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RESUMO

DESENVOLVIMENTO DE COMPOSITOS POLIMERICOS BASEADOS EM
MATRIZ BIODEGRADAVEL E NANOZEOLITAS: As exigéncias do mercado
atual fazem com que a agroindustria brasileira busque melhorias nos processos
€ novos materiais a fim de diminuir o desperdicio, a poluicdo e a contaminagao
biolégica. Principalmente materiais que sejam mais facilmente degradados por
meio da agado de microorganismos ou fatores abidticos. Sabe-se que os
plasticos sintéticos atuais sdo de dificil degradagdo e uma alternativa para a
diminuigao do seu uso e por consequéncia a contaminagdo do meio ambiente é
a introducao de plasticos biodegradaveis tal como o amido termoplastico (TPS).
Sendo assim, objetivou-se neste trabalho o desenvolvimento de
nanocompositos de TPS, buscando condicbes para a incorporagao de
nanozedlitas (ZSM-5) que pudessem conferir propriedades relacionadas ao
controle de hidrofilicidade. O trabalho teve inicio na construgcdo de reatores
hidrotérmicos para a padronizagdo da zedlita. O gel de sintese teve como base
uma proporcdo molar ja estudada (Al,03:60Si02:11TPAOH:900H,0). O
tratamento hidrotérmico foi feito de cinco formas diferentes, variando
temperatura (100, 150 e 200°C) e tempo (24, 48 e 72 horas). As cinco amostras
foram caracterizadas por difragdo de raios X, fisissor¢do de nitrogénio, analise
de tamanho de particulas por espalhamento de luz e microscopia eletrénica de
varredura de alta resolugdo. A melhor condicdo de formagao da fase zeolitica foi
de 200°C por 24 horas. Esta sintese foi repetida e caracterizada por quatro
vezes para a obtengdo das 27g de nanozedlitas a serem utilizadas na obtengao
do compdsito polimérico. As composi¢gdes de amido termoplastico e nanozedlita
foram feitas em um redmetro de torque com propor¢goes em massa de 0, 2, 4, 6,
8 e 10% de ZSM-5 em TPS, mantendo fixa a massa final da mistura em 45 g. As
analises termogravimétricas dos filmes mostraram que o aumento da carga de
nanozeolita na matriz polimérica ndo houve mudangas nas temperaturas dos
eventos em que ocorrem as perdas de massa. Os resultados das analises
térmicas dindmico-mecanica mostraram que nao houve variagdes significativas
nas temperaturas de transigdes vitreas tanto do glicerol como do amido, que
foram influenciadas pelo aumento da relagdo glicerol/amido. As analises de
resisténcia a tracdo mecanica mostraram que até 6% de zedlita adicionada nao
ha comprometimento das propriedades mecénicas dos filmes, ja acima ocorre
um abaixamento no modulo elastico do compdsito e consequentemente um
aumento na deformagao do material causado também pela variagao na relagao
entre glicerol e amido. A analise estatistica de varidncia para esse experimento
CoOmprovou essa suposicado. A pervaporagao ao vapor de agua mostrou que o
aumento da carga de zedlita na matriz polimérica facilitou a passagem de agua
pela matriz polimérica, isto devido a presengca dos canais caracteristicos da
zeolita. A analise estatistica de varidncia mostrou que a variacdo mais
significativa foi a de 10% de zedlita adicionada. Por meio desses estudos pode-
se observar que é possivel a incorporacao de zedlita em amido termoplastico
utilizando os mesmos equipamentos utilizados no processamento dos plasticos
sintéticos. Esse estudo também mostrou que a incorporagdo da zedlita
modificou a hidrofilicidade do material facilitando a passagem do vapor de agua
através dos canais da zedlita.



ABSTRACT

DEVELOPMENT OF POLYMER COMPOSITES BASED ON BIODEGRADABLE
MATRIX AND NANOZEOLITES: The current market demands make with what
Brazilian agribusiness search improvements in processes and new materials to
reduce waste, pollution and biological contamination. Mainly materials that more
are easily degraded by the action of microorganisms or abiotic factors.It is known
that the synthetic plastics are difficult of degrade and one alternative to decrease
their use and hence the contamination of the environment is the introduction of
biodegradable plastics such as thermoplastic starch (TPS). Thus, this study
aimed to develop nanocomposites of TPS, seeking conditions for the
incorporation of nanozedlitas (ZSM-5) that could confer properties related to
control hydrophilicity. The work started in the construction of hydrothermal
reactors for the standardization of zeolite. The synthesis gel was based on a
molar ratio has been already studied (Al203: 60SiO2: 11TPAOH: 900H20). The
hydrothermal treatment was done in five different ways, varying temperatures
(100, 150 and 2000C) and time (24, 48 and 72 hours). The five samples were
characterized by X-ray diffraction, nitrogen physisorption, particle size analysis
by light scattering and scanning electron microscopy at high resolution. The best
condition of formation of zeolite phase was 2000C for 24 hours. This synthesis
was repeated and characterized by four times to obtain 27g of nanozedlitas to be
used to obtain the composite processing. The compositions of thermoplastic
starch and nanozedlita were made in a torque rheometer with mass ratios of 0, 2,
4, 6, 8 and 10% ZSM-5 TPS, keeping fixed the final mass of the mixture, 45 g.
Thermogravimetric analysis of films showed that the increased load of
nanozeolites in the matrix polymer no caused change in the temperatures of the
events that occur in the mass losses. The results of dynamic mechanical thermal
analysis showed no significant variations in glass transition temperatures of the
glycerol and starch, which were influenced by the increase of ratio glycerol /
starch. The analysis of tensile mechanics showed that up to 6% zeolite added
there is no impairment of mechanical properties of films, above this value occurs
a lower elastic modulus of the composite and consequently an increase in the
deformation of the material also caused by variations in the relationship between
ratio glycerol and starch. Statistical analysis of variance for this experiment
confirmed the previous supposition. The pervaporation water vapor showed that
the increased load of zeolite in the polymer matrix facilitated the passage of
water through the polymer matrix due to the presence of the channels
characteristic of the zeolite. Statistical analysis of variance showed that the most
significant change was the 10% zeolite added. Through these studies we can
see that it is possible to incorporation of zeolite in thermoplastic starch using the
same equipment used in processing of synthetic plastics. This study also showed
that the incorporation of zeolite modified the hydrophilicity of the material
facilitating the passage of water vapor by the matrix polymer by channels of
zeolite.
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CAPITULOII

INTRODUGAO

As atuais exigéncias de mercado fazem com que a agroindustria
brasileira busque melhorias nos processos de producdo, visando melhorias na
produtividade, qualidade e competitividade. Internacionalmente, as exigéncias sao
ainda maiores e em muitos casos ultrapassam as caracteristicas do produto em si,
englobando os processos de produgédo, tendo a diminuicdo dos impactos ambientais
como um fator preponderante para o consumidor final. Paralelamente, o foco em
procedimentos industriais de sanidade e redugdo de contaminagdo bioldgica,
principalmente na industria alimenticia, vem se destacando tanto na midia quanto
em trabalhos de pesquisa (PADULA e CUERVO, 2004). Na industria de polimeros
esta € uma preocupacgao legitima, tanto pelo alto uso de embalagens para alimentos,
como pelo fato de serem, muitas vezes estaveis, gerando residuos de dificil
degradacédo. Alguns podendo levar mais de 100 anos para sua completa degradagao
(CANTO, 1996). Sao, portanto, potenciais vetores de proliferagdo de

microorganismos quando contaminados, quer seja na produgao quanto no seu uso.

Atualmente, na area de embalagens, varios estudos estdo focados em
sistemas poliméricos biodegradaveis como alternativas ambientalmente corretas e
adequadas a processos de sanitizagao, pelo seu rapido descarte. Muitos tipos de
polimeros biodegradaveis provenientes da biomassa vém sendo estudados, tais
como: a celulose e seus derivados (REGIANI et al, 2000), o amido (LORCKS, 1998;
AVEROUS, 2004), a quitina e quitosana (OSMAN et al, 2001), que s&o polimeros

naturais baseados em precursores polissacaridicos (AMASS et al, 1998).

No entanto, apesar destes materiais permitirem o descarte direto, a
origem natural (vegetal) destes materiais muitas vezes dificulta a padronizagao de
propriedades como resisténcia mecéanica e permeabilidade a gases, sendo
frequentes os problemas relacionados a reprodutibilidade destas propriedades. Uma
forma de minimizar esses problemas € a utilizacdo dos polimeros por meio da
formagdo de nanocompésitos (KOJIMA et al, 1993; LAN et al, 1994; SOZER e

KOKINI, 2009), que sao considerados todos aqueles nos quais duas ou mais fases



de origens distintas coexistem em escala pelo menos micrométrica, com interfaces

bem definidas.

Os primeiros estudos foram feitos com sistema polimero-argila,
demonstrando excelente ganho nas propriedades mecanicas do novo material (LAN
e PINNAVAIA, 1994; WU e LERNER, 2003). Esses ganhos significativos motivaram
estudos em outros nanocompositos, como a adigdo de nanotubos, nanofibras
(SCHMIDT e MALWITZ, 2003), silica e outras nanoparticulas, ainda visando
aumento nas propriedades mecanicas finais do compdsito (AMALVY et al, 2005; LE
CORRE et al, 2010).

Assim, este trabalho é uma contribuicdo sobre os estudos de formagao
de nanocompositos polimero/ceramica, mais especificamente nanocompadsitos de
amido termoplastico e zedlitas, a fim de compreender acerca dos fenbmenos de
interface associados a estes materiais. E, a partir destes conhecimentos, discutir
sobre uma possivel aplicacdo desses nanocompodsitos carregados com tais
particulas. Desta forma, pretende-se contribuir com o conhecimento sobre a fisico-
quimica das interfaces material organico — inorganico e adicionalmente, propor

alternativas para o uso deste conhecimento em polimeros biodegradaveis.
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2.1 - POLIMEROS BIODEGRADAVEIS.

O impacto ambiental oriundo dos residuos de plasticos € uma
preocupacao global, e os métodos atuais de eliminacdo destes plasticos ainda sao
limitados. A incineracdo pode gerar gases toxicos poluindo o ar e os meétodos de
reciclagem muitas vezes sao onerosos e demandam muita energia, se comparados
ao processo de fabricacdo desse material. Além do petréleo, muitos outros recursos
naturais sao finitos e a cada dia essas reservas ficam mais exauridas. Sera
importante encontrar materiais duraveis para a substituigdo aos plasticos sintéticos
atuais. O continuo interesse publico para o problema tem estimulado a investigagédo
e o interesse em polimeros biodegradaveis, como uma alternativa aos polimeros de
dificil degradacao, tais como polietileno e poliestireno, etc. (JANSSEN e MOSCICKI,
2009).

A biodegradacédo, de modo geral, € um processo natural em que
substancias organicas expostas ao ambiente sdo decompostas em moléculas mais
simples e entram novamente nos ciclos naturais, como o do carbono, nitrogénio e
enxofre. Na biosfera os agentes responsaveis pelos processos biodegadativos séao
0s microorganismos vivos. O conceito de biodegradabilidade pode ainda considerar
fatores abidticos tais como foto-degradacgéo, oxidagao e hidrélise, que podem alterar

o polimero devido a fatores ambientais (AMASS et al. 1998).

Varios polimeros biodegradaveis veem sendo sintetizados e estudados.
Segundo Chandra e Rustgi (1998), eles podem ser classificados em trés categorias:
polimeros com cadeias carbOnicas, polimeros com cadeias hidrolisaveis e o0s

polimeros naturais ou biopolimeros.

Os polimeros com cadeias carbOnicas sao, na maioria, polimeros
vinilicos que ndo s&o susceptiveis a hidrolise, sendo degradados por meio de reagéao

de oxidacdo, geralmente com acdo de catalisadores ou grupos fotosensiveis.



Exemplos de polimeros vinilicos degradaveis sao poli(alcool vinilico) e poli(acetato

de vinila).

Os polimeros com cadeias hidrolisaveis possuem ao longo de sua
cadeia carbbnica heteroatomos tais como, oxigénio e nitrogénio. Esses
heteroatomos constituem pontos de ataque para que ocorra a quebra da cadeia. Sao
exemplos os poliésteres (PGA e PCL), poliuretanas modificadas, poliureas e
polianidridos dentre outros.

Os polimeros naturais ou biopolimeros sdo definidos como polimeros
formados durante os ciclos de crescimento de animais e plantas. Eles sao
produzidos dentro das células por meio de processos metabdlicos (JANSSEN e
MOSCICKI, 2009) e dessa classe de polimero provenientes da biomassa, existem

importantes exemplos a serem citados:

A celulose é um polimero natural de grande importancia industrial,
principalmente no setor de embalagens de papel e papeldo, na industria de
construgéo civil e de modveis como madeira (MANO e MENDES, 1999). E um
polissacarideo oriundo de diversas fontes vegetais, como por exemplo, algodao,
bagaco de cana-de-agucar, juta, sisal, madeira, dentre outros (ORTS et al., 2005),
sendo a madeira a principal entre estas fontes citadas, com teor de celulose de 45 a
50% em massa. Outro exemplo, o poli(acido latico) ou PLA, &€ um poliéster
biodegradavel obtido a partir da fermentacéo de agucares por bactérias, estdo sendo
pesquisados para aplicacbes em medicina e tem por caracteristicas principais, boa
processabilidade e resisténcia mecanica comparada a alguns polimeros
convencionais (MARTIN e AVEROUS, 2001; KE e SUN, 2003). E o amido é um dos
polimeros biodegradaveis mais estudados, € o principal polissacarideo encontrado
em sementes de milho, tubérculos e raizes (batata e mandioca) e caules de outras
plantas. E, portanto, oriundo de agro-fontes renovaveis podendo ser faciimente
obtido. Uma de suas caracteristicas principais € ser um polimero muito hidrofilico, e
tal propriedade influéncia negativamente no desempenho mecanico do material
(AVEROUS e HALLEY, 2009).



2.2 - O AMIDO GRANULAR.

O amido e a celulose sao as principais fontes de polissacarideo das
plantas é encontrado principalmente em sementes, raizes e tubérculos. E formado
por granulos que possuem em sua constituicdo (98 a 99% da base seca) dois
polissacarideos: a amilose e a amilopectina cuja proporg¢ao varia de acordo com a
fonte vegetal (VALDEJAO e JANSON, 1996; ALVEROUS, 2004). A Figura 2.1
mostra esquematicamente a organizagdo dos granulos e a Tabela 2.1 algumas

diferencas entre as varias fontes de amido.
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Figura 2.1: Estrutura multiescalar do amido: (a) granulos de amido, (b) anéis de crescimento amorfo
e cristalino, (c) lamelas cristalinas e amorfas, (d) blocos de crescimento, (e) duplas hélices de
amilopectina formando lamelas cristalinas, (f) outra representagcao dos nanocristais de amilopectina,
(g) estrutura molecular da amilopectina e (h) estrutura molecular da amilose. (adaptado de LE
CORRE et al, 2010).

Tabela 2.1: Caracteristica de amidos de varias fontes naturais (VALDEJAO e JANSON, 1996;
ALVEROUS, 2004).

Diametro do granulo Amilose Amilopectina
Fonte
(um) (% em massa) (% em massa)
Milho 5-25 26-28 72-73
Trigo 2-35 26-28 71-73
Arroz 3-8 30 70
Mandioca 5-30 14-18 86-82
Batata 15-100 20-25 82-80




A amilose consiste em um polimero essencialmente linear, composto
por monémeros glicosidicos unidos por meio das ligagdes «1-4 dissacaridicas
(Figura 2.2). Sua massa molar é da ordem de 10° a 10%g/mol e apresenta-se na
forma helicoidal (Figura 2.1h) o que dificulta sua associagdo com outras cadeias
(BULEON et al., 1998; TESTER et al., 2004; MITRUS et al., 2009 e TAN et al, 2009).
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Figura 2.2: Representacao estrutural quimica da amilose.
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A amilopectina € uma molécula ramificada maior que a amilose,
também formada por unidades glicosidicas que contém a mesma ligagdo a1-4,
porém, possuem em sua estrutura, ramificagbes através de ligacbes o1-6
dissacaridicas (Figura 2.3) e possui massa molecular da ordem de 10° a 10%g/mol

(BULEON et al., 1998; TESTER et al., 2004; MITRUS et al., 2009 e TAN et al, 2009).
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Figura 2.3: Representacao estrutural quimica da amilopectina.

Como mostrado, a presenca dos grupos hidroxilas confere ao amido
uma alta capacidade hidrofilica. Apesar disto, a sua solubilidade em &agua fria é
baixa devido as fortes ligagdes de hidrogénio que mantém as cadeias unidas.
Porém, na presenga da agua e aquecimento, a agua entra na estrutura dos granulos
e estruturas mais soluveis como a amilose se dissociam e se difundem para fora do

granulo. Este processo é conhecido como gelatinizagdo, onde ha um aumento na



viscosidade do meio. Essa temperatura (Tg4e) dependera da origem boténica do
amido ficando entre 60 a 75°C. Ao atingir esta temperatura os granulos de amido
sdo desestruturados e as regides cristalinas desaparecem (PENG, 2007 e TAN et al,
2009).

2.3 — O AMIDO TERMOPLASTICO (TPS).

O amido em sua forma natural granular ndo possui caracteristicas
termoplasticas. Para adquirir tal caracteristica, € necessario que ocorra a
desestruturagéo dos granulos e a formagao de uma fase continua como mostrada na
Figura 2.4. Para isto, € necessaria uma combinacdo de plastificante (dgua e/ou
glicerol), pressado, energia mecanica (cisalhamento) sob temperaturas entre 90 a
180°C. Assim o material se torna fundido, podendo ser utilizado em equipamentos
de injegao, extrusdo e sopro, podendo ser moldado como os plasticos sintéticos. A
partir desse processamento o amido passa a ser conhecido como amido

termoplastico.

Na obtencdo do amido termoplastico, utilizam-se técnicas industriais
que em muitos casos, sdo as mesmas utilizadas no processamento dos plasticos
comuns tais como: extrusao, injecado e moldagem, e misturadores (LE CORRE et al,
2010). Assim o material fundido passa a ser conhecido como amido termoplastico,
TPS (do inglés, thermoplastic starch), amido desestruturado ou amido plastificado
(AVEROUS, 2004).

Plasticizante

Presséo,
temperatura e
cisalhamento.

20pm

Figura 2.4: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura, o amido granular e a fase
continua do amido termoplastico ap6s processamento (adaptado de CORRADINI et al, 2007).

A presenca de um agente plastificante se faz necessaria, pois as
temperaturas de transigédo vitrea (Tg), que s&o as temperaturas que separam o

comportamento sélido do comportamento liquido em um sélido amorfo, do granulo



do amido e a temperatura de fusao do granulo (seco) sdo maiores que a temperatura
de decomposicdo. Portanto, o plastificante evita a decomposicdo do amido antes da
desestruturagdo do gréanulo abaixando a temperatura de transi¢ao vitrea do amido
(NASHED et al, 2003). A agua é adicionada na formulagdo juntamente com o
plastificante para atuar mais como um agente de processo, possibilitando o inchago
e posterior desestruturacdo dos granulos de amido (HULLEMAN et al, 1999). A
resisténcia e a flexibilidade do amido termoplastico estdo diretamente ligadas a
adicdo de plastificantes ndo aquosos no processamento do material. Os mais

utilizados sao: agucares e polidis, tal como o glicerol.

Por ser um material oriundo de agro-fontes renovaveis e poder ser
processado nos mesmos equipamentos de polimeros sintéticos convencionais, o
amido termoplastico surge como uma alternativa ambientalmente correta para
substituicdo parcial dos plasticos sintéticos, em aplicagdes que nao requeiram um
tempo longo de uso tais como, embalagens, potes para plantio, pratos descartaveis,
etc. (WANG et al., 2003). No entanto como o seu desempenho é limitado, muitas
estratégias no tém sido adotadas no intuito de controlar a higroscopicidade e
melhorar sua resisténcia mecanica, para que esse material possa entrar no mercado
em substituicdo aos plasticos sintéticos. Em alguns estudos, foram feitas blendas
com outros polimeros (AVEROUS e FRINGANT, 2001) e até mesmo modificacdes
quimicas na estrutura do amido com o objetivo de alterar sua afinidade pela agua,
devido aos inumeros grupos hidroxila, porém estas modificagbes comprometem sua
biodegradabilidade além do seu custo/beneficio (WILLET et al, 1993). Atualmente,
uma das formas mais promissoras na tentativa de controlar a hidrofilicidade deste

material € o desenvolvimento de nanocompdésitos deste polimero natural.

2.4 - NANOCOMPOSITOS.

Os nanocompésitos sao sistemas formados por ao menos dois
componentes em que um deles esta, necessariamente, em escala nanométrica. Os
nanocompdsitos em geral, maximizam as propriedades conjugadas dos compdésitos
convencionais. Os primeiros trabalhos foram iniciados no comec¢o dos anos 90 com

estudos sobre incorporagao de nanoargilas em polimero, demonstrando ganhos nas



propriedades de resisténcia mecanica desses novos materiais (WU et al, 1993, LAN
et al, 1994).

O grande interesse por sistemas constituidos por argilas deve-se ao
fato destas apresentarem ao menos uma dimensao nanométrica, lamelas com
espessuras da ordem de 1nm com comprimentos acima dos 50nm (MURRAY,
2000). Isto permite altas areas de interface com altos graus de interagcdo com o

polimero, resultando em um alto grau de refor¢o para baixas quantidades de argila

incorporada como mostra a Figura 2.5.

\\§+%
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Particulas Lamelares Polimero

Particulas floculadas Particulas Intercaladas Particulas esfoliadas

Figura 2.5: Possiveis dispersbdes de particulas lamelares na matriz polimérica: nos nanocompdésitos
em que as particulas sao esfoliadas €&, de longe, o sistema com melhores resultados se comparado
as particulas floculadas (adaptado de LE CORRE et al, 2010).

Estes aumentos nas propriedades conjugadas dos nanocompdsitos de
polimero/ceramica motivaram, mesmo que minoritariamente, estudos com outros
tipos de materiais, tais como: nanofibras de celulose, nanotubos de carbono, silica
nanométrica (AMALVY et al, 2005; LE CORRE et al, 2010). No entanto ainda ha
necessidade de compreensdo dos fendbmenos de superficie envolvidos na
compatibilizagcdo de polimeros hidrofilicos e materiais inorganicos em nanoescala,
visto que até o momento, os estudos sdo enfocados nas propriedades de sistemas

de grande porte.

Nanocompésitos de amido termoplastico com argilas ja foram
estudados e mostraram melhorias nas propriedades mecanicas, aumentando a
resisténcia a tragdo e houve também uma diminuigcdo da permeabilidade ao vapor de
agua (NING et al, 2008 e 2010). Os estudos conduzidos por Corradini (2004)
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mostraram modificagdo mas propriedades mecanicas das blendas formadas por
amido termoplastico e zeina. Com o aumento da carga de zeina houve um aumento
na rigidez das blendas, causando aumento no modulo de elasticidade aumentando a
resisténcia a tracdo e diminuindo a deformacao por consequéncia. Ja os estudos
feitos por Teixeira (2007) mostraram que a incorporagao de materiais inorganicos
como alumina e carbeto de silicio além de deixarem os compdsitos de amido

termoplastico mais rigido houve também uma redugdo no carater hidrofilico do TPS.

Desses estudos pioneiros pode-se entdao vislumbrar um cenario
favoravel quanto a modificacdo de polimeros naturais hidrofilicos com
nanoestruturas que incluem além dos argilominerais, nanoparticulas tais como:
oxidos magnéticos, oxidos de grande absorgdo Optica, metalicas e no caso do

presente estudo, as Zedlitas.

Esta gama de possibilidades abre perspectivas na obtengao de
estruturas poliméricas com multiplas funcionalidades, na qual os filmes para

embalagens é apenas um dos focos dentre os varios possiveis.

25 - AS ZEOLITAS - HISTORIA, ESTRUTURA E PRINCIPAIS
CARACTERISTICAS.

A historia das zedlitas teve inicio em 1756, quando o mineralogista
sueco Axel Fredrick Cronstedt, descobriu a primeira zedlita natural, a estilbita
(NaCazAl5Si13036.14H,0), que intumescia quando aquecida. A esta nova classe de
material Cronstedt batizou de “zedlita”, palavra de origem grega formada a partir dos
termos Zeo (ferver) e Lithos (pedra), que quando aquecidas observava-se a
eliminacdo de vapor de agua, proveniente da evaporagdo de agua adsorvida nos
microporos deste material (MAESEN et al., 2001; FLANIGEN, 2001; GUISNET et al.,
2004).

Em 1896, Friedel desenvolveu a idéia de que a estrutura das zedlitas
consistia em algum tipo de esponja, depois de observar que varios liquidos como
alcoois, cloroférmio e benzeno ficavam ocluidos em zedlitas hidratadas. Em 1909,
Grandjean observou que a zedlita chabazita adsorvia amoénia, ar, hidrogénio e outras
moléculas gasosas. Em 1930, Taylor e Pauling determinam as primeiras estruturas

cristalograficas de uma zedlita. Em 1932, McBain descreveu que, o termo “peneira
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molecular” aplica-se a soélidos capazes de adsorver seletivamente moléculas cujo
tamanho permitem sua entrada nos canais. Em meados dos anos 40, Barrer se torna
o pioneiro em trabalhos de adsorgéo e sintese em zedlitas (BARRER, 1943 e 1944),
em seguida ele apresenta a primeira classificagdo das zedlitas baseando-se no
tamanho dos poros e em 1948 Barrer apresenta a primeira zedlita sintética, um

analogo da zedlita mineral mordenita (FLANIGEN, 2001).

Quimicamente, as zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos hidratados
que, geralmente contém metais alcalinos e alcalinos terrosos como compensadores
de carga. Em geral, as zedlitas podem ser representadas por uma férmula estrutural
baseada em sua célula cristalografica unitaria, a menor unidade da estrutura

representada por:
Myl(AlO2)x(SiO2),].wH20

Sendo n a valéncia do cation M e w o numero de moléculas de agua
adsorvidas. A soma de x e y representam o numero total de tetraedros SiO4 e AlO4
da cela unitaria e y/x a razdo atdbmica Si/Al, que pode variar desde o valor minimo 1
até o infinito segundo a regra de Loewenstein. Estruturalmente, as zedlitas possuem
um arranjo tridimensional formado a partir de tetraedros TO4 (T = Si ou Al) como
mostrado na Figura 2.6, ligados entre si por meio dos atomos de oxigénio formando
subunidades e finalmente, grandes redes constituidas por blocos idénticos, as celas
unitarias. (GUISNET e RIBEIRO, 2004).

Figura 2.6: Esquema ilustrativo de uma unidade béasica de construcéo das zedlitas.

A estrutura basica primaria tetraédrica pode levar a formacgao de redes
tridimensionais bastante diversificadas que geram sistemas porosos particulares e
tornam as zedlitas importantes em processos de purificacdo, adsorcdo e catalise
(FLANIGEN, 2001).

A cada unidade basica composta por AlO4 encontrada na rede leva ao
surgimento de uma carga negativa, que é contrabalanceada por um céation M’

(Figura 2.7). A propor¢cao de aluminio na rede é portanto uma propriedade
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extremamente importante, pois, afeta a distribuicdo da densidade de carga negativa
da rede cristalina que, por consequéncia, afeta a capacidade de troca ibnica, a
densidade e forca dos sitios acidos de Brgnsted, como também a estabilidade
térmica, hidrofilicidade/hidrofobicidade das superficies interna e externa e as
dimensdes da cela unitaria (BRAGA e MORGON, 2007).

a_,a
v \/\

Figura 2.7: Esquema ilustrativo mostrando as unidades basicas na estrutura de zedlitas e o cétion
(M) compensando a carga negativa gerada ao redor do atomo de Al (MARTINS e CARDOSO, 2006).

S

As zedlitas possuem uma estrutura porosa e uma rede de canais que
permite a passagem de massa através dos espacos intracristalinos. No entanto,
essa passagem é delimitada pelo diametro desses poros. S6 poderéo entrar ou sair
do espaco intracristalino moléculas cujas dimensdes s&o inferiores a um dado valor
critico, variando de uma zedlita a outra (GIANETTO, 1990).

A separacao por adsorgcao, bem como a catalise, requer a difusao das
moléculas através dos microporos das zedlitas. Assim, so se trabalha com zedlitas
cujas aberturas de poros tenham pelo menos 8 atomos T (T = Si ou Al), definidos
pelo numero de atomos T (8, 10, 12 e 14 atomos) presentes nas aberturas dos poros
(GUISNET e RIBEIRO, 2004), como demonstrado na Figura 2.8. A rigor, somente
aluminossilicatos podem ser denominados de zedlitas, entretanto, devido a grande
diversidade de composi¢des disponiveis convencionou-se chamar a grande familia
de materiais micro e mesoporosos de peneiras moleculares (LUNA e
SCHUCHARDT, 2001).

Desta forma, os microporos das peneiras moleculares podem ser

classificados como:
e pequenos: aberturas com 8 atomos T, com diametro livre de 0,3 a 0,45nm.
e médios: aberturas com 10 atomos T, com didmetro livre de 0,45 a 0,6nm.
e grandes: aberturas com 12 atomos T, com didmetro livre de 0,6 a 0,8nm.

e supergrandes: aberturas com 14 atomos T, com diametro livre de 0,7 a 1nm.
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Peneiras moleculares com poros maiores que 2,0 nm sao classificadas
como materiais mesoporosos (LUNA e SCHUCHARDT, 2001).

Figura 2.8: Estruturas das zedlitas LTA (linde type A), MFI (ZSM-5), FAU (faujasite) e DON (UTD-1)
respectivamente, e seus anéis com 8, 10, 12 e 14 atomos T. (BAERLOCHER et al., 2001,
McCUSKER et al, 2001).

As zedlitas naturais sdo formadas a partir da precipitagao de fluidos
contidos nos poros existentes em rochas sedimentares, por meio de ocorréncias
hidrotérmicas ou mesmo atividades vulcanicas. As condicbes de temperatura,
pressao, disponibilidade dos ions, atividade idnica e pressao parcial do vapor d’agua
sdo alguns fatores que determinam a formacdo dos diferentes tipos de zedlitas
naturais. (LUZ, 1995).

Os primeiros estudos publicados com zedlitas sintéticas foram feitos
por Barrer meados da década de 40 do século XX. Esses estudos pioneiros
inspiraram varios outros pesquisadores e empresas, tal como Robert Milton da
companhia Linde Division of Union Carbide Corporation, que iniciou seus estudos
sobre zedlitas sintéticas para utilizagcdo na separacao e purificacdo do ar. Entre 1949
e 1954, Milton e colaboradores descobriram uma série de zedlitas com poder
comercial significativo, as zedlitas tipo A, X e Y. Em 1954 a Union Carbide ja
comercializava zedlitas sintéticas para uso industrial, com destaque para o uso em
separacgao e purificagdo. A primeira aplicagao foi para secagem de gas refrigerante e
gas natural. Em 1959, a Union Carbide comercializa o primeiro processo de
separagdo em massa baseado em peneiras moleculares. Em 1962 a Mobil Oil
introduz a zedlita X como catalizador para craqueamento de petrdleo e em 1969 a
mesma Mobil, introduz no mercado uma nova classe de zedlitas com alto grau de
silica em sua estrutura, a zedlita Beta e a Zeolite Socony Mobil — 5 ou ZSM-5 que
revolucionaram o mercado e as pesquisas com relacdo ao craqueamento de
petréleo e catalise, devido a sua alta seletividade em forma, alta estabilidade térmica

e eficiéncia na conversao catalitica. Desde a sua introducdo como uma nova classe
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de material em 1954, o mercado comercial e de pesquisa com zedlitas sintéticas e
peneiras moleculares tem crescido imensamente (SHERMAN, 1999; FLANIGEN,
2001; GUISNET e RIBEIRO, 2004).

Atualmente, as principais aplicabilidades das zedlitas sdo como
trocadores i6nicos em detergentes, adsorventes, separagdo de gases, agricultura,
horticultura e principalmente nas industrias de refino do petréleo e petroquimica.
(MAESEN e MARCUS, 2001).

As estimativas da United States Geological Survey sao de que a
producdo anual mundial de zedlitas naturais esteja entre 2,5 e 3 milhdes de
toneladas, sendo que desse total aproximadamente 70% € obtida pela China
(VIRTA, 2009). No Brasil, ndo se tem noticia de exploragdo comercial de zedlitas
naturais, existem apenas alguns estudos sobre a ocorréncia desse mineral (LUZ,
1995). Estes estudos demonstram que na bacia do Parana, é possivel encontrar
varios tipos de zedlitas (analcima, chabazita, clinoptilolita, estilbita, dentre outras).
No estado do Maranhao, esta localizado o principal depdsito de zedlita natural ja
encontrado no Brasil, tendo a estilbita como a forma de zedlita predominante
(REZENDE e ANGELICA, 1991).

Segundo Virta (2009), nos Estados Unidos, as zedlitas naturais ja sao
utilizadas em varias aplicagbes na agroindustria, principalmente em alimentagao
animal, cama para animais, purificagcdo de agua, controle de odor, aplicagdes em
horticultura, absor¢cdo de Oleo e gases, carreador de pesticidas, tratamento de
efluentes, dessecante e em aquicultura, sendo que os quatro primeiros usos

corresponderam a aproximadamente 80% do total comercializado.

Assim, a utilizacdo desse material na agricultura se da devido a sua
capacidade de troca iGnica e a retengao de agua livre nos canais. Sao conhecidos
estudos sobre melhoria da eficiéncia do uso de nutrientes na agricultura utilizando as
zeolitas, especialmente para melhor aproveitamento do nitrogénio e nitratos e na
reducido das perdas por lixiviagdo de cations trocaveis tais como potassio, fosforo,
cobalto, molibdénio etc. (GUL et al., 2005; ROLIM et al., 2007; BERNARDI et al.,
2008).

Algumas metodologias de sinteses tentam, em parte, imitar os
processos naturais que ocorrem nas rochas abissais da litosfera. Um dos mais

promissores € a sintese via hidrotérmico, no qual se podem controlar diversos
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fatores como tempo de sintese, temperatura, pressao, concentragcao, pH, tamanho
de particula dentre outros (JANSEN e WILSON, 2001; BARRER, 1982). Sabe-se
que existem cerca de 40 tipos diferentes de zedlitas naturais e dessas apenas
algumas sao exploradas, como a mordenita, chabazita, erionita e philipsita. Pelo lado
das zedlitas sintéticas o numero de espécies ja passa dos 730 tipos, devido a
necessidade de melhoria nos processos de catalise além dos inumeros compostos
organicos que podem ser utilizados como direcionadores de rede na obtencédo de
um novo tipo de zedlita (GUISNET e GILSON, 2002).

A Zeolite Socony Mobil 5 ou ZSM-5, utilizada para no desenvolvimento
deste trabalho, foi produzida pela Mobil Oil em 1969, caracteriza-se por possuir altos
teores de silicio, podendo a raz&o Si/Al variar de 11 a valores acima de 8000
(SCHERZER, 1989). Sua cela unitaria apresenta a seguinte formula: M, Al, Sigs.n
0192.16 H,O, onde M é o cation de valéncia n (GUISNET e RIBEIRO, 2004;
BAERLOCHER et al. 2001).

Sua rede cristalina contém tetraedros de Si e Al que se ligam formando
anéis de cinco membros, quando esses anéis se conectam, formam dois tipos de
canais interligados. Esses canais possuem aberturas delimitadas por anéis de 10
membros cada. Um dos canais sinusoidais possui abertura quase circular com
abertura que varia entre 0,54 x 0,56 nm, paralelo a diregédo cristalografica [010]. O
outro canal possui uma abertura eliptica de 0,51 x 0,55 nm, paralelos a direcao
[100], Figura 2.9.

(a) (b)

Figura 2.9: A organizagao dos tetraedros TO, na formagdo da estrutura da zedlita ZSM-5. (a)
Laminas, (b) agrupamento das laminas (BAERLOCHER et al. 2001).
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A interconexdo dos canais possui um diametro de 0,9 nm e,
provavelmente, € onde se encontram os sitios ativos mais fortes com atividade mais
pronunciada. A zedlita ZSM-5 ndo possui cavidades (tal como a cavidade o da LTA)
e seu sistema tridimensional de canais € apresentado na Figura 2.10 (OLSON et al,
1981; BAERLOCHER et al. 2001).

— F—0-55x0-51nm

&+
0-56x0-54nm

(a) (b)

Figura 2.10: Estrutura tridimensional de poros na zeélita ZSM-5 (a) (adaptado de SCHERER, 2009),
(b) estrutura tridimensional feita por computagéo grafica (ROHN, 2008).

A zeolita ZSM-5 com grau elevado de alumina é normalmente
sintetizada na forma NaZSM-5 (ROBSON e LILLERUD, 2001), onde o sédio € o
metal que compensa a carga da rede cristalina e, pode ser transformada na forma
acida por troca ibnica com solugdes acidas ou, mais comumente, com solugao

amoniacal seguida de tratamento térmico.

Atualmente, as suas principais aplicagées sao na industria devido a sua
alta seletividade em determinadas reagdes cataliticas e ao alto grau de estabilidade
térmica e acida. Ela é utilizada na sintese de combustiveis sintéticos (gasolina a
partir de metanol), no refino de petrdleo (craqueamento e desparafinacdo) e na
petroquimica (isomerizagdo de xilenos e sintese do etilbenzeno) (GUISNET e
RIBEIRO, 2004).

A escolha de uma zedlita sintética como a ZSM-5 para a realizacao
deste trabalho foi primeiramente porque ela € amplamente conhecida na literatura e
possui varias rotas possiveis de sintese para a obtencdo da fase zeolitica. Outro
importante fator foi poder controlar a distribuicdo do tamanho de particulas bem
como os contra ions utilizados que fazem a estabilizagdo da rede cristalina e sao

responsaveis pela adsorcao de agua, estes sao fatores de dificil controle em zedlitas
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naturais. Porém o fato mais importante € a nao existéncia até o momento de

trabalhos publicados relacionados a compdsitos contendo zedlitas.
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OBJETIVOS

O objetivo desde trabalho foi estudar a incorporagdo de nanozedlitas
em amido termoplastico a fim de conferir ao compdsito formado propriedades de

controle de hidrofilicidade.

Para tanto, definiram-se um conjunto de metas especificas, como

segue:

Desenvolver um sistema hidrotérmico de menor capacidade para
avaliar rapidamente as melhores condigdes de sintese de uma nanozedlita ZSM-5,

particula escolhida para modificacdo do polimero.

Desenvolver uma metodologia de incorporagdao de nanozeolitas em
amido termoplastico por reometria de torque, simulando as condi¢bes de um

processo de mistura por extrusao.

Caracterizar as propriedades dos materiais sintetizados e do
nanocompdosito, descrevendo por técnicas estatisticas, quais as propriedades do

TPS foram efetivamente modificadas no novo compdésito.
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CAPITULO I

MATERIAIS E METODOS

3.1 — REATOR HIDROTERMICO E CONTROLADOR DE TEMPERATURA.

O reator hidrotérmico foi projetado no intuito de poder fazer varias
sinteses a0 mesmo tempo, ganhando tempo na obtengdo de resultados. As
autoclaves do reator hidrotermal foram construidas com barras de ago inoxidavel
304, com 19 mm de didmetro, a rosca “macho” com passo de 3 mm e a usinagem do
furo interno foi feita com broca de 13 mm a 600 rpm em um torno mecéanico Nardini®
Nodus, utilizando éleo de corte para refrigeragao do sistema evitando a queima da
pastilha usada na usinagem do material. A Figura 3.1 mostra o projeto das
autoclaves. As tampas foram feitas a partir de barras de ago inoxidavel 304
sextavada com 22 mm de espessura, foram usinadas da mesma forma que o jarro
da autoclave, as roscas “fémea” foram feitas com passo de 3 mm. Em uma das
tampas foi feito um furo central de 3,1 mm de espessura onde foi passado e soldado
o corpo de um termopar tipo “K” (-270°C a 1370°C) Exacta®, para servir de sonda

ao controlador de temperatura.

| 125mm |

7 19m < 120mm P | 13mm

—

\ \ \ \ \ \ \ - 2amm TermOP?rﬁ%_/

Figura 3.1: Modelo esquematico dos jarros e tampa com termopar do sistema hidrotermal montado.

O bloco de aquecimento foi construido a partir de uma barra de

aluminio de 750 mm de diédmetro. Foi feita uma usinagem a 600 rpm para rebaixar o
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diametro para 700 mm, garantindo assim a instalacdo da resisténcia elétrica do
controlador de temperatura e os furos para alojamento dos jarros foram feitos em
uma Fresadora PROMIL® com broca de 19,5 mm de didmetro como mostra a Figura
3.2.

®700mm

IC

®19,5mm

Figura 3.2: Vista superior do bloco de aquecimento.

A unidade de controle de poténcia foi montada em uma caixa plastica e
nela instalado um controlador programavel de temperatura modelo CNT120 Incon®,
um relé de estado sdlido Incon® de 40 A, dissipador de calor de aluminio, chave
geral e fusivel de segurangca do sistema. Os componentes foram interligados
conforme circuito mostrado na Figura 3.3, além dos componentes internos, o
controlador de poténcia possui ainda, um plug para tomada com tenséo de trabalho
de 220 V e uma resisténcia tipo “coleira” Fraellio® de 50 mm de altura, 65 mm de

diametro de 300 W de poténcia, para aquecimento controlado dos reatores.
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Figura 3.3: Esquema do circuito interno da unidade de controle de poténcia.

3.2 - PADRONIZAGAO DA SINTESE DA ZEOLITA NaZSM-5.

A zedlita NaZSM-5 foi sintetizada baseada na metodologia proposta
por Van Grieken et al. (2000) e Aguado et al (2004). A propor¢gao molar utilizada
pelos autores foi de: Al,03:60Si0,:11TPAOH:900H,0.

O gel foi preparado utilizando fontes alternativas de aluminio
(AI(NO3)3.9H20), hidréxido (NaOH) e do direcionador de rede (TPABr)
diferentemente do proposto pelos autores (AIP e TPAOH). Em um béquer, foram
dissolvidas 2,92 g de hidréxido de sodio (NaOH - Synth, 97%) em 108 mL de agua
deionizada, em seguida foram adicionados 4,5 g de nitrato de aluminio nona
hidratado (AI(NO3)3.9H,O - Synth, 98%) como fonte de aluminio. Terminada a
dissolugdo, adicionou-se 19,45 g do direcionador de rede Brometo de
tetrapropilaménio (TPABr - Aldrich, 98%), por fim, foram adicionados 91 mL de

tetraetilortosilicato (TEOS - Merck, 98%) como fonte de silicio.

O gel foi envelhecido por 48 horas a temperatura ambiente (tempo
maior do que o encontrado na literatura), coberto por um filme plastico, e sob forte
agitacéo, para garantir a hidrolise do TEOS e obtengao de equilibrio da solugéo. Ao
fim do envelhecimento, o gel foi transferido para o novo reator hidrotérmico
construido e as condi¢cdes do tratamento mostradas na Tabela 3.1 foram definidas

por meio de um planejamento multi-variado baseado nos tempos e temperaturas
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minimos e maximos encontrados na literatura (GRIEKEN et al. 2000; JANSEN et al,
2001; AGUADO et al. 2004; TOSHEVA e VALTCHEYV, 2005; MIGNONI et al. 2007).

Tabela 3.1: Condigbes dos tratamentos hidrotérmicos de sintese da zedlita.

Condigao Temperatura (°C) Tempo (horas) Aquecimento (°C/min)
I 200 24 5
! 100 24 5
[} 150 48 5
v 100 72 5
\" 200 72 5

Todas as condi¢des sob pressao autdgena.

O material obtido de coloragao branca foi filtrado e lavado com agua
deionizada até que a agua de lavagem estivesse com pH préximo ao neutro. Foi
seco em estufa a 110°C por 24 horas, depois desta etapa foi possivel obvervar que o
po era finamente dividido. O material entédo foi calcinado a 550°C por 6 horas, com
rampa de 10°C/min, apds resfriamento as amostras foram acondicionadas em
pequenos frascos. As cinco amostras de zedlitas obtidas, referentes as cinco
diferentes condi¢cdes de tratamento hidrotermal, foram caracterizados por difracdo de
raios X, fisissor¢ao de nitrogénio, tamanho de particulas por espalhamento dindmico

de luz e microscopia eletronica de varredura de alta definicao.

3.2.1 — CRISTALINIDADE POR DIFRAGAO DE RAIOS X (DRX)

Independentemente da aplicacdo de qualquer material zeolitico
sintetizado, € necessario verificar se a amostra contém apenas o material desejado,
se ndo contém fases indesejaveis ou mesmo material amorfo. Essa verificagéo é
feita por difracdo de raios X, tendo cada estrutura zeolitica um difratograma bem
definido (GUISNET e RIBEIRO, 2004). Os difratogramas de cada zedlita natural ou
sintética estdo catalogados na literatura e servem de comparacao para se identificar
e confirmar uma determinada fase e estrutura cristalina de um material em estudo
(TREACY e HIGGINS, 2001).

As analises de difracdo de raios X foram realizadas no Laboratério de
Técnicas Nucleares da EMBRAPA - Instrumentacdo Agropecuaria, por meio do

método do pé em um difratbmetro Shimadzu LabX XDR-6000, operado com
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radiacdo Cu-ka de A= 1,54056A, tensdo de 30 kV, corrente de 30mA, com
velocidade continua de 2°(20)/min, com variagdo do angulo na faixa de 5 a 35°(20).

3.2.2 - AREA SUPERFICIAL POR FISISSORGAO DE NITROGENIO.

A fisissorgdo de nitrogénio é a técnica mais utilizada para os estudos
das caracteristicas dos poros e areas superficiais de matérias solidos particulados.
Basicamente, a técnica determina a quantidade de gas adsorvido sobre a superficie
do material sélido, estimando-se a area superficial total desta quantidade. A isoterma
obtida representa as reais condi¢gdes do material e nos fornece informagdes também

sobre o volume e tamanho dos poros (GROEN, 2007).

Para a determinagao da area superficial relativa das amostras, foram
realizadas medidas de fisissorcdo de N, em um equipamento ASAP 2020 da
Micromeritics Corporation, instalado no Laboratério Nacional de Nanotecnologia para
o Agronegocio (LNNA) da EMBRAPA — Instrumentagao Agropecuaria. A amostra foi
previamente seca por 100 °C por 24 horas antes das analises. Foram pesados cerca
de 100 mg de amostra e transferidos para o porta amostra. Faz-se um tratamento
prévio a temperatura de 100 °C por 2 horas sob vacuo para eliminagido de agua e
gases adsorvidos na amostra. Terminado esse processo, o porta amostra foi
transferido para a unidade de adsorgao, imerso em nitrogénio liquido e é injetado
nitrogénio gasoso em seu interior, dessa forma o nitrogénio se liquefaz entrando em

contato com a amostra a pressodes relativas (P/P,) variadas.

3.2.3 - TAMANHO DE PARTICULAS POR ESPALHAMENTO DINAMICO DE LUZ.

A técnica de medida de tamanho de particulas por espalhamento de luz
consiste em determinar o movimento Browniano das particulas e relaciona-lo com
seu tamanho. Essa determinagao se faz ao iluminar as particulas com um laser e

analisar as flutuagdes de intensidade de luz espalhadas.

Na pratica, as particulas em suspensao num liquido nunca estao
paradas, devido ao movimento Browniano. Este movimento ocorre devido a colisao

entre as particulas ao acaso, com as moléculas do liquido que envolve a particula.
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Uma caracteristica importante do movimento browniano € que pequenas particulas
se movem rapidamente e grandes particulas se movem mais lentamente. A relagéo
entre o tamanho de uma particula e a sua velocidade devido a este movimento é
definida na equagao de Stokes-Einstein (1) (HHEMENS e RAJAGOPALAN, 1997 e
MAN 0317: Zetasizer Nano User Manual, 2007).

D= kgT (1)
6mrnr

Onde, D, é o coeficiente de difusdo das particulas, kg, € a constante de
Boltzmann, T, a temperatura do meio, r, o raio hidrodinamico da particula no
solvente de viscosidade n. Assim, o sistema mede a taxa de flutuagdo da
intensidade de luz espalhada que tem relagdo com a difusdo das particulas no meio

e entdo usa isto para calcular o tamanho médio das particulas.

As amostras foram preparadas segundo sugestées contidas no manual
de operacdo do equipamento. Sendo assim, foram pesadas 1 mg de amostra e
dispersa em 10 mL de agua deionizada em um béquer, esse por sua vez foi
colocado em um ultrassom de ponteira Brasom Digital Sonifier por 5 minutos com
amplitude de 50% para uma melhor dispersao das particulas aglomeradas. Apos
essa dispersao, 1,5mL da suspensao foi transferida para uma cubeta de acrilico e a
analise foi feita em um aparelho Zetasizer Nanoseries modelo NanoZS Zen3600 da
Malvern Intruments Inc., de laser vermelho com comprimento de onda de 633 nm,

com 1 minuto para equilibrio e 15 ciclos de 10 segundos cada.

3.2.4 - MORFOLOGIA POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA.

A microscopia eletrbnica de varredura é geralmente utilizada para
observagdes de amostras espessas, ou seja, amostras que nao sejam transparentes
a elétrons. Basicamente a amostra é submetida a um feixe de elétrons dentro de
uma camara de vacuo e, este feixe é varrido sobre uma area da superficie da
amostra gerando a imagem. A preparacao foi feita da seguinte forma: cerca de 10
mg de cada amostra foram pesadas e dispersadas em propanona, em seguida foram
colocadas em banho de ultra-som por 10 minutos para provocar a desaglomeragao
das particulas. Utilizando-se de uma micropipeta, foram gotejados alguns microlitros

da suspensdo sobre um substrato de silicio puro e aguardou-se a secagem. Em
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seguida esse pedacgo foi fixado com fita de carbono sobre um porta amostra de
aluminio e para garantir a condutividade elétrica foi usada uma tinta contendo prata

para garantir o fechamento do circuito entre o substrato de silicio e o porta amostra.

As analises foram realizadas em um microscopio eletrénico Zeizz
Supra 35 FEG instalado no Laboratério Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica
(LIEC) do Departamento de Quimica da UFSCar (DQ/UFSCar). O equipamento foi
operado com tensdo de 3kV e as imagens foram coletadas utilizando o detector de

elétrons secundario.

3.3 — MISTURAS DE AMIDO TERMOPLASTICO E ZEOLITA.

Depois de padronizada a condicao de sintese da zedlita ZSM-5, a
mesma foi repetida por quatro vezes agora em um reator hidrotérmico de maior
capacidade (100 mL) ja existente no grupo de pesquisa, a fim de obter uma quantia

suficiente de material (27 g) para fazer as misturas com o amido termoplastico.

As composicdes das misturas de TPS/ZSM-5 foram obtidas baseadas
em estudos ja feitos anteriormente pelo grupo de estudo da EMBRAPA -
Instrumentagdo Agropecuaria (CORRADINI, 2004). Para uma massa final de 45 g, a
composicao foi feita com 30% em massa de glicerol usado como plastificante, 1%
em massa de acido estearico com funcao estabilizante e conservante, e o restante
da massa em amido e zedlita. Somente no momento do processamento foram
adicionadas em cada composigcdo 20% de agua deionizada para ajudar no
processamento do material e atuar também como plastificante. Foram feitas misturas

contendo 0, 2, 4, 6, 8 e 10% de zedlita em amido como mostra a Tabela. 3.2.
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Misturas

TPS - Puro
TPS + 2% Z*
TPS + 4% Z*
TPS + 6% Z*
TPS + 8% Z*
TPS +10% Z*

Componentes

Glicerol (g) Ac. Est.(g) Amido (g) ZSM-5(g) Glicerol/Amido

13,5
13,5
13,5
13,5
13,5
13,5

0,45
0,45
0,45
0,45
0,45
0,45

31,05
30,15
29,25
28,35
27,45
26,55

0
0,9
1,8
2,7
3,6
4,5

0,435
0,447
0,461
0,476
0,492
0,510

Para obtencdo do amido termoplastico (TPS) foi

(Z*) Corresponde a zedlita adicionada

utilizado um

misturador de camara interna HAAKE Polylab OS Rheodrive 4 da Thermo Electron

Corporation (Figura 3.4), instalado no Laborat6rio Nacional de Nanotecnologia para

o Agronegécio (LNNA) junto a EMBRAPA - instrumentacdo Agropecuaria. Este

misturador consiste de dois rotores que giram em sentidos opostos dentro da

camara de mistura com aquecimento controlado. Esse misturador é conectado a um

redbmetro de torque Rheomix OS que permite observar o comportamento reologico

do material (0 qual estd relacionado a viscosidade do material fundido) Esse

equipamento simula as condicdes de mistura por extrusdo utilizando uma menor

quantidade de material. As condigdes de processamento utilizadas foram: 160°C,
200 rpm durante 6 minutos (CORRADINI, 2004).

Figura 3.4: Vista da cAmara interna do misturador Haake e seus rotores.
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Apds o processamento no HAAKE, o material retirado da camara foi
picado em tamanhos menores para caber nos moldes padronizados no
processamento dos corpos de prova a serem utilizados nas analises de tracao
mecanica, analise térmica dindmico-mecanica, analise termogravimétrica e também

como filme no experimento de permeabilidade a vapor d’agua.

3.3.1 - PREPARAGAO DOS FILMES E CORPOS DE PROVA.

Para fazer as analises dos corpos de prova dos nanocompdésitos, as
misturas de cada composicado obtidas no Haake foram colocadas em moldes de aco
inox padronizados segundo normas da ASTM com 2 mm de espessura (Figura 3.5) e
moldados em uma termoprensa instalada no Laboratério de Borrachas da
EMBRAPA - Instrumentagao Agropecuaria. As amostras foram: aquecimento por 6
minutos a 160°C para amolecimento do material, uma prensagem de 5 toneladas a
160°C por 2 minutos e por fim, uma prensagem de 10 toneladas a 160°C por mais 2
minutos. Ao fim desse processo a termoprensa é resfriada com agua até 80°C para

a retirada dos corpos do molde.

Figura 3.5: Molde para preparagcao de corpos de prova para ensaios mecanicos de tensao x
deformagédo (adaptado de TEIXEIRA, 2007).

Terminado esse processo 0s corpos de prova foram acondicionados
em dessecador por 24 horas contendo solugédo saturada de Mg(NO3),.6H,0 (Vetec,
98%) para manter a umidade relativa interna controlada de 53% (ASTM E 104 — 85).

Os filmes para serem utilizados no experimento de pervaporagao foram

obtidos da mesma forma que os corpos de prova, utilizando uma termoprensa com
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as mesmas condi¢gdes anteriormente citadas. A diferenca foi a utilizacdo de um

molde com 0,3 mm de espessura.

3.3.2 —- ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA).

As anadlises térmicas medem algumas propriedades fisicas de uma
substancia em funcao da variacdo de temperatura. A analise termogravimétrica é
uma das técnicas mais aplicadas para caracterizacdo de termoplasticos. Esta
técnica analisa a variagdo da massa da amostra em relacdo a temperatura e/ou
tempo, permitindo estabelecer faixas de temperatura em que ocorrem modificacbes
quimicas, decomposicao, desidratacao, oxidacao, etc. Das curvas TG obtidas, pode-
se extrair as curvas DTG, que é a derivada primeira da curva TG. Essa curva
apresenta informagcbes mais facilmente visualizaveis e permite determinar
temperaturas criticas das transformacdes ocorridas durante o processo, além de
poder calcular a variagdo de massa e separar reagdes sobrepostas (MATOS e
MACHADO, 2004).

O amido puro sem processamento e cada uma das seis composicoes
de TPS/ZSM-5 foram submetidas a analise termogravimétrica ou seja, onde a
amostra é aquecida de maneira controlada e pré-determinada em uma camara com
atmosfera também controlada. As analises foram feitas em um equipamento TA
Instruments® modelo TGA-Q500 instalado no Laboratorio de Analises Térmicas da
EMBRAPA - Instrumentagdo Agropecuaria, para isso, foram pesadas cerca de 15
mg de amostra, esta massa foi transferida para um porta amostra de platina e as
condigbes de analise foram: aquecimento até 700 °C com rampa de 10 °C/min sob

atmosfera oxidante de ar sintético com fluxo de 60 mL/min.

3.3.3 — ANALISE TERMICA DINAMICO — MECANICA (DTMA).

A andlise térmica dinamico-mecéanica é uma técnica usada na
caracterizagao de polimeros por meio da detecgdo dos processos de relaxagao,
tanto macroscépico quanto molecular. Esta técnica fornece informagbes sobre o

moddulo elastico (E’), modulo de dissipacédo (E”) e do amortecimento mecanico
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(tand=E”/E’) de um material quando sujeito a uma perturbacdo mecanica. Uma das
aplicagbes mais comuns desta técnica é na determinagdo da temperatura de
transigéo vitrea (Tg), pois apresenta vantagem de ser um meétodo direto de medicé&o,
permitindo determinar transi¢ées secundarias relacionadas as relaxagdes de grupos
laterais das cadeias poliméricas. Essas temperaturas de transicdo podem ser
definidas por meio de maximos nas curvas de amortecimento. (CANEVAROLO,
2004).

As analises foram feitas em um equipamento TA Instruments® modelo
DMA-Q800 instalado no Laboratério de Anadlises Térmicas da EMBRAPA -
Instrumentacdo Agropecuaria, foi utilizado geometria retangular “Dual Cantilever”,
com deformacgao senoidal no modo flexdo de 3 pontos e as condi¢gdes padronizadas
foram: perturbacéo senoidal com frequéncia de 1 Hz, amplitude de 20 um, com taxa

de aquecimento de 2 °C/min, variando de —120 °C até 150 °C.

3.3.4 — ANALISE DE RESISTENCIA MECANICA.

O comportamento mecéanico de um material reflete a relacéo entre sua
resposta ou deformagao a uma carga ou forma que esteja sendo aplicada sobre ele.
Propriedades mecanicas importantes como resisténcia, dureza, ductilidade e rigidez
podem ser verificadas nos ensaios mecanicos. Se uma carga € que se altera de
maneira constante e lenta ao longo do tempo e é aplicada uniformemente sobre uma
secao reta de um membro, o comportamento mecanico pode ser verificado mediante
ensaio de tensdo-deformacgéo. A carga € aplicada uniaxialmente ao longo do eixo
mais comprido de um corpo de prova. Durante o ensaio a deformacao fica confinada

a regido central, mais estreita, do corpo de prova. (CALLISTER Jr, 2002).

Os ensaios de resisténcia mecanica frente a tracdo foram feitos
segundo norma internacional ASTM D 638 — 08 (materiais tipo Il). Empregou-se uma
maquina EMIC DL 3000 com célula de carga de 50 kgf, com velocidade de teste de
50 mm/min, o ensaio foi encerrado apds a fratura do material. Foram ensaiadas 8

corpos de prova de cada composicao de ZSM-5/TPS.

Dos resultados obtidos foram extraidos os dados de tenséo elastica,
deformacéao elastica e o mdédulo de elasticidade ou de Young. Para diferenciacéao

entre as composi¢des de ZSM-5/TPS foram feitos testes estatisticos de Student-
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Newman-Keuls (equivalente ao teste paramétrico de Tukey), Para identificacdo dos
pares de diferenga. Em todos os testes foi utilizado um nivel de significancia de 5%.
O software utilizado para aplicagao dos testes foi o BioEstat 5.0 de distribuicdo
gratuita, obtido através do portal do Instituto de Desenvolvimento Sustentavel

Mamiraua, disponivel em: <www.mamiraua.org.br>.

3.3.5 - PERMEABILIDADE A VAPOR DE AGUA

O teste de permeabilidade a vapor de agua foi feito por meio do
método gravimétrico estatico adaptado da norma internacional ASTM E 96 / E96 M —
05, (NING et al, 2009). Este método consiste em selar um recipiente contendo uma
substancia dissecante com uma amostra do material em estudo, acondicionando em
um frasco com umidade relativa e temperatura controlada. O ganho de massa do
frasco devido a absor¢cdo do vapor de agua é registrado em fungdo do tempo de
condicionamento. E assim pode-se determinar a taxa de transferéncia de agua

através do material estudado.

O sistema montado para o estudo de permeabilidade constituiu-se de
aproximadamente 5 g de silica gel ativada (200 °C) seca dentro de um pequeno
frasco (penicilina de 7 mL) que foram tampados com as amostras dos filmes das

composigdes propostas 0, 2, 4, 6, 8 e 10% de zedlita em TPS.

As amostras foram cortadas em formato circular com 20 mm de
diametro e aproximadamente 0,3 mm de espessura. Foi utilizada cola de silicone
para selar o sistema, um anel de borracha para evitar que o filme descolasse da
boca do frasco e um lacre de aluminio vazado no centro para permitir a passagem

do vapor de agua unindo todo o sistema como mostrado na Figura 3.6.

Foram feitos 5 sistemas de cada composicdo ZSM-5/TPS e mais 5
sistemas com filme de PVC comercial como comparativo. Todos os pequenos
sistemas foram acondicionados em um dessecador contendo solugdo saturada de
cloreto de sédio (NaCl, Synth 98%), para promover uma umidade relativa de 75%
+3, este parametro e a temperatura foram monitorados por meio de um Termo-
higrdbmetro Minipa MT 240 O ganho de massa de cada sistema foi monitorado por
meio de uma balanga analitica com preciséo de 0,00001 g a cada 24 horas por 40

dias.
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Lacre de aluminio vazado
/ O’ring
Amostra do filme
/Sl’lica gel
/Frasco de vidro

Figura 3.6: Modelo esquematico (corte transversal) e fotografia lateral e superior do sistema
montado.

A partir dos dados coletados, foram construidos graficos de variagao de
massa em funcao do tempo (g/dia). A partir da regiao linear de cada curva foi obtido
o coeficiente linear que taxa de transmissao de vapor de agua (WVT) corrigido pela
area (A em m2) de transferéncia disponivel para o transporte de vapor de agua,

como mostra a equacgao (2):

WVT = (Am / AYA (2)

Onde An, corresponde a variagdo da massa em gramas e A, o tempo
em dias. Aplicando a 1% Lei de Fick, podemos determinar o coeficiente de

permeabilidade ao vapor de agua, Py, (g/Pa.dia.m), através da equacgao (3):

P = [WVT / S(R1-Ry)].x (3)

Onde S é a pressdo de saturagcdo do vapor de agua (Pa), na
temperatura que foi executada o teste, R;, € a umidade relativa do dissecador
(72%=3), R», a umidade relativa dentro da célula do sistema (0%) e x é a espessura
do filme (m) (ASTM E 96 / E96 M, 2005 e NING et al, 2009).
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados referentes a construcao dos reatores hidrotérmicos e
controlador de temperatura, padronizagdo e caracterizagdo da zeolita ZSM-5,
preparagao das composi¢des e caracterizagao dos filmes de TPZ/ZSM-5 preparados
estdo apresentados, analisados e discutidos neste capitulo.

4.1 —- CONSTRUGAO DOS REATORES HIDROTERMICOS.

Nas Figuras 4.1a e 4.1b, sdo apresentados a autoclave do reator
hidrotermal construido com o termopar tipo “K” utilizado como sonda, soldado no
centro da tampa e o bloco de aquecimento de aluminio para 7 autoclaves com a

resisténcia tipo “coleira” para aquecimento presa ao bloco de aquecimento.

i

Figura 4.1: Parte do sistema hidrotermal construido: (a) autoclave e (b) bloco de aquecimento.

O circuito do controlador de poténcia montado com dissipador de calor
acoplado ao relé de estado soélido estd mostrado nas Figuras 4.2a e 4.2b, esta
apresentado o sistema em fase de teste. Foram feitas calibragdes da sonda com



33

dois termémetros de mercurio Incoterm® e um calibrador portatil microprocessado
CAPO 10 da Ecil®. Apos o sistema calibrado foram feitos testes de vedagado com
o’ring de silicone e elastébmero, as autoclaves foram aquecidas até 200°C com agua

deionizada em seu interior e mantidas nessa temperatura por no minimo 12 horas.

Ao fim dos testes o melhor sistema de vedagao encontrado foi um anel
de elastbmero de 2 mm de espessura com fita de teflon colocada sobre a rosca de

cada autoclave.

Figura 4.2: Controlador de poténcia, vista interna (a) e o sistema montado em teste a 200°C (b).

4.2 - CARACTERIZAGAO DA ZEOLITA ZSM-5.

4.2.1 - Difracao de raios X.

A Figura 4.3 mostra o perfil padrdo dos picos de 5 a 35 graus 20 do
difratograma da zedlita ZSM-5, utilizada como comparativo de fase com os
difratogramas das amostras obtidas nas 5 diferentes condi¢des de sintese
propostas. Este perfil foi gerado e esta disponivel no site da International Zeolite

Association de acesso livre.

Apos a calcinacdo das amostras, a formacao da estrutura da zedlita
ZSM-5 foi comprovada através da difracdo de raios X. A Figura 4.3 mostram os
padrées obtidos dos difratogramas das cinco condigdes de sintese propostas no

trabalho. Os resultados obtidos mostraram que nem todas as condigbes de sintese
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(temperatura e tempo) propostas foram favoraveis para a formacao da fase zeolitica
da ZSM-5, indicando o material € obtido apenas em tempos e ou temperaturas
especificos para as condigdes de gel e sistema hidrotérmico utilizados em sua

obtencéo.

——ZSM-§ | - 200°C - 24 horas

Intensidade relativa (u.a.)
Intensidade relativa (u.a.)

MWMWLMMJM

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 5 10 15 20 25 30 35

20 (graus) 20 (graus)
Il - 100°C - 24 horas Il - 150°C - 48 horas

Intensidade relativa (u.a.)
Intensidade relativa (u.a.)

T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 5 10 15 20 25 30 35

26 (graus) 26 (graus)

IV - 100°C - 72 horas V - 200°C - 72 horas|

Intensidade relativa (u.a.)
Intensidade relativa (u.a.)

T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 5 10 15 20 25 30 35

26 (graus) 20 (graus)

Figura 4.3: Perfil padrédo da zedlita MFI - ZSM-5 (TREACY e HIGGINS, 2001; BAERLOCHER e

McCUSKER, 2008) e padrdes obtidos dos difratogramas das cinco condigées de sintese propostas.
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Nota-se que o padrdao do difratograma de raios X da condicdo de
sintese | com temperatura de 200°C e tempo de 24 horas (pressao autdégena de 21,5
bar), foi a mais bem sucedida entre as cinco condigdes propostas, mostrando a
formacdo de um material cristalino e tendo os perfis dos picos de difracdo do
material condizentes com os picos do padrao de difragdo de raios X apresentado na
Figura 4.3 e na literatura (TREACY e HIGGINS, 2001; BAERLOCHER e
McCUSKER, 2008).

As condigbes de sinteses Il de 100°C por 24h e IV de 100°C por 72h
(ambas com pressado autdégena de 1bar), mostraram que ndo houve formagédo da
fase zeolitica, o difratograma mostra a presenca de uma banda entre 20 = 18 e 27°,
corresponde a silica amorfa. Estudos mostram que temperaturas muito baixas
influenciam o processo de nucleagéo de formagao do cristal (CHENG et al, 2008),
mas pode-se obter a fase com temperaturas mais baixas, por exemplo, de 70°C
(AGUADO et al, 2004). Porém, o tempo de sintese passa a ser muito longo,
chegando a passar dos 10 dias de sintese (MINTOVA et al, 1992; AGUADO et al,
2004; LI et al, 2005 e MIGNONI et al, 2007).

As condigdes das sinteses Il de 150°C por 48h (pressdo autégena de
6bar) e V de 200°C por 72h (presséo autogena de 21,5 bar) mostram que existem
particulas cristalinas e que correspondem ao perfil de picos do difratograma da
zeolita ZSM-5, porém sua identificacdo € mais dificil devido a presenga da banda de

silica amorfa nos difratogramas apresentados.

Estudos feitos por Chao et al, (1980), Mintova et al, (1992), Kim et al,
(2004) e Cheng et al, (2008) sobre cinética e condi¢cdes de sintese para zeolita ZSM-
5, mostraram que qualquer mudanga de reagente precursor, reator hidrotérmico,
propor¢des molares, agitacdo, tempos, temperaturas e outros, afetam a cinética de
formagao da zedlita, mudam o tamanho de cristal, morfologia e até mesmo favorecer
a formacao de outra fase zeolitica. Segundo os autores, dentro da autoclave, sob
pressédo, temperatura, pode ocorrer a dissolu¢cdo do material ja formado e por
permanecer mais tempo sob condi¢gdes extremas pode ocorrer a formagao de outra
fase como mordenita e keatita, como mostraram os estudos feitos por Kalipcilar e
Culfaz (2001), Cheng et al (2008) e Kang et al, (2009).

Esses estudos levam a crer que sejam esses fatores que influenciaram

a nao formacao da fase na condicao V, pois, apesar de ter a mesma temperatura da
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sintese | (de melhor resultado), porém, com tempo longo de 72 horas, pode ter feito
com que as estruturas formadas fossem destruidas, para a formagao de uma nova.
Outro detalhe é a reducgao da intensidade dos picos de difracido se comparados com

a sintese |I.

4.2.2 - Fissisorcao de nitrogénio.

A Tabela 4.1 mostra os resultados obtidos quanto a area superficial
relativa para as amostras produzidas, por meio das isotermas de BET.

Sabe-se que a area externa de um sélido € composta por todos os
poros que nédo sao considerados microporos, aqueles internos da amostra. Para as
amostras em que houve a formacao da fase zeolitica (amostras |, lll e V), completa
ou parcialmente, comprovadas pelos difratogramas de raios X, apds passarem pelo
processo de calcinagdo, houve um aumento significativo dos valores da area

superficial.

Tabela 4.1: Propriedades de superficie das amostras sintetizadas.

Amostras | Agcr (m?/g) | Aext (M?/g) | Aint (M?/g) | Aumento (%)
| 250 21 229 1090
Il 24 22 2 9
1] 48 27 21 77
v 66 60 6 10
\") 77 15 62 413

Ager — Area superficial especifica (mz/g), Ao, — Area superficial externa (m2/g), At — Area superficial
interna (M?/g), [Aset = Aext + Aintl.

Este grande aumento pode ser explicado pela prépria estrutura interna
da zedlita, pois a formacdo da fase zeolitica implica na formagdo dos canais
sinusoidais bidimensionais caracteristicos da zedlita ZSM-5, e estes canais antes da
calcinagédo estdo obstruidos pelo direcionador de rede (TPABr) utilizado na sintese
da mesma. Apos calcinar o material, esse direcionador é completamente removido
do interior dos canais, revelando assim uma area interna anteriormente inacessivel.

Sao esses canais, agora desobstruidos, que dao as propriedades de seletividade de
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forma, adsorgao, hidrofilicidade, trocas idnicas dentre outras, podendo este material

ser empregado em segmentos medicinais, laboratoriais, industriais e agroindustriais.

4.2.3 — Tamanho de particulas por espalhamento dinamico de luz.

A figura 4.4 mostra os resultados da distribuicdo do tamanho de
particulas obtido para as cinco amostras calcinadas. Nota-se que as distribui¢cdes de
tamanho médio das particulas sdo muito maiores que os tamanhos de cristalito
Tabela 4.2, calculados através da equagao de Scherrer (4) que relaciona a largura
pela meia altura dos picos de difracdo de raios X com o tamanho de cristalito, que é

a menor particula possivel, ndo necessariamente igual ao tamanho real da particula
(CULLITY, 2001).
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Figura 4.4: Distribuicdo do tamanho de particulas por espalhamento dindmico de luz.

As distribuicdes de tamanho de particulas, bem como os tamanhos de

cristalito, indicam a formacado de um material em estala nanométrica, outro fator a se
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destacar é que os resultados da distribuicdo sdo maiores que os calculados pela
equacgao de Scherrer (4), indicando que as particulas do material estdo aglomeradas

umas as outras.

Sabe-se que a area superficial antes da calcinagao das particulas
revela a contribuicdo da area externa das particulas, através desses valores,
podemos inferir tamanhos equivalentes das particulas, para isso utiliza-se a seguinte

equagao:

)

Onde o D é o diametro médio, A, € a area superficial e p, a densidade

do material, como mostrados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Tamanho estimado das particulas.

Amostra | Diametro equivalente (nm) | Cristalito por Scherrer (nm)
I 128 306
Il 123 ---
I 99 29+8
v 44 ---
V 179 417

Por esta definicdo pode-se afirmar que o tamanho das particulas ou os
aglomerados médios sdo coerentes com relagédo a area superficial obtida, porém se
comparados com o espalhamento de luz, os valores ndo concordam. Isto indica que
houve realmente a formagao de aglomerados maiores que nao foram desagregados
com o tratamento de ultrassom feito nas amostras antes das analises, como é o

caso da distribuicao obtida para a amostra IV.

4.2.4 — Morfologia das amostras por microscopia eletrénica de varredura.

Foram feitas micrografias das cinco amostras, a Figura 4.5 mostra o
resultado das micrografias feitas para a sintese |, que houve a formacéo de fase
zeolitica e com a maior area superficial relativa, nota-se a formagéo de aglomerados
formados por particulas cristalinas ortorrbmbicas bem definidas de tamanhos

variados.
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Figura 4.5: Micrografias da sintese |, de maior intensidade dos picos de difragéo.

Segundo os resultados dos difratogramas de raios X das amostras Il e
IV, ndo houve formacgao da fase zeolitica para ambas as condicdes de sintese, as
micrografias apresentadas na Figura 4.6 e 4.7 respectivamente, mostram particulas
disformes e agregados maiores. Observando as micrografias da amostra 1V,
podemos compreender melhor os resultados obtidos da area externa por BET e do
tamanho de particula por espalhamento de luz. Em ambos os casos foram os
maiores valores dentre as cinco condigdes. As micrografias mostram a formacao de
particulas ou aglomerados muito grandes e a ampliagdo ao lado mostra que a
superficie possui uma alta rugosidade se comparada com qualquer outra condigcéo
de sintese, o que contribuiu para esta ter o maior valor de area superficial antes da

calcinagao.

Figura 4.6: Micrografias da sintese I, agregados de particulas disformes.
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Figura 4.7: Micrografias da sintese IV, agregados de particulas disformes com alta rugosidade.

Para a sintese Ill e V, em que os difratogramas mostram que houve
formagao de fase cristalina, porém, existe uma banda larga caracteristica de silica
amorfa que mascara os picos das particulas cristalinas. A Figura 4.8 e 4.9
exemplificam bem o resultado obtido por DRX. Nessas micrografias s&do mostradas
particulas cristalinas em meio a particulas disformes, provavelmente silica amorfa,

ao lado uma ampliagdo de um agregado das particulas de silica amorfas.

Figura 4.9: Micrografias da sintese V, particulas cristalinas em meio a silica amorfa.
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4.2.5 - A sintese | de 200 °C por 24 horas.

A sintese que obteve melhor resultado foi repetida por quatro vezes,
mas, dessa vez em um reator hidrotérmico de maior capacidade (100 mL) ja
existente no grupo de pesquisa a fim de obter ao menos a quantidade de 27 g de
material para fazer as composi¢des com o amido termoplastico. O rendimento médio

de material para 100 g de gel € de aproximadamente de 12 g de material seco.

A cada sintese feita, foram coletados difratogramas de raios X para
comprovacao da fase zeolitica do material. Ao fim das quatro repeticoes, os pods
foram calcinados, misturados e novamente caracterizados por difracido de raios X,
area superficial relativa por isoterma de BET e microscopia eletrénica de varredura.
A area superficial relativa obtida foi de 261,3m?/g, as Figuras 4.10 e 4.11 mostram
respectivamente o difratograma de raios X e a morfologia das particulas obtidas da
mistura final usada na composigcdo com o amido termoplastico. Para o difratograma
0s picos correspondem ao padrao de picos para a zedlita ZSM-5 (TREACY e
HIGGINS, 2001; BAERLOCHER e McCUSKER, 2008). As micrografias mostram os
cristais ortorrombicos bem definidos caracteristicos desse tipo de zedlita. Vale
destacar as laminas que formam a estrutura tridimensional auto organizada da

zeolita mostrada na ampliagdo de uma particula.
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Figura 4.10: Difratograma de raios x da mistura final das repeticdes da sintese I.
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Figura 4.11: Micrografias da mistura final das repeti¢cbes da sintese |I.

4.3 - MISTURAS DE AMIDO TERMOPLASTICO E ZEOLITAS.

4.3.1 — Os filmes e corpos de prova.

O processamento das composi¢gdes de amido termoplastico e zedlitas
no HAAKE mostraram-se mais eficientes a cada aumento de carga de zedlita
incorporada. Isto foi visto, pois a massa da composi¢ao soltava-se mais facilmente

dos rotores e da parede da camara de mistura.

A Figura 4.12, apresenta a variagéo do torque exercido pela amostra
sobre os rotores do equipamento feita por cada uma das composi¢cdes durante o
processamento do material na cdmara de mistura. Segundo Bousmina et al, (1999) o
aumento do torque é devido a fusdo do material, onde ocorre a desestruturacdo dos
granulos de amido. Passada essa etapa ocorre um leve abaixamento também

chamado de estado estacionario, como o processamento foi encerrado em seis
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minutos ndo se pode observar possiveis fendmenos de reticulagcido ou degradagao

do material com aumento ou abaixamento do torque respectivamente.

10

—— Amido Puro

—— Amido + 2% ZSM-5
1| Amido + 4% ZSM-5
—— Amido + 6% ZSM-5 TR
_||—— Amido + 8% zsM-5 e [PV Py
—— Amido + 10% ZSM-5| | .

Torque (Nm)

Tempo (min)
Figura 4.12: Reometria das composi¢des durante o processamento.

Depois do processamento os materiais foram picados, colocados em
moldes padronizados e levados a termoprensa para obtencdo dos corpos de prova
como mostrados na Figura 4.13 e 4.14. Depois do acondicionamento a umidade
controlada de 53% (ASTM E 104 — 85), foram feitas as analises de DMTA e tracao
mecanica. Nota-se que com o0 aumento da carga de zedlita incorporada houve
também mudancga na coloragdo do material. Foram feitos dois corpos para o DMTA e

oito para a tracdo mecanica.

Figura 4.13: Corpos de prova utilizados nas analises de DMTA.
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0% 2% 4% 6% 8% | 10%

Figura 4.14: Corpos de prova utilizados nas analises de tracao mecénica.

A Figura 4.15 mostra os filmes feitos para o teste de pervaporagao a
vapor de agua, moldados em termoprensa igualmente como os corpos anteriores,
com molde de 0,3mm de espessura. Nota-se que mesmo com o aumento da carga
de zedlita na matriz polimérica que deixa os filmes com coloragdo mais escura a
transparéncia dos filmes pode ser notada pela facilidade ao ler os textos de

identificagdo de cada compdsito impresso abaixo dos filmes.

AMIDO AMIDO +  AMIDO +
PURO 2% ZSM-5 4% ZSM-5

Figura 4.15: Filmes das composigbes de amido/ZSM-5.

4.3.2 — Analise termogravimétrica.

Na Figura 4.16 sao apresentados os resultados das analises
termogravimétricas (ATG/DTG), sob atmosfera oxidante de ar comprimido com
aquecimento de 10°C/min do amido in natura utilizado na preparagdo das

composicoes.

Nota-se que a perda de massa ocorre em trés regides principais: a
primeira corresponde a umidade existente no material, de acordo com Aggarwal e
Dellimore (1999); a segunda etapa corresponde a decomposigao e despolimerizagao
das cadeias do amido; a terceira e ultima etapa € a liberacido do material carbonaceo

como descrito por Magoshi e Nakamura (1992).
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100 — —— ATG - Amido in natura
] 2 —DTG

Massa (%)
3
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Figura 4.16: Analise termogravimétrica (ATG) e derivada da massa (DTG) do amido in natura.

A Tabela 4.3 mostra os valores correspondentes da variagcdo de massa

e temperatura para cada uma das regides citadas.

Tabela 4.3: Regides de variagcdo da massa do amido in natura.

Regides | Temperatura (°C) | Variagao de massa (%)
I 25-130 6,4
| 250 - 340 74,3
[} 340 - 550 98,9

Através dos dados coletados nas curvas, verificou-se que o material
nao foi totalmente eliminado. Pode-se explicar isto pelo fato do amido possuir origem
natural e dentro de seus granulos existirem tracos de materiais inorganicos, que nao

sao eliminados durante a analise termogravimétrica.

Na Figura 4.17 estdo apresentados os resultados da analise
termogravimétrica para cada uma das seis composicoes feitas. Todas as analises
termogravimétricas apresentaram perfis similares de perda de massa, indicando que
0 aumento da adicdo de zedlita na matriz polimérica ndo mudou 0 mecanismo de

perda.
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Figura 4.17: Andlise termogravimétrica (ATG) e

Temperatura (°C)

amido termoplastico com zedlita.
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derivada da massa (DTG) das composigbes de

A Tabela 4.4 mostra os valores residuais da perda de massa para cada

composicdo, ja descontados dos residuos do amido in natura. Esses valores

correspondem aproximadamente as quantidades propostas de zedlita adicionada na

matriz polimérica em cada composicao,

mostrando que as condicbes de

processamento garantiram uma boa homogeneidade na distribuicdo das particulas

de zedlita na matriz polimérica. No caso do amido puro, o valor encontrado pode ser

explicado pela utilizagdo de desmoldante (silicone liquido) no processamento do

material, para facilitar sua remoc¢ao da camara de mistura.
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Tabela 4.4: Massa residual das composicoes de TPS/ZSM-5.

Composigao | Massa residual (%)
Amido Puro 0,12+ 0,05

2% ZSM-5 1,83+ 0,1

4% ZSM-5 3,48 0,1

6% ZSM-5 5,33+ 0,1

8% ZSM-5 7,75+ 0,1

10% ZSM-5 9,48 + 0,1

4.3.3 — Caracterizagao Térmica Dinamico - Mecanica (DMTA).

O amido termoplastico apresenta como a maioria dos polimeros,
comportamento viscoelastico, ou seja, sdo materiais que possuem caracteristicas
tanto de sdlidos elasticos como de fluidos viscosos (CANAVEROLO, 2004). Quando
um material € submetido a uma deformacédo senoidal em uma dada frequéncia,
ocorre uma resposta também senoidal que pode estar em fase ou fora de fase com
relagdo ao estimulo dado. Sabe-se que se o material for elastico a resposta é em
fase, porém, para materiais viscoelasticos esta resposta esta fora de fase, defasada
de um angulo cuja tangente (tan ), equivale a razdo entre os modulos de
armazenagem (E’) e dissipagéo (E”) (LISBAO, 2009).

As curvas de tangente de perda (tan d) obtidas para cada uma das
composicoes, estdo apresentadas na Figura 4.18. Esta técnica é muito sensivel
quanto a movimentos moleculares e pode-se determinar facilmente por meio dos
maximos das curvas tan 0 as temperaturas de transi¢gdo vitrea (Ty) do material.
Estas temperaturas sao influenciadas pela presenca ou ndo de cargas,
plastificantes, cristalinidade do polimero dentre outros (LOTTI e CANEVAROLO,
1998). Todas as seis curvas exibem dois picos distintos: de acordo com os estudos
de Lourdin et al, (1997) e Avérous et al, (2000), o primeiro pico em entre —-55 e —
60°C, correspondente a temperatura de transigdo vitrea (Ty) do glicerol ou a fases
ricas em glicerol. O segundo pico mais largo entre 0 e 20°C, corresponde a transi¢éo

vitrea do amido.
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Figura 4.18: Curvas Tan 0 das analises de DMTA das composigoes.

Estudos feitos por CORRADINI et al, (2007), mostraram que com o
aumento do teor de glicerol na matriz polimérica, causa um abaixamento na
temperatura de transicéo vitrea do termoplastico, primeiro porque a temperatura de
transicdo vitrea do glicerol € mais baixo que a do amido e segundo devido a
propor¢do do glicerol na matriz ser aumentada. Segundo a autora, a variagao de
20% de glicerol, chega a causar um abaixamento na temperatura de transi¢éo vitrea
do amido de aproximadamente 35°C. Os valores de temperaturas mostradas nas

curvas Tan ®, mostram que o aumento de carga da zedlita, ndo influenciou o
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comportamento térmico dinamico mecanico dos nanocompdositos. Mas, temos que
levar em consideragdo que o aumento da proporgédo glicerol/amido ocorrida nas
formulagdes influenciou também os resultados. Isto pode ser visto pois, ocorreu um

leve abaixamento na temperatura de transigao vitrea do glicerol, de cerca de 2°C.

Em geral, os termoplasticos semicristalinos apresentam uma pequena
diminuicdo nos valores do modulo de carga (E’) apos as transi¢des vitreas, isto
ocorre devido aos dominios cristalinos, onde as cadeias estdo mais proximas,
dificultando seu movimento, impedindo assim uma queda no modulo, ou seja,
quanto mais negativa a temperatura, mais rigido o material por consequéncia maior
seu modulo de carga (ASKELAND e PHULE, 2008). A Figura 4.19, mostra o perfil
das curvas dos nanocompdsitos obtidos. Nota-se dois abaixamentos seguidos que

correspondem as temperaturas de transigdo vitrea do (glicerol e amido

respectivamente.
—— Amido Puro
—— TPS + 2% ZSM-5
4 TPS + 4% ZSM-5

—— TPS + 6% ZSM-5
1 ——— TPS + 8% ZSM-5

[ ) TPS + 10% ZSM-5

Log E' (MPa)

oO+——7F——T—T T T T T T T T T T
-120 -100 -80 -60 -40 -20 0O 20 40 60 80 100 120 140

Temperatura (°C)

Figura 4.19: Comportamento térmico dinamico mecanico das composigdes.
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4.3.4 — Testes de tragao mecanica.

Os termoplasticos, tal como o TPS, apresentam fracas propriedades
mecanicas se comparadas a outros materiais ou polimeros sintéticos,
comportamento nao-newtoniano e viscoelastico. O comportamento nao-newtoniano
€ quando a relagao entre a tensao de cisalhamento e a deformagao néo sao lineares
e o comportamento viscoelastico significa que quando uma tens&o € aplicada sobre
o plastico ocorre uma deformacgao elastica e viscosa ao mesmo tempo. Este
comportamento estd associado a maneira pelas quais as cadeias poliméricas se
movem umas em relagdo as outras. A Figura 4.20 representa o comportamento
viscoelastico sobre um corpo de prova. O estado 1 € o corpo em repouso, 0 2,
corresponde ao comportamento elastico do corpo de prova, ou seja, quando ele é
submetido a uma tensdo que o deforma causando estiramento e, esta tensdo é
retirada, a recuperacdo dessa distorcdo € imediata, voltando ao estado inicial. O
comportamento plastico ou viscoso ocorre quando a tensdo ultrapassa o limite de
escoamento, ou seja, as cadeias sdo esticadas, giram e deslizam umas sobre as
outras e causam uma deformacgédo permanente ou plastica (CALLISTER, 2002 e
ASKELAND e PHULE, 2008), ilustrados pelos itens 3 e 4.

| J

Tensao

Deformagao

Figura 4.20: Comportamento termoplastico em um ensaio mecanico.

Estudos feitos por Corradini (2004 e 2007) e Teixeira (2007),
mostraram que o0 aumento da quantidade de glicerol na matriz polimérica, diminui o
modulo elastico e aumenta a deformagédo do material, ou seja, teores mais altos de
plastificante deixam o material mais mole aumentando a sua plasticidade devido ao

aumento na mobilidade das cadeias poliméricas. Estudos com outros tipos de
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reforcos de cadeia como: nanofibras de celulose, nanotubos de carbono, silica
nanométrica (AMALVY et al, 2005; LE CORRE et al, 2010), ou mesmo argilas (NING
et al, 2010) mostraram bons ganhos com relagdo a resisténcia mecéanica do material.

Estudos sobre incorporacao de zedlitas ainda nao estao disponiveis na literatura.

A Figura 4.21, mostra as curvas de tensao por deformacédo dos corpos
de prova feitos para cada composicdo, que foram acondicionados a temperatura
ambiente sob unidade relativa fixa de 53% por 48 horas.

Observando as curvas podemos verificar que apresentam
desigualdades entre elas mesmas, ndo mantendo um padrao. Este problema ocorre
no processamento do material, principalmente na moldagem dos corpos de prova na
termoprensa, pois, aléem do molde ndo ser vazado para deixar o excedente de
material sair evitando assim a formagdo das chamadas “linhas de solda” que
aumentam a fragilidade do material no momento da analise de tragdo. Outro fator é a
adesao dos pedacos na refusdo para a termoprensagem que pode causar linhas de
fraturas dentro do material e por ultimo, mas ndo menos importante, é a formacao de
nanocompdsitos com particulas floculadas e mal dispersas durante o processamento

que acaba fragilizando também o material.

Os dados coletados das curvas utilizados para as analises foram: as
tensdes (o) elasticas e de rupturas, as deformacdes (€) elasticas e de rupturas e
principalmente o modulo elastico ou de Young (E), obtido por meio da razdo entre a
tensdo elastica pela deformacao elastica. Os valores obtidos de cada curva para
cada um dos itens citados de cada corpo de prova estdo disponiveis no Anexo |

deste trabalho.

Por meio dos dados coletados, foram feitas analises prévias através
das médias e desvios padrao das composi¢gdes, como mostrado na Figura 4.22.
Observa-se que indicam a formagao de dois grupos distintos: um que contém o
amido puro e as composicdes até 6% e outro com as composicdes de 8 e 10% de
zeolita adicionada. Porém, ndo se pode afirmar muito sobre os resultados, com
relacdo se o aumento da carga de zedlita pode acarretar perda ou ganho das
propriedades mecanicas. Para isto, foram feitas analises estatisticas de variancia

dos dados obtidos, para um melhor entendimento acerca dos parametros estudados.
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Figura 4.21: Curvas de tensdo-deformacao para as composi¢des de amido termoplastico e zedlitas.
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Figura 4.22: Valores médios dos parametros analisados das composi¢cdes no teste de tracéo
mecanica.

Para obter os resultados obtidos das analises estatisticas, foi aplicado
primeiramente o teste de Kruskal Wallis para verificagdo da normalidade dos
resultados obtidos, esse teste constatou que os resultados ndo sao paramétricos
(ndo normais) ou seja, ndo correspondem a uma distribuicdo gaussiana, sendo
assim foram feitas as analises de varidncia com o teste de Student-Newman-Keuls
que é equivalente ao teste paramétrico de Tukey, as comparacgdes feitas duas a

duas com nivel de significancia de 5%.

A Figura 4.23(A) mostra os resultados dos testes feitos dois a dois. As
comparagdes do moédulo de Young (E), tensdo (o) elastica e de ruptura e
deformacgado (¢) de ruptura, formaram os mesmos grupos de diferenciagdo. Os
resultados obtidos comprovaram a suposi¢cao anterior de que até 6% de zedlita
adicionada que ndo se pode diferenciar entre ganho e perda das propriedades

mecanicas entre os nanocompdésitos, sinalizadas por (-), ja acima do valor de 6%,



54

ocorre um abaixamento nas propriedades mecanicas do compdésito obtido (+). Os
resultados dos testes estatisticos para a deformagéo (¢) elastica mostraram a
formagao de um grupo diferente do formado pelos outros parametros, mostrado na
Figura 4.23(B). Este fato pode ter ocorrido de erros experimentais, pois os valores
deste parametro correspondem a parte inicial linear da curva de cada teste que

muitas vezes sao dificeis de serem visualizadas.
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Figura 4.23: Analise estatistica de variancia para o experimento de tragdo mecénica.

4.3.5 — Teste de pervaporagao a vapor de agua.

A Tabela 4.5 mostra os resultados obtidos do experimento de
pervaporacao de agua. Pode-se observar que ocorre certo aumento do valor do TPS
puro para as composi¢cées com zeolitas, e o valor que mais destoa dos outros, € a

composi¢cao com 10% de zedlita.

Tabela 4.5: Permeabilidade a vapor de agua, valores médios.

Permeabilidade a vapor de agua (Py)

Composicao Médio Desvio )

(10°.g.m".dia”.Pa™) (107.g.m".dia”.Pa™) '
TPS - Puro 3,39 7,4 0.998
TPS + 2% ZSM-5 3,72 3,8 0.997
TPS + 4% ZSM-5 3,83 2,0 0.998
TPS + 6% ZSM-5 3,68 8,8 0.996
TPS + 8% ZSM-5 3,86 6,8 0.995
TPS + 10% ZSM-5 4,57 18,6 0.997
PVC 0,83 5,8 0.998




55

Este fendbmeno pode ser explicado pela prépria estrutura da zedlita,
que por ser porosa, facilita a difusdo da agua pela matriz polimérica. Ao contrario,
por exemplo, do que ocorre com relagdo as argilas, que sdo lamelares e atuam
como uma barreira fisica dentro da matriz polimérica dificultando a passagem da

agua pela mesma.

Estudos feitos por Ning et al, (2008 e 2010), com nanocompdsitos de
TPS e argila montmorilonita, mostraram que o aumento da carga diminui a difus&o
do vapor d’agua, chegando a valores de 1,8.10°g.m™.dia™.Pa™". Outra diferenciagao
sao as condicdes do processamento do amido termoplastico utilizadas pelos autores
sao diferentes das utilizadas no desenvolvimento deste trabalho.A diferencga entre os
valores dos compadsitos de amido termoplastico com relacdo ao filme comercial de
PVC utilizado como controle, é principalmente pelo PVC ser um material hidrofébico,
dificulta e muito a difusdo da agua pela matriz polimérica mesmo os filmes de PVC

utilizados serem em média, 65% mais finos (0,11mm) que os de TPS (0,31mm).

Para estes resultados também foi feito o teste de Kruskal Wallis para
verificacdo da normalidade dos resultados obtidos, ao contrario dos testes feitos com
os resultados obtidos nos testes mecanicos, foi constatado uma normalidade nos
resultados da pervaporagao, sendo assim, foram analises de variancia ANOVA 1
critério, com o teste paramétrico de Tukey, as comparagdes feitas duas a duas com
nivel de significancia de 5%. A Figura 4.24 mostra o resultado das comparagdes
feitas. A analise estatistica mostrou que ocorre diferenga apenas na composi¢ao
com 10%, o que indica que o aumento da carga, facilita a difusdo da agua pela
matriz polimérica. Para as outras composicdes estatisticamente n&o ocorre

diferenciagao.
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Figura 4.24: Analise estatistica de variancia para o experimento de pervaporagao.
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CAPITULO V

CONCLUSOES GERAIS

O sistema de reator hidrotérmico de pequeno porte construido se
mostrou eficaz para a fase de padronizacdo da zedlita, obtendo rapidamente os

resultados com reprodutibilidade.

A obtencao da fase zeolitica da ZSM-5 pode ser feita com reagentes
menos nobres. A mudancga de certos parametros da sintese, como o tratamento
hidrotérmico pode comprometer a obtencao da fase zeolitica. A caracterizagao por
difratograma de raios X, fissisor¢ao de nitrogénio e microscopia eletronica se faz
necessaria para saber as reais condicbes do material, a fim de obter o melhor

resultado nos sistemas em que ele for empregado.

A incorporagao da zedlita ao amido termoplastico pode ser feita com os

mesmos equipamentos utilizados para os plasticos sintéticos comuns.

As caracterizagdes dos nanocompdsitos mostraram através das
analises de termogravimetria que, o aumento da carga de zedlita ndo interferiu no
mecanismo de perda de massa. As analises de DMTA mostraram que o aumento na
carga de zedlita ndo interferiu com veeméncia nas temperaturas de transicao vitrea
do glicerol e amido. Porém vale salientar que houve variagdo da proporgao glicerol
amido, e € sabido da literatura que esse aumento causa abaixamento das

temperaturas de transic¢ao vitrea dos componentes.

As analises estatisticas do teste de tracdo mecanica mostraram que o
aumento da carga de zedlita modificou as propriedades mecéanicas do compdsito,
com cargas incorporadas superiores a 6%. Para esse estudo também houve a
variacao da razao glicerol e amido que modifica também as propriedades mecanicas

do material, deixando-o mais maleavel.

As analises estatisticas do experimento de pervaporagdo a vapor de
agua mostraram que o aumento da carga de zedlita aumenta a permeabilidade da

agua pelo material devido a presencga dos canais contidos nas particulas de zedlita.
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CAPITULO VI

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudar o comportamento de outros tipos de zedlita, tais como a LTA
(linde type A), FAU (faujasite) e DON (UTD-1), que possuem cavidades alfa ou
canais mais largos que a ZSM-5 a fim de estudar melhor a difusdo do vapor de agua
através da matriz polimérica, mas também a permeabilidade a gases que nao foi

possivel de ser feita neste trabalho.

Fazer outras caracterizacbes e estudos sobre os nanocompdsitos
TPS/Zedlita tais como microscopia eletrbnica de transmissdo, FTIR,
biodegradabilidade, blendas com outros polimeros, microscopia da fratura do
composito, a fim de se entender melhor as interagdes e fenbmenos de interface

entre a zedlita e 0 amido termoplastico.
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Dados dos resultados do teste de tragao mecanica.

Anexo 1: Teste mecanico do amido termoplastico puro.

Corpo E (MPa) o elastico | ¢ elastico 0 rompimento € rompimento
I 141,4273 1,625 0,01149 3,1810 0,0674
Il 105,5844 1,3008 0,01232 3,4566 0,1978
[l 104,5490 1,0664 0,0102 2,3729 0,0924
Y 92,2417 1,1069 0,012 3,2359 0,2441
V 87,5965 0,9986 0,0114 3,1267 0,2316
VI 81,4511 1,0833 0,0133 2,5161 0,1313
VI 105,2190 1,1048 0,0105 3,3554 0,1600
VIl 73,9776 0,9913 0,0134 3,2802 0,2461
Média 99,0058 1,1596 0,0118 3,0656 0,1713
Desvio | 20,7801 0,2108 0,0012 0,3983 0,0697
Anexo 2: Teste mecanico do amido termoplastico com 2% de zedlita.
Corpo E (MPa) o elastico | €elastico | o rompimento € rompimento
I 73,3058 0,8870 0,0121 3,4730 0,1869
Il 98,6697 1,0755 0,0109 3,0274 0,1389
1 83,8543 1,1740 0,014 3,3090 0,1866
Y 85,0992 1,0297 0,0121 2,7740 0,1723
V 80,3243 1,1888 0,0148 3,1292 0,1264
VI 72,8912 1,0715 0,0147 2,6857 0,1818
VI 83,3836 1,2174 0,0146 3,6783 0,2607
VI --- --—- --- --- ---
Média 82,504 1,09198 0,013314 3,1538 0,1791
Desvio 8,6836 0,114318 | 0,001582 0,3608 0,0432
Anexo 3: Teste mecéanico do amido termoplastico com 4% de zedlita.
Corpo E (MPa) o elastico | ¢ elastico 0 rompimento € rompimento
I 98,6642 1,3517 0,0137 2,8296 0,0914
Il 90,4292 1,3275 0,01468 3,1072 0,1455
[l 93,6203 1,5335 0,01638 4,6067 0,3607
Y 129,1880 1,5115 0,0117 4,4941 0,3021
V 84,2273 1,4824 0,0176 3,7123 0,2021
VI 122,1026 1,4286 0,0117 3,5148 0,1268
VIl 93,2722 1,4737 0,0158 3,1214 0,1208
VIl 89,5298 1,5041 0,0168 3,0178 0,1059
Média 100,129 1,4516 0,0148 3,5505 0,1819
Desvio 16,3798 0,0760 0,0023 0,6780 0,0992




Anexo 4: Teste mecanico do amido termoplastico com 6% de zedlita.
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Corpo E (MPa) o elastico | ¢ elastico 0 rompimento € rompimento
I 93,1364 1,6392 0,0176 3,2594 0,078
Il 105,4430 1,5711 0,0149 4,07 0,1928
11 52,7871 1,0663 0,0202 2,4473 0,1319
\Y 82,2276 1,1923 0,0145 2,763 0,1389
V 162,5248 1,6415 0,0101 3,9527 0,0922
VI 113,4513 1,282 0,0113 3,4474 0,1269
VIl 78,9068 0,9816 0,01244 3,0804 0,2249
VI 84,3514 1,2484 0,0148 3,8947 0,2499
Média 96,6035 1,3278 0,01448 3,3644 0,1544
Desvio | 32,3142 | 0,2590012 | 0,0032991 0,5888 0,0618

Anexo 5: Teste mecanico do amido

termoplastico com 8% de zedlita.

Corpo E (MPa) o elastico | ¢ elastico 0 rompimento € rompimento
I 45,9466 0,9465 0,0206 2,4817 0,2016
Il 52,2543 0,904 0,0173 2,9591 0,3037
11 31,6190 0,664 0,021 2,0327 0,2822
Y 31,0423 0,4408 0,0142 1,9024 0,2857
V 32,2386 0,8511 0,0264 2,5499 0,4038
VI 51,9275 0,7166 0,0138 3,3213 0,284
VI 55,0516 0,8533 0,0155 2,568 0,2327
VI 43,6822 0,5635 0,0129 2,3048 0,2696
Média 4297 0,742475 | 0,0177125 2,5150 0,2829
Desvio 10,057 0,177951 | 0,0046366 0,4636 0,0590

Anexo 6: Teste mecanico do amido termoplastico com 10% de zedlita.

Corpo E (MPa) o elastico | ¢ elastico 0 rompimento € rompimento
I 62,6328 0,8017 0,0128 2,7642 0,2984
Il 39,0612 0,5742 0,0147 2,1629 0,3813
11 32,8049 0,6725 0,0205 2,1323 0,2831
\Y 72,6585 0,8937 0,0123 3,1767 0,2933
V 56,8836 0,8305 0,0146 2,5294 0,3082
VI 53,2119 0,8035 0,0151 2,6294 0,3564
VI 58,4609 0,6723 0,0115 2,5602 0,3511
VIl 49,7619 0,5225 0,0105 1,8866 0,1803
Média 53,184 0,7213625 0,014 2,4802 0,3065
Desvio 12,742 0,1313717 | 0,003097 0,4090 0,0619






