaveis e que suportem ciclos de
reprocessamento torna a blenda e o bionanocompdsito alternativas promissoras
para as industrias de transformacéo.

Palavras-chave: blendas, bionanocompdésitos, reprocessamento.



ABSTRACT

The inadequate disposal of polymer waste is causing environmental problems, since
most polymers used in the industry take hundreds of years to decompose, resulting
in accumulation in the environment, such as polypropylene. The search for solutions
to this problem highlights the recycling and incorporation of biodegradable polymers
to commonly produced plastics, as well as the production of bionanocomposites to
obtain a material with better properties. In this context, this work evaluated the effects
of recycling on the mechanical and morphological properties of polymer blends and
bionanocomposites based on polypropylene (PP) and poly (3-hydroxybutyrate)
(PHB), organophilic clay, PP-g-MA compatibilizer and erucamide . The material was
submitted to seven consecutive extrusion cycles, and material was collected for
cycles 1, 3, 5 and 7. The collected material was characterized by Scanning Electron
Microscopy, where the presence of two distinct phases was observed in the blender.
the addition of the clay, PP-g-MA and erucamide was observed a better adhesion in
the phase of the materials; by Fourier Transform Infrared (FTIR) the functional
groups characteristic of the material were identified, with few changes due to
reprocessing; by X-ray diffraction an increase in the crystallinity of the materials was
observed up to the 5th cycle of reprocessing and decrease in the 7th cycle. There
were few changes in the mechanical properties of the blender and
bionanocomposite, observed a significant increase of elasticity in the blender and by
impact resistance the blends and bionanocomposites presented smaller results than
the pure matrix, but it was noticed that the bionanocomposite had a growing increase
in their values with the passing of the reprocessing cycles. By means of contact
angle measurements, it was observed that the presence of cracks led to a decrease
of the angle formed on the surface of the films and for the migration test the values
presented are within the limits established by ANVISA for packaging applications
food. The development of new polymer-based materials that combine good
properties, which are biodegradable and that support reprocessing cycles, make

blends and bionanocomposites promising alternatives for the processing industries.

Keywords: blends, bionanocomposites, reprocessing.
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1 INTRODUCAO

O consumo de materiais poliméricos vem crescendo a cada ano e com isso,
uma grande quantidade destes produtos ainda continua sendo descartado
inadequadamente causando varios problemas ao meio ambiente, uma vez que a
maioria destes materiais leva de cem anos ou mais para se degradarem
(ALBERTSSSON e HUANG, 1995; PIATTI e RODRIGUES, 2005).

Dentre os polimeros mais utilizados no campo industrial esta o polipropileno
(PP) que é um polimero termoplastico de baixo custo e que apresenta excelentes
propriedades como resisténcia a chama, transparéncia, boa resisténcia quimica e
reciclabilidade (SHUBHRA, ALAM e QUAIYYUM, 2011). Segundo dados da
Associacao Brasileira da Industria de Plasticos- ABIPLAST (2014), apenas o PP,
representa 27,9% do total de plasticos consumidos no Brasil, normalmente aplicado
na fabricacdo de tampas para frascos, baldes, brinquedos, seringas descartaveis,
copos, entre outros. Porém, tanto o polipropileno, como outros polimeros sintéticos,
por serem produzidos de derivados de petroleo, apresentam problemas ambientais
decorrentes principalmente de sua dificil degradacdo que pode levar centenas de
anos (RHIM, PARK e HA 2013).

Na busca de solucbes para minimizar problemas ambientais causados pelo
descarte de residuos poliméricos, destaca-se a reciclagem, pois contribui para a
reducdo do descarte de residuos sélidos no meio ambiente, em aterros sanitarios e
em lixdes, além de possibilitar a reinsercdo de materiais no processo produtivo,
reduz a utilizacdo de matéria-prima virgem e consequentemente, o consumo de
energia, a extracdo de matérias-primas fosseis e as emissdes de didxido de carbono
-CO; (FRAGA, 2014).

Além da reciclagem surge o desenvolvimento de blendas poliméricas, uma
mistura de polimeros com a finalidade de adquirir novas propriedades que seja
distinta quando comparados com 0s componentes puros que a formam. Além disso,
destacam-se pela relacdo custo/beneficio (SILVA et al.,2016). Nas blendas em que
h&d a substituicdo de parte de polimeros comumente utilizados por polimeros
biodegradaveis, possibilita a mistura de polimeros de naturezas diferentes,
conferindo novas propriedades, ampliando sua aplicabilidade bem como,
melhorando a biodegradabilidade do material resultante (FARIA e FRANCHETTI,
2010).
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Dentre os polimeros biodegradaveis que podem ser utilizado na formulacéo
de blendas, tem-se o poli (3-hidroxibutirato) (PHB), um polimero termopléstico,
biodegradavel e insolivel em &gua. Estas caracteristicas permitem que ele tenha as
mesmas aplicacdes de polimeros convencionais, podendo ser utlizado em
embalagem de produtos agropecuarios, filmes para alimentos, escovas, pentes,
materiais escolares, etc (SOTERO, 2000).

Tendo em vista a possibilidade de melhoria na atuagdo de blendas
poliméricas, alguns compostos podem ser incorporados a esta mistura, como argilas,
para producdo de bionanocompdsitos, a fim de combinar suas propriedades visando
possiveis aplicacdes, uma vez que € crescente a necessidade de materiais com
propriedades cada vez superiores. O desenvolvimento desse material reforcado com
cargas inorganicas apresenta boas aplicagcdes em alguns setores industriais, e 0 seu
uso é uma alternativa para melhorar as propriedades fisicas e mecanicas dos
materiais, resisténcia térmica, além de fornecer materiais de alto desempenho a um
custo viavel (YANG, OU e YU, 1998).

A fase inorganica mais utilizada para a preparacdo de nanocompositos
poliméricos € a argila montmorilonita, principal componente da argila bentonita,
produzida em grande quantidade no estado da Paraiba. Isto se deve a sua elevada
resisténcia térmica e superficie especifica que séo fatores importantes no
processamento (ALVES, 2009). Além disso, ela apresenta boa capacidade de
delaminacdo somada a alta resisténcia a solventes (PAIVA, MORALES e
GUIMARAES, 2006).

No entanto, a interacdo entre polimero e argila € baixa. Portanto, é
necessaria a modificacdo quimica dessas argilas através de uma reacdo de
organofilizacdo. Com isso, a superficie da argila torna-se organofilica promovendo
uma maior interacdo polimero-argila, favorecendo a dispersdo das camadas da
argila na matriz polimérica e melhorando as propriedades finais dos nanocompadsitos
(RAY e OKAMOTO, 2003). Além da organofilizacdo da argila, sdo utilizados agentes
compatibilizantes para melhorar ainda mais a interagcdo entre os componentes da
mistura, no qual o polipropileno enxertado com anidrido maleico - PP-g-MA é um dos
mais utilizados. Também sédo usados agentes co-intercalantes, como a erucamida,
para melhorar a dispersdo da argila na matriz polimérica, formando estruturas

intercaladas ou esfoliadas.
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Neste contexto, 0 objetivo deste trabalho foi avaliar o potencial de
reciclabilidade de blendas de PP/PHB e de bionanocompdsito tendo como carga
reforcante a argila montmorilonita organofilica, o PP-g-MA como agente
compatibilizante e a erucamida como agente intercalante, por meio de ciclos de
reprocessamento, utilizando extrusdo monorosca, bem como caracteriza-los por
meio de Espectroscopia na Regiédo do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FT-IR), Difracdo de raios X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV);
ensaios mecanicos de Resisténcia a Tracao e Impacto e também realizar medidas
de angulo de contato e ensaio de migracdo total visando aplicabilidade destes

materiais em embalagens.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 POLIPROPILENO

O polipropileno (PP) é um polimero linear obtido a partir de reacdes de
poliadicdo do mondémero propeno (ou propileno), com catalisadores do tipo Ziegler —
Natta, cuja reacdo simplificada é apresentada na Figura 2.1.

Figura 2.1 Reagédo de polimerizagdo do propileno.

HC=—=CH CH,— CH
—_—_— -
n
CH3 CH3 n
Propileno Palipropileno

Fonte: MORASSI, 2013

Nos polipropilenos comerciais o grau de polimerizacdo n varia, em geral, entre
5.000 e 20.000. A unidade estrutural do polipropileno, com massa molar de 42,05
g/mol, contém um carbono primario, um carbono secundario e outro terciario, sendo
este 0 mais reativo dos trés. Desde a sua introducdo no mercado em 1957, o
polipropileno tornou-se uma das mais importantes resinas termoplasticas devido ao
bom balanco de propriedades fisicas e quimicas, sob temperatura ambiente, e
leveza, apresentando densidade de 0,9 g/cm?®, conferindo a esse polimero grande
versatilidade de aplicacdes (BARLOW, 2003).

O polipropileno apresenta variacdes de regularidade e simetria no arranjo
dos grupos laterais ligados a cadeia principal (MARK, 2007). Arranjos do tipo
cabeca- cauda sao encontrados quando os grupos laterais estdo ligados
alternadamente aos atomos de carbono na cadeia principal (Figura 2.2a). A
configuracdo do tipo cabeca- a-cabeca é caracterizada pela ligagcdo dos grupos
laterais a carbonos adjacentes na cadeia (Figura 2.2b). Para a maioria dos
polimeros a configuracdo cabeca - cauda é a mais comum, como consequéncia da
repulséo que ocorre entre 0s grupos laterais na configuracdo cabeca-a-cabeca.

A configuracéo espacial do polipropileno comercial € do tipo isotatico sendo
seu grau de cristalinidade determinado principalmente pela taticidade da cadeia
(MOORE, 1996).
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Figura 2.2 Tipos de adicdo de uma unidade estrutural a uma cadeia de PP: (a) adi¢céo
regular “cabega-cauda” e (b) adigao irregular “cabega-cabecga”.

CH, CH, CH, CH, CH, CH,
—CH,—CH—CH,—CH, + CH,=CH —» —CH,—CH—CH,— CH—CH,—CH,
(@)
(|3H3 (|:H3 CH, (|:H3 (|:H3 CH,
—CH,—CH—CH,—CH, + CH,=CH —» —CH,—CH—CH,—CH—CH—CH,
(b)
Fonte: MAIER e CALAFUT, 1998.

A configuracéo espacial do polipropileno comercial é do tipo isotatico sendo
seu grau de cristalinidade determinado principalmente pela taticidade da cadeia
(MOORE, 1996). Se os grupos metila tiverem a mesma configuracdo em relacéo a
cadeia principal o polimero é classificado como isotatico; se apresentarem
configuracdo alternada o polimero é dito sindiotatico e quando n&do ha padréo
repetitivo em longas distancias o polimero & considerado atatico. As estruturas
isotaticas e sindiotaticas (Figura 2.3) sdo capazes de cristalizar, ao contrario da
estrutura atatica. Devido a regularidade do arranjo sequencial o PP isotatico possui
um alto grau de cristalinidade, atingindo indices de cristalinidade entre 40 e 70%
(MOORE, 1996).

Figura 2.3 Estrutura dos isdmeros do polipropileno: (a) isotatico e (b) sindiotatico

a’ éij? ,;é @i} ;‘

Fonte: CUNHA, 2010.

As propriedades gerais do polipropileno isotatico sdo apresentadas na
Tabela 2.1.
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Tabela 2.1 Propriedades do polipropileno isotatico

Propriedade Valor

Temperatura de transicdo vitrea (T, ) -3,2°C

Temperatura de equilibrio de fusdo (T?) 187,5°C
Densidade a 25°C, cristalino (p?) 0,938 g/cm?®
amorfo (p;) 0,852 g/cm®
Calor especifico a 25°C, cristalino (¢; ) 1,189 J/g°C

amorfo (¢;)

2,094 J/g°C

Calor latente fus&o (AH?2)* 206,8 J/g

* polimero 100% cristalino, na temperatura de equilibrio de fuséo.
Fonte: BAI et al., 1999.

BN

Com temperatura de transicdo vitrea inferior a temperatura ambiente, o
polipropileno isotatico apresenta-se como um polimero heterogéneo, com regides
cristalinas ligadas por regides amorfas.

Na industria, as diferentes variedades (grades) de PP sdo caracterizadas
basicamente por dois parametros de facil determinacdo experimental: a densidade e
o indice de fluidez. Estes parametros estdo relacionados com duas propriedades
fundamentais do polimero: a cristalinidade e a massa molar, respectivamente.

O PP solido, a temperatura ambiente, pode ser considerado como uma
disperséo de cristais em uma matriz amorfa. Nessas condi¢des, o volume especifico
do PP pode ser considerado como a soma das contribuicbes das duas fases

presentes:

1:1_XC+& (2.1)
P P P

7

onde p é a densidade do PP semicristalino, p, € p. sdo as densidades do PP
completamente amorfo e completamente cristalino, respectivamente, e X, € a

cristalinidade (fracdo massica do PP cristalino). A partir da equacéo (2.1) obtém-se:

X. :&{m] 2.2)
P\ Pc~Pa
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gue expressa a cristalinidade em termos da densidade. Sendo as densidades do PP
amorfo e cristalino independentes da massa molar, a equagéo 2.2 permite avaliar,
de maneira aproximada, a cristalinidade de uma amostra de polipropileno,
conhecendo apenas a sua densidade (VAN KREVELEN, 1990).

O indice de fluidez corresponde a taxa de escoamento do polimero fundido
(melt flow rate, MFR) através de um capilar, sendo expressa em dg/min (ou g/10
min), e depende da viscosidade do fundido. Como a viscosidade depende da massa
molar do polimero, o indice de fluidez pode ser considerado um indicativo da massa
molar. Wasserman e Graessley (1996) obtiveram a seguinte relacdo entre a
viscosidade, no limite de baixas taxas de cisalhamento 7, (em kPa), e a massa
molar M (em kg/mol) para o propileno isotatico monodisperso a 190°C:

7, =33,6-10°M>° (2.3)

A equacao 2.3 é vélida apenas para polimeros de massa molar superior a
um valor critico, de forma a assegurar o efetivo “emaranhamento” (entanglement)
das cadeias de polimero. Para o caso do PP, o valor critico € de aproximadamente 8
kg/mol (DEALY e LARSON, 2006). Para os casos em que a massa molar apresenta
um valor inferior ao critico, a viscosidade é diretamente proporcional a massa molar:

1o = KM (2.4)

O indice de fluidez € inversamente proporcional a viscosidade aparente.
Porém, a taxa de cisalhamento em que essa viscosidade € avaliada também é
inversamente proporcional a viscosidade. Devido a pseudoplasticidade do PP
fundido, expressdes como a equacao 2.3 ndo podem ser diretamente utilizadas para
relacionar o indice de fluidez com a massa molar. Uma correlacdo empirica
desenvolvida com dados para PP comerciais (BAI et al., 1999), resultou em uma
outra expressao:

MFR =40-10°M_*? (2.5)

onde MFR é indice de fluidez em dg/min (ASTM D1238 na condi¢cdo 230°C/2,16 kg)

e My, é a massa molar média ponderal em kg/mol.
2.1.1 Polimorfismo do polipropileno

Devido as forcas de repulsdo que atuam entre os grupos metila, a

conformacdo de cadeia do polipropileno isotatico assume a forma helicoidal na
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forma o do estado sdlido cristalino, com cada unidade de propileno torcida em
relac@o a unidade vizinha e simetria ternaria. Ou seja, sdo necessarias trés unidades
de repeticdo para completar uma volta da hélice, como ilustrado na Figura 2.4
(SCHULTZ, 2001).

Figura 2.4 Conformacgao em hélice da cadeia de polipropileno isotatico.

Fonte: LUGAO, 2004.

O polipropileno, por ser um material polimérfico, tem suas propriedades
mecanicas e térmicas dependentes de sua estrutura cristalina. A formacdo das
diversas fases depende das condi¢cdes de cristalizacdo, sendo as formas mais
comuns a a, B e y (MOORE, 1996). A Figura 2.5 mostra os difratogramas de raios X

correspondentes as estruturas cristalinas mais comuns do polipropileno.

Figura 2.5 Difratograma de raios X ilustrando o polimorfismo do polipropileno com suas
formas cristalinas o, e y.

Forma o

hinsdade

Forma g

Forma v

10 T 18 22 26 30
20~

Fonte: FORESTA, PICCAROLO e GOLDBECK-WOOD, 2001.

O polipropileno isotatico, correspondendo entre 90 e 95% dos
homopolimeros de propileno comerciais, apresentando quatro formas cristalinas: a
monoclinica (o), hexagonal (B), triclinica (y) e esmética (Sm) (KISSEL, HAN e
MEYER, 2003). A ocorréncia destas formas depende de muitos fatores, dentre os
guais, 0s mais importantes sdo os tratamentos térmicos aos quais as amostras sao
submetidas, o peso molecular e o0 grau de isotaticidade (MOORE, 1996). Nos

processos de injecdo tém-se preferencialmente o desenvolvimento das formas a e
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B, sendo a a fase em maior quantidade durante a cristalizacdo do PP. A presenca
das fases a e B influenciam as propriedades mecanicas do polipropileno, sendo
observadas mudancas na resisténcia ao impacto. Normalmente a formacgéo da fase
B se da nas partes mais internas da peca, apresentando maior tenacidade,
resisténcia térmica e menor rigidez. Ja a fase y tem sua formacgéo induzida pela
presenca de cadeias curtas, da adicdo de comondmeros (etileno, 1-buteno ou 1-
hexeno), mas principalmente em PP de baixo peso molecular, degradado, ou em
amostras cristalizadas sob alta pressdo com densidade por volta de 0,954 g/cm?.

As macromoléculas de polipropileno empacotam-se em uma ordem
tridimensional, formando lamelas com tamanhos que dependem das condi¢des de
cristalizacdo. Estas ainda alcancam maiores graus de organizacdo com a formacéao

de agregados cristalinos conhecidos como esferulitos (Figura 2.6).

Figura 2.6 Estruturas das cadeias de polipropileno: (a) em lamelas e (b) em esferulitos

entrelagamento . Lamela cristalina

s

4

—_

espessura da lamela frag&o n&o cristalina

(@) (b)
Fonte: LIEBERMAN e BARBE,1989.

Final de cadeia

A razdo de resfriamento do polipropileno isotatico afeta o nimero e o
tamanho dos esferulitos. Portanto, o crescimento destes deve ser controlado para a
obtencdo das propriedades desejadas. Sob resfriamento lento € formada uma
pequena quantidade de nucleos, resultando em pequena quantidade de grandes
esferulitos. Para resfriamentos rapidos, uma grande quantidade de nulcleos é
formada, resultando em uma grande quantidade de pequenos esferulitos
(VITTORIA, 1989). As propriedades épticas e mecanicas dependem do tamanho e
do numero dos esferulitos, que podem ser modificados pela introducdo de agentes

nucleantes, que agem como nucleos de cristalizacéo de polimeros.
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Em condic¢des de resfriamento r4pido, o polimero pode apresentar uma fase
vitrea, também conhecida como estado mesomorfico que corresponde a uma ordem
intermediaria entre o estado cristalino e o amorfo (KISSEL, HAN e MEYER, 2003).

2.1.2 Copolimeros de etileno-propileno

Para determinadas aplicacbes de engenharia, propriedades como
transparéncia, flexibilidade e elevada resisténcia ao impacto sob baixas
temperaturas ndo sdo atendidas pelo polipropileno homopolimero. Uma das
alternativas para modificacdo de estrutura e propriedades do polipropileno é a
insercdo de diferentes monémeros na cadeia, através do processo de
copolimerizagdo. O mondmero mais utilizado com o objetivo de elevar a resisténcia
ao impacto do polipropileno é o etileno (KISSEL, HAN e MEYER, 2003).

2.1.2.1 Copolimero randémico de polipropileno

A insercao do comondmero etileno no polipropileno promove a mudanca da
direcdo do crescimento das cadeias durante a cristalizacédo, atuando como defeitos
cristalinos na estrutura, destruindo sua estereorregularidade e reduzindo
cristalinidade e temperatura de fusdo do polipropileno, como também aumentando a
transparéncia e o brillho (KISSEL, HAN e MEYER, 2003).

O polipropileno copolimero randémico consiste em um copolimero de
propileno com pequenas quantidades de comonémero etileno adicionadas de forma
aleatdria ao longo da cadeia do PP (MOORE, 1996). Os copolimeros randémicos de
etileno, normalmente, possuem teor de etileno variando entre 1 a 8%.

Os fatores que governam as propriedades do copolimero randémico sdo o0s
mesmo do polipropileno homopolimero: taticidade, distribuicdo da massa molar,
além do teor de comonémero. A presenca do comonémero reduz o modulo de
elasticidade e aumenta a resisténcia ao impacto. A principal razdo para o uso do

comonémero é melhorar a transparéncia 6tica (KISSEL, HAN e MEYER, 2003).
2.1.2.2 Copolimero heterofasico de polipropileno

O aumento do teor de etileno na cadeia durante a polimerizacdo leva a
formacé&o de uma fase borrachosa de etileno-propileno (EPR) dispersa numa matriz

de polipropileno. O polipropileno, normalmente um homopolimero, é produzido em
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uma primeira fase, seguido da copolimerizacdo do etileno com o excesso de
mondmero propileno, na qual é formada a frag&o de borracha de etileno-propileno ou
EPR (etylene-propylene rubber), dispersa na matriz do PP homopolimero (KISSEL,
HAN e MEYER, 2003). O conteudo de etileno na fase elastomérica é da ordem de
40 a 65%, resultando em um material com um teor global de etileno de 6 a 15%. A
principal razdo para o desenvolvimento do PP heterofasico foi aumentar a
resisténcia ao impacto a baixa temperatura. A introducdo de um componente
elastomérico, aumenta a resisténcia ao impacto da matriz de PP homopolimero e
reduz arigidez, dureza e resisténcia a tragao.

A presenca de borracha EPR como fase dispersa, reduz a rigidez do
material por causa da facil deformabilidade das particulas de borracha. A resisténcia
ao impacto € aumentada uma vez que a trinca em propagacdo ao atingir uma
particula de borracha, tem suas tensdes espalhadas em diversas dire¢des, sendo
parte dessa energia mecanica dispersa como deformacdo elastica da borracha
(BRAMUZZO, 1989).

As caracteristicas do EPR que influenciam o desempenho do PP
heterofasico sdo a quantidade da fracdo borrachosa, tamanho médio das particulas
e massa molar do EPR. As principais aplicacbes do polipropileno heterofasico sao
em processos de injecdo, onde a transparéncia ndo é uma exigéncia.

A insercdo de etileno nas cadeias de polipropileno gera defeitos, pois o
comondmero interrompe a sequéncia isotatica da estrutura. Assim somente 0s
segmentos de cadeia entre estes “defeitos” sdo passiveis de cristalizagdo. Quanto
maior a quantidade de comondémero, menor o tamanho dos segmentos cristalizaveis,
menor a espessura da lamela e, consequentemente, menores as temperaturas de
fusdo e cristalizacdo do copolimero. Além da diferenca na faixa de temperatura de
fusdo, quando comparado ao homopolimero, um copolimero de polipropileno
também pode apresentar multiplos picos endotérmicos durante a fusédo, devido a
fusdo dos cristais de diferentes formas (polimorfismo), efeitos de reorganizacdo
(fuséo, recristalizacdo e nova fusao), fusdo de populacdes morfolégicas da mesma
forma cristalografica, mas que diferem em tamanho e perfeicao.

A Tabela 2.2 apresenta o efeito da presenca do etileno sobre algumas

propriedades.
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Tabela 2.2 Propriedades mecénicas tipicas dos polipropilenos

: . Copolimero | Copolimero
Propriedades Homopolimero Raﬁ d6mico Hetzrofésico
indice de Fluidez (dg/min) 0,5-100 1-50 1-50
Médulo Elastico (GPa) 1,5-1,9 0,8-1,2 0,8-1,2
Resisténcia ao Impacto (J/m) 30-70 40-80 120-680

indice de fluidez ASTM D1238 (230°C/2,16 kg); Modulo elastico ASTM D790 (flexao)
Resisténcia ao impacto ASTM D256 (I1zod entalhado).
Fonte: BAl et al., 1999

2.1.3 Mercado do polipropileno

O polipropileno ocupa o segundo lugar no consumo mundial de resinas
plasticas (s6 superada pelos polietilenos), com uma producéo de 46x10° toneladas
no ano em 2010, podendo ter uma producéo superior a 50 milhdes de toneladas em
2015. O PP contribui aproximadamente 20% da producéo total de plasticos no
mundo. A empresa brasileira Braskem € o quinto produtor em nivel mundial (o
primeiro nas Américas), com uma capacidade de 3x10° toneladas por ano de PP,
com fabricas em Camacari (BA), Duque de Caxias (RJ), Paulinia (SP), Triunfo (RS)
no Brasil, além de plantas nos Estados Unidos (Pennsylvania, West Virginia, Texas)
e na Alemanha (ALBUS, 2010).

O PP é utilizado na producdo de fibras (para carpetes), filmes, tubos
extrusados, pecas moldadas por injecdo e sopro, etc. Os mercados de embalagens
de alimentos e produtos medicinais sdo especialmente interessantes para 0S novos
grades de PP. O polipropileno € a resina base para compoésitos convencionais
reforcados com fibra de vidro, talco, mica, etc, e para blendas tenacificadas com
elastbmeros. Uma das aplicagcdes de maior crescimento € no mercado automotivo.
Estima-se que, em média, cada carro contém 60 kg de PP, principalmente na forma
de compadsitos moldados no interior e exterior do veiculo. Dentre os compdsitos que
fazem diferenca nesse mercado estdo os nanocompadsitos com carga de silicatos em

camadas. Uma publicacéo recente cita:

Os nanocompdésitos PP/argila permitiram a producdo de pecas com uma
superficie fosca, que previamente sO era possivel obter com recobrimento
de laca. Uma comparacgéo direta entre as pec¢as lagueadas e moldadas a
partir de nanocompdsitos poliméricos revela que estas Ultimas possuem uma
significativa vantagem em termos de custo, além de facilitar a montagem e o
cumprimento das metas de sustentabilidade (ALBUS, 2010).
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O polipropileno é uma das resinas termoplésticas de maior importancia no
mundo e no Brasil, sendo especialmente apropriada para o desenvolvimento de

nanocompositos.
2.2 ADITIVOS

A aplicacé@o de aditivos em materiais poliméricos deve-se a necessidade de
aumentar a produtividade nos equipamentos, auxiliar no processamento, melhorar
as propriedades superficiais, 0 manuseio e vida 0til dos produtos finais. Alguns
aditivos sdo indispensaveis para a obtencdo de boas caracteristicas de
processamento e aplicabilidade e o fator mais importante e que determina o
desempenho de um aditivo € a compatibilidade dele com o polimero. (GARRIDO,
RUIZ e NAVENTE, 1999; PELOSO et al., 1998).

Segundo Manrich (2005), os principais aditivos utilizados nos processos de
polimerizacdo ou transformacdo do polipropileno, séo: plastificantes, borrachas,
nucleantes, cargas, clarificantes, antibloqueios, retardantes de chama, deslizantes
gue controlam as propriedades de superficie, reduzindo o atrito superficial (friccao e

adesao) e desmoldante que facilitam a ejecéo de pecas injetadas, entre outros;
2.2.1 Agentes compatibilizantes

Os aditivos compatibilizantes sé@o utilizados para promover a adesao entre o
polimero e o refor¢co através de formacdo de uma ligacdo quimica estavel entre os
dois que atuam na regido interfacial facilitando a transferéncia de tensdes entre
carga e matriz de maneira eficiente (XANTHOS, 2009). O uso de agentes
compatibilizantes torna-se necessario em muitas ocasifes, particularmente nos
casos em que a polaridade da carga e da matriz sdo diferentes, como acontece com
as cargas hidrofilicas (argilas) dispersas em matrizes hidrofébicas (poliolefinas).
Esses agentes sdo compostos baseados em poliolefinas modificadas com anidrido
maleico, acido acrilico, silanos, metacrilato de glicidila entre outras, além do uso de
copolimeros aleatérios ou em bloco (XANTHOS, 2009). O aditivo mais utilizado na

funcionalizacdo do polipropileno é o anidrido ciclico do acido dibutendico (acido

maleico) ou anidrido maleico (MA); Figura 2.7.
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Figura 2.7 Estrutura quimica do anidrido maleico

O O

\\ /

Fonte: Autor, 2017.

O MA diminui a tensao interfacial, melhorando a adesao entre as fases e a
dispersdo das particulas na matriz polimérica. A estrutura do mondémero anidrido
maleico inclui ligagdes conjugadas C=C e C=0 que podem participar de reacdes
guimicas, juntas ou separadamente, e estdo sujeitas a reacao de abertura do anel.

O polipropileno enxertado com anidrido maleico (PP-g-MA) € usualmente
preparado pela extrusdo reativa de PP e MA na presenca de peroxidos. O
mecanismo de radicais livres postulado para essa reacdo pode originar diversas
espécies quimicas. Uma possibilidade consistente com os resultados obtidos,
aponta para a adicdo de uma molécula de MA em um carbono terciario do PP,
seguida, pela cisdo g do PP enxertado (ROBERTS e CONSTABLE, 2003). O
resultado € uma unidade de MA adicionada no extremo da cadeia, como ilustra a
Figura 2.8, e a diminuicdo da massa molar do PP-g-MA em relacdo a massa molar

do PP.
Figura 2.8 Estrutura tipica do PP-g-MA

O O

Fonte: Autor, 2017

A tendéncia de reducdo da massa molar pode ser visualizada comparando
grades de PP-g-MA disponiveis comercialmente, com diferentes massa molar (M) e
fracdo massica de MA (w) (Chemtura Brasil, 2012). O numero de unidades
estruturais de anidrido maleico (nwa) € propileno (np) por molécula de PP-g-MA pode
ser avaliados como:
wM

Mva = (2.6)
1
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_(1-w)M
MO
onde My = 42,05 g/mol € a massa molar da unidade estrutural de propileno e M;=

P (2.7)

99,02 g/mol é a massa molar da unidade estrutural de MA. A Tabela 2.3 apresenta a

relacéo entre massa molar e teor de MA.

Tabela 2.3 Caracteristicas de alguns PP-g-MA comerciais

MFR* M w (Nwa/Np)
PP-g-MA Nma
(dg/min) | (kg/mol) (%) x1000
Polybond 3001 5 108,4 0,1 11 0,5
Polybond 3150 50 56,6 0,5 2,9 2,2
Polybond 3200 250 51,5 1,0 5,3 4.4

*MFR ASTM D1238 (230°C / 2,16 kq).
Fonte: Chemtura Brasil, 2012

Observa-se que o aumento da fracdo de MA (w) no copolimero esta sempre
associada a diminuicdo da massa molar (M) e consequente aumento do indice de
fluidez do PP-g-MA. Quanto maior o percentual de MA e menor a massa molar do
PP-g-MA, maior sera a interacdo com a argila e menor sera a interacdo com a
matriz, pois os grupos MA sao imisciveis com a matriz apolar (PERRIN-SARAZIN,
2005). Para maximizar as interacOes argila/ matriz, € necessario que o PP-g-MA
apresente uma quantidade intermediaria de grupos MA suficiente para garantir uma
boa compatibilizacdo e peso molecular semelhante ao da matriz polimérica para néo
prejudicar as propriedades mecanicas. Muitas vezes o equilibrio entre o contetdo de
MA, e a massa molar do copolimero ndo pode ser atingido com os PP-g-MA

disponiveis no mercado.
2.2.2 Erucamida (cis-13-docosenamida)

Visando melhorar a interacdo entre polimero e argila séo realizados estudos
gue avaliam a co-intercalacdo de moléculas organicas polares, como algumas
amidas. A cis-13-docosenamida, mais conhecida como erucamida, Figura 2.9, de
férmula molecular Cx;H43NO é uma amida priméaria de cadeia longa insaturada,
derivada de &cidos graxos, que atua principalmente como lubrificante, impedindo

gue o material venha aderir no molde ou nas maquinas, além de reduzir a
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viscosidade do fundido, facilitando seu transporte ao longo do canal (RATNAYAKE,
HAWORTH e HOURSTON, 2009).

Também utilizadas como agente deslizante para diminuir o coeficiente de
friccdo dos filmes, facilitando seu deslizamento. Os deslizantes tém a funcdo de
lubrificar a superficie dos filmes durante e apds o processamento para reduzir o
atrito da superficie e facilitar o movimento relativo das camadas de filme. (RAWLS et
al, 2002; HOANG et al, 2004).

Figura 2.9 Estrutura da cis-13-docosenamida (erucamida).

NHz

Fonte: DATIQUIM, 2014

Devido seu efeito lubrificante também melhora a produtividade na fabricacéo
de filmes e pecgas injetadas. Possui excelente estabilidade térmica, minimizando o
amarelamento. Também tem um importante efeito anti-bloqueio (anti blocking) ainda

gue menor que das amidas graxas saturadas. (DATIQUIM, 2014)
2.2.3 Montmorilonita

A montmorilonita (MMT) € um argilomineral do grupo das esmectitas, sendo
o principal componente da argila bentonitica, podendo ainda ser acompanhada de
outros minerais argilosos como a caulinita, ou ndo argilosos como o quartzo, matéria
organica na forma de acidos humicos, etc. Em geral o termo “argila” é aplicado tanto
a bentonita (rocha) quanto a montmorilonita (mineral) (UTRACKI, 2004; MURRAY,
2007).

As esmectitas sdo aluminosilicatos hidratados e pertencem a categoria de
silicatos ou filossilicatos, com estrutura cristalina em camadas, tendo importantes
propriedades relacionadas a essa configuracdo lamelar. Cada uma das camadas é
formada por uma folha central de alumina hidratada (Al,O3-H,O) com estrutura
octaédrica, entre duas folhas de silica (SiO;) com estrutura tetraédrica unidas por
fons O% e OH™ comuns aos planos entre as folhas. O ordenamento das camadas se
da através de interacbes do tipo Van der Waals (Figura 2.10). (UTRACKI, 2004;
MURRAY, 2007).
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Figura 2.10 Camadas constituintes da esmectita: folha tetraédrica (acima) e folha octaédrica
(abaixo).

@ Oxigénio e Silicio

°,\lu|ninio ° Hidroxila ou oxigénio

Fonte: CARASTAN, 2007.

As forcas eletrostaticas que mantém a estrutura cristalina de uma camada
(ligagbes ibnicas) sdo bastante fortes, resultando em um alto ponto de fuséo da
montmorilonita: 1450°C. Entretanto, as forcas de Van der Waals que ligam as
camadas umas as outras sdo fracas, permitindo separar as camadas com relativa
facilidade, levando a expansédo do mineral quando imerso em liquidos polares como
agua e alcodis, que se intercalam nas galerias entre camadas, promovendo uma
possivel esfoliacdo ou delaminacédo do mineral, resultando na dispersao de camadas
individuais. Com elevada éarea superficial especifica, resultante da estrutura em
camadas, as esmectitas apresentam capacidade de absorver (ou adsorver)
substancias polares, caracteristica esta determinante em multiplas aplicacdes
(MURRAY, 2007).

A esmectita “ideal” apresenta célula unitaria de formula quimica
Al;SigO20(OH)4, podendo ser escrita como 2AI,03-4Si0,-2H,0. A agua na férmula
esta presente na forma de agua constitutiva como ions OH™ na estrutura cristalina do
mineral e ndo na forma de agua molecular. A perda desta agua resulta no colapso
irreversivel da estrutura e destruicdo do mineral. A massa molar da célula unitaria da
esmectita € M; = 720 g/mol com composicao expressa como 66,7% de SiO; (silica),
28,3% de Al,O3 (alumina) e 5% de H,O (adgua). Na literatura € comum discutir as
estruturas cristalinas em termos de meia-célula unitaria (half unit cell ou huc),
Al;Si4010(0OH), e My, = 360 g/mol, para a esmectita ideal.

As esmectitas sofrem um processo de substituicdo isomérfica in natura, onde

alguns ions sdo substituidos por outros de tamanho semelhante, sem alteracdo da
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estrutura cristalina das camadas. Quando existe diferenca entre a carga dos ions
substituintes e a carga dos ions originais, surge um desbalanceamento de cargas
nas camadas gerando um potencial negativo na superficie da argila, sendo esse
desbalanceamento compensado pela presenca de cétions livres (hidratados) no
espaco interlamelar, aumentando sua espessura.

O aumento da distancia entre camadas enfraquece ainda mais as forcas
coesivas do mineral. Argilas dispersas em agua facilitam a troca dos cations
interlamelares por outros presentes no meio (Figura 2.11).

Figura 2.11 Estrutura da montmorilonita (MMT), mostrando uma camada tripla (acima), a folha
tetraédrica superior de outra camada (em baixo) e a galeria ou espacgo entre camadas ocupado
por cations inorganicos hidratados (Na*, Ca®, etc).

=N L=y \

T
NEAA

camada
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Fonte: MURRAY, 2007.

O tipo e o grau das substituicdes isomorficas definem os diferentes minerais
esmectiticos. A montmorilonita, em particular, € uma esmectita onde uma
quantidade significativa de ions Al*® das subcamadas octaédricas é substituido por
fons Mg®*. Em menor grau, ainda é possivel observar trocas do Al** por Fe®*" ou Fe**
nas camadas octaédricas e de Si** por AI** nas camadas tetraédricas. Geralmente,
os cations hidratados localizados nas galerias sdo usualmente Ca* e/ou Na*. De
acordo com o céation predominante, as montmorilonitas podem ser classificadas
como calcicas ou sodicas, podendo apresentar na estrutura cristalina outros ions em
pequenas propor¢ées como Ti** e Zn?*', e céations hidratados, K* e Mg?', nas
galerias. O nivel destas substituicdes atipicas é caracteristico da jazida onde a argila
foi beneficiada (RAY e OKAMOTO, 2003; UTRACKI, 2004; UTRACKI et al., 2011).
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A maioria das montmorilonitas naturais sdo predominantemente calcicas,
sendo a forma sédica a mais utilizada para as aplicagbes como nanocargas em
compdsitos poliméricos. A montmorilonita calcica pode ser transformada em soédica
por reacdes de troca catidnica realizadas em solugdes aquosas de carbonato de
sédio (Na,COs3), gerando carbonato de calcio (CaCO3) com baixa solubilidade em
agua a temperatura ambiente (1,3 mg por 100 mL de 4gua a 20°C). Parte do CaCO3;
gerado durante o processamento é retido como impureza.

Utracki (2004) define montmorilonita sédica como uma esmectita com
substituicdo do AI** por Mg?* nas camadas e a incorporacdo de um cation Na*
(hidratado) no espaco interlamelar por cada 3 meias-células unitarias:

[AlsMgSi12030(OH)s]” (camadas) + Na(H.0)," (espaco interlamelar)

O peso-férmula correspondente € 1101 g sem a agua de hidratacéo e 1155
g com a minima quantidade de agua de hidratacdo. Uma molécula por cada meia
célula unitaria, que corresponde ao material seco a 150°C.

A carga elétrica gerada pelas substituicdes isomorficas nas camadas da
MMT € medida pela capacidade de troca catidnica (CTC), expressa em
miliequivalentes por grama de MMT (ou equivalentes por 100 g de MMT). A CTC da
montmorilonita sem a agua de hidratacéo corresponde a 0,91 meqg/g ou 0,87 meq/g
com a minima quantidade de agua de hidratacdo. Estes valores correspondem a
densidades de carga de 0,3 a 0,6 cargas por meia-célula unitaria (CHEN et al., 1974;
CHRISTIDIS, 2008).

Ainda de acordo com Utracki (2004), a célula unitaria é aproximadamente
cubica. A espessura de uma camada ou lamela € de 0,66 nm e a area ocupada por
uma célula unitéria corresponde a 0,458 nm?. A distancia interplanar basal (doo1) ou
distancia entre camadas na montmorilonita natural (hidratada) varia de 1,2 a 1,4 nm.
A distancia aumenta em condi¢cdes higroscopicas e diminui para 0,96-0,98 nm
guando a montmorilonita € seca a 150°C. A partir da distancia interplanar é possivel
avaliar a altura das galerias, h = dgo1 — 0,66 nm, que depende do grau de hidratacdo
ou intercalacdo da amostra.

A MMT apresenta-se na forma de plaquetas ou tactéides, discos de forma
irregular formados pelo empilhamento de camadas, com diametros da ordem de 300

a 600 nm e numero variavel de camadas. A distancia interplanar basal é
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determinada experimentalmente por difracdo de raios X, através do angulo #em que
a radiacao é desviada pela rede cristalina, utilizando-se a lei de Bragg:
A
dopy =——
00 ™ sin 20

onde 4 € o comprimento de onda da radiagéo.

(2.8)

O numero de camadas m que formam uma plaqueta pode ser relacionada

(aproximadamente) com a largura do pico de difracéo:

mz1+£ (2.9)

onde A6, é a largura do pico medida a metade da altura e expressa em radianos
(CULLITY e STOCK, 2001; SILVA et al., 2009).

Em compdésitos, tanto a distancia interplanar quanto o nimero de camadas e
a forma dos tactoides podem ser avaliados por microscopia eletronica de
transmissdo (MORGAN e GILMAN, 2003).

2.2.3.1 Organofilizacao

A montmorilonita pode apresentar-se como intercalada ou eventualmente
esfoliada em meios como a &gua, solu¢cdes aguosas ou solventes organicos
fortemente polares. Em meios apolares ou fracamente polares, como a maioria das
resinas poliméricas fundidas, as interacdes entre as camadas da argila séo
superiores as interacfes entre as camadas da argila e da matriz, dificultando a
intercalacdo da matriz entre as camadas da argila e impedindo sua completa
esfoliacao.

A forma mais utilizada para promover afinidade entre a carga inorganica e as
matrizes apolares € através da modificacdo quimica da argila por reacfes de troca
de cations inorganicos hidratados por cations organicos do tipo fosfénio, aménio,
anilina, imidazol, entre outros (RAY e OKAMOTO, 2003). O produto obtido € um
hibrido orgéanico-inorganico, com maior distancia interplanar basal comumente
chamado de montmorilonita organofilica ou organo-montmorilonita. A Figura 2.12
ilustra a estrutura de cétions organicos utilizados na organofilizacdo da

montmorilonita.
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Figura 2.12 Trés exemplos de cations organicos utilizados na organofilizagdo da
montmorilonita.

/VV\/\/\W/
PN

(a) hexadecil trimetil aménio, Cy6Ha1(CHs)sN*, M = 282 g/mol

/VV\/\/\/\MA e
N A ANV VAN

(b) octadecil hexadecil dimetil aménio, C1gHas(C16Hz1)(CHs).N", M = 518 g/mol

VAN VA N VA NN P+M
NN NN

(c) hexadecil tributil fosfénio, C16Hz1(CsHe)s P, M = 425 g/mol
Fonte: UTRACKI, 2004.

Os itens (a) e (c) da figura correspondem as estruturas dos sais utilizados
pelo grupo de pesquisa Nanopol da UAEMa/UFCG; o item (b) corresponde ao
agente organofilizante utilizado na preparacdo da Cloisite 20A, utilizada no presente
trabalho. Os cations sdo usualmente utilizados na forma de cloretos (Cl , M = 35,5
g/mol) ou brometos (Br , M = 79,9 g/mol).

O processo de organofilizacéo (troca cationica) € realizado com a argila em
uma solucéo aquosa do sal organico (Figura 2.12), onde ocorre a seguinte reacao:

MMT — Na’ (sélido) + RsN" (ag) — MMT — R4N’ (sélido) + Na' (aq)
Na Figura 2.13 a cor cinza corresponde as camadas cristalinas da argila
carregadas negativamente; o azul escuro refere-se aos cations inorganicos (Na*); o
azul claro a agua; amarelo/laranja aos cations organicos (R4sN*) com a “cabeca”

carregada positivamente e “cauda” hidrofdbica.

Figura 2.13 Modificagcdo quimica da argila: (a) argila natural e (b) argila organofilica.
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A reacdo é reversivel; sendo usualmente utilizado excesso de sal organico
para assegurar a completa conversao. Estudos realizados por Silva et al. (2009) e
Leite et al. (2010) indicaram que as condi¢cdes de preparacdo, como por exemplo, a
concentragdo da solucdo aquosa, afetam significativamente a estrutura da OMMT
obtida que, por sua vez, afeta a qualidade dos nanocompdsitos que podem ser
preparados a partir da mesma.

A organofilizagdo é realizada basicamente com dois objetivos: (1) Introduzir
cations organicos nas galerias tornando os espacos entre as camadas da MMT
menos hidrofilicos do que na MMT pristina (in natura), facilitando a intercalacdo de
substancias apolares ou pouco polares compativeis com 0S grupos organicos
apolares do agente organofilizante. E (2) Afastar as camadas da argila e aumentar a
distancia interplanar devido a ocupacdo dos cations organicos volumosos em
substituicdo aos inorganicos (VAIA et al., 1994).

Como ilustracdo dessa expansédo, tem-se o exemplo do cation Na* com
diametro de 0,10 nm, que aumenta para 0,35 nm quando completamente hidratado e
o cation hexadecil trimetil aménio que quando completamente estendido tem um
comprimento de 3,5 nm e uma espessura de 0,40 nm (ISRAELACHVILI, 1991).
Ambos, a principio, sdo alojados no espaco interlamelar correspondente 1,5 células
unitarias, com uma area de 0,68x1,02 nm? (UTRACKI, 2004). A altura das galerias
na MMT pristina (0,57nm) acomoda facilmente o Na* hidratado; o cation organico
requer um aumento substancial do espaco disponivel (a altura das galerias na
Cloisite 20A ¢é 1,81nm, 3,2 vezes que na MMT) (VAIA et al., 1994,
BHATTACHARYA, GUPTA e KAMAL, 2008). Os dois objetivos mencionados tém um
propdsito comum: enfraquecer as interacdes entre as camadas de argila.

Durante o processamento dos nanocompésitos poliméricos pelo método de
intercalacdo no estado fundido, as forcas de atrito viscoso desenvolvidas no
equipamento (misturador ou extrusora) devem superar as forcas atrativas que
mantém as camadas unidas de forma a separar as mesmas e permitir a intercalacéao
da matriz polimérica.

As forcas atrativas entre camadas (forcas de Van der Waals) dependem
tanto da distancia entre elas quanto da natureza (polaridade) do meio que ocupa o
espaco interlamelar. A energia de interacdo, E (atracdo), por unidade de area entre
duas placas solidas planas e paralelas (modelo aproximado da MMT), separadas por

uma distancia h é:
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e A
127zh

onde A € um parametro que depende da natureza das placas e do meio que

(2.10)

preenche o espago entre as mesmas, conhecido como constante de Hamaker. Para
0 caso de duas placas do mesmo material (1) imersas em um meio diferente (2), o
parametro binario A pode ser expresso em termos das constantes de Hamaker
correspondente a cada material:

A=(\/E—\/E)2 (2.11)

A equacéao 2.10 mostra que a interacdo entre as camadas de argila pode ser
enfraguecida quando a constante de Hamaker € diminuida ou quando a distancia
entre as camadas é aumentada.

As Tabelas 2.4 e 2.5 mostram, respectivamente, alguns valores da constante
de Hamaker e da distancia basal entre camadas para a MMT soédica pristina e para
a argila Cloisite 20A.

Tabela 2.4 Constantes de Hamaker

Material A x 10 (J)
Agua 3,7
n-Hexadecano (CieHz4) 51
Brometo de dimetil-dihexadecil-amonio 5,8
MMT pristina 7,8

Brometo de dimetil dihexadecil aménio é um sal organico similar ao organofilizante
utilizado na Cloisite 20A; o hexadecano é representativo de uma poliolefina (polietileno,
polipropileno).

Fonte: ISRAELACHVILI, 1991; BHATTACHARYA, GUPTA e KAMAL, 2008.

Tabela 2.5 Espessura do espaco interlamelar

Material ooy h
(nm)

MMT pristina 1,23 0,57

Cloisite 20A 2,47 1,81

doo1 = distancia interplanar basal, h = espessura das galerias; avaliadas tomando como
base a espessura de uma camada tripla igual a 0,66 nm (UTRACKI, 2004).
Fonte: BHATTACHARYA, GUPTA e KAMAL, 2008.
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Para a Cloisite 20A, a mudanca do meio no espaco interlamelar (do cétion
Na® hidratado para o cation dimetil-dialquil-aménio) diminui a energia de interacdo
entre as camadas para 18% de seu valor inicial.

Os sais quaternarios de amoénio apresentam baixa estabilidade térmica,
podendo sofrer degradacao durante processamento realizado a temperaturas acima
de 200°C. Na literatura ha relatos de que os produtos oriundos da decomposicéo
dos agentes organofilizantes podem catalisar a degradacao das matrizes poliméricas
e que a utilizacdo desses agentes em excesso compromete a estabilidade térmica
dos nanocompasitos (LESZCZYNSKA et al., 2007).

2.3 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

Polimeros biodegradaveis séo aqueles que se degradam naturalmente no
meio ambiente por acdo de microrganismos (fungos, bactérias, etc.). Os
microrganismos rompem as ligacdes nas cadeias poliméricas, o que leva uma
diminuicdo da massa molar e as moléculas menores podem entdo ser ingeridas
pelos microrganismos. Dentre os polimeros biodegradaveis destacam-se o0s da
familia dos Polihidroxialcanoatos (PHAS).

Os PHAs sao polimeros biodegradaveis que possuem propriedades
similares aos polimeros petroquimicos, podendo apresentar caracteristicas de
termoplasticos ou elastdmeros. Além disso, sdo insolUveis em agua, nao toxicos e
biocompativeis (KESHAVAREZ e ROY, 2010). Eles sédo poliésteres alifaticos,
produzidos e acumulados intracelularmente por microrganismos, como reserva de
carbono e energia (FORMOLO, et al., 2003). Apresentam propriedades mecanicas
similares a varios termoplasticos sintéticos e possuem alta cristalinidade (REDDY,
GHAI e KALIA, 2003). Sao produzidos por fontes renovaveis e apresentam varias
aplicacdes nas areas médica, farmacéutica, agricola e de embalagens (ZAGAR, et
al., 2006). Os tipos mais comuns de PHA sdo o Poli-hidroxivalerato (PHV) e o Poli
(3-hidroxibutirato)(PHB).

Dentre os PHAs o PHB é o mais estudado. Ele apresenta propriedades
termoplasticas semelhantes ao polipropileno, devido ao seu ponto de fusédo e a
cristalinidade. Pode ser usado na fabricacdo de embalagens para produtos de
limpeza, cosméticos e produtos farmacéuticos. Também serve para produzir sacos e

vasilhames para fertilizantes e defensivos agricolas (COUTINHO, et al., 2004).
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O PHB é um poliéster termopléstico biodegradavel (Figura 2.13) produzido e
acumulado, como substancia de reserva, por uma grande quantidade de

microrganismos, como na bactéria Alcaligenis euterophus (PLATT, 2011).

Figura 2.14 Estrutura do PHB.
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FONTE: SCHROPFER, et al., 2015

O tempo de biodegradacédo do PHB é curto, ele possui um potencial muito
elevado para aplicagdes industriais devido a sua elevada cristalinidade (50-70%)
(SHARMA e RAY, 1995). O PHB €& um termoplastico duro e quebradico,
completamente biocompativel, altamente hidrofébico e cristalino, apresenta alta
temperatura de fusdo e boa resisténcia a solventes organicos. A temperatura de
transicéo vitrea (Tg) do PHB é de aproximadamente 5 °C e a temperatura de fuséao
(Tm), de 175°C.

Varios produtos podem ser feitos de PHB, como copos descartaveis,
garrafas, canetas, potes para cosméticos e sacolas plasticas. Possui excelente
propriedade de barreira, o que possibilita sua aplicacdo em embalagens,
principalmente para alimentos. Porém, o uso do PHB é limitado, por ser um material
fragil, de baixa deformabilidade, de alto custo de producdo (CHODAK, 2008) e baixa
estabilidade térmica acima do seu ponto de fusdo (ASRAR e GRUYS, 2004).

Uma das técnicas para superar essas deficiéncias € através de blenda com
outros polimeros (SANTOS et al., 2013). A producédo de blendas de PHB é uma
proposta que visa melhorar suas propriedades fisicas, seu processamento, além de
diminuir o seu custo. (QUENTAL, et al., 2010).

2.4 BLENDAS POLIMERICAS

Blendas poliméricas sdo misturas fisicas de dois ou mais polimeros sem
reacdo quimica intencional entre os componentes (LUNA, SILVA e ARAUJO, 2015).
Além de ser um método facil e econbmico para desenvolver misturas poliméricas,
esse método possibilita a adequacdo das propriedades para uma determinada

aplicacdo, apenas com a mudanca na composi¢ao da mistura (LOPES, 2003; PAUL,
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1989). As caracteristicas dos componentes individuais, especialmente nos aspectos
interfaciais, bem como o processo de obtencdo da blenda determinam as
propriedades fisicas e mecéanicas dos produtos finais (WILSKS, 2001).

Siqueira et al., (1993) reportaram que a mistura de polimeros possibilita a
obtencdo de novos materiais com propriedades muitas vezes superiores as dos
componentes puros. Além disso, viabiliza a comercializacdo de polimeros com
menor custo, bem como é possivel aproveitar a tecnologia de producdo dos
polimeros puros, sem envolver a sintese de um novo polimero.

A finalidade de mistura de polimeros € melhorar propriedades como a
rigidez, a resisténcia ao impacto e a chama, resisténcia a trincas provocadas por
tensdo, processabilidade e resisténcia ao envelhecimento. Dentre as propriedades,
as mais exigidas para materiais de engenharia sao resisténcia ao impacto e a
tracdo. (FRIED, 1995).

Os principais métodos de preparacédo de blendas s&o: mistura por solucéo,
por redes poliméricas interpenetrantes (IPN) e por mistura mecanica no estado
fundido (UTRACKI, 1989). A obtencéo de blenda por solucdo envolve a dissolucao
dos polimeros em um solvente comum, com posterior evaporagao do solvente e a
obtencao de um filme (MANO e MENDES, 2001). As blendas por redes poliméricas
interpenetrantes (IPN) sdo obtidas por uma mistura polimérica onde os constituintes
estdo na forma de reticulados que se interpenetram e formam um unico reticulado,
sem que haja qualquer tipo de reacdo quimica entre eles. Ja as blendas por mistura
mecanica no estado fundido sdo obtidas pela mistura dos componentes poliméricos
em seu estado fundido ou amolecido. A mistura mecanica envolve aguecimento e
alto cisalhamento; é o método mais utilizado industrialmente por razées econémicas
e porque permite a mistura de polimeros em grande escala (UTRACKI, 1989; HAGE
JR. e PESSAN, 2001; PASSADOR, PESSAN e RODOLFO JUNIOR 2006)

A morfologia das blendas poliméricas depende de varios fatores tais como:
miscibilidade dos componentes e suas propriedades reoldgicas, composicao da
mistura e condicfes de processamento (PADILHA, 2000)

As misturas poliméricas geralmente sdo classificadas em misturas
homogéneas (misciveis em um nivel molecular) ou misturas heterogéneas
(imisciveis) (PARAMESWARANPILLAI, THOMAS e GROHENS, 2015). O
Poliestireno-PS com Poli (6xido de fenileno)- PPO, o Poli (tereftalato de etileno) —

PET, com o Poli (tereftalato de butileno)- PBT sdo exemplos de blendas misciveis,
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enquanto o polipropileno - PP com o PS e PP com Polietileno-PE s&o misturas
imisciveis. Blendas misciveis apresentam apenas uma fase, ou seja, os polimeros
misturam-se intensamente ndo havendo qualquer segregacéo entre os componentes
(SOUZA, 2002). Elas sdo normalmente transparentes. As blendas imisciveis por sua
vez, apresentam uma separacgao natural entre os componentes, formando assim um
sistema heterogéneo de duas ou mais fases. Em um sistema binario, tais misturas
apresentardo como estrutura uma matriz, que se encontra em maior quantidade de
um polimero e uma fase dispersa de outro polimero em menor quantidade (SILVA,
2013).

Geralmente, as misturas de polimeros podem ser completamente misciveis,

parcialmente misciveis ou imisciveis, como pode ser visto na Figura 2.15.

Figura 2.15 Morfologia de blendas (a) misciveis, (b) imisciveis e (c) parcialmente misciveis
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FONTE: MISTRETTA, MORREALE e LA MANTIA, 2014

As blendas de polimeros misciveis sdo materiais que podem apresentar
propriedades mecéanicas melhores que as dos polimeros isolados. Entretanto, as
blendas com miscibilidade muito baixa apresentam separacdo de fases, e neste
caso, as suas propriedades vao depender das propriedades de cada fase (SILVA,
2011).

O fator fundamental, no que se refere a miscibilidade, é de natureza
termodindmica, governada pela variacdo da energia livre de Gibbs da mistura
representada na equacao 2.12:

AG, = AH,, - TAS,, (2.12)

Onde AHm é a variacdo da entalpia da mistura; ASm é a variagdo da
entropia da mistura, € uma medida de desordem ou aleatoriedade, é sempre positivo
e, portanto, € favoravel para mistura ou miscibilidade, especialmente para solucdes
de baixo peso molecular. Em contraste, as solu¢bes de polimero possuem

mondmeros de alto peso molecular e, portanto, a entalpia de mistura (AHmM) também
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€ um fator decisivo para a miscibilidade. AHm é o calor que é consumido
(endotérmico) ou gerado (exotérmico) durante a mistura. Se a mistura € exotérmica,
entdo o sistema € conduzido para a miscibilidade. A mistura é exotérmica somente
guando ocorrem fortes interacdes especificas entre os componentes da mistura.
(PARAMESWARANPILLAI, THOMAS e GROHENS, 2015); e T é a temperatura
absoluta.

Esta equacdo permite trés possibilidades aos sistemas poliméricos: quando
AGm > 0, tém-se uma mistura imiscivel e os polimeros estardo presentes em fases
separadas; quando o AGm = 0, o sistema esta em equilibrio e quando AGm < 0, tera
uma mistura miscivel e os polimeros estardo presentes em fases Unicas (ZHIKUAN,
1987). Para ocorrer miscibilidade dos componentes o termo T.ASm devem ser maior
que AHm.

Para misturas de polimeros hidrocarbénicos AHmM é geralmente positivo e
ASm sempre sera positivo, mas se aproximara de zero quando as massas molares
dos segmentos forem grandes. Entdo se T.ASm se aproxima de zero e € menor que
AHmM, ndo ocorre a condicdo de miscibilidade descrita acima, podendo esperar a
formacdo de dominios quando houver alto grau de diferenca estrutural entre os
constituintes da mistura, uma alta massa molar e baixas temperaturas. Por esta

razao muitas misturas poliméricas sdo imisciveis (HOLDEN, et al., 1996).
2.5 PROCESSAMENTO DE POLIMEROS

O processamento de polimeros tem sido definido como “o conjunto de
operacles as quais sdo submetidos os sistemas poliméricos para incrementar sua
utilidade”. Essas operacfes envolvem ndo sO a formacdo de pecas, filmes, fibras,
etc., mas a mistura de polimeros com aditivos sdélidos ou liquidos, incluindo outros
polimeros (formacdo de blendas) e reforcos soélidos (formacdo de compdsitos).
Durante o processamento sdo formadas as estruturas a nivel molecular e
supramolecular que determinam as propriedades do material (TADMOR e GOGOS,
2006).

A dispersédo de cargas em termoplasticos € conduzida geralmente no estado
fundido. Durante o processo de mistura sdo desenvolvidas tensdes de atrito viscoso

by

no fluido polimérico, que séo transferidas a carga. Estas forcas quebram as
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particulas de carga, sendo o mecanismo de disperséo realizado em varios estagios

(MANRICH, 2005):

e As particulas de carga sdo encapsuladas ou completamente envolvidas pelo
polimero fundido;

e As forcas de coesdo que mantém as particulas unidas sdo superadas pela
tensdo imposta pelo fluido polimérico, provocando a ruptura das mesmas;

e Os fragmentos resultantes sdo separados e distribuidos na matriz polimérica;

Na mistura de sistemas heterogéneos € conveniente distinguir dois
processos paralelos: a mistura intensiva ou dispersiva, responsavel pela subdivisdo
das fases (quebra das particulas sélidas ou das gotas liquidas da carga), e a mistura
extensiva ou distributiva, responsavel pela homogeneizacdo do material.

Processar adequadamente polimeros e seus compdsitos depende, dentre
outras coisas, do balango entre alto grau de mistura e baixo nivel de degradagéo.
Este balanco pode ser atingido através da otimizagcdo da configuracdo do
equipamento e da selecdo de condicbes de processamento apropriadas ao sistema
gue se deseja processar (REYNA-VALENCIA e BOUSMINA, 2009).

As deformacgbes dos elementos materiais durante o escoamento de fluidos
viscosos podem ser classificadas em dois tipos: deformacdes extensionais e
deformacdes de cisalhamento (Figura 2.16). Deformacdes do tipo extensional sé&o
mais eficientes tanto para a mistura distributiva quanto para a mistura dispersiva
(ERWIN, 1991; TUCKER, 2009).

Figura 2.16 Deformac&o de um elemento material em escoamento de cisalhamento (a) e em
escoamento extensional (b).

(b)

Fonte: CANEDO, 2010.
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Nos equipamentos de processamento mais utilizados na preparagdo de
compositos (misturadores internos, extrusoras, etc) € mais facil estabelecer e manter
escoamentos de cisalhamento do que escoamentos extensionais. A eficiéncia do
cisalhamento aumenta significativamente (aproximando-se a dos escoamentos
extensionais) quando estagios de deformacdo sdo alternados com estagios de
reordenamento (randomizagdo) dos elementos materiais (TADMOR, 2006). Essa
alternancia € estabelecida na abertura entre os rotores dos misturadores internos
contrarrotacionais, nas se¢des de mistura das extrusoras monorosca e nos blocos
de malaxagem das extrusoras de dupla rosca corrotacionais. Isso permite obter um
elevado grau de mistura utilizando taxas de cisalhamento e tempos de residéncia
moderados. Desta forma, equipamentos que gerem padrdes de escoamento com
componentes extensionais significativos, ainda que seja predominante o
cisalhamento, sdo melhores misturadores. Matrizes que apresentam componentes
elasticos em sua reologia podem facilitar o processo de mistura. A eficiéncia dos
processos de mistura e a morfologia formada, dependem também de fatores
especificos do material: estado fisico, propriedades da carga, estrutura molecular da
matriz, interacdes especificas carga-matriz, etc (CANEDO e VALSAMIS, 1994).

A dispersdo de algumas cargas minerais requer a aplicacdo de forcas
elevadas para separar os aglomerados, sendo estas forcas geradas pelo atrito
viscoso no polimero fundido em temperaturas proximas ao ponto de fusdo. Nesses
casos, a mistura dispersiva ocorre mais intensamente durante o estagio de fusao
(MANAS-ZLOCZOWER, 2009). O caso particular da nanodispersao (dispersdo em
escala nanométrica) dos silicatos em camadas em matrizes poliméricas fundidas é
afetado pelos mecanismos de intercalacdo e esfoliacdo. (DENNIS et al.,, 2001;
REYNA-VALENCIA e BOUSMINA, 2009).

Apesar de o processo de mistura por extrusdo ser o mais comum das
praticas industriais e também estratégia preferencial para a preparacdo de
nanocompdsitos poliméricos, grande parte da literatura cientifica tem sido voltada
para o estudo da modificagcdo quimica da argila, tipo e teor de compatibilizantes
empregados, de forma a maximizar as interacfes entre a argila e a matriz
polimérica.

Os nanocompadsitos podem ser preparados, via técnica de intercalacdo no
estado fundido, através de uma variedade de dispositivos que geram deformacdes e

tensbes de cisalhamento. Entre os equipamentos utilizados preferencialmente, os
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misturadores internos com rotores contrarrotacionais e as extrusoras modulares de
dupla rosca corrotacionais completamente entrelacadas, tém mostrado uma maior

flexibilidade e eficiéncia na disperséo da argila (ALVES, 2010).

2.5.1 Misturador interno

7z

O misturador interno € um equipamento utilizado para o processamento
descontinuo (em batelada), sendo principalmente utilizado na industria para o
processamento de borracha. Por trabalhar em quantidades de pequena escala, o
misturador interno é o equipamento adequado para o desenvolvimento e avaliacdo
de compositos e blendas poliméricas em laboratério (MANAS-ZLOCZOWER, 2009;
VALSAMIS, CANEDO e DONOIAN, 1998; INOUE, 2009).

O misturador interno é formado por uma camara com sec¢ao transversal na
forma do namero 8 e comprimento 2 a 4 vezes o diametro da meia-camara. Dentro
de cada meia-camara é centralizado um rotor com asas que raspam as paredes da
camara. Geralmente os rotores estdo posicionados separadamente e giram em
sentido contrario, tratando-se de um equipamento contrarrotacional tangencial (nao

entrelacado), como mostra a Figura 2.17.

Figura 2.17 Esquema de um misturador interno.
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FONTE: CANEDO e ALVES, 2015.

O desenho dos rotores (numero, perfil e distribuicAo das asas) €
caracteristico de cada modelo. Os misturadores em escala de laboratério possuem
rotores intercambiaveis. Modelos de alta intensidade de mistura com trés asas por
rotor (tipo roller), reduzindo o volume livie na camara de processamento Sao

apropriados para a dispersao de cargas minerais. Modelos de baixa intensidade,
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com uma asa por rotor e maior volume livre (tipo sigma) podem ser utilizados para a

mistura distributiva de fibras vegetais (Figura 2.18)

Figura 2.18 Tipos de rotores utilizados em misturadores internos em escala de laboratério.

+— Roller

Fonte: Manual do Haake Rheomix 600.

Os misturadores internos sdo equipamentos versateis permitindo uma
grande liberdade na escolha das condi¢cdes operacionais: temperatura (controlada
através de um sistema de aquecimento elétrico e resfriamento pneumatico da
camara de processamento), pressao (controlada — dentro de certos limites — pela
posicédo do pistdo que fecha a camara de processamento), fator de enchimento da
camara de mistura, de acordo com o volume da batelada nas condi¢cdes de
processamento, e velocidade de rotacdo que pode ser programada em funcédo do
tempo. O protocolo de alimentacdo (momento em que cada insumo é adicionado) e
o0 tempo de processamento sdo estabelecidos arbitrariamente pelo operador, de
acordo com as necessidades do processo.

O sistema de controle do misturador monitora o torque nos rotores e a
temperatura no interior da camara de processamento em fung¢édo do tempo e fornece
a informacdo em forma grafica e numérica (os misturadores internos em escala de
laboratério sdo conhecidos como “redmetros de torque”, ainda que sua utilidade na
medicdo das propriedades reoldgicas do material processado seja bastante
limitada). Integrando o torque em funcdo do tempo € possivel avaliar a energia

mecanica dissipada no material durante o processo:

A =2—”It N(t)Z (t)dt (2.12)
m Jo



46

onde Z é o torque total e N é a velocidade dos rotores; t € o tempo de
processamento, m é a massa de material na cAmara de processamento. Se o torque

€ medido em N-m, a massa em gramas, 0 tempo em segundos, e a velocidade de

rotacdo em voltas por segundo, a energia especifica E fica expressa em J/g = kJ/kg.
Uma unidade bastante comum na literatura técnica é kWh/kg (1 kJ/kg = 3600
kWh/kg).

A energia especifica assim avaliada é a variavel de processo utilizada neste
trabalho para quantificar o processamento no misturador interno. A energia
especifica é uma caracteristica do processamento imposto no material,
independente do tamanho do equipamento, que permite comparar pProcessos
continuos e descontinuos. Outras variaveis de processo inacessiveis a
determinacdo experimental direta (tensdes e taxas de deformacdo na camara de
processamento, etc.) podem ser estimadas em forma aproximada utilizando modelos
globais (COSTA et al., 2008).

2.6 RECICLAGEM

Segundo a Norma ABNT 15.792/2010 consiste no reprocessamento, em um
novo processo de producdo dos residuos de matérias para o fim inicial ou outros
fins. Como vantagens da reciclagem de plasticos destacam-se a reducdo do
consumo de matéria-prima nao renovavel (petroleo), utilizada na producdo de
mondmeros; menor consumo de energia elétrica na producao do reciclado quando
comparado a energia utilizada na sintese do plastico virgem e conservacao do meio
ambiente através da reducdo do volume de residuo plastico em lixdes e aterros
sanitarios com aumento da sua vida util, diminuicdo da poluicdo do ar e das aguas e
geracdo de emprego e renda (KIPPER, 2005).

Os processos de reciclagem de materiais plasticos podem ser de trés tipos:

mecanico (pré e pds-consumo), quimico e energético.

a) Reciclagem mecanica primaria ou pré-consumo: consiste na conversao dos
residuos poliméricos industriais por métodos de processamento padrdo em produtos
com caracteristicas equivalentes aquelas dos produtos originais produzidos com

polimeros virgens; por exemplo, aparas que sao novamente introduzidas no
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processamento (SPINACE e PAOLI, 2005). Reaproveitamento de pecas defeituosas,

aparas, rebarbas das linhas de producéo da propria fabrica (FERREIRA, 2007).

b) Reciclagem mecéanica secundéria ou pos-consumo: Reciclagem de residuos
pds-consumo, gerados pelo descarte de produtos consumidos pela populacdo. Os
materiais plasticos mais reciclados por esse tipo de reciclagem sdo o Polietileno de
baixa e alta densidade (PEAD, PEBD), o PP, o poliestireno (PS) e poli(tereftalato de
etileno)-PET (FRAGA, 2014).

¢) Reciclagem terciaria ou quimica: Reprocessamento de plasticos descartados,
convertendo-os em mondmeros e misturas de hidrocarbonetos, que poderédo ser
reutilizados como produtos quimicos. Este tipo de reciclagem permite tratar misturas
de plasticos, reduzindo custos de pré-tratamento, de coleta e selecdo, além de
permitir a producdo de plasticos novos com a mesma qualidade de um polimero
original (FRANCHETTI e MARCONATO, 2003).

d) Reciclagem quaternaria ou energética: E a tecnologia que transforma os
residuos em energia elétrica e/ou energia térmica, um processo amplamente
utilizado nos paises desenvolvidos como Japao, Estados Unidos, Alemanha, dentre
outro. O processo de reciclagem energética aproveita o alto poder calorifico contido
nos plasticos para transforma-lo nesse tipo de energia. Os residuos sao queimados
em um forno industrial, em temperaturas em torno de 1.000°C. Os gases quentes
s&o aspirados para uma caldeira de recuperacéo, onde é produzido vapor. E este
vapor que aciona o gerador de energia térmica ou elétrica, dependendo da
tecnologia usada (PLASTIVIDA, 2016).

A reciclagem de materiais plasticos pode gerar produtos de boa qualidade e
baixo custo, com propriedades parecidas com o produto obtido do material puro.
Materiais reciclados sdo usados normalmente na fabricacdo de utensilios
domeésticos, como baldes, mangueiras, material de construcdo e sacos de lixo.
Porem, alguns deles, tém limitacdes de aplicacdo, ndo devendo ser utilizados em
contato com bebidas, remédios, alimentos (SANTOS, 2004), brinquedos e material
de uso hospitalar, pois, dependendo do uso anterior ou do local de disposicao,
podem estar contaminados (MANO, PACHECO e BONELLI, 2005). O
reaproveitamento dos residuos reincorporando aos processos produtivos reduz o
seu impacto ambiental (ROLIM, 2000).
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2.7 BLENDAS PP/PHB

Nos ultimos anos vérias pesquisas sobre blendas compostas de PP e PHB
foram realizadas com varios objetivos de investigacdo dessa mistura, entre elas,
pode-se citar Pachekoski, Agnelli e Rosa (2000), Pachekoski, Agnelli e Belem
(2009), Faria e Franchetti (2010), Sadi (2011), Santos et al (2013) e Fonseca,
Oréfice e Patricio (2014).

Pachekoski, Agnelli e Rosa (2000) prepararam blendas de Poli-
hidroxibutirato (PHB) com Polipropileno (PP) numa propor¢do PHB/PP (90/10), com
0 objetivo de estudar as mudancas nas propriedades mecanicas de resisténcia a
tracdo e resisténcia ao impacto da blenda polimérica, em relacdo ao polimero
biodegradavel puro sendo verificada a importancia do processamento da mistura
para otimizar as suas propriedades. De acordo com os resultados obtidos,
verificaram que o0 uso de uma extrusora de rosca simples aumenta o valor da
deformacédo de tracdo na ruptura do PHB puro, atribuido ao maior tempo de
residéncia necessario para processar o PHB neste tipo de extrusora, provocando
uma maior degradacdo térmica do material e consequentemente alteracdo
estrutural, promovendo perda de cristalinidade, diminuindo a rigidez e aumentando a
deformacé&o na ruptura. Verificaram que o perfil de rosca utilizado nessas extrusoras,
com uma baixa rotacdo, sdo ainda responsavel por uma baixa homogeneidade da
mistura, ocasionando regides ricas em PHB e regifes ricas em PP. Observaram que
todos os valores, para o0s ensaios de impacto, foram estatisticamente iguais, ou seja,
nas condicbes empregadas nao houve influéncia do tipo de extrusora e da mistura
de polipropileno ao PHB na resisténcia ao impacto Izod com entalhe. Concluiram
gue uma melhor condi¢do de processamento da blenda, que possibilite uma mistura
mais homogénea, com menor tempo de residéncia e na menor temperatura possivel,
pode levar a uma melhora significativa das propriedades analisadas. Esta melhora
também pode ser conseguida empregando-se um estabilizante térmico de acdo mais
efetiva na degradacao térmica do PHB.

Pachekoski, Agnelli e Belem (2009) avaliaram as propriedades térmicas,
mecanicas e morfolégicas das misturas de poli (hidroxibutirato)-PHB e polipropileno -
PP apo6s o processamento. Diferentes misturas de PHB e PP foram produzidas em
extrusora de um unico parafuso e injetadas e foram analisadas a miscibilidade das

misturas por calorimetria de varredura diferencial (DSC) e microscopia eletrénica de
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varredura (MEV). Também fizeram uma comparacao das propriedades mecanicas
de PHB puro e de PHB contendo diferentes concentragdes de polipropileno para
reduzir a fragilidade do PHB. Avaliacdo a degradacdo da mistura de PHB/PP (90/10)
em solo com uma composi¢ao conhecida, mas com diferentes valores de pH, com
base na andlise da perda de massa e na variacdo de suas propriedades mecanicas.
ApGs o0 processamento, as misturas foram estudadas, sua miscibilidade,
propriedades mecanicas e degradabilidade em diferentes solos foram analisadas.
Os principais resultados indicaram que as misturas de PHB/PP apresentaram
melhores propriedades mecéanicas do que o PHB puro, bem como uma imiscibilidade
melhorada e maior degradacdo em solo alcalino. As misturas de PHB/PP mostraram
uma tendéncia para menores cristalinidade e rigidez da matriz polimérica,
proporcional a quantidade de polipropileno nas misturas, tornando-as menos rigidas
e frageis. Os testes de degradacdo mostraram que tanto PHB puro quanto misturas
foram degradados, com perda de suas propriedades mecanicas e peso. Todas as
misturas de PHB /PP apresentaram imiscibilidade. Esta imiscibilidade foi confirmada
pelo MEV mas ndo pbde ser determinada pelo DSC devido a proximidade dos
pontos de fusdo PHB e PP. As misturas PHB / PP mostraram uma tendéncia para
diminuir a cristalinidade e a rigidez da matriz PHB e aumentar a flexibilidade em
funcdo da quantidade de PP na formulacdo. Tanto PHB como a blenda PHB/PP
(apresentaram tracos de degradacédo durante os testes de degradacao acelerada,
indicados pela perda de massa e de suas propriedades mecéanicas diminuidas. Esta
degradacédo também se mostrou mais marcada em pH alcalino, uma vez que um
meio alcalino favorece o mecanismo de degradacédo hidrolitica de PHB. Concluiram
gue sao necessarios mais de noventa dias para que PHB se torne totalmente
degradado e, portanto, para uma melhor avaliacdo do comportamento de
degradacéo da mistura PHB/PP.

Faria e Franchetti (2010) investigou a biodegradacéo de filmes de PHB, PP e
blenda de PP/PHB (1:1) por microrganismos de aguas de rio poluido. Seus filmes
foram mantidos em amostras de aguas do rio poluido, coletadas antes e apds o
descarte do efluente da refinaria de petréleo e mantidas em estufa bacteriolégica a
28 °C, durante 120 dias. Ele avaliou as mudancas causadas pela acdo microbiana
nos filmes através de analises por medidas de perda de massa, FTIR e MEV. Os
resultados mostraram que a degradacdo do PHB ocorre tanto na sua fase amorfa

como na cristalina, sendo mais significativa na agua do rio que recebeu o efluente da
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refinaria de petréleo, contendo microrganismos reconhecidos como potencialmente
capazes de degradar substancias persistentes no meio ambiente.

Sadi (2011) trabalhou com blendas de PP/PHB compatibilizadas devido a
imiscibilidade dos componentes. Foram preparadas misturas PP/PHB com diferentes
tipos de copolimeros como possiveis compatibilizadores: poli(propileno-g-anidrido
maleico) (PP-M-AH), poli(Etileno-co-metacrilato) [P(E-MA) ], Poli(metacrilato de
etileno-coglicidilo) [P(E-GMA)] e metacrilato de poli (etileno-com-metiloacrilato-co-
glicidilo) [P(E-MA-GMA)]. O efeito de cada copolimero na morfologia e propriedades
mecanicas das misturas foi investigado. Os resultados mostram que a eficiéncia dos
compatibilizadores diminuiu em (E-GMA)> P (E-MA)> P (E-GMA)> PP-MAH;
Explicou-se isto tendo em consideracdo o grau de afinidade dos compatibilizadores
com a matriz de PP, as propriedades dos compatibilizadores e a sua capacidade
para proporcionar compatibilizacéo fisica e / ou reativa com PHB.

Santos et al (2013) avaliaram varias composi¢coes de blenda PHB/PP com
diferentes concentracdes de compatibilizantes (3% e 5%), utilizando-se um aditivo
pro-degradante de PP, estearato de manganés- MnSt, de forma a tornar a
formulacdo oxibiodegradavel em solo simulado. Com o objetivo de melhorar a
tenacidade e processabilidade do PHB bem como reduzir o custo desse material
através de blenda com polipropileno, usando aditivos para aumentar a
degradabilidade do PP, apds descarte. Realizaram ensaio de biodegradacdo para
avaliar a perda de massa e de outras propriedades do material. Parte das amostras
foi envelhecida em estufa de forma a acelerar a oxidacao do PP pelo aditivo. Através
de blenda com PP, utilizando o GMA como agente compatibilizante, melhoraram a
tenacidade do PHB, avaliada por ensaios de impacto Izod e alongamento na ruptura
em tracdo e a adicdo de 3% deste aditivo foi suficiente para otimizar essas
propriedades mecanicas. Observaram que a medida que aumentaram a
concentracdo do PP na blenda, houve uma reducédo da tensao na forca maxima e do
mdédulo elastico em tracdo do material, bem como um aumento do alongamento na
ruptura e da resisténcia ao impacto Izod. A adi¢cdo do agente pro-oxidante, provocou
pequena variacdo nas propriedades mecanicas tendendo a aumentar a tensédo na
forca maxima e o moddulo elastico, diminuindo o alongamento na ruptura e a
resisténcia ao impacto Izod, devido a degradacdo do PP provocada pelo aditivo
durante o processamento, reduzindo sua massa molar e sua tenacidade, causando

um possivel aumento da cristalinidade. No teste de biodegradacéo verificaram que a
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blenda com a composi¢do de PP/PHB/GMA/MnSt (56/40/3/1) foi a mais susceptivel
mesmo comparada ao PHB puro. Com o envelhecimento em estufa, a agdo do pro-
oxidante acelerada pelo calor foi evidenciada pela maior queda nas propriedades
apos nova hiodegradacao, chegando a 46% no alongamento a ruptura e 24% na
massa.

Fonseca, Oréfice e Patricio (2014) estudaram o efeito da incorporacdo de
nanoparticulas de TiO, na estrutura e propriedades de blendas de polipropileno e
poli(hidroxibutirato) submetidas a testes de envelhecimento acelerado. Utilizaram
dois métodos de misturas, no primeiro os polimeros micronizados PP, PHB e PP-g-
MA e o diéxido de titanio foram misturados previamente e processados em extrusora
monorosca e no segundo método, o didéxido de titdnio e o PP-g-MA foram
inicialmente dispersos no polipropileno via extrusdo. A mistura foi novamente
alimentada na extrusora monorosca e acrescentado o PHB. Todas as demais
condicdes de processamento foram similares ao primeiro método. As amostras
foram produzidas por extrusao e injecao e foram caracterizadas por MEV/EDS, FTIR
e analise térmica, e ensaios de tracdo. Para os resultados de MEV observaram a
presenca de duas fases distintas, uma fase continua e uma fase dispersa esferoidal
considerada a fase rica em PHB. As propriedades mecanicas das blendas
mostraram-se semelhantes as do PP puro, com tendéncias para aumento do modulo
e da resisténcia mecanica e reducdo da deformacdo na ruptura quando houve
incorporacao das nanoparticulas de TiO, preferencialmente na fase rica em PHB. As
blendas PP/PHB produzidas se mostraram termicamente mais estaveis que o PHB.
Os resultados de FTIR e analise termogravimétrica mostraram que blendas contendo
nanoparticulas de TiO, tiveram suas estruturas mais afetadas nos ensaios de
envelhecimento acelerado do que blendas sem a presenca dos nanocomponentes.
O ensaio de extracdo por solvente mostrou que amostras contendo TiO2
apresentaram maior conteudo lixiviavel apos terem sido submetidas aos ensaios de

envelhecimento acelerado do que as mesmas amostras ndo envelhecidas.
2.8 CICLOS DE REPROCESSAMENTO DE NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

Diversas pesquisas foram realizadas referentes a ciclos de reprocessamento

de nanocompdsitos poliméricos, entre eles Touati et al. (2011), Remili et al. (2011),
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Alves et al. (2012), Bahlouli (2012), Oikonomidou et al. (2012), Delva (2014) e
Oliveira et al. (2017).

Touati et al. (2011) investigaram os efeitos dos ciclos de reprocessamento
na estrutura e propriedades dos nanocompoésitos de polipropileno isotéatico
(PP)/Cloisite  15A estudados na presenga do compatibilizador polipropileno
enxertado com anidrido maleico (PP-g-MA), para melhorar a dispersao de argila na
matriz polimérica. Suas amostras foram preparadas por intercalacdo de fusdo num
misturador interno e foram sujeitas a 4 ciclos de reprocessamento. Obteve como
resultados, através de padrdes de DRX que os ciclos de reprocessamento
modificaram a morfologia inicial dos nanocompésitos PP/OMMT melhorando a
formacdo de estrutura intercalada, especialmente apds o quarto ciclo; a adi¢céo de
PP-g-MA  promoveu o0 desenvolvimento das camadas de @ silicato
intercaladas/esfoliadas na matriz de PP apds o segundo ciclo; as propriedades
térmicas e mecanicas dos nanocompaositos foram significativamente reduzidas apos
0 primeiro ciclo; mesmo assim eles permaneceram quase inalterados durante a
reciclagem. Nenhuma alteracdo na estrutura quimica foi observada nos espectros
FT-IR tanto para os nanocompdsitos como para as amostras puras de PP apés 4
ciclos.

Remili et al (2011) estudaram os efeitos dos reprocessamento na estrutura e
propriedades de nanocompositos de poliestireno/cloiside 15A através de oito ciclos
de extrusdo usando uma extrusora de dupla rosca. Onde reprocessaram também o
PS puro como material de referéncia. As mudancas na nanoestrutura foram
estudadas por dispersao de raios X de alto angulo (WAXS) e medidas reoldgicas. A
alteracdo de peso molecular foi determinada por cromatografia por exclusdo de
tamanho (SEC). As mudancas quimicas foram estudadas por espectroscopia do
infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR). Além disso, as propriedades
mecanicas foram investigadas por um método de teste de nanoindentacéo,
enquanto que as técnicas de colorimetro foram usadas para analisar a
amarelamento durante o reprocessamento. Os resultados da andlise WAXS
mostram que o pico d ¢; do nanocompadsito PS se desloca para os angulos inferiores
com o aumento do namero de ciclos de reprocessamento indicando uma estrutura
intercalada. O PS puro sofre uma grande reducdo do peso molecular com o
aumento do numero de ciclos devido a cisdo da cadeia e nos nanocompaésitos de

PS, os dados da SEC mostraram que a degradacéo envolve dois mecanismos: A
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cisdo em cadeia € a mais prevalente, com a probabilidade de ocorréncia de algumas
reticulacbes apos 8 ciclos de reprocessamento. O reprocessamento produz
alteracbes de cor tanto no PS puro como nos nanocompdsitos, enquanto que a
estrutura quimica e as propriedades mecéanicas permanecem estaveis durante o
reprocessamento dos nanocompositos.

Alves et al (2012) estudaram o efeito dos ciclos de reprocessamento nas
propriedades mecanicas de nanocompaésitos de polipropileno heterofasico e organo-
montmorilonita. No qual avaliaram as propriedades mecanicas de sistemas a base
de copolimero heterofasico de polipropileno-etileno, 5% de argila organofilica
Cloisite 20A e 5% de agente compatibilizante PP-g-MA, que foram processados em
extrusora de dupla rosca corotacional a 240 rpm. Os sistemas foram submetidos a
cinco ciclos de reprocessamento na extrusora, sendo coletadas amostras para
moldagem de corpos de prova por inje¢cdo no primeiro, terceiro e quinto ciclos. Os
sistemas foram caracterizados por ensaios de tracdo e impacto e, 0s autores
observaram que a incorporacao de carga resulta em aumento discreto do modulo de
elasticidade e na resisténcia a tracdo, bem como uma diminuicdo na resisténcia ao
impacto. Concluiram que o reprocessamento teve pouco efeito nas propriedades
mecanicas do material.

Bahlouli (2012) estudou os efeitos de reciclagem nas propriedades
reoldgicas e termomecanicas de compositos a base de polipropileno. Foram
ultilizados dois polipropilenos de alto impacto (HiPP). O primeiro foi um polipropileno
de alto impacto, composto por uma matriz de PP contendo 22% de particulas de
borracha de etileno propileno (EPR). E o segundo foi um polipropileno de alto
impacto preenchido com 12% de p6 de talco e 20% de particulas de etileno
propileno-dieno-EPDM. O processo de reciclagem foi simulado através de varios
ciclos de extrusdo com o mesmo material, a fim de obter uma melhor compreenséo
dos multiplos efeitos de reciclagem. Foi observada uma diminuicdo do peso
molecular com o namero de ciclos de extrusdo, uma diminuicdo de falha por tensdo
e diminuicdo da energia de impacto. Além disso, através de MEV mostrou uma
modificacdo do processo de deformacéo devido a fragilizacdo da matriz amorfa pela
cisdo da cadeia. Além disso, observou-se uma melhor estabilidade para o HiPP
cheio com talco, mas uma diminuicdo do stress de falha foi obtida porque as
interfaces matriz de talco / polipropileno (PP) e monémero de etileno propileno-dieno
(EPDM) foram degradadas.
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Oikonomidou et al (2012) estudaram o poli(propileno) isotactico (PP) e seus
nanocompoésitos reforcados com montmorilonita organicamente modificada (OMMT).
O material foi submetido a cinco ciclos de extrusdo, a fim de simular o efeito do
processamento envolvido com a reciclagem mecanica em suas propriedades. Os
autores concluiram que o processamento repetido ndo afetou significativamente as
propriedades reoldgicas e térmicas dos materiais. Em relacdo as propriedades
mecanicas, a resisténcia a tracao e a flexdo dos produtos examinados permanece
guase inalterada. As amostras de PP apresentaram uma diminui¢cdo nos médulos de
tracdo e flexdo, enquanto que no caso dos nanocompodsitos OMMT/PP o
reprocessamento melhora essas propriedades, provavelmente devido a melhor
intercalacao das lamelas de argila ocorrendo durante a mistura em fuséo.

Delva (2014) pesquisou o efeito de multiplas extrusdes nas propriedades de
polipropileno reforcado com argila montmorilonita. Neste estudo, os compaositos de
polipropileno (PP) reforcados com argila montmorilonita modificada (MMT) (4% em
peso) e agente de acoplamento, foram sujeitos a 15 ciclos de extrusdo. Os
resultados mostraram uma melhor intercalacdo da argila MMT nas primeiras
extrusdes, melhorando assim as propriedades mecanicas. Com o aumento do
processamento, observou uma diminuicdo do modulo de elasticidade e da
resisténcia ao impacto, o que foi atribuido a uma reducao da interacdo entre matriz e
o reforco, provavelmente causada pela degradacao de argila organica.

Oliveira et al (2017) estudaram o efeito dos ciclos de reprocessamento na
degradacéao de misturas de amido termoplastico PP / PBAT quando foram submetido
a sete ciclos de reprocessamento por uma extrusora monorosca. Onde observaram
pela técnica de FT-IR que as estruturas quimicas da mistura e sa matriz de
polipropileno ndo apresentaram mudancas significativas com o0s ciclos de
reprocessamento, por analises de DRX mostraram que os cristais de PP foram mais
afetados quando reprocessados na sua forma pura. As observacdes por
termogravimetria e calorimetria de varredura diferencial indicaram que a estabilidade
térmica da mistura foi maior que a do polipropileno durante os ciclos de extrusao. As
imagens de microscopia eletrbnica de varredura indicaram uma fraca interacédo entre
0s componentes da mistura e as propriedades mecanicas mostraram que 0
reprocessamento melhorou o médulo de elasticidade e a tensédo, com conseqglente

diminuicdo da resisténcia ao impacto.
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3 PARTE EXPERIMENTAL
3.1 MATERIAIS

Neste trabalho foram utilizados o Polipropileno copolimero RP 347, fornecido
pela Braskem S/A com indice de fluidez de 10dg/min, medido a 230°C com um peso
de 2,16 Kg de acordo com a Norma ASTM D1238, conforme ficha técnica do
fabricante. Como polimero biodegradavel foi utilizado o Poli (3-hidroxibutirato)
fornecido pela PHB Industrial S/A, apresentando indice de fluidez de 40g/10min a
190°C/2,16Kg. Como carga foi utilizada a argila montmorilonita organicamente
modificada, conhecida comercialmente como Cloisite 20A, fornecida pela Southern
Clay Products.

Como agente compatibilizante foi utilizado o polipropileno funcionalizado
(enxertado de propileno e anidrido maleico)-PP-g-MA fornecido pela Chemtura sob o
nome comercial de Polybond 3200 com indice de fluidez de 115dg/min. Outro aditivo
testado como co-intercalante foi a cis-13-docosenamida (C22H43NO, massa molar M
= 337,6 g/mol), de nome comercial Armoslip E Powder, comumente chamada de

erucamida, fornecida pela AkzoNobel.

3.2 METODOS
3.2.1 Obtencao do masterbatch (argila organofilica/PP-g-MA/erucamida)

O concentrado contendo 5% de argila montmorilonita organofilica (Cloisite
20A), 5% de PP-g-MA (Polybond 3200) e 0,5% de erucamida foi preparado em um
misturador interno Haake Rheomix 3000 com rotores de alta intensidade (tipo
“roller”), operando em uma velocidade de 60 rpm por 7 min, a uma temperatura de
190°C. Este procedimento foi realizado no Laboratério de Processamento de

Polimeros em parceria com a Universidade Federal de Campina Grande — UFCG.
3.2.2 Processamento do PP

Para avaliar os efeitos da reciclagem o polipropileno foi submetido a ciclos
de reprocessamento em extrusora monorosca Modelo Lab 16 da Ax-Plasticos, onde
foram realizados sete ciclos consecutivos de extrusdo, sendo coletado material

referente aos ciclos 1, 3, 5 e 7. O perfil de temperatura utilizado nas zonas foi de
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175° C, 180° C e 190° C com velocidade da rosca de 60 rpm. Depois de processado,

o material foi granulado em um peletizador a uma velocidade de 50 rpm.

3.2.3 Processamento da Blenda PP/PHB

Inicialmente o PHB foi seco em estufa a 60°C por 4h. Posteriormente o PP e
PHB foram misturados por tamboreamento na proporgcédo de 85% de PP e de 15%
de PHB e processados em extrusora monorosca. A etapa de processamento da
blenda polimérica foi semelhante ao item 3.2.2.

3.2.4 Processamento do Bionanocompdsito de PP/PHB/MMO/gMA/Eru

A partir do concentrado obtido em misturador interno foi preparado o
bionanocompadsito tendo como percentuais de 74,5% de PP, 15% de PHB e 10,5%
de MMO/gMA/Eru que foram misturados por tamboreamento. O processamento do
bionanocompasito foi semelhante ao item 3.2.2.

3.2.5 Moldagem dos corpos de prova

Depois de granulados, o PP puro, a blenda polimérica e bionanocompadsito
foram secos em estufa por 7h a 70°C para os ciclos 1 e 3, e por 24h na mesma
temperatura para ciclos os 5 e 7. Em seguida, foram moldados corpos de prova para
ensaios de tracdo segunda a norma ASTM D638 e de resisténcia ao impacto

segundo as dimensdes recomendadas pela norma D256.
3.3 CARACTERIZACAO DO MATERIAL

3.3.1 Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FT-IR)

Os filmes de polipropileno puro, da blenda e do bionanocompdsito foram
caracterizados por andlise na regido do infravermelho com o objetivo de identificar
grupos funcionais presentes nos materiais. Os espectros de FTIR foram obtidos na
faixa de nimero de ondas 4000 e 400 cm™ em aparelho IRAffinity-1 SHIMADZU. As
analises foram realizadas no Laboratério de Fisico-quimica do Instituto Federal de

Educacao, Ciéncia e Tecnologia do Piaui — IFPI.
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3.3.2 Difragédo de raios X

As possiveis altera¢cdes no grau de cristalinidade das amostras de PP puro,
da blenda e do bionanocompoésito reprocessados foram avaliadas por meio da
difracdo de raios X utilizando equipamento da marca Shimadzu, modelo XRD 6000.
A fonte da radiag&o incidente foi Cukq com comprimento de onda de 0,154 nm. Os
dados foram coletados em uma velocidade de varredura de 2%min e faixa angular
(20) de 5° a 45°. As analises foram realizadas no Laboratorio Interdisciplinar de
Materiais Avancgados, do Centro de Tecnologia/UFPI. Os materiais foram analisados
na forma de corpo de prova.

Para investigar possiveis alteragfes na cristalinidade dos materiais foi feito
calculo do grau de cristalidade, utilizando o método estabelecido por Ruland (1974),
no qual permite calcular a cristalidade de um polimero pela Equacéo 3.1.

Ic

Yl =
Ic+Kla

%100 (3.1)

Onde % C é a porcentagem de cristalinidade, la é a area sob o halo amorfo
e Ic é o resultado da integracdo dos picos de difracdo ou as areas dos picos
cristalinos e K € uma constante de proporcionalidade para cada polimero, para o PP
€ de 0,98 e para o PHB € 0,96. Para encontrar as areas dos picos cristalinos e halo
amorfo foi realizada a deconvolucédo dos difratogramas no software Fityk, utilizando
0 ajuste Gaussiano.

No caso de blenda e bionanocompadsito, o Ic e la contém fases cristalinas e
amorfas de PP e PHB. A Equacéo 3.2 é usada para corrigir o grau de cristalinidade,
onde fpp € a fracdo em peso de PP, Cpp € Cpyp S&0 0 grau de cristalinidade de PP e

PHB, respectivamente.

C= CPpr*p + Copp(1 _fp'pj (3.2)
3.3.3 Caracterizacdo morfologica

A andlise morfolégica do material foi realizada em corpos de prova
fraturados via teste de impacto via microscopia eletrbnica de varredura (MEV). O
equipamento utilizado foi da marca Shimadzu SSX-550, sob atmosfera de nitrogénio
e filamento de tungsténio. As amostras foram metalizadas com particula de ouro,

usando uma corrente de 10-15mA, no tempo de 2 minutos por amostra. As analises
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foram realizadas no Laboratério de Materiais do Instituto Federal de Educacéo,

Ciéncia e Tecnologia do Piaui — IFPI.

3.3.4 Caracterizagcdo Mecéanica

3.3.4.1 Ensaio de tracéo

Os ensaios de tracao foram realizados segundo a norma ASTM D 638, em
uma maquina de ensaios mecanicos de marca EMIC, modelo DL 30000, com
velocidade de deslocamento da garra de 50 mm/min. Os testes foram conduzidos a
temperatura ambiente e os resultados foram reportados como média de 06 corpos
de prova e foram realizados no Laborat6rio Interdisciplinar de Materiais Avancados,
do Centro de Tecnologia/UFPI.

3.3.4.2 Ensaio de impacto

Os ensaios de resisténcia ao impacto 1ZOD foram realizados conforme a
norma ASTM D 256 em aparelho da marca Ceast modelo Resil 5.5, operando com
martelo de 2,75 J. As amostras foram entalhadas com profundidade do entalhe de
2,5 mm antes de serem submetidos ao impacto. Os resultados médios de 08 corpos
de prova foram reportados e foram realizados no Laboratério de Caracterizacdo de
Materiais da UFCG.

3.3.5 Angulo de contato

Utilizou-se 0 método da Gota Seéssil para a analise do angulo de contato.
Neste método, uma gota de um liquido € depositada sobre a superficie plana de um
sélido. O liquido selecionado para este ensaio foi agua destilada. Para o ensaio foi

usado um goniémetro com algumas adaptacdes (Figura 2.19).
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Figura 2.19 Esquema do goniémetro utilizado neste trabalho
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Fonte: MACEDO et al., 2012.

As amostras foram fixadas sobre a base plana e em seguida, sobre a
superficie dos filmes, foi depositada uma gota de 10yl de agua destilada. Este
procedimento foi acompanhado em tempo real através de uma camera da marca
Logitech, modelo HD 1080p e registrado em um computador por meio do software
Media Player Classic. Posteriormente, utilizou-se este mesmo programa para extrair
as imagens referentes aos instantes desejados: 0s, 10s, 20s, 30s, 40s, 50s e 60s.

Para a analise das imagens obtidas, passou-se a utilizar o software Surftens
versao 4.5 que calcula o valor do angulo de contato. Neste software ao se fazer 5
marcacdes, gera-se um circulo e sua respectiva tangente, obtendo-se o valor do
angulo conforme é mostrado na Figura 2.20. Os valores de angulo de contato que
foram apresentados representam uma média das medi¢cdes de trés imagens de cada
amostra e para cada imagem foram feitas cinco medi¢des para se obter a media e 0

desvio padréao.

Figura 2.20 Obtencé&o do angulo de contato por meio do Programa Surftens
. o 1080 i |

= S 45 ~
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Fonte: Autor, 2017
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3.3.6 Teste de Migracéao Total

Para realizar o teste de migracdo total, conforme a Resolucdo 105/99 da
agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria — ANVISA, foram utilizados trés simulantes,
agua destilada, acido acético 3% e alcool etilico 15%. Os filmes dos materiais foram
imersos em alcool 70 durante 1 min e foram previamente esterilizados em camara de
fluxo laminar. Os filmes do PP puro, da blenda, do bionanocompasito e os béqueres
foram pesados em balanca analitica. Em seguida foram adicionados 9mL de cada
simulante nos béqueres e colocou-se separadamente cada filme nos respectivos
simulantes. Os béqueres foram fechados com filme plastico e foram colocados em
estufa por 10 dias na temperatura de 40°C.

Apobs esse tempo, os filmes foram retirados da solucéo e lavados com 2 mL
do proprio simulante. Depois foram secos e pesados. O volume total de cada
reagente foi evaporado em estufa a 100°C por 24h. Depois de secos, os béqueres
foram pesados. O teste de migracgao foi realizado em triplicata.

A migracéo total foi calculada atraves da Equacéao 3.4:
Q@ = (R/A) X (SIV) (3.4)

Onde:

Onde: Q = migracdo total (mg/kg)

R = massa do residuo seco (mg)

A = &rea total de contato da amostra com o simulante (dm?)

SIV = 6 dm?/kg (valor retirado segundo resolucdo 105/99 ANVISA)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 PROCESSAMENTO DO PP, DA BLENDA E DO BIONANOCOMPOSITO

Fotografias dos corpos de prova do PP puro, da blenda polimérica e do
bionanocompdsito reprocessados encontram-se nas Figuras 4.1, 4.2 e 4.3. Pode-se
observar uma superficie lisa e homogénea em todos os materiais. Observa-se que
ao passar dos ciclos os corpos de prova intensificam sua coloragdo, de uma cor
transparente para um amarelo claro, para o PP puro e para a blenda de um amarelo
claro para um amarelo mais escuro. Isso indica a ocorréncia de um processo de

degradacdo nos sistemas e a mudanca de coloracéo € o primeiro sinal.

Figura 4.1 corpos de provado PP puro reprocessado

FONTE: Autor, 2016
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Figura 4.2 Corpos de prova da blenda reprocessada

FONTE: Autor, 2016

Ja para o bionanocompdésitos observa-se uma leve mudanca de coloracao
de um ciclo para o outro, mudancas nédo tédo perceptiveis quanto o PP e da blenda.

Figura 4.3 Corpos de prova do bionanocompadsito reprocessado

FONTE: Autor, 2016

Segundo De Paoli (2008), durante o processamento o0 material € submetido
a aquecimento, tempo e cisalhamento, esses efeitos do processo podem iniciar as
reacOes de degradacdo. Como eles foram expostos a uma determinada temperatura
por muito tempo, observa-se um amarelecimento tipico de processos

termomecanicos. Ou seja, tanto o polimero puro, a blenda e o bionanocompdésito
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guando sujeitos aos ciclos de reprocessamento com a influencia desses fatores
citados acima comecam a se degradar, essa degradacao € mais evidente nos 7 ciclo
de cada material. No bionanocompdsito esta mudanca de coloracdo ndo é téao
intensa, devido a presenca da argila, que € um material que se degrada a altas

temperaturas.

4.2 CARACTERIZACOES DOS MATERIAIS

O Polipropileno puro, a blenda e o bionanocompdésito reprocessados foram
caracterizados por espectroscopia na regido do Infravermelho (FT-IR), Difracdo de
Raio-X (DRX), Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV), e por caracterizagao
mecanica (ensaios de tracdo e de impacto), por medidas de angulo de contato e

ensaio de migracéo total cujos os resultados passam a ser representados a seguir.
4.2.1 Espectroscopia na Regiéo do Infravermelho (FT- IR)

Os espectros de infravermelho dos filmes dos materiais reprocessados estao
expostos nas Figuras 4.4, 45 e 4.6 referentes ao PP puro, a blenda e o

bionanocompadsito respectivamente.

Figura 4.4 FT-IR do PP puro reprocessado

— PP 7x
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FONTE: Autor, 2016.

Na analise do espectro de FT-IR do PP puro foram evidenciadas bandas nas
regides de 2721 a 3190 cm™ associadas a deformacéo axial simétrica e assimétrica

de ligagcbes C-H, deformagédo angular simétrica e assimétrica de CH; e CH; na
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regido de 1370 cm™ e 1455 cm™ respectivamente, deformacéo angular de CH, em
1160 cm™, deformacdo angular dos grupos C-H em 986 e 832 cm™. Bandas
semelhantes aos resultados foram encontrados por Sarrionandia et al., 2009; Xu et
al., 2015 e Pitareli et al., 2001.

Figura 4.5 FT-IR da blenda reprocessada
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FONTE: Autor, 2016

Pode-se observar que os espectros de FT-IR da amostra da blenda, Figura
4.5, comparadas com o PP puro possuem espectros bem semelhantes. Mas no
espectro referente a blenda PP/PHB é possivel identificar o surgimento de bandas
caracteristicas da estrutura do PHB, onde sdo observadas bandas nas regides de
1722 cm™ que é referente & vibracdo de estiramento da carbonila (C=0) do grupo
éster, e na regido de 1283 cm™ estiramento vibracional da ligacdo C-O. Fuzari Junior
(2008) que trabalhou com filme de PHB e de blendas de PHB com borracha natural
reporta algumas bandas referentes aos picos de PHB nas regides de 1057 (C-O) e
1720 (C=0).
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Figura 4.6 FT-IR do bionanocompdsito reprocessado
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FONTE: Autor, 2016

A anélise dos espectros de FT-IR do bionanocompdsito revela uma banda
na regido de 3630 cm™ referentes a grupos O-H, bandas na regisio de 3435 cm™ e
3192 cm™ dos grupos N-H de estiramentos amina e amidas presentes na estrutura
da argila, bem como bandas na regigo de 2986 cm™ & 2821 cm™ e uma menor em
2721 cm™, que correspondem as vibracdes de deformacdo axial simétrica e
assimétrica dos grupos C-H. Estes grupos fazem parte da estrutura quimica do
polipropileno, do PHB e do compatibilizante PP-g-MA. Foram encontradas bandas
na regido de 1732 cm™ referentes ao grupos carbonila (C=0) presentes tanto no
compatibilizante PP-g-MA, como no polimero PHB. Segundo Morelli e Ruvolo Filho
(2010) o PP-g-MA tem bandas de absorcédo entre 1730 cm™ & 1830 cm™ associadas
a carbonila e Lima Junior (2016) associa essa banda, a carbonila do PHB. Foram
evidenciadas bandas na regido de 1470 cm™ referente a dobramento de grupos CHy,
na regigo de 1359 cm™ de dobramento CHg, além disso, é possivel observar bandas
entre 1300 a 1020 referentes a ligacdo C-O de grupos de éteres, ésteres e anidridos,
bandas a 1052 cm’ ! responsaveis pelas vibracées de estiramento Si-O; 978 ligacéo
de Si-O-Si, 513 cm?, vibrag8es angulares Si-O-Al presentes na estrutura da argila
montimorilonita - MMT.
A Tabela 4.1 apresenta os comprimentos de onda e 0s respectivos grupos

funcionais dos PP puro e do PHB e do bionanocompdésito.



Tabela 4.1 Comprimento de onda e grupos funcionais dos materiais.

Polipropileno

Nimero de onda (cm™) Grupo Funcional
2721 a 3190 C-H
1370 e 1455 CHs;e CH,
1160 CH;
986 e 832 C-H
PHB
Namero de onda (cm™) Grupo Funcional
1722 C=0
1283 C-O

Bionanocompasito

Namero de onda (cm™)

Grupo Funcional

3630 O-H
3435 e 3192 N-H
1732 C=0
1300 a 1020 C-O0
1052 Si-O
978 Si-O-Si
513 Si-O-Al
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FONTE: SILVERSTEIN, 2007; PAVIA, 2010; NOBREGA, 2011.

Em geral, durante a reciclagem, as cadeias dos polimeros sao submetidas a
altas temperaturas e cisalhamento intensivo que promovem mecanismos de
degradacédo. Observou-se que o aumento dos ciclos de reprocessamento néo
mudou significativamente a estrutura quimica do polimero puro, da blenda polimérica
e do bionanocompdsito como pode ser observado nos espectros que permanecem
praticamente inalterados. Sarrionandia et al. (2009) obtiveram os mesmos resultados
em um composito de PP/EPDM/talco, apds cinco procedimentos de
reprocessamento do material. Guerrica-Echevarria et al. (1996) também néao
encontraram qualquer alteracdo na estrutura quimica para PP ap0s cinco ciclos de
moldagem por injecdo. Resultados semelhantes foram reportados por de Touati et
al., 2011 que estudaram os efeitos dos ciclos de reprocessamento na estrutura e
propriedades de PP puro e de nanocompdsitos de polipropileno
isotactico(PP)/Cloisite15A(OMMT) e na presenca de polipropileno enxertado com
anidrido maleico (PP-g-MA), usado como o compatibilizador para melhorar a
dispersédo de argila no polimero matriz (PP/OMMT/PP-g-Ma), onde observaram
através de Infravermelho que ndo ocorreu alteracdo significativa na estrutura

guimica dos materiais reprocessados, e sugeriram que o principal mecanismo de
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degradacdo é através da cisdo-. Os resultados das analises de infravermelho estao
de acordo com AURREKOETXEA et. al., 2001; e WANG et al., 2012.

4.2.2 Difracéo de raios -X (DRX)

A Figura 4.7 apresenta os padroes de DRX obtidos para a argila
montmorilonita organofilica e para o concentrado contendo MMO/PP-g-MA/Eru.

Figura 4.7 DRX da Cloiside 20A(MMO) e do concentrado processado em misturador interno
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FONTE: Autor, 2016.

Observa-se o efeito da erucamida e do agente compatibilizante na estrutura
da argila. De acordo com os resultados, a presenca do compatibilizante PP-g-MA e
da erucamida apresentaram, em geral, maior intensidade de pico e um
deslocamento para angulos menores, indicando a formacédo de estrutura intercalada.
Segundo Alves et. al., 2013 que trabalharam com nanocompdésito de PP/Argila na
presenca de PP-g-MA e erucamida em diferentes teores, perceberam que a
utilizacdo do compatibilizante PP-g-MA no nanocompdsito aumentou a distancia
interplanar basal de todos os compdsitos, indicando a formacdo de estruturas
intercaladas; e que a presenca da erucamida levou ao deslocamento dos picos de
difracdo para angulos menores, promovendo um aumento da distancia interplanar
basal, no qual atribuiram esse comportamento a intercalacdo das moléculas polares
da erucamida com os ions das camadas da argila, observaram também que houve
aumento na intensidade do pico dos compdsitos com erucamida, concluindo que a

presenca da erucamida aumentou significativamente os niveis de intercalacdo da
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argila. Ratnayake et al. 2009 também observaram aumentos na distancia interplanar
basal, bem como o aparecimento de um segundo pico para compdésitos a base de
polipropileno homopolimero, argila organofilica, compatibilizante PP-g-MA e
erucamida. Reportaram que em baixos percentuais, as moléculas de erucamida
ficam presas no interior da argila, evitando a migracao para a superficie.

Nas Figuras 4.8, 4.9 e 4.10 mostram os padrfes de difracdo de raios X do
PP puro, da blenda do bionanocompésito depois de cada condicdo de

reprocessamento.

Figura 4.8 DRX do PP puro reprocessado
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FONTE: Autor, 2016

Os padrbes de difracdo do PP puro mostraram a presenca de cristais
monoclinicos caracteristicos da forma alfa do PP, com picos em 26: 13,82°, 16,66°,
18,44° e 21,70°, referentes aos planos (110), (040), (130) e (111) respectivamente.
Resultados semelhantes foram encontrados por Bezerra, 2014; Ania, et al., 2012;
Goncalves, 2009 e por Machado et. al., 2005.

O reprocessamento ndo promove nucleacdo das fases beta e gama do PP,
no entanto causa uma reducdo na intensidade dos picos de difracdo do PP puro,
além de um deslocamento para angulos menores, evidenciando o efeito que a
degradacdo termomecéanica provoca na morfologia dos cristais (OLIVEIRA, et al.
2017).

Na Figura 4.9 estdo apresentados os difratogramas da blenda reprocessada

e do PHB puro antes dos ciclos de reprocessamento (canto direito superior).



Figura 4.9 DRX da blenda e do PHB puro
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FONTE: Autor, 2016.

Para a blenda de PP/PHB foram encontrados picos de difragdo em 26:
13,54°, 16,43°, 18,17° e 21,34°. E para o PHB, sédo observados dois picos intensos
em 260 iguais a 13,30° e 16,76° e o picos de intensidades médias 21,86°, 22,38° e
25,37°. Comportamentos semelhantes foram relatados por MENDES, 2009; THIRE,
RIBEIRO e ANDRADE, 2006; SKRBIC e DIVJAKOVIC, 1996. Sakamoto (2013)
encontrou dois picos bem definidos de cristalinidade de DRX para o PHB em
20=13,5° e 26= 16,9°. E Fuzari Junior (2008) encontrou outros picos caracteristicos
do PHB com menores intensidade em 20 = 22,4°, 26= 25,6° e 20 = 27,2°. De
acordo com Thiré, Ribeiro e Andrade, 2006, o perfil de difracdo da amostra de PHB
puro exibe picos bem definidos em 20 iguais a 13,6°, 17,1°, 21,7°, 22,7° e 25,6°, que
correspondem a reflexdes 020, 110, 101, 111 e 121 respectivamente, da célula

unitaria do tipo ortorrémbica do PHB.
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Figura 4.10 DRX do bionanocompdsito reprocessado

—— Bionanocompésito 1x
—— Bionanocompdsito 3x
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—— Bionanocomposito 7x
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FONTE: Autor, 2016.

Para o difratograma do bionanocompaésito, observa-se picos semelhantes ao
do PP puro e da blenda. Nos difratogramas obtidos no ensaio de DRX percebe-se
gue todos os materiais analisados apresentam picos bem definidos e ndo houve
mudanca significativa nas posicbes dos picos ao longo dos ciclos de
reprocessamento. Observa-se também que ha um aumento na intensidade dos
picos do 1 ao 5 ciclo e uma diminuicdo na intensidade no 7 ciclo de
reprocessamento, isto pode estar relacionado com mudanca na cristalinidade do
material. Para investigar possiveis alteracdes na cristalinidade dos materiais foi
realizada uma deconvolucéo dos picos cristalinos e por meio do método de Ruland
foi possivel calcular o grau de cristalinidade e os resultados estdo expostos nas
Tabelas 4.2, 4.3 e 4.4.

Tabela 4.2 Area dos picos de reflexdo 20 do PP reprocessado 1, 3,5 e 7 e suas cristalinidades

PP PP PP PP
1 ciclo 3 ciclos 5 ciclos 7 ciclos
Decon. Area Centro Area Centro Area Centro Area Centro
_ (Ic) @) (Ic) @) (Ic) @) (Ic) @)
1(1F1)'(;:)O 5005,34 13,82 4690,89 13,59 4230,62 13,40 1954,36 13,28
Z(OZ'OC)O 5981,45 | 16,66 | 7993.72 | 16,38 | 5847,76 | 16,29 | 2443,02 | 16,01
3(12'(50 2863,42 18,45 2605,82 18,17 2062,94 18,12 943,969 17,80
4(1F1"1°)° 395769 | 21,70 | 1617,78 | 21,33 | 147152 | 2124 | 332,859 | 20,97
Halo
amorfo | 16286,3 17,70 12783,8 17,03 10307,2 16,57 4385,99 16,29
(Ia)

% C 52,73 57,43 58,64 56,69
FONTE: Autor, 2016
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Tabela 4.3 Area dos picos de reflexdo 20 da blenda reprocessada 1, 3,5 e 7 e suas
cristalinidades

Blenda Blenda Blenda Blenda

) 1 ciclo ) 3 ciclos ) 5 ciclos ) 7 ciclos
Decon. Area Centro Area Centro Area Centro Area Centro

_ (Ic) ) (Ic) ) (Ic) () (Ic) ()
1°Pico | 411821 | 1354 | 517544 | 1378 | 650457 | 1377 | 25792 | 13.31
2°Pico | ac8001 | 1643 | 371403 | 16,62 | 391136 | 16,61 | 1957,26 | 1625
3°Pico | 5x1622 | 1817 | 288173 | 18.32 3242 184 | 1636,85 | 17,94
A°PICO | 53876 | 2134 | 41751 | 2152 | 460961 | 2147 | 182441 | 21,15
Halo

amorfo () | 121998 | 17.64 | 13715 | 1805 | 153445 | 1854 | 829167 | 16,94

% C 50,79 54,34 54,93 49,68

FONTE: Autor, 2016

Tabela 4.4 Area dos picos de reflexdo 20 do Bionanocompdsito reprocessado 1, 3,5 e 7 e suas
cristalinidades

Bionanocompésito | Bionanocompdsito | Bionanocompdsito Bionanocompésito
Decon 1 ciclo 3 ciclos 5 ciclos 7 ciclos
’ Area Centro < Centro < Centro < Centro
o Area (Ic o Area (Ic o Area (Ic o
| 0 | ¢ ] "¢ ] ¢ ] 0
1°Pico 1 304472 | 1354 | 361695 | 1368 | 505387 | 1391 | 168143 | 1327
2°Pico | 06851 | 1652 | 255006 | 16,66 | 28255 | 16,66 | 129712 | 16,06
3°Pico | 155376 | 1826 | 204644 | 1844 | 274547 | 1845 | 835304 | 17,85
ATPICO | o63647 | 21,38 | 342492 | 2156 | 344366 | 21,61 | 110492 | 21,10
Halo 18,13
amorfo (1) | 9655:91 | 1779 | 1127233 129074 | 18,36 | 513852 | 16,62
% C 49,70 51,45 52.82 49,54

FONTE: Autor, 2016

De acordo com os valores das tabelas observa-se um leve aumento nos
valores de cristalinidade dos materiais até o 5° ciclo e uma diminuicdo da
cristalinidade no 7 ciclo, tanto para o PP puro, para a blenda quanto para o
bionanocompdsito.

La Mantia (1999) investigou o comportamento de algumas propriedades
mecanicas do Polipropileno - PP e do Polietileno de alta densidade - PEAB em
funcdo de 5 ciclos de reprocessamento e foi observado que a cristalinidade dos
materiais aumentaram com o aumento de numero de ciclos de reprocessamento,
devido a uma diminuicdo do peso molecular

Martins e De Paoli (2002) avaliaram o efeito de sucessivos ciclos de

processamento (13x) de PP virgem e em misturas de PP virgens e pds-consumido,
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contendo, ou nao, antioxidantes. Observaram através de DSC que a cristalinidade
do PP virgem e do PPvirgem/PPpds consumo aumentou com O reprocessamento.
Os autores atribuiram ao fato de que com o aumento do namero de ciclos de
processamento, a degradacéo por cisao ocorre causando reducdo na massa molar e
isso pode levar a uma maior mobilidade das cadeias poliméricas e,
consequentemente, a uma maior capacidade de cristalizacdo. E concluiram que o
principal efeito do reprocessamento para o polipropileno foi a diminuicdo da massa
molar devido a degradacdo com cisdo da cadeia, que foi detectada pelo aumento da
cristalinidade.

Guerrica-Echevarria, Eguiazabal e Nazabal (1996) estudaram os efeitos de 5
ciclos de reprocessamento a diferentes temperaturas e taxas de cisalhamento na
estrutura e propriedades mecéanicas do PP/talco. Sob as condi¢cdes empregadas,
verificou-se um ligeiro aumento de cristalinidade para PP puro, explicado por maior
mobilidade das cadeias poliméricas devido ao menor peso molecular como
consequéncia da degradacao.

Segundo Wang et al. (2012) que trabalharam com reprocessamento de PP
e blenda de PP/ copolimero de etileno e octeno- EOC verificou que até 6 ciclos de
reprocessamento promove um ligeiro aumento na cristalinidade do material, causada
pela degradacdo termomecanica que induz a cisdo das cadeias na matriz PP
provendo alteracBes em diferentes propriedades do material como um aumento da
cristalinidade do material. Esse aumento de cristalinidade com o aumento de
reprocessamento esta de acordo com a literatura (GONZALEZ-GONZALEZ, NEIRA-
VELASQUEZ e ANGULO-SANCHEZ, 1998; CANEVAROLO, 2000; GUERRICA-
ECHEVARRIA, EGUIAZABAL e NAZABAL, 1996; GAHLEITNER, 1996).

Rivas, et al., 2017 investigaram as propriedades do PHB através de 3
reprocessamento em extrusora. Neste estudo, observaram um aumento no grau de
cristalinidade do PHB com o aumento do reprocessamento, aumentando de 57,7%
para 62,2%, esse aumento foi mais notavel do primeiro ao segundo ciclo de
extrusdo. E atribuiram este aumento da cristalinidade com o numero de ciclos de
extrusdo a uma diminuicdo gradual do peso molecular do PHB, o que aumenta a
mobilidade e aumenta a cristalizacdo durante o resfriamento.

Para efeito de comparacéo foi realizado o calculo da cristalinidade do PHB
puro sem reprocessamento, segundo o método proposto por Ruland, a cristalinidade

encontrada para o PHB foi de 66,7%. Resultado semelhante encontrado por Galego
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et al. (2000) que caracterizou o PHB e copolimeros Poli(hidroxibutirato-
hidroxivalerato)-(P(HB-co-HV)) em diferentes proporcoes (8%, 12% e 24%) para
avalia-los como biomaterial de implante. Os autores encontraram um valor de
cristalinidade de 69% para o PHB puro através de anédlise de DRX e que esse valor
apresentou uma pequena tendéncia a diminuir com o aumento do teor de HV para
valores de 58,7%, 57,8% e 54,7%. Como foi observado no presente trabalho, que os
polimeros puros apresentaram cristalinidade superior as cristalinidades das misturas
(blenda e bionanocompdésito) observa-se que a cristalinidade tende a diminuir com a
adicdo de materiais nas matrizes poliméricas, corroborando com o encontrado na
literatura.

Quanto a diminuicdo de cristalinidade observada no 7° ciclo de
reprocessamento pode esta relacionado com a degradacdo termomecanica sofrida
pelos materiais, que foi observada nas imagens dos corpos de prova reprocessados
7X. Martins e De Paoli (2002) relataram que as mudancas na estrutura de
polipropileno (PP) devido a degradacgdo induzem a uma diminui¢cdo da viscosidade e
perda consideravel de propriedades mecanicas, tornando o material mais fragil e
amarelado. Este fato pode ter influenciado na diminuicdo da cristalidade observada

no 7 ciclo de extrusao.

4.2.3 Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV

As Figuras 4.11 a 4.14 ilustram as micrografias da blenda reprocessada.
Estas imagens sao referentes as superficies de fratura dos corpos de prova com

aumentos de 500x e 2000x.
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Figura 4.14 Mlcrograflas da blenda com 7 ciclo de reprocessamento (a) 500x e (b)2000x
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Nas micrografias pode-se obsevar a presencga de duas fases distintas, uma
fase continua de polipropileno e uma fase dispersa com morfologia esferoidal
(indicada pelas setas) considerada a fase de PHB. Fonseca, 2010 que também
trabalhou com blendas de PP/PHB e observou duas fases distintas, e explica que o
fato do PHB se apresentar em menor propor¢do na mistura, sua fase assume o
formato esférico, forma de maior estabilidade em funcdo da menor tensédo
superficial, se mantendo dispersa na matriz de PP.

A mistura PP/PHB apresentou uma morfologia tipica de uma mistura
imiscivel e com uma fraca adesdo entre as fases devido a diferencas na sua
estrutura quimica. Os vazios vistos na micrografia sdo resultados da separacdo dos
componentes da blenda durante a aplicacdo da forca de impacto, indicando uma
fraca interacéo interfacial (CHOUDHARY et al., 2011). Caracteristicas semelhantes
foram relatadas por Pachekoski, Agnelli e Belem, 2009 que trabalharam com
misturas de PHB/PP ap0s processamento para verificar as propriedades térmicas,
mecanicas e morfoldgicas com diferentes proporcées de PP na mistura com o PHB
(10%, 25% e 50%) observaram através das micrografias de PHB/PP que a mistura é
imiscivel em todas as composi¢cdes estudadas, apresentando uma fase de PP
dispersa na matriz PHB. Também foram encontrados resultados semelhantes por
Mélo et. al. (2000) que trabalharam com blenda polimérica de PP/HIPS na qual
observou através de micrografias a formacdo de uma estrutura bifasica com
particulas esféricas ou arredondadas de HIPS, de tamanhos variados e muito
préximos, dispersos na matriz de PP. Coelho e Morales, 2013 relatam que ao

prepararem blenda de PEBD/PA, encontraram blendas imisciveis, no qual
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apresentou fases distintas e uma fraca aderéncia interfacial entre as fases. Outras
literaturas relataram a imiscibilidade de blendas poliméricas com morfologia
semelhante ao encontrado no presente trabalho (PLOYPETCHARA, 2014,
NASCIMENTO, 2013; OLIVEIRA, et al. 2013 e CHOUDHARY, 2011).

Observa-se que aumentando o numero de ciclos de reprocessamento,
ocorre um aumento no tamanho dos aglomerados de PHB, mais visiveis no 7° ciclo
(Figura 4.12). Estes resultados podem indicar que o intenso cisalhamento causa
uma coalescéncia na fase de PHB da mistura.

As Figuras 4.15 a 4.18 ilustram as micrografias do bionanocompdsito
reprocessado. Estas imagens séo referentes as superficies de fratura dos corpos de
prova com aumento de 500x e 2000x.

Figura 4.15 Micrografias do bionanocompésito com 1 ciclo de reprocessamento (a) 500x e
(b)2000x

Figura 4.16 Micrografias do bionanocompésito com 3 ciclos de reprocessamento (a) 500x e
(b)2000x
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Figura 4.17 Micrografias do bionanocompdsito com 5 ciclos de reprocessamento (a) 500x e
(b)2000x
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Figura 4.18 Micrografias do bionanocompdsito com 7 ciclos de reprocessamento (a) 500x e
(bz‘ZQOOX

Diferentemente dos resultados observados nas micrografias da blenda o
bionanocompdsito apresentou uma morfologia mais homogénea com diminuicéo
significativa do tamanho da fase de PHB, mas ainda € possivel visualizar no 1 ciclo
alguns pequenos vazios caracteristicos do PHB, mas, com o passar dos ciclos de
reprocessamento a morfologia vai ficando cada vez mais homogéneo ao ponto de
serem quase imperceptiveis nas micrografias os dominio do PHB na mistura. As
mudancas na morfologia do bionanocompésito estdo relacionadas com a
incorporacao da argila organofilica, principalmente pela acdo do compatibilizante e a
erucamida uma vez que os mesmos foram adicionados a mistura com a finalidade
de melhorar a interacdo da argila com as matrizes poliméricas, reduzindo o tamanho
das fases distintas como sao observadas nas micrografias.

Anaddo, 2012 explica que tanto o processo de organofilizacdo quanto o

processo de compatibilizacdo, aumenta a compatibilidade entre os materiais que
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formam o nanocompdésito. Coelho e Morales, 2013 prepararam blendas de poliamida
6 e polietiieno de baixa densidade com e sem a presenca de polietileno enxertado
com anidrido maleico como compatibilizante e incorporaram argila montmorilonita
organofilica na blenda por intercalagdo no estado fundido, os autores relataram que
através de andlises morfoldgicas e estruturais observaram uma boa dispersédo da
argila, com a obtencdo de estruturas intercaladas e esfoliadas, e que tanto o
compatibilizante como a argila causaram reducdo no tamanho das fases distintas
presentes na blenda imiscivel e concluiram que o efeito da compatibilizacdo da
argila foi positivo.

Ferreira et al. 2011 prepararam blenda de PP/PEDM contendo
compatibilizante PP-g-MA e argila e perceberam que a formulagédo apresentou uma
fase dispersa com menor tamanho de particula e com uma menor quantidade de
vazios, este resultado era esperado pelos autores, uma vez que o PP-g-MA promove
a compatibilizacdo das fases constituintes, possibilitando uma maior interacéo entre
ambas as fases e, consequentemente, uma reducéao no tamanho da fase dispersa.

FONSECA, 2010 observou que o acréscimo de compatibilizante a blenda
polimérica promoveu a diminuicdo do tamanho da fase rica em PHB. Os resultados
obtidos mostraram que a adicdo de compatibilizante as blendas provocou uma
diminuicdo significativa do tamanho da fase rica em PHB, ou seja, o compatibilizante
atuou melhorando a adesao entre as fases da blenda, proporcionando a diminuicéo
do tamanho da fase rica em PHB e controlando a distribuicdo dos tamanhos da fase
dispersa.

Pode-se observar que ao longo dos ciclos de reprocessamento ndo ocorreu
mudanca significativa na morfologia da blenda, pois sdo observadas em todos 0s
ciclos a presenca de duas fases distintas, enquanto que para 0s bionanocompaositos
foram observadas somente a diminuicdo dos dominios das fases distintas, tornando

0 material mais homogéneo.
4.3 PROPRIEDADES MECANICAS
4.3.1 Ensaios de tracao

As propriedades mecéanicas dos nanocompdsitos podem ser influenciadas
por fatores como as condigcbes de processamento, massa molecular, grau de

cristalinidade e interacdo polimero/argila. A argila atua como carga reforcante, e a
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interacdo entre carga/matriz do nanocompdsito é de grande importancia para as
caracteristicas da interface entre elas (MOREIRA, 2016). A principal funcdo da
interface € permitir uma maior eficacia na transferéncia de tensdo da matriz para a
carga, o que, consequentemente promove melhores propriedades mecanicas para o
material (GONELLA, 2007).

Nas Figuras 4.19 e 4.20 sao apresentados os valores das tensdes de ruptura
e modulo de elasticidade, obtidas a partir da técnica de ensaio de tracdo no PP puro,

na blenda e no bionanocompésito reprocessados.

Figura 4.19 Tensao de ruptura dos sistemas reprocessados
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Os resultados dos testes de tracdo indicaram que, de uma maneira geral, o
namero de ciclos de extrusdo pouco influenciou nas propriedades mecanicas dos
materiais, mantendo seus valores proOximos com 0 reprocessamento, apresentando
apenas uma leve diminuicdo com o nimero de ciclos.

Para os bionanocompdsitos, percebe-se que a incorporacéo da argila, PP-g-
MA e erucamida nas matrizes poliméricas levou a um pequeno aumento na tensao
de ruptura dos bionanocompdésitos quando comparados aos resultados obtidos para
o PP puro e para a blenda. A mudanca na morfologia do bionanocompadsito também
pode ter influenciado nas propriedades mecanicas dos materiais, visto que sdo mais

homogéneas que as blendas.
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Observa-se também que ao passar dos ciclos seus valores permaneceram
aproximados, com excec¢éo ao 5 ciclo que teve menor valor obtido. Ja para a blenda,
considerando 0s erros experimentais, apresentou valores maiores no 1 ciclo e com o
reprocessamento houve o decréscimo desses valores. Essa diminuicdo pode ser
explicada devido a quebra de ligacdo, provocada pela degradacédo sofrida durante o
reprocessamento.

O moédulo de elasticidade em funcdo do numero de ciclos de
reprocessamento esta apresentado na Figura 4.20.

Figura 4.20 Modulo de Elasticidade dos sistemas reprocessados
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O médulo de elasticidade esta diretamente relacionado com a rigidez do
polimero, ou seja, quanto maior for o valor do modulo maior sera a rigidez do
material (CANEVAROLO JUNIOR, 2006). Observa-se na Figura 4.20 que o polimero
puro conserva o moédulo de elasticidade até o quinto ciclo devido ao aumento da
cristalinidade do PP que torna o material mais rigido. De acordo com Wang et al.
2012 este resultado indica que a degradacéo termomecéanica € controlada tanto pelo
aumento na cristalinidade quanto pela inser¢cdo de defeitos nas cadeias amorfas.
Segundo AURREKOETXEA et al.,, 2011 o mddulo aumenta ligeiramente com a
reciclagem devido a maior cristalinidade do PP reciclado. Resultados semelhantes
sdo encontrados em Da Costa, Ramos e Oliveira, 2007 e Guerrica-Echevatrria,

Eguiazabal e Nazabal (1996). Também € observado que no 7 ciclo ha uma redugéo
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no moédulo elastico do polimero puro. OLIVEIRA et al, 2017 que trabalharam com
reprocessamento de PP puro e de blenda a base de PP, também observaram esti
diminuicdo no modulo de elasticidade no 7 ciclo de reprocessamento e 0s autores
sugeriram que houve uma diminuicdo na interacdo entre a fase amorfa e a fase
cristalina causando a diminui¢ao da rigidez do polipropileno.

A blenda apresentou um aumento significativo no médulo de elasticidade
comparado ao PP puro. O material se torna mais rigido com a insercédo do PHB,
porém com o passar dos ciclos esses valores diminuem, mas continuam superiores
aos valores do o PP puro em todos os ciclos. Como o PHB possui sua temperatura
de cristalizacao préxima da temperatura ambiente, isso faz com que o seu grau de
cristalinidade aumente com o tempo, restringindo a mobilidade da fase amorfa
tornando-o quebradico (QUENTAL et al. 2010). Esta caracteristica, dele ser
guebradico pode promover o aumento no modulo de elasticidade na blenda
polimérica. Wang et al. 2012 afirmaram que o moédulo de elasticidade é
significativamente sensivel a mudanca na cristalinidade do material, portanto o
moédulo de elasticidade e a cristalinidade aumentam de modo linear, ou seja com o
aumento da cristalinidade, aumenta a rigidez do material. E através de analises de
DRX foi visto que para todas as composi¢des houve aumento de cristalinidade até o
5 ciclo de reprocessamento de todos os materiais, portanto este aumento na rigidez
dos materiais corrobora com o aumento da cristalinidade visualizada nos materiais.

O bionanocompdsito tiveram um leve aumento nos médulos de elasticidade
dos materiais reprocessados comparados com o polimero puro. Botana et al 2010
desenvolveram nanocompositos usando PHB e argila montimorilonita onde foram
preparadas por intercalacédo por fusdo e perceberam um aumento na cristalizacao e
um decréscimo no tamanho dos esferulitos com o uso da argila organomodificada e
essa morfologia contribuiu para o0 aumento do modulo de elasticidade.

Moreira et al. (2016) avaliaram o efeito de agentes compatibilizante e co-
intercalante na morfologia e no comportamento mecanico de nanocompdésitos de
polipropileno/argila organofilica em diferentes proporcées. Os autores observaram
gue na composicdo dos nanocompdsitos que possuia PP/5A/5MA/0,5E
apresentaram aumento no moédulo elastico comparado com o polimero puro, e
atribuiram isso a uma melhor dispersdo da carga e tipo de estrutura formada. O
efeito da adicdo de agente compatibilizante (PP-g-MA) e de cointercalante

(erucamida), visando maximizar a compatibilidade entre carga e matriz polimérica
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em sistemas PP/argila organofilica foi investigado por Silva Neto, et. al. 2014, que
testaram  proporgcbes e composicdoes PP/5A, PP/5gMA, PP/15gMA,
PP/5gMA/5A/0,5Eru e PP/5gMA/5A/1Eru e obtiveram resultados quanto ao modulo
de elasticidade para sistemas contendo argila, compatibilizante e co-intercalante
aumentos de ate 30% quando comparados aos valores obtidos pelo polimero puro e
gue a resisténcia a tracdo deste sistema n&do apresentou variacdes em relacdo ao
PP puro, indicando que o comportamento mecénico da matriz nao foi comprometido.

Alves, et al. (2013) observaram em estudos com nanocompositos de
polipropileno homopolimero/argila organofilica na presenca de PP-g-MA e
erucamida em diferentes teores, perceberam que as blendas de PP-g-MA/PP
apresentaram aumentos no modulo de elasticidade comparados ao polimero puro e
gue a incorporacao de argila e do compatibilizante provocou aumentos do modulo de
elasticidade, obtidos com a incorporagdo de PP-g-MA e argila organofilica na
proporcao 1:1, podendo indicar que a presenca do agente compatibilizante tenha
facilitado a acao reforcante da argila por meio de uma maior intercalacao na argila.
Perceberam aumentos discretos no moédulo de elasticidade quando adicionaram
erucamida no sistema contendo PP/5gMA/5A/0,5Eru quando comparados ao
polimero puro e a blenda com PP-g-MA/PP e a resisténcia a tracdo também foi
afetada pela presenca de argila e do agente compatibilizante e co-intercalante, mas
em menor intensidade.

Na Figura 4.21 sdo apresentados os valores das resisténcias ao impacto

obtidas pelo PP puro, pela blenda e bionanocompasito reprocessados.

Figura 4.21 Resisténcia ao Impacto dos sistemas reprocessados
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De acordo com os resultados obtidos, observa-se que a resisténcia ao
impacto do PP puro € superior quando comparados com as blendas e os
bionanocompadsitos.

Shah et al. 2009 trabalhando com nanocompdésitos de polietileno de alta
densidade e argila montimorilonita sddica, notaram que a resisténcia ao impacto
decresceu com 0 aumento do conteudo da argila, uma vez que as camadas da argila
intensificam a dureza da matriz pela restricdo de mobilidade das moléculas
poliméricas. Por isso a resisténcia ao impacto do bionanocompdsito, diminuiu ao ser
comparado com o polimero puro.

Percebe-se que a resisténcia do PP puro vai diminuindo a medida que vai
sendo reprocessado. O mesmo acontece com a blenda que possui um valor melhor
nos dois primeiros ciclos e diminuindo nos ciclos restantes. Ja o bionanocompaosito
ao longo dos ciclos vai melhorando essa propriedade, obtendo no 7 ciclo valores
maiores que os primeiros. Esse resultado se mostra favoravel quando se pretende
confeccionar materiais que passam por processo de reciclagem e que possuam
altas resisténcias ao impacto. O aumento da resisténcia ao impacto com o passar
dos ciclos confere ao bionanocompdsito uma material promissor e com grande
potencial para a reciclagem.

Em resumo, com o aumento do numero ciclos, as propriedades dos
bionanocompdsitos apresentaram a tendéncia de manutencdo ou perdas
insignificantes, indicando uma excelente estabilidade desses materiais. Resultados
semelhantes foram relatados por Touati et al. (2011) que avaliaram a influéncia de 4
ciclos de reprocessamento de nanocompdsitos de PP/PP-g-MA/Cloisite 15A em
misturador interno, durante tempos de 10 min a 50 rpm. Segundo os autores o
aumento dos ciclos de processamento nao afetou significativamente as propriedades
mecanicas dos nanocompdsitos, com melhores niveis de dispersdo sendo obtidos
com o aumento do numero de ciclos. Comportamento inverso para matriz, que
sofreu intensa degradacao no quarto ciclo.

Os resultados obtidos estdo de acordo com as evidéncias propostas por
Thompson et al. (2006), de que o beneficio da adicdo de argila e agente
compatibilizante nos nanocompdsitos € refletido em ganhos discretos de
propriedades mecéanicas ou na manutencdo das mesmas durante os ciclos de

reprocessamento.
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4.4 ANGULO DE CONTATO

O teste de angulo de contato serve para verificar se a superficie dos
materiais € hidrofilica ou hidrofébica. Na Figura 4.22 sao apresentados os valores
dos angulos de contato medidos a partir da técnica da gota séssil de agua destilada
sobre superficies das amostras dos filmes de PP puro, blenda e bionanocompésito.

Segundo Méacedo et al. 2012, o comportamento da gota sobre a superficie
indica diferentes situacdes de molhabilidade de uma superficie: para (6 = 0), mostra
gue a superficie apresenta alta molhabilidade ou que é uma superficie hidrofilica,
para (0° <6 < 90°) diz-se que a superficie é predominantemente hidrofilica, para (90°
<8 < 180°) a superficie € predominantemente hidrofobica e para (6 = 180° a

superficie é totalmente hidrofébica ou ndo molhavel.

Figura 4.22 Angulo de contato das amostras
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Todos os filmes estudados possuem caracteristica predominantemente
hidrofilicas, pois exibiram angulos de contato maiores que 0° e menores que 90°. E
observado que os trés materiais apresentam angulos de contato com valores muito
préximos (~55°) e que os ciclos de reprocessamento ndo modificaram esses valores.

Sellin et al, 2003 encontrou o angulo de contato de 90° determinado para
filmes de polipropileno utilizando 4gua. Segundo Ogeda, 2010 o angulo de contato
inicial de um material pode ser alterado com o tempo; por exemplo, um material
hidrofébico que ficou muito tempo em contato com a agua tem seu angulo de

contato modificado, pois 0 mesmo “acostumou-se” com a 4gua. Isto ocorre porque
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mesmo uma adsorc¢ao fisica pequena de 4gua na superficie do sélido altera o angulo
de contato do material, tornando-o menos hidrofobico.

Alguns autores citam que a rugosidade e heterogeneidade da superficie do
material, reacbes entre liquido e o sélido, atmosfera do ensaio, tempo e a
temperatura sao os principais fatores que podem afetar o comportamento de
molhabilidade de um sélido por um liquido. As superficies preparadas para os testes
de molhamento devem ser lisas, planas e quimicamente homogéneas (BENARD,
FOLIS E GRISEL, 2007; LONG et al. 2005; NAKAE et al. 1998).

Porém as superficies dos sélidos nao sao perfeitas e em virtude disso pode
haver alteracdes locais nas energias superficiais, proporcionando entdo a obtencao
de valores de angulo de contato diferentes de uma condicdo de equilibrio. Como é
observado nos angulos de contatos dos materiais. O fato dos materiais terem
apresentado carater predominantemente hidrofilico, se deve a presenca de fissuras
gue estao presentes na superficie dos materiais, além de ndo terem uma superficie
lisa, 0 que promoveu certa hidrofilicidade ao material, que pode ser comprovada nas
micrografias, nas Figuras 4.23 e 4.24.

Figura 4.23 MEV da blenda de PP/PHB reprocessadas
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Figura 4.24 MEV do bionanocomposito reprocessado
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A presenca de uma superficie heterogénea com fissuras, podem ter alterado
a hidrofobicidade dos materiais. Contudo, mesmo com esses fatores, é observado
gue os ciclos de reprocessamento ndo modificou o angulo de contato encontrado

nos materiais.
45 TESTE DE MIGRA(;:AO TOTAL

Ao se trabalhar com blenda e bionanocompdsito para aplicacdo no setor de
embalagens alimenticias é necessario a realizacdo de ensaios de migracdo para
guantificar a exposicdo humana a particulas que migram de materiais destas
embalagens. A determinacdo de migracdo deve ser feita baseando-se nas
condicdes reais de utilizagdo das embalagens de plastico. Devido a complexidade
da composicdo dos alimentos e as pequenas quantidades de contaminacéo, usam-
se liquidos simuladores cujo comportamento € semelhante ao da maioria dos tipos
mais importantes de alimentos. Agua destilada para produtos aquosos, acido acético
para produtos com pH igual ou inferior a 5 e alcool etilico a 15% ou concentracao

igual ao teor alcodlico do alimento a simular.
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A Tabela 4.5 apresenta os resultados de migracao total do PP puro, de

blenda de e bionanocompdsito em simulantes especificos.

Tabela 4.5 Resultados de migracgdao total (mg/kg) de PP puro, blenda e bionanocompdsito
polimérico em simulantes especificos, conforme Resolugdo 105/99 da ANVISA.

Ciclos de RESULTADOS
Extruséo PP Blenda Bionanocompdsito
AGUA DESTILADA
1 ciclo 2,9252 0,5442 0
3 ciclos 2,4490 0,4762 0
5 ciclos 0 0 0
7 ciclos 3,8776 1,2925 0
ALCOOL
1 ciclo 1,0884 1,1565 0
3 ciclos 0,2721 0,5442 0
5 ciclos 0 0 0
7 ciclos 0,8844 1,3605 0
ACIDO ACETICO
1 ciclo 1,4286 1,0884 0
3 ciclos 0,8163 0 0
5 ciclos 0 0 0
7 ciclos 1,4966 1,3605 0

Fonte: Autor, 2017.

A tolerancia maxima permitida para migracao total de embalagens plasticas
gue entrem em contato com os alimentos, de acordo com a Resolucdo 105/99 da
ANVISA, é de 5,0 mg/kg no Brasil. Desta forma, os materiais apresentaram bons
resultados, pois todos obtiveram médias de migracéo total inferiores a 5,0 mg/kg,
indicando a real possibilidade de se utilizar este material como embalagem
alimenticia.

Os gréficos referentes a migracdo dos materiais em cada simulantes estéo

expostos das Figuras 4.25, 4.26 e 4.27.
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Figura 4.25 Migracao total de PP e da blenda em &agua destilada
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Figura 4.26 Migracao total de PP e Blenda em acido acético 3%
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De acordo com os resultados obtidos, observa-se que tanto o PP puro
guanto a blenda apresentaram valores inferiores ao exigido pela ANVISA, no
entanto, percebe-se que a adicdo de PHB ao PP promove uma diminuicdo na taxa
de migracdo do material para os simulantes (agua destilada e acido acético).
Segunda Torres et al. (2012) a migracdo € o processo de transferéncia de massa
através do qual constituintes de baixo peso molecular inicialmente presentes na
embalagem sao liberados para o produto contido. De acordo com Padula e Cuervo,
2004 a migracdo ocorre pelo mecanismo de difusdo, que pode ser fortemente
influenciada pelas interacdes entre componentes do alimento e o material de
embalagem, portanto o PP teve maior interacdo com o0s simulantes quando

apresentado na forma pura, e com a adicdo do PHB promoveu a reducdo dessa
migragao.
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Figura 4.27 Migracao total de PP e Blenda em &lcool etilico 15%
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Ja para o ensaio de migracdo com alcool etilico percebe-se que a blenda
obteve valores maiores que o polimero puro, devido a maior interacdo do PHB com
o simulantes utilizado, que possivelmente € mais propenso a reagir com outras
substancias presentes nos alimentos, mas também apresentam resultado dentro dos
exigidos pela ANVISA.

Como estes materiais apresentaram valores permitidos pela ANVISA, podem
ser utilizado para embalagens de bebidas ndo alcodlicas ou que tenha contetudo
alcodlico < 5% (v/v) como aguas, sidras, sucos de frutas e sucos de hortalicas
simples ou concentrados, limonadas e aguas minerais, xaropes, bebidas
amargas,café, cha, chocolate liquido, para produtos de padaria e pastelaria, como
tortas, produtos forneados, umidos sem substancias gordurosas na superficie e
produtos de origem animal e ovos, vinhos, bebidas destiladas e licores entre outros.

No 5° ciclo de reprocessamento dos materiais ndo houve evidencia de
migracdo dos matérias para o simulante, podendo atribuir ao fato que neste ciclo foi
observado a maior porcentagem de cristalinidade dos materiais, e que, esta melhor
organizacao das cadeias, pode ter impedido a migracdo do material. Também pode-
se observar que os ciclos que tiveram maiores migracbes foram os que
apresentaram menores cristalinidades, podendo ser um indicio que a cristalinidade
influencie na migracdo de materiais

Pdde-se observar também que a adicdo de argila, do compatibilizante e da
erucamida, ndo obteve a migracdo do material pra cada um dos simulantes. Isto foi

observado por Rhim, Park e Ha (2013), que fizeram um levantamento de estudos
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qgue relacionaram bionanocompdésitos para aplicacdo em embalagens alimenticias,
confirmando que a utilizagéo de nanoargilas diminui a migragao total ao alimento em
comparacao a matriz polimérica pura. Corroborando com os resultados encontrados.

Bott, Stormer e Franz (2014) realizaram estudo de migragao para alimentos
de nanoparticulas de nitreto de titanio (TiN) presentes no polietiieno de baixa
densidade (PEBD), e obtiveram valores de migracdo de 0,11 mg/kg para o alcool
etilico e 0,24 mg/kg para o acido acético 3%. Também evidenciaram que nenhuma
nanoparticula de titanio (Ti) migrou aos simulantes nos testes realizados.

Reis, et al., (2016) avaliaram a interagdo entre embalagem e alimentos
através do teste de migracao total de bionanocompdsitos de poli(3-hidroxibutirato-
co-3-hidroxivalerato) e argila vermiculita. Preparados sistemas contendo PHBV com
argila natural e organofilica em diferentes concentracdes (1, 3 e 6%) pela técnica de
intercalacdo de fuséo, e o teste de migracéo total foi realizado de acordo com a
Resolugéo 105/99 da ANVISA, utilizando 3 simulantes. Os autores observaram para
os resultados de migracdo total que todos os sistemas estavam dentro do limite
maximo permitido pela Resolugcdo, indicando uma possivel utilizacdo desses
materiais sem causar danos a seguranca alimentar. Também foi observado que a
adicdo de argila natural a matriz polimérica, reduziu a migracdo do material a cada
um dos simulantes, mostrando menores valores de migracdo para o0 sistema
contendo 3 % de argila natural.

Segundo Silvestre, Duraccio e Cimmino (2011), um dos problemas da
nanotecnologia em embalagens para alimentos € a seguranca alimentar, pois 0s
dados sobre a migracdo de nanoparticulas aos alimentos séo limitados. Sabe-se que
a migracao de nanoparticulas pode ocorrer em embalagens alimenticias e por isso

sd0 necessarios mais estudos sobre os efeitos destas na satude humana.
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5 CONCLUSAO

De acordo com os resultados obtidos, percebe-se que o aumento dos ciclos
de reprocessamentos provoca degradacdo no material, sendo mais perceptivel na
blenda polimérica no 7° ciclo.

Por Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) identificou-se os
grupos funcionais caracteristicos do material, mas sem alteracdes devido ao
reprocessamento, e evidenciando que o principal mecanismo de degradacdo do
material € por cisédo de cadeias.

Através da analise de DRX observou-se que o reprocessamento promoveu
aumento de cristalinidade dos materiais ate o 5° ciclos e uma diminui¢gdo no 7° ciclo.

Por MEV obteve-se blenda imiscivel com a presenca de duas fases distintas
e para o bionanocompdsito obteve-se uma superficie homogénea, indicando boa
interacdo dos componentes devido a atuacdo da argila, do compatibilizante e da
erucamida. Os ensaios mecanicos mostraram poucas alteracdes referentes a
resisténcia a tracdo dos materiais, tendo os melhores resultados obtidos para o
bionancompadsito. O modulo de elasticidade da blenda mostraram superiores ao do
polimero puro e do bionanocompdsito, mostrando que o PHB influencia na rigidez da
blenda. Ja para o ensaio de Resisténcia ao Impacto, o PP puro apresentou 0s
melhores resultados, e 0s bionanocompositos apesar de apresentar resisténcia ao
impacto menor, percebe-se que ela vai aumentando com o aumento dos ciclos,
sendo um resultado positivo quando se pretende confeccionar materiais reciclados.

Por angulo de contato foi verificado que houve uma diminuicdo dos valores
dos angulos devido a presenca de fissuras na superficie dos materiais e por ensaio
de migracao total, obteve-se valores dentro dos limites estabelecidos pela ANVISA
podendo utiliza-los como embalagens alimenticias, de acordo com o teste realizado

A reciclagem de polimeros € uma alternativa viavel para minimizar o impacto
ambiental causado pela disposicdo destes materiais em aterros sanitarios € no meio
ambiente. O desenvolvimento de blenda e de bionanocompdsito que suportem
ciclos de reprocessamento e que apresentem boas propriedades mesmo apos
reprocessamento torna essas mistura alternativas promissoras para as industrias
gue trabalham com producdo de plasticos e possivelmente na utilizacdo de

embalagens alimenticias.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Caracterizar os materiais por analises térmicas de Termogravimétrica — TG e
Calorimetria Exploratoria Diferencial - DSC ;

e Realizar ensaios de biodegradacédo nos materiais reprocessados.
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