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Projeto Componente: PC3

Plano de Acao: PA3

Resumo:

Foram produzidas amostras de amido termoplastico (TPS) reforcadas com materiais de alta drea superficial,
com o intuito de verificar a variacdo nas propriedades do polimero, principalmente na sua permeabilidade a
vapor de dgua. Foram utilizadas como carga em teores de 2 a 10% em massa de silica coloidal e uma zedlita
do tipo ZSM-5. Os resultados demonstraram que a adi¢cdo de ambos os materiais favoreceu uma melhora das
propriedades mecanicas do TPS, sendo que nos maiores teores a redugdo da qualidade das interfaces,
principalmente para a ZSM-5, determinou uma reducdo nessas propriedades. Em todos os casos a introduc¢ao
da carga reduziu a permeabilidade se comparada a do TPS, sendo que a silica obteve as maiores redugdes.

Palavras-chave: compésito, amido termopldastico, TPS, ZSM-5, zedlita, silica coloidal.

Publicacoes relacionadas: Trabalho submetido para revista Polimeros - ABPol

Introducao

Atualmente, vdrios trabalhos de pesquisa
estio  focados em  sistemas  poliméricos
biodegraddveis como alternativas ambientalmente
corretas.  Muitos  polimeros  biodegradaveis
provenientes da biomassa vém sendo estudados,
especialmente os polimeros naturais baseados em
precursores polissacaridicos[1]. (0] amido
termopldstico tem destaque por sua facilidade de
processamento em condi¢des tipicas de polimeros
em geral, permitindo a producdo de filmes,
injetados e expandidos[2]. No entanto, apesar destes
materiais permitirem o descarte direto, a sua origem
natural muitas vezes dificulta a padronizacdo de
suas propriedades. Uma forma de minimizar esses
problemas é a utilizagdo destes polimeros como
compdsitos[3], que sdo considerados todos os

materiais nos quais duas ou mais fases de origens
distintas coexistem em escala pelo menos
micrométrica, com interfaces bem definidas. Desta
forma, a selecdo de cargas adequadas para modificar
o comportamento do polimero é uma etapa
fundamental. Para o TPS, algumas cargas como
fibras naturais[4], nanotubos de carbono, silica
nanométrical5], e argilas[6] mostraram bons ganhos
com relacdo a resisténcia mecinica do material.
Porém, at¢é o momento, poucos dados foram
estabelecidos para o comportamento das demais
propriedades do TPS modificado com cargas
inorginicas, especificamente quanto a sua
permeabilidade a gases e, especificamente, ao vapor
d’4gua. Assim, materiais interessantes para uso
como cargas seriam estruturas adsorventes de alta
area de superficial.
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Desta forma, este trabalho descreve a
preparacdo e caracterizacdo de compdsitos a partir
de TPS e dois sistemas diferentes de alta area
superficial: uma zedlita do tipo ZSM-5 sintetizada
em laboratdrio e silica coloidal comercial.

Materiais e métodos

A zedlita sintetizada para este trabalho é
conhecida por seu comportamento de alta adsor¢do
de gases[7]. A estrutura cristalina da zedlita foi
comprovada através de andlises de DRX. A drea
superficial relativa foi obtida por meio da técnica de
fissisorcdo de nitrogénio. Sua morfologia foi
determinada por MEV. A silica coloidal comercial
utilizada foi a Tixosil 333® da Rhodia. Sendo
caracterizada por fisissor¢cdo de nitrogénio e por
FEG.

As misturas de TPS foram realizadas
segundo condi¢cdes padrdo jia conhecidas na
literatura[2]. Foram feitas misturas adicionando de
0, a 10% em massa de carga. O material foi
processado em um misturador de cimara interna
HAAKE. Apés esta etapa foram feitos filmes das
composi¢des em uma termoprensa[2].

Os filmes foram caracterizados por analise
termogravimétrica e andlise térmica dindmico-
mecanica. A fratura a frio dos filmes com nitrogénio
liquido foi caracterizada por meio de MEV. Foram
feitos ensaios de resisténcia a tracdo mecénica e
teste de permeabilidade a vapor de dgua por meio
do método gravimétrico estatico [6,8].

Resultados e discussao

A Fig. 1 mostra o difratograma de raios X
da zedlita obtida. Pode-se comprovar que a fase
presente corresponde a zedlita ZSM-5[9]. Cabe
destacar que o processo foi otimizado para obtengdo
da fase em menores tempos|[7].

A Fig. 2a mostra a micrografia da zedlita
ZSM-5 sintetizada. Observa-se um aglomerado
formado por particulas de cristais ortorrombicos
caracteristicos desse tipo de zedlita. A Fig. 2b
mostra um aglomerado de particulas de silica
coloidal, nota-se que as particulas sdo bem menores
que as particulas da zedlita.

Os resultados obtidos nas andlises de
fisissorcdo de nitrogénio mostraram altos valores de
drea superficial. A zeélita obteve 261,3 m’/g e a
silica coloidal 122,7 m’/g.

Apesar de a zedlita apresentar particulas
muito maiores que as de silica, sua drea superficial
foi maior devido sua estrutura interna, que possui

canais sinusoidais bidimensionais, caracteristicos
desse tipo de material.
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Figura 1: Difratograma de raios X da zedlita ZSM-5.
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Fiura 2: Micrografia da zedlita sintetizada (A) e slica comercial (B)

O processamento das composi¢des de TPS
mostrou-se mais eficiente a cada aumento de carga
incorporada. Os filmes produzidos ficaram com

relativa transparéncia, como visto na Fig. 3.
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Figura 3: Transparéncia dos filmes para o teste de pervaporagéo.

_

As andlises termogravimétricas de todas as
composi¢des mantiveram o sempre o mesmo perfil
de perda de massa comparada ao perfil do TPS puro,
indicando que a presenca das ambas as cargas nao
alterou comportamento de perda de massa, como
mostrado na Fig. 4. Apesar dos dados de TGA
sugerirem que a interagdo do TPS com as cargas
seja baixa, a andlise dindmico-mecéinica sugere
interacdo em baixas temperaturas, ou em condi¢des
nas quais o polimero apresenta-se rigido.

As curvas de tangente de perda (tan 9)
obtidas estdo apresentadas na Fig. 5. Cabe destacar
que as curvas do sistema TPS/silica foram
deslocadas para temperaturas mais altas com relacio
a curva do TPS puro, o que provavelmente estd
associado ao fato das particulas de silica serem
muito pequenas (Fig. 2b) e estarem melhores
dispersas que no sistema TPS/zedlita, influenciando
assim o movimento das cadeias poliméricas.

Os valores médios para mddulo eldstico,
tensdo e deformacdo de ruptura das curvas dos
ensaios de tracdo mecénica apresentados na Tab. 1,
mostraram que a presenga das cargas favoreceu o
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aumento da resisténcia mecanica (E e o) dos
compdsitos produzidos.
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Figura 4: Andlise termogravimétrica das composicdoes.
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Figura 5: Curvas de médulo de estocagem e Tan 6 das composi¢des.

A queda na elongacdo somente foi sensivel,
para ambos 0s casos, nos teores maximos (8 e 10%).
Nota-se que, em teores de 6% de ZSM-5, o
comportamento  mecanico apresentou  queda,
enquanto para a silica houve aumento das
propriedades. Esse fato pode ser explicado pela
possivel melhor dispersdo das particulas de silica
durante o processamento, reduzindo falhas criticas

reducdo da propriedade pelo aumento das falhas de
interface, como visto na Fig. 6. Assim, apesar da
alta drea superficial dos materiais utilizados neste
trabalho, sua estrutura aglomerada impede que estas
sejam altamente dispersas na matriz, diminuindo seu
potencial de reducdo da permeabilidade.

Composicio Permeabilidade a vapor d’agua (Py)
¢ 10° gm dia Pa’  PJPyms(%) 17
TPS - Puro 6,77+02 100 0,999
2% ZSM-5 692+02 102 0,998
4% ZSM-5 638+03 94 0,999
6% ZSM-5 597+0,1 88 0,999
8% ZSM-5 561+0,1 82 0,999
10% ZSM-5 58902 87 0,998
2% silica 589+05 87 0,998
4% silica 54404 80 0,998
6% silica 62504 92 0,998
8% silica 52802 77 0,998
10% silica 585+0,1 86 0,999

Tabela 2: Permeabilidade a vapor de dgua, valores médios.

Conclusoes

Os resultados demonstraram que a
introducdo de cargas inorginicas de alta d4rea
superficial aumentou as propriedades mecanicas do
TPS e reduziu a permeabilidade a vapor de é4gua,
porém em niveis inferiores aos obtidos na literatura
para nanoargilas. Observou-se que a dispersdo da
carga teve maior influéncia na reducdo da
permeabilidade do que a drea superficial total do
material.

como verificado na Fig. 6. Agradecimentos
Modulo eldstico Tensdo Deformacao
Composigcdo (E) MPa ruptura (6)  de ruptura (g) CNPQ, FINEP, EMBR AP A’ CAPES s LIEC.
MPa %
TPS Puro 10,14 £ 2,73 0,84 +0,18 0,71 +0,19 ALl
TPS + 2% Silica 1298 + 3,17 0,77 +£0,20 0,64 +0,13 Referencnas
TPS + 4% Silica 23,70 +8,03 128+0,17 0,70 0,09 1 - Avérous, L. J. Macromol. Sci., Polym. 2004. C24,
TPS + 6% Silica 33,74 + 12,09 1,55+041 0,46 +0,05 231.
TPS + 8% Silica 31,99 + 15,48 126+0,33 0,44 + 0,06 _ s . . .
TPS + 10% Silica 36,00« 16.46 128 £0.42 0362006 2 Coqadlnl, E.; Carvalho, A.J. F. ; Curvelo, A. A. S. ;
TPS + 2% ZSM-5 21,08 +521 1,15£022 0,52 +0,09 Agnelh, JAM. & Mattoso, L. H. C. Mater. Res.,
TPS + 4% ZSM-5 37,72 +995 1,58 +025 0,60 £0,12 2007,10, 227.
TPS + 6% ZSM-5 24,03 £6,09 LI5+0,17  060+0,14 3 . Sozer, N. & Kokini, J. L. Trends Biotechnol., 2009,
TPS + 8% ZSM-5 24,76 + 7,08 1,12+0,17 0,69+0,12 27.82
TPS + 10% ZSM-5 26,65 + 11,59 128 +0,33 0,56 +0,10 ’ .

Tabela 1: Valores médios do ensaio mecanico.
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A Tab. 2 mostra os resultados obtidos do
experimento de pervaporagdo de dgua. A adicdo de
ambas as cargas reduziu em até 20% a
permeabilidade a vapor d’4gua dos compositos,
porém, em maiores adi¢Ges o efeito de reducdo é
diminuido. Novamente, pode-se atribuir essa

4 - Corradini, E. ; Imam S.H ; Agnelli, JAM. &
Mattosos L.H.C J. Polym. Environ., 2009, 17, 1.

5 - Le Corre, D,; Bras, J. & Dufresne, A.
Biomacromolecules., 2010, 11, 1139.

6 - Ning, W.; Xingxiang, Z.; Na, H. & Haihui, L. J.
Compos. Mater.2010,44,27.

7 - Plotegher, F. & Ribeiro, C. — “Sintese e caracterizacio
da zedlita ZSM-5 para uso em sistemas de adsorcdo
quimica”, Comunicado Técnico, Embrapa, Sao Carlos,
2009.

8 - ASTM E96/E96M-05 - “Standard test method for
water vapor transmission of materials”, Pennsylvania,
2005.

9 - Treacy, M. M. J. & Higgins, J. B. in Collection of the
simulated XDR powder patterns for zeolites, Elsevier,
New York 2001, 1-586.
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