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RESUMO

O o6xido de grafeno (GO) e seu derivado reduzido (rGO) foram incorporados, via
extrusdo, em materiais biodegradaveis compostos por amido termoplastico
(TPS) e poli(acido latico) (PLA) visando produzir materiais com boa performance
mecanica e eletricamente condutores. Inicialmente, trés metodologias de baixo
impacto ambiental foram escolhidas para reduzir o GO, sendo uma delas eleita
para uso nesse trabalho. Foi avaliado o efeito do GO em hibridos TPS/GO; foi
observada a dispersao irregular das folhas de grafeno. O compdésito TPS/GO
mostrou-se mais rigido devido a fase rica em grafeno; porém, os efeitos do
envelhecimento foram atenuados em comparacdo com o TPS sozinho. Esse
hibrido teve a taxa de biodegradacdo aumentada em funcdo do aumento do teor
de GO. O rGO foi previamente disperso em um plastificante e incorporado a uma
mistura TPS/PLA levando ao hibrido TPS/PLA/rGO, de véarias composi¢cdes com
o objetivo de avaliar o efeito sinérgico de compatibilizacao e reforco dessa carga
nessa mistura. Simultaneamente, o rGO também foi incorporado da mesma
forma ao TPS e ao PLA individualmente, levando aos hibridos TPS/rGO e
PLA/rGO com o objetivo de avaliar o efeito dessa carga em cada polimero. Uma
estimativa tedrica de medida de tensao interfacial mostrou que o rGO ficaria
localizado na interface da mistura hibrida. Os resultados indicaram que o rGO
tende a ter maior interacdo com o TPS do que com o PLA. A carga teve efeito
nucleante no PLA em todos os hibridos. Como consequéncia, as misturas ricas
em PLA se tornaram mais rigidas do que as misturas ricas em TPS. Por outro
lado, o hibrido rico em amido apresentou melhoria quanto a resisténcia ao
impacto. Foi constatado o aumento da compatibilidade em funcdo do aumento
do teor de rGO. A morfologia co-continua para os hibridos de composicdo
TPS/PLA 70:30 e 50:50 tornaram esses hibridos mais eletricamente condutores
do que a composicao 30:70 de morfologia fase dispersa. O rGO aumentou a taxa
de biodegradacdo nas misturas hibridas, sendo a composicdo rica em amido a

Gnica a perder acima de 90% de massa em 183 dias.

Palavras chave: Oxido de grafeno, amido, poli(acido latico), compdsitos,

mistura, compatibilizacao.



ABSTRACT

Graphene oxide (GO) and reduced graphene oxide (rGO) have been
incorporated by extrusion into biodegradable materials composed of
thermoplastic starch (TPS) and poly(lactic acid) (PLA) aiming to produce
electrical conductive materials with good mechanical performance. Initially, three
methodologies with low environmental impact had been chosen to reduce the
GO, one of them has been chosen for use in this work. The effect of GO on
TPS/GO hybrids had been evaluated; for the hybrids, irregular dispersion of the
graphene sheets was observed. This material showed to be more rigid due to the
graphene-rich phase; however, the effects of aging were attenuated compared to
TPS alone. The TPS/GO hybrids had the biodegradation rate increased as a
result of the increase in GO content. The rGO had been previously dispersed in
a plasticizer and incorporated into a TPS/PLA blend leading to the TPS/ PLA/rGO
hybrid at various compositions, aiming to evaluate the synergistic effect of
compatibilization and reinforcement of the filler. Simultaneously, rGO was also
incorporated in the same form to TPS and PLA individually, leading to the
TPS/rGO and PLA/fGO hybrids, to investigate the effect of the filler on each
polymer. A theoretical estimation of the interfacial tension showed that rGO would
be located at the interface of the TPS/PLA hybrid blend. The results indicated
that rGO tends to have a higher interaction with TPS than with PLA. The filler had
a nucleating effect on PLA in all hybrids. As a consequence, the PLA-rich blends
became more rigid than the TPS-rich blends. However the starch-rich hybrid
showed improvements on impact strenght. The increase in compatibility with the
increase of rGO mass% was observed. The co-continuous morphology for the
TPS/PLA 70:30 and 50:50 hybrid blends presented a higher electrical
conductivity than the 30:70 dispersive phase morphology composition. The rGO
increased the biodegradation rate of the hybrid blends, but only the starch-rich
composition showed mass loss above 90% in 183 days.

Keywords: Graphene oxide, starch, Poly(lactic acid), composite, blend,

compatibilization.
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1. INTRODUCAO

O acumulo de materiais plasticos no meio ambiente tem-se configurado
como grave problema ambiental. Cerca de 50-70% dos residuos de plastico em
aterros municipais sdo de embalagens de polietileno de baixa densidade (LDPE),
polietileno de alta densidade (PEAD), poli(tereftalato de etileno) (PET),
polipropileno (PP), poliestireno (PS) e poli(cloreto de vinila) (PVC) (KUNWAR et
al., 2016; ANDRADY, NEAL, 2009). A reciclagem é uma das acfGes mais
importantes para diminuir o impacto causado por esses materiais, porém a sua
eficicia € prejudicada, de um modo geral, pelo baixo valor agregado ao produto
reciclavel, falta de logistica do estado, além da falta de conscientizacdo da
populacao. Por isso em torno de 20% dos plasticos pés-consumo séo reciclados
e 0 restante torna-se uma grande ameaca a animais aquaticos e terrestres
(PLASTIVIDA, 2012; THOMPSON et al., 2009). Logo, a reciclagem energética
acaba sendo uma outra alternativa para esses materiais, mas o processo de
incineracdo possui elevado potencial poluidor (KUNWAR et al., 2016; PINTO,
2012).

Por serem isolantes elétricos, os polimeros também sdo largamente
aplicados como embalagem de equipamentos eletrénicos. Entretanto, a friccdo
e 0 contato com eletrificacdo levam ao armazenamento de carga elétrica estatica
na superficie desses materiais. Esse comportamento torna-se um problema, pois
pode prejudicar o funcionamento de componentes eletrbnicos sensiveis como
hardwares e chips ou ocasionar acumulo de impurezas que podem ser
adsorvidas pelos circuitos elétricos acarretando na diminuicdo do desempenho
dos produtos eletrénicos ou até mesmo incéndio por superaquecimento (SAINI,
SHARMA, AKODIA, 2016; CHUBB, 2007). Para resolver esse problema misturas
de termoplasticos com polimeros condutores como a polianilina (MARTINS, DE
PAOLI, 2005) e a incorporacdo de nanoparticulas de carbono (AL-SALEH;
SUNDARARAJ, 2009) vém sendo estudadas para produzir plasticos
semicondutores com propriedade antiestética.

A incorporagao de nanoparticulas de carbono em materiais poliméricos
constitui-se em alternativa viavel para obter-se materiais condutores ou
semicondutores, com uma gama de aplicagdes (ANTUNES,VELASCO, 2014;

MITTAL et al., 2014). Por possuirem baixo peso, facil moldagem e custo



relativamente baixo esses materiais podem apresentar vantagens frente a outros
materiais condutores (PINTO et al., 2012). Em contrapartida, o descarte desse
“material polimérico condutor” pode desencadear danos ao meio ambiente, visto
gue a sua reciclagem sera limitada devido a presenca da nanocarga condutora
(CURTIS, 2013), além do fato desse “material hibrido” ndo possuir rotulagem
adequada para ser descartado adequadamente. Por esse motivo, 0 mais
prudente seria substituir os plasticos convencionais empregados atualmente na
fabricacdo de materiais condutores por polimeros biodegradaveis e, assim,
reduzir os impactos ambientais do produto descartado.

O grafeno é uma nanocarga de carbono bidimensional (2D) com
espessura planar de um atomo, oriundo da esfoliacéo da grafite e possui elevada
area superficial especifica e condutividade elétrica. Por isso, o grafeno vem
sendo considerado como uma promissora hanocarga em compositos
poliméricos, visando desenvolver materiais semicondutores, sensores, além de
um excelente agente de reforco (DREYER et. al., 2010; NOVOSELOV et. al.,
2004; ZHU et al., 2010).

Dentro da categoria “biobased plastic products” (produtos plasticos
derivados de produtos biologicos), o amido destaca-se por ser um material
abundante na natureza de custo relativamente baixo (European Bioplastics,
2011; ALVAREZ-CHAVEZ et al. 2012). O amido ocorre naturalmente sob a forma
de granulos semicristalinos e é constituido basicamente dos polissacarideos
amilose e amilopectina que ao ser submetido a tratamento termomecéanico da
origem ao amido termoplastico (TPS), capaz de ser moldado para a fabricacéo
de artefatos biodegradaveis. Devido a sua elevada hidrofilicidade esse material
apresenta pouca estabilidade dimensional e propriedades mecéanicas
empobrecidas. Assim, tem-se buscado obter misturas de amido com polimeros
sintéticos biodegradaveis, visando o desenvolvimento de materiais de baixo
impacto ambiental (HALLEY, AVEROUS, 2014).

Ao desenvolver um material de menor impacto ambiental, deve-se levar
em consideracdo o seu ciclo de vida. Por isso um polimero biodegradavel que
tenha a sua matéria-prima oriunda de uma biomassa renovavel, deve ter
relevancia na escolha do componente da mistura que sera feita com o amido. O
poli(acido latico) (PLA) tem seu monémero obtido a partir da conversdo da

glicose, oriunda de fontes agricolas, por um processo bioquimico. Atualmente, o



PLA € o unico polimero biodegradavel produzido em escala industrial e possui
propriedades mecéanicas satisfatorias, transparéncia e boa capacidade de
estiramento (DMYTROW et al., 2011; NAMPOOTHIRI, NAIR, JOHN, 2010).

Apesar do interesse substancial em utilizar nanoparticulas como agentes
de reforco, a literatura tem abordado o seu efeito na compatibilizacdo e controle
de morfologia em misturas poliméricas (FENOUILLOT, CASSAGNAU,
MAJESTE, 2009). Esse efeito a acdo da nanoparticula na diminuicdo das
tensdes interfaciais e nos parametros reolégicos das fases poliméricas
(LIPATQOV, 2002; FENOUILLOT, CASSAGNAU, MAJESTE, 2009).

Essa tese baseia-se no uso de 6xido de grafeno e de seu derivado
reduzido como um agente de reforco em materiais biodegradaveis compostos
por TPS e PLA. Uma possivel estratégia de compatibilizacdo baseada na
incorporacdo do oOxido de grafeno reduzido em uma mistura biodegradavel
composta pela mistura TPS/PLA também sera estudada visando produzir

materiais com boa performance mecéanica e com propriedades semicondutoras.

2. OBJETIVO

2.1. OBJETIVO GERAL

Incorporar o 6xido de grafeno e seu derivado reduzido em polimeros
biodegradaveis por extrusdo, visando produzir materiais com propriedades
mecanicas satisfatorias e de menor impacto ambiental para aplicacdo como
embalagens descartaveis ou de uso nao prolongado e, se eletricamente

condutor, também para embalagens antiestatica.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Obter e caracterizar o 0xido de grafeno a partir da oxidacdo da grafite e
conseguinte reducao desse material utilizando reagentes de baixo custo
e de menor impacto ambiental, visando obter carga com propriedade

condutora;

e Avaliar o efeito do oOxido de grafeno nas propriedades do amido

termoplastico;



e Usar o oxido de grafeno reduzido como compatibilizante de misturas
TPS/PLA,;

e Elaborar uma metodologia que promova a disperséo do 6xido de grafeno

na mistura polimérica;

e Obter hibridos TPS/PLA/rGO com diferentes composicdes e avaliar o tipo

de morfologia obtida;

e Obter hibridos TPS/'GO e PLA/fGO e compara-los ao hibrido

TPS/PLA/rGO, visando investigar a interacdo do rGO com cada polimero;

e Avaliar viabilidade dos materiais hibridos obtidos por meio de
caracterizagcbes quanto as suas propriedades em geral, ao

envelhecimento e a biodegradacéao.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. MATERIAIS POLIMERICOS BIODEGRADAVEIS

Os polimeros biodegradaveis naturais geralmente sdo obtidos a partir do
ciclo de crescimento de organismos vivos, como 0s polissacarideos (amido,
celulose, quitina, &cidos alginicos), polipeptidios naturais, poliésteres
bacterianos como o poli(hidroxibutirato) (PHB), e poli(hidroxibutirato-co-valerato)
(PHB-V). Alguns polimeros biodegradaveis sdo sintetizados a partir de
mondmeros oriundos de fontes naturais renovaveis. Nessa classe, estdo
incluidos o poli(acido latico) (PLA), o poli(acido glicdlico) (PGA), o poli(acido
glicdlico-co-acido latico) (PGLA). Esses polimeros tém vasta aplicacdo
biomédica, principalmente como capsulas de liberagéo controlada de farmacos
e fixadores em cirurgias (NAIR; LAURENCIN, 2007; GANDINI, 2008).

Nos ultimos 10 anos, varios plasticos biodegradaveis tém sido introduzidos
no mercado; porém, eles representam apenas uma pequena parcela do mercado
em comparagdo com o0s plasticos convencionais, devido ao alto custo

relacionado com a sua producdo. Assim, um dos principais desafios de um



material biodegradavel € garantir a sua viabilidade econdémica e resisténcia
mecanica para que possa ser uma op¢do na substituicdo dos plasticos
convencionais (HALLEY, AVEROUS, 2014; SHAH et al., 2008).

A biodegradacdo de um polimero ocorre por meio da deterioracédo de
suas propriedades fisicas e quimicas e diminuicdo de sua massa molar até a sua
completa conversédo a COz2, H20, CH4 e outros produtos de baixa massa molar,
sob a influéncia de microrganismos, via rea¢gfes enzimaticas (fatores bioticos)
e/ou quimicas (fatores abioticos). O processo de biodegradacdo ocorre em duas
etapas: Na primeira o microrganismo libera enzimas extracelulares sob o
material e promove a clivagem de ligacdes labeis, principalmente funcdes
C-O-C. Apoés a formacédo de oligbmeros, esses produtos sdo transportados para
dentro da célula do microrganismo, onde é bioassimilado e mineralizado.
Dependendo do tipo de microrganismo, esse processo pode ser aerdbico ou
anaerobico, e se da por ocompleto quando o residuo desaparece e € convertido
em produtos gasosos (CO:2 majoritariamente), dgua e sais (LUCKACHAN,
PILLAI, 2011; SHAH, et. al., 2008).

No mundo existem varias normas que séo usadas para a cerificacao de
um plastico biodegradavel, as quais possuem Varios requisitos e testes de
biodegradacdo para diferentes meios como por exemplo: compostagem
industrial ou aterro doméstico, digestdo anaerdbica, ambiente marinho. Entre
essas normas se destacam ASTM 6400-99 (Sociedade Americana para teste em
materiais) e a ISO 17088:2008 (Organizac¢ao internacional para normalizag&o).
Embora elas apresentem semelhancas, a primeira define que o plastico deva
perder cerca de 90% de sua massa em 180 dias e a segunda é mais ampla e
pode definir o plastico como biodegradavel ou como um produto que sofre

“desintegracao durante a compostagem”.

3.2. AMIDO TERMOPLASTICO

O amido é o principal polissacarideo de reserva do reino vegetal, ocorre
na natureza na forma de granulos, obtidos de diversas fontes tais como: cereais,
raizes e tubérculos. Trata-se de um carboidrato polimérico constituido por dois
polissacarideos, a amilose minoritariamente e a amilopectina majoritariamente.

A amilose possui estrutura linear, composta por unidades de D-glicose, ligadas



por ligagdes a-(1—4). A amilopectina é altamente ramificada, com unidades de
D-glicose ligadas através de ligagbes a-(1—4) e ramificagbes em a-(1—6)
(RODRIGUES, EMEJE, 2011; LU, 2009) (Figura 1 a,b). No interior do granulo a
amilose, de menor massa molar, se distribui entre as moléculas de amilopectina,
de maior massa molar (Figura 2a). A amilopectina € o componente que confere
a cristalinidade ao amido e mantém a estrutura do granulo. Seu elevado numero
de ramificacbes lineares, derivadas a partir de uma cadeia central, adquire
conformacdo em hélice estabilizada por ligacdes de hidrogénio, as quais se
agregam formando os clusters (cachos) e que dao origem as lamelas cristalinas.
As regides cristalinas sao separadas por uma zona amorfa, constituida pela zona
ramificada da molécula da amilopectina (Figura 2b). Essas estruturas formam os
denominados anéis de crescimento com uma parte amorfa e outra cristalina, que

dao forma aos granulos do amido (Figura 2c).
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Figura 1 - Estrutura quimica da amilose (a) e amilopectina (b) (Adaptado de CORRADINI et al.,
2005).

A obtencdo do amido termoplastico (TPS) se deve a destruicdo da
estrutura cristalina do granulo por meio da ac&do conjunta de pressao,
cisalhamento e temperaturas na faixa de 90-180 °C, na presenca de um
plastificante (GANDINI, 2008). Dessa forma é obtido um material viscoso que
pode ser moldavel em equipamentos de injecdo e extrusdo, assim como 0S
polimeros termoplasticos convencionais. Os plastificantes mais empregados
para o amido sao os polidis, tais como o glicerol, o sorbitol e a sacarose. O
glicerol, co-produto do biodiesel € o mais utilizado devido a seu baixo custo e
origem renovavel. Até entdo, a eleicédo do glicerol como um plastificante ideal é

atribuida a sua elevada interagdo com a amilose e amilpectina que promove a



reducdo da taxa de cristalizacdo desses polissacarideos durante o
processamento do TPS (HALLEY, AVEROUS, 2014; VAN SOEST et al., 1996b).

Conformagao das ramificagoes
da amilopectina
Disposigao dos i
polissacarideos
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7
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Figura 2 - Esquemas representando: a disposi¢éo da amilose e da amilopectina nos granulos de
amido (a), a formacdo das lamelas cristalinas e regides amorfas oriundas dos clusters de
formados pelas ramificacbes da amilopectina (b) e a representacdo da estrutura granular
cristalina interna do amido mostrando os anéis de crescimento formados pela estrutura da
amilopectina (c) (Adaptado de MYERS et al, 2000; YU, CHRISTIE, 2005).

Devido a hidrofilicidade do amido a presenca de agua, em acao conjunta
com o plastificante, também tem forte influéncia durante o processo de obtencéo
do amido termoplastico e € responsavel pelos processos de gelatinizacdo e
fusdo. A gelatinizacdo ocorre a temperaturas em torno de 70 °C, em excesso de
agua, iniciando-se pelo inchamento dos granulos, seguido de desestruturacéo
da estrutura cristalina da amilopectina e lixiviacao das moléculas de amilose para
fora do granulo. A fusdo ocorre em presenca de quantidades bem menores de
agua e a ruptura da estrutura cristalina ocorre a temperaturas mais elevadas.
Geralmente esses processos podem ocorrer simultaneamente ou em maior
intensidade dependendo do teor de umidade do amido granular. No estado
fundido o TPS tem as moléculas amilopectina e amilose com estrutura

desorganizada (Figura 3a). ApOs ser resfriado a estrutura cristalina da



amilopectina continua desfeita e as hélices de amilose tendem a sofrer
organizacdo (Figura 3b). Por isso o TPS, apesar de ser predominantemente
amorfo, possui baixo grau de cristalinidade (HALLEY, AVEROUS, 2014;
VERMEYLEN, DERYCKE, DELCOUR, 2006).

Uma das principais caracteristicas dos materiais a base de amido é a
sua acelerada biodegradacdo. O TPS descartado em solo € consumido
rapidamente por microrganismos que atuam por meio de rea¢des enzimaticas,
hidrolisando as ligacdes glicosidicas dos polissacarideos levando a formacéo de
glicose e outros oligossacarideos (SIRACUSA et al., 2008). Por esse motivo esse
material € largamente utilizado como componente de misturas poliméricas
visando o0 aumento da taxa de biodegradacéo do produto pos-consumo.

ApoOs ser gelatinizado ou fundido, o amido termoplastico pode sofrer
outro fenbmeno chamado de retrogradacédo, caracterizado pela reorganizacéo
da estrutura semicristalina do amido. Tal comportamento é observado durante o
envelhecimento do TPS e pode variar com o teor de umidade do ambiente. Com
o0 avanco do tempo a agua vai penetrando no material e o efeito plastificante
torna-se mais enérgico promovendo a reorganizacdo das ramificacbes da
amilopectina por meio do rearranjo de suas hélices (Figura 3c). Essa
reorganizagao leva a formacao de novas zonas cristalinas que conferem ao TPS
envelhecido carater rigido e quebradico comprometendo a sua aplicacdo em
longo prazo (SANDHU, SINGH, 2007; SHOGREN, 1992). Para resolver esse
problema a estratégia mais eficiente baseia-se na diminui¢cdo da hidrofilicidade
do TPS por meio de misturas fisicas com polimeros hidrofébicos como
poliolefinas (FERREIRA et al, 2014; HALLEY, AVEROUS, 2014) e poliesteres
(ZENG, LI, DU, 2015; HALLEY, AVEROUS, 2014). Sucessivamente, a adi¢éo de
nanoargilas lamelares ao amido também vem sendo estudada visando conferir
propriedade de barreira a umidade ao TPS (CHIVRAC et al., 2010;
MAGALHAES, ANDRADE, 2009), e consequentemente, a melhoria das

propriedades mecanicas desse material.
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Figura 3 - TPS no estado fundido (a), TPS estado sélido (b), Reorganizacdo da amilopectina
apos envelhecimento (c) (Adaptado de YU, CHRISTIE, 2005).

3.3. POLI (ACIDO LATICO)

O poli(acido latico) (PLA) € um poliéster alifatico, termoplastico,
biodegradavel e compostavel. Suas ligac6es éster podem ser potencialmente
hidrolisaveis quando submetidas a acdo de enzimas de microrganismos sob
condicBes favoraveis para promover a sua biodegradacdo. No entanto, a sua
completa biodegradagdo pode variar de varios meses até dois anos,
dependendo das condi¢c6es ambientais. Outra caracteristica ambiental do PLA é
a obtencdo do monémero acido latico a partir da fermentacédo da glicose oriunda
de inumeras fontes renovaveis (WANG, YU, MA et al., 2007; NAMPOOTHIRI et
al., 2010).

A produgédo industrial do PLA de alta massa molar consiste na rota
sintética de polimerizacdo via abertura de anel (ROP) utilizando o lactideo,
dimero ciclico do acido latico. Primeiramente, o lactideo é obtido via
policondensacdo do &cido latico e em seguida € utilizado como monémero de
partida na presenca de catalisadores (Figura 4a-c). Dentre todos os
catalisadores usados para a polimerizacdo dos lactideos, os derivados de
chumbo, titanio, estanho, zinco e aluminio sdo os mais citados na literatura,
como o 2-etil-hexanoato de estanho (I1) e o zinco metalico (JEROME, LECOMTE,
2008).

A quiralidade do mon6émero de partida da origem a PLA com diferentes
estereoformas. A polimerizacdo de monémeros levégiros origina o poli(L-acido
latico) ou poli(L-lactideo) (PLLA), enquanto a de dextrdgiros, leva ao poli(D-acido
latico) ou poli(D-lactideo) (PDLA). Existe ainda uma terceira forma, o poli(DL-
acido latico), ou poli(DL-lactideo) (PDLLA), resultante da polimerizacdo dos



10

isdmeros levagiro e dextrogiro, o que fornece uma mistura racémica, fazendo
com que o PDLLA seja oticamente inativo, com sequéncias isotaticas e ataticas
(NAMPOOTHIRI et al., 2010; SARASUA et al., 2005; AHMED et al., 2009). O
grau de cristalinidade do PLA é resultado de sua pureza oOtica (porcentual de
unidades D, L, ou DL), além de sua massa molar. Com o aumento de sua
estereorregularidade, ha uma maior organizacdo macromolecular que promove
a formacéo de lamelas cristalinas constituidas de hélices estabilizadas por fortes
interacOes intermoleculares através de interacdes estaveis do tipo dipolo-dipolo
(KROUSE, SCHROCK, COHEN, 1987; SARASUA et al., 2005). A taticidade
desse polimero também é um fator determinante em sua morfologia e influencia
diretamente o tipo de conformacéo helicoidal dos segmentos da macromolécula.
No PLA sindiotético, a alternancia dos segmentos da cadeia leva a hélices mais
estaveis e por isso essa estereoforma leva a propriedades superiores, com taxas
de cristalizagdo e temperatura de fusédo cristalina (Tm) mais elevada, quando
comparada a forma isotatica. Consequentemente, as propriedades térmicas,
mecanicas, bem como o seu comportamento durante o processamento, sdo
afetados pelas estereossequéncias dos meros (SARASUA et al.,2005; AHMED
et al., 2009; NAMPOOTHIRI, NAIR, JOHN, 2010). A Figura 5 mostra as

diferentes microestruturas do PLA de acordo com sua estereorregularidade.
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Figura 4 - Mondmero acido latico (a), dimero ciclico do acido latico (b) poli (acido latico) (c)
(Adaptado de RASAL, JANORKAR, HIRT, 2010).

A producéo biotecnoldgica do &cido latico e o uso de catalisadores para
a producéo de PLA de alta massa molar tornam o seu custo elevado fazendo
com que sua aplicacdo em alguns setores se torne pouco viavel
(NAMPOOTHIRI; NAIR; JOHN, 2010; FUKUSHIMA et al., 2009). Por esse motivo
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a sua principal aplicacdo se restringe a area biomeédica, como fixadora em
cirurgias, substratos para a regeneracao de tecidos entre outras. Por isso a
literatura propde realizar misturas de PLA com o TPS visando diminuir o custo
do material final, aumentar a sua taxa de biodegradac¢éo e conseguir um material
com propriedades mecanicas satisfatérias (ZENG; LI; DU, 2015; HUNEAULT;
LI, 2012; WANG; YU; MA, 2007).
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Figura 5 - Diferentes microestruturas de acordo com as estereossequencias do PLA: (a)
isotatico, (b) sindiotatico, (c) estereobloco isotético, (d) atatico (PORTER, 2006)

3.4. MISTURAS DE AMIDO TERMOPLASTICO E POLI(ACIDO LATICO)

Misturas TPS/PLA vém sendo estudadas visando unir o baixo custo e
acelerada biodegradacéao do TPS com as boas propriedades mecanicas do PLA
em um mesmo material para aplicacdo como embalagens descartaveis ou itens
de uso ndo prolongado. Entretanto esses dois polimeros sao
termodinamicamente imisciveis e muitas estratégias de compatibilizacdo tém
estudadas. As estratégias consistem na sintese do compatibilizante, in situ
(durante o processo de mistura) ou ex situ (modificacdo de pelo menos um dos
polimeros antes de promover a mistura). As diferentes rotas de compatibilizacao
podem ser divididas em: a funcionalizacdo do amido ou do poliéster in situ, a
formacdao de reticulagdes entre o amido e o poliéster in situ e o uso copolimeros
em bloco como compatibilizantes.

O método de compatibilizacdo in situ mais convencional consiste na

extrusdo reativa com anidrido maleico para funcionalizar previamente o PLA
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(HENAULT, LI, 2007) ou para promover ligacdes entre as fases (WANG, YU,
MA, 2007). Também esse método foi feito com agentes de acoplamento como o
4,4-bis-metileno (fenilisocianato) (SCHWACH et al., 2008) e o maleato de dioctila
(ZHANG, SUN, 2004). Entretanto os autores relatam a dificuldade de obter-se
materiais com propriedades adequadas com essas metodologias. Ainda a
aplicacdo desses métodos em larga escala poderia apresentar dificuldades, pois
0 uso de reagentes com certa toxicidade necessitaria de uma etapa posterior
para tornar o material isento de impurezas.

O uso de copolimeros consiste na sintese prévia de um copolimero e
posterior adicdo do mesmo na mistura polimérica. Nesse contexto,
Wootthikanokkhan et. al. (2012) sintetizaram o copolimero amido graftizado com
PLA maleatado (PLA-g-MTPS) empregado como compatibilizante de uma
mistura PLA/TPS obtida por extrusdo e conseguiram aumentar a adesao entre
as fases evidenciada pela melhoria em propriedades mecanicas. Por
metodologia semelhante, Yang, Wistrand e Hakkarainen (2013) sintetizaram um
copolimero (St-g-PLA) por meio da enxertia do mondémero acido latico na
superficie do amido granular seguida de posterior polimerizacdo do PLA. O St-
g-PLA compatibilizou de fato as fases, o que segundo os autores foi muito
importante para diminuir a hidrofilicidade do material e preservar as propriedades

mecanicas apos o envelhecimento do material.

3.5. GRAFENO E OXIDO DE GRAFENO: ESTRUTURA, ESTRATEGIAS DE
OBTENCAO E ESTABILIDADE

O grafeno é caracterizado por ser uma nanocarga bidimensional (2D) de
carbono com espessura planar de um atomo (1 nm). Os atomos de carbono que
compdem uma monocamada possuem hibridizacdo sp? e séo ligados uns aos
outros configurando uma estrutura semelhante a de um favo de mel.
Estruturalmente, as folhas de grafeno assumem uma conformacédo empilhada,
estabilizada por interagbes do tipo van der Waals dando origem ao grafite
(KUILLA, BHADRA, YAO, 2010; SHAHIL, BALANDIN, 2012). Quanto ao
comprimento das folhas, considera-se que uma célula unitaria de grafeno tenha
uma estrutura de nanofita (nanoribbon) (GNR) de tamanho inferior a 50 nm
(Figura 6a). Entretanto, a configuracdo dos 4tomos de carbono como ponte zig-

zag (zig-zag bridge) (Figura 6b) ou como poltrona (armchair) (Figura 6¢) podem
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provocar diferentes orientacdes das folhas. Na configuracéo ponte zig-zag pares
de 5 a 7 anéis de carbono estdo ligados paralelamente, separados por anéis
hexagonais, e o limite do angulo que separa esses anéis é em torno de 21°. Na
configuragdo de poltrona (armchair) pares de 5 a 7 anéis de carbono estéo
diagonalmente opostos, também separadaos por anéis hexagonais, e o limite do
angulo que separa os anéis é maior, em torno de 28,7°. Por isso, esse Ultimo é
ligeiramente mais desordenado (GRANTAB; SHENOY; RUOFF, 2010; VO et al., 2014).

(o

Figura 6 — Célula unitaria de um GNR de grafeno (a), configuragdo dos 4&tomos de carbono como
ponte zig-zag (zig-zag bridge) (Figura 6b) ou como polrona (armchair). (Adaptado de GRANTAB,;
SHENOY; RUOFF, 2010; VO et al., 2014).

A principal forma de obtencdo de folhas de grafeno, denominada
abordagem “top down”, consiste basicamente na destruicdo das interacdes van
der Waals da estrutura grafitica, por meio de esfoliacdo mecanica ou quimica.
Na esfoliagdo mecanica, as folhas de grafeno sdo removidas usando uma fita
adesiva em contato com o grafite. Esse método consiste em preparar monticulos
de grafite pirolitico altamente orientado que posteriormente € prensado contra
um fotorresiste umido sob um substrato de vidro e submetido a processo de
cozimento. ApOs a cocgdo, os monticulos aderem-se a camada do fotorresiste,
de onde as folhas de grafeno sdo removidas com a fita adesiva e detectadas por
técnicas microscopicas. Embora a técnica pareca simples, o seu rendimento é
extremamente baixo e ainda hé dificuldade no controle do nimero de camadas
de carbono no grafeno produzido (SOLDANO, MAHMOOD, DUJARDIN, 2010;
KUILLA, BHADRA, YAO, 2010).

A esfoliacdo quimica consiste de modificar a superficie da grafite e
aumentar a distancia interplanar entre os planos de carbono da estrutura
grafitica. Esse método baseia-se na oxidacéo da grafite e gera o 0xido de grafite,
um produto intermediario com grupos funcionais hidroxila, epéxi e carboxila

distribuidos aleatoriamente na superficie da estrutura grafitica (Figura 7a,b).



14

Esse método foi desenvolvido por HUMMERS e OFFEMAN (1958) e baseia-se
na suspensao de flocos em uma mistura altamente oxidante. Durante o processo
de oxidacdo, a quebra das interacbes de van de Waals seguida do
distanciamento do plano basal ocorre em funcdo da forte interacdo entre os
atomos de oxigénio dos grupos funcionais e as moléculas de agua do meio
reacional. Para a obtencéo das folhas de de 6xido de grafeno (GO), o 6xido de
grafite é disperso em solventes polares, principalmente a agua, e submetido a
agitacdo mecanica ou radiacao ultrassénica. Durante esse processo, 0 solvente
intercala-se com as camadas do 6xido de grafite e promove a obtencéo de folhas
individuais de GO e da origem a suspensdes coloidais estaveis (STANKOVICH
et al., 2006; BECERRIL et al., 2008). Essa estabilidade é atribuida ndo s6 a
hidrofilicidade do GO, mas também as cargas negativas na sua superficie,
oriundas da ionizacdo dos grupos funcionais em contato com o solvente (Figura
7c) (PAREDES et al., 2008, BECERRIL et al., 2008).

A oxidacao quimica da grafite € o método mais empregado para se obter
folnas de GO; entretanto, provoca defeitos estruturais nas folhas de GO. Por
isso, quando comparado com o grafeno, o GO apresenta decréscimo das suas
propriedades mecanicas e condutoras (STANKOVICH et al., 2006; PAREDES et
al., 2008). Para reduzir o numero de defeitos e garantir a estabilidade do GO
algumas metodologias consistem na reducdo do GO, levando ao O6xido de
grafeno reduzido (rGO) (Figura 7d). Esse processo tem como objetivo a
regeneracao da estrutura grafitica por meio de sua desoxigenacao ou insercao
de moléculas em sua superficie para melhorar a simetria das folhas de carbono
e obter-se uma condutividade similar & do grafeno. Esse processo pode ser
realizado por métodos quimicos e térmicos. O método quimico utiliza agentes
redutores como a hidrazina (GILJE et al., 2007), o mais utilizado devido ao seu
elevado potencial redutor, o boro-hidreto de sédio (CHUA, PUMERA, 2012) e
alguns é&lcoois (SU et al., 2010). O método térmico consiste em aquecer o GO
sob atmosfera inerte para promover um aumento da pressao entre os planos de
carbono, resultando na reorganizacdo da estrutura grafitica e na liberacdo de
agua dos grupamentos oxigenados convertidos como CO, COg2; porém, esse
método é menos eficiente que o método de reducdo quimica (SCHNIEPP et al.,
2006; MCALLISTER et al., 2007).
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Embora os métodos de reducdo quimica sejam muito eficientes o uso de
alguns reagentes de elevada toxicidade configuram um grave problema
ambiental, visto que a produgéo de grafeno em larga escala utilizaria altas
guantidades desses reagentes. Refutando esses métodos algumas
metodologias de menor impacto ambiental tém sido propostas na literatura.
Dentre elas estdo: a reducdo com L-acido ascorbico (ZHANGet. al., 2010),
Vitamina C (FERNANDEZ-MERINO et al., 2010), aminoacidos ndo aromaticos
(TRAN, KABIRI, LOSIC, 2014) e também o processo alternativo de biorreducao
(JANA et al. 2014) com meio formado pela agua extraida de feijao verde
(Phaseolus aureus) onde o mecanismo de reducédo do GO é atribuido ao acido
fitalico. Uma outra metodologia foi elaborada por Zhu et al. (2010) e consiste em
empregar sacarideos (glicose, frutose e sucrose) em meio basico para reduzir o
GO. Segundo os autores esse método de reducdo, além de reduzir os defeitos
nas folhas de grafeno, forma outros produtos oxigenados na superficie que tem
um papel fundamental na repulséo das folhas, o que facilita a sua posterior
esfoliacdo em solventes polares.

A insercdo dos grupos oxigenados nas vacancias dos plano basal do
gafeno tornam o GO um produto metaestavel suscetivel a processos
degradativos (BARINOV et al., 2009). Durante o envelhecimento e altas
temperaturas os grupos oxigenados podem reagir entre si e alterar a densidade
funcional do GO e prejudicar a dispersao das folhas de GO. Zhou e Bongiorno
(2013) definiram o mecanismo de decomposi¢cdo dos grupos oxigenados, 0S
guais se baseiam em reacdes entre 0s grupos epoxi e hidroxila majoritariamente.
Para os grupos situados no mesmo lado do plano basal de grafeno: A reacéo
entre dois grupos epodxi leva a formacédo de oxigénio (Figura 8a). A reacao entre
dois grupos hidroxila resulta na formacgéo de 4gua ou grupo epoxi (Figura 8b). A
reacdo entre os grupos epoxi e hidroxila leva a formacdo de oxigénio e
hidrogénio molecular adsorvido pelo grafeno (Figura 8c). Para os grupos
situados em lados opostos do plano basal de grafeno: A reacéao entre dois grupos
epoxi leva a formacédo de um par de carbonilas intermediarias que se convertem
em oxigénio (Figura 8d). A reacgéo entre dois grupos hidroxila resulta na formagao
de um grupo epdxi e hidroxila em lados opostos do plano que reagem entre si
para formar pares de carbonilas e hidrogénio atdmico (Figura 8e). A reagdo entre

0S grupos epoxi e hidroxila leva a formacdo de um par de carbonilas
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intermediarias que se convertem em oxigénio (Figura 8f). Por isso a reducao

reducdo do GO é

superficie das folhas de grafeno.

importante para evitar flutuacdes na densidade funcional na
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Figura 7 - Etapas na obtencdo do éxido de grafite: (a) Grafite com folhas empilhadas (b) éxido

de grafite com distanciamento das folhas, (c) Oxido de grafeno disperso por meio de interacées

de hidrogénio entre os grupos carboxila, epoxi e hidroxila com a agua e (d) 6xido de grafeno
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Figura 8 — Reacdes entre os grupamentos hidroxila e epéxi na superficie do GO por degradacao

térmica ou envelhecimento: reagdo exotérmica entre dois grupos epoéxi (a), reacao exotérmica

entre dois grupos hidroxila (b), reagdo endotérmica entre os grupos epoxi e hidroxila (c) no

mesmo plano; reacdo exotérmica entre grupos epoxi (d), reacdo entre dois grupos (e),

reacao

entre os grupos epoxi e hidroxila (f) em lados opostos ao plano. Os valores de energia (eV)
correspondem ao AG para o oxigénio (Adaptado de ZHOU, BONGIORNO 2013).
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3.5.1. Nanocompodsitos de grafeno

A obtencdo de nanocompoésitos do tipo polimero/grafeno usando
polietileno (KIM et al., 2011), poliestireno (STANKOVICH et al., 2006),
polipropileno (SONG et al., 2011), poli(tereftalato de etileno) (LI, JEONG, 2011),
polianilina (TUNG et al.,, 2011), poli(alcool vinilico) (ZHAO et al., 2010),
poli(metacrilato de metila) (JANG et al., 2009) e o PLA (WANG, QUIU, 2011;
SHEN et al., 2012; LI et al., 2014) sao reportadas em literatura. Os autores
relataram que o grafeno conduz a aumentos consideraveis nas propriedades
mecanicas, melhorias nas propriedades térmicas e mudancas na cristalinidade.

A condutividade elétrica em compasitos poliméricos de grafeno ocorre
por meio da formacédo de uma rede condutora, que promove o transporte de
elétrons pela matriz polimérica. Essa rede condutora é associada a uma
concentragdo minima (ou critica), denominada limiar de percolacédo (percolation
threshold), a qual permite a conectividade entre as nanoparticulas. A Figura 9
mostra uma representacdo esquematica de uma curva de condutividade desse
composito em fungdo da concentracdo de carga. Quando a concentracdo vai
aumentando, as particulas comecam a se interconectar, a condutividade vai
aumentando e uma inflexdo na curva se inicia. O aumento expressivo da
condutividade acontece apds a concentragdo critica de carga ser ultrapassada,
a qual é determinada no ponto de inflexdo da curva de condutividade
(TERRONES et al., 2011). Na maioria dos casos, o limiar de percolacao para 0s
nanocompositos de grafeno e éxido de grafeno reduzido é alcancado a baixas
concentracbes da nanoparticula, as quais podem variar de 0,1 a 5,0%
(STANKOVICH et al., 2006, SONG et al., 2011, SHEN et al., 2012; SHEN et al.,
2009).

As técnicas comumente empregadas para a preparacdo desses
materiais sdo a mistura em solucédo ou a polimerizac¢ao in situ. Na mistura em
solucdo, ocorre a insercao peliminar do grafeno em uma solucdo de polimero
seguida da evaporacdo do solvente. Entretanto, durante a evaporacao do
solvente pode ocorrer a reagregacao das folhas do grafeno (SONG et al., 2011;
KIM et al., 2011). Na polimerizagéo in situ, o grafeno é previamente adicionado
ao meio reacional de polimerizacdo e a esfoliagdo ocorre durante o crescimento

das cadeias (MILANI et al., 2013). A intercalag&o por fuséo € a menos utilizada,
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levando-se em conta a dificuldade de esfoliar o grafite no polimero no estado
fundido (SONG et al., 2012; LI et al., 2014). Por esse motivo, o uso do 6xido de
grafeno pode ser uma forma de conseguir a esfoliagao das folhas de grafeno em
funcdo dos grupamentos hidroxila, epoxi e carboxila, que permitem a
funcionalizacéo da superficie da grafite para potencializar as interacdes com a

matriz polimérica no estado fundido (MITTAL et al., 2014).
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Figura 9 — Variacao da condutividade em fun¢éo da concentracao de carga em compdsitos de
grafeno (Adaptado de TERRONES et al. 2011)

3.5.2. Oxido de grafeno como nanocarga em matrizes de amido
termoplastico e poli(acido latico)

De acordo com a literatura, a obtencdo de materiais PLA/GO ocorre via
solucéo com auxilio de radiacao ultrassonica para a dispersao das folhas de GO
na solucéo de polimero (WANG, QUIU, 2011; SHEN et al., 2012; LI et al., 2014).
Materiais TPS/GO foram pouco estudados e a sua obtencdo consiste na
solubilizacdo do GO em agua, também com auxilio de radiacéo ultrassénica, e
posterior adicdo ao amido granular seguido por gelatinizacéo (LI; LIU; MA, 2011;
MA et al., 2013).

Wang e Qiu (2011) investigaram o efeito do GO na cristalizacdo de
materiais PLLA/GO, preparados em solugdo de dimetilformamida (DMF) e
submetidos a cristalizac&o isotérmica a varias temperaturas. De acordo com 0s

autores, a taxa de cristalizacdo do PLLA é substancialmente aumentada com o
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acrescimo do teor de GO, atribuida ao efeito nucleante dessa nonanocarga que
aumenta a velocidade de crescimento das lamelas do PLLA.

SHEN et al. (2012) avaliaram o efeito de trés tipos de GO reduzido nas
propriedades condutoras de PLA/GO obtidos por solucgdo em DMF. O GO
reduzido por meio da funcionalizacdo superficial com polivinilpirrolidona (PVP)
(rGO-p), com D-Glicose (rGO-g) e reduzido termicamente (GO). Comparando os
valores de condutividade (Figura 10), o PLA/fGO-g apresentou a maior
condutividade a baixos teores da nanoparticula. Tal comportamento foi atribuido
a formacéo do limiar de percolacdo em torno de 1,25%. Para o PLA/rGO-p, o
limiar de percolacdo foi alcangado com maiores teores de carga. Entretanto,
devido & maior massa molar do PVP, uma melhor dispersdo do GO na matriz foi
observada. Para o PLA/GO, o limiar de percolacao foi obtido somente com altos
teores da nanocarga. Segundo 0s autores, esse comportamento é atribuido a
baixa conversdo da reacdo de reducdo térmica. Em suma, a vantagem da
modificacdo de GO com glicose ficou evidente devido ao elevado valor da

condutividade alcancado pelo PLA/rGO-g.
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Figura 10 - Condutividade dos compésitos PLA com diferentes 6xidos de grafeno em funcao

do teor na nanoparticula condutora (Adaptado de SHEN et. al., 2012).

Li et al. (2014) propuseram obter nanocompdsitos de PLA e GO via
polimerizacao in situ. Durante a policondensacdo, o0 monémero de PLLA ligou-
se covalentemente com o0s grupos funcionais do GO dando origem ao
GO-g-PLLA. Esse componente foi misturado em solugdo com o PLLA virgem,

moldado por compressao dando origem ao material PLLA/ GO-g-PLLA e foi
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comparado com o PLLA/GO obtido pela mesma metodologia. De acordo com os
autores um ganho expressivo em tenacidade foi alcancado pelo PLLA/GO-g-
PLLA em comparagdo com o PLA/GO, Figura 11. Tal comportamento foi
atribuido a boa homogeneidade da dispersdo da nanocarga em funcédo da
graftzacdo do PLLA em sua superficie que contribuiu para o aumento da adesao
da nanoparticula na matriz. Simultaneamente um aumento nas propriedades
térmicas do PLLA/ GO-g-PLLA foi observada juntamente com aumento da sua

cristalinidade por meio do aumento da Tm.
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Figura 11 - Curvas de tensao versus deformagéo para o PLLA e seus hanocompd@sitos com
GO (Adaptado de Li et. al., 2014).

Li, Liu e Ma (2011) propuseram a adicao de GO ao TPS por meio
solubilizacéo preliminar do GO em agua sob radiacdo ultrassénica, seguido da
gelatinizacdo do amido com essa solucdo em presenca de glicerol. Os filmes
TPS/GO foram obtidos pelo método casting. Segundo os autores as interacées
entre as cadeias do polissacarideo e os grupos da superficie do 6xido de grafite
foram responsaveis pela dispersdao das folhas de GO na matriz de TPS.
Resultados de espectroscopia de infravermelho apresentaram deslocamentos
das bandas em 1650 cm™ de —OH, 1151 cm™, 1077 cm™ de ligagdo C-O em C—
O-H e 997 cm de ligagdo C—O em C—O-C para valores menores de onda em
torno de 1642 cm™, 1145 cm, 1072 cm™ e 993 cm™ que estdo associadas a
interacdes de hidrogénio entre o TPS e o GO. Ensaios de propriedades
mecanicas revelaram aumentos de cerca de 10 vezes, se comparado ao TPS

sozinho, do modulo e resisténcia a tracdo. Como consequéncia uma diminui¢ao
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no alongamento na ruptura foi observado indicando o aumento da rigidez dos
materiais TPS/GO.

Ma et al. (2013) propuseram a obtencao de filmes de TPS com GO e
oxido de grafeno reduzido (rGO) por metodologia semelhante a de Li, Liu e Ma
(2011). Os materiais TPS/rGO apresentaram aumentos consideraveis no médulo
em comparagdo com o TPS/GO. Tal comportamento mostra que as estruturas
das folhas de grafeno mais organizadas do rGO conferiram maior rigidez ao
material. Também por esse motivo aumentos consideraveis na condutividade do
material TPS/rGO foi observada, a qual foi potencializada quando o material foi
submetido a condi¢gbes de alta umidade, Figura 12. Por outro lado ensaios de
permeacao de vapor d’agua mostraram que os materiais com rGO apresentaram
menor hidrofilicidade com a utilizacdo de baixos teores de nanocarga, o que pode
ser associado a melhor dispersédo do rGO na matriz, por meio de seus grupos

funcionais, que conferiram melhor efeito de barreira no material.

—m—RH50%
—0—RH75%
—A—RH100%

log da Condutividade (S/cm)

0 2 4 6 8
rGO (mass%)

Figura 12 — Condutividade do TPS funcéo do teor de rGO adicionado (Adaptado de MA et al.,
2013)

3.6. MORFOLOGIA DE MISTURAS FISICAS POLIMERICAS OBTIDA POR
EXTRUSAO

As misturas poliméricas constituem-se em alternativa viavel para obter-
se novos materiais com melhor relacdo custo/beneficio. As propriedades finais
dessas misturas tais como mecanicas, térmicas e de condutividade elétrica s&o

fortemente influenciadas pelo tipo de morfologia da mistura. Em geral, a
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morfologia de uma mistura polimérica pode ser classificada principalmente por
apresentar fases dispersas ou fases co-continuas. Na morfologia de fases
dispersa, o polimero em menor propor¢cdo forma dominios esféricos (gotas) ou
cilindricos aleatoriamente dispersos na matriz, constituida do polimero em maior
concentracdo. A morfologia de fases co-continuas é observada quando os
componentes, em proporc¢des equivalentes, ultrapassam o ponto de percolacao,
e configuram-se de forma entrelacada. (VEENSTRA et al., 2000; POTSCHKE,
PAUL, 2003)

Geralmente, o controle e a estabilizacdo da morfologia séo resultantes
do processo de compatibilizacdo, o qual consiste da adicdo de um terceiro
componente com afinidade por ambas as fases, ou por compatibilizagéo reativa
por meio da adicdo de reagentes que formem ligacGes entre as fases, com o
objetivo de tornar as fases misciveis (HARRATS et al.,2004; UTRACKI, 2008).
Essa miscibilidade é governada por fatores termodindmicos seguindo a 22 Lei da
Termodinamica (Equacéo 1) a qual estabelece a condi¢do necessaria para haver
miscibilidade. A diferenca de energia livre (AG) deve ser menor do que zero o
gue caracteriza o sistema de mistura como espontaneo e proximo da idealidade
ao passar do estado inicial (1) ao final (2).

AGnistura = AHmistura — TASmistura Equacéo
1

onde: AH é a diferenca de entalpia (relacionada com os parametros de
solubilidade do polimero e do agente compatibilizante), AS é a diferenca de
entropia e T a temperatura (K) da mistura.

A obtencdo de misturas no estado fundido por extrusdo baseia-se em
separar as moléculas de um componente e misturd-las o mais intimamente
possivel com as moléculas do outro componente, previamente separadas. A
medida em que a fusdo ocorre, concomitantemente com o cisalhamento, a
morfologia obtida esta diretamente associada com o0s seguintes fatores
(BHADRAIAH, 2004; SUNDARARAJ, MACOSKO, 1995; WILLEMSE et al.,
1999):

a) Teor (¢) dos componentes em mistura ao longo da rosca;

b) Viscosidade (n)dos componentes;
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c) Tensao interfacial entre os componentes;
d) Elasticidade da particula no estado fundido submetida ao cisalhamento;
e) Deformacao/quebra (“drop break up”) e/ou a coalescéncia (“coalescence”)

das fases.

Contudo, a instauracdo da morfologia muitas vezes depende da acéo
conjunta dos fatores citados acima. O esquema da Figura 14 resume de forma
simplificada esse labirintico processo (BHADRAIAH, 2004) e abaixo estdo

listadas as situacdes possiveis que podem ocorrer:

a) Quando o polimero em maior concentracdo tem menor viscosidade, ha a
tendéncia de encapsular o polimero em menor concentragcdo de maior
viscosidade, que se configura como a fase dispersa. Porém, a fase dispersa
pode ter varios tamanhos devido aos seguintes fatores:

e Na auséncia de compatibilizantes, a alta tens&o interfacial dificulta a
quebra da fase dispersa e a estabilizacdo de dominios grandes é
observada, ha a predominancia de processos de coalescéncia.

e Na presenca de compatibilizantes, a tenséo interfacial € menor e
ocorre a quebra progressiva dos dominios dispersos. Ha a predominancia
de processos de deformacao/quebra levando a morfologias com maior
estabilidade.

e O aumento do tempo sob cisalhamento pode promover a quebra
progressiva da fase dispersa em tamanhos menores, mas a morfologia nao
sera estavel e, quando o material for fundido novamente, processos de
coalescéncia irdo ocorrer.

e Quando a matriz possui maior elasticidade sob cisalhamento, ocorre
maior deformacdo e consequente quebra da fase dispersa de tamanhos
menores e uniformes.

e Quando a fase dispersa possui maior elasticidade sob cisalhamento,
a sua quebra é dificultada e o tamanho dos dominios € maior e com forma

cilindrica.

b) Quando o polimero de maior concentragdo tem menor viscosidade e o
polimero de menor concentracdo tem maior viscosidade ocorre 0

entrelacamento nas fases iniciais da rosca e a morfologia co-continua é
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formada. Porém pode ocorrer ou ndo uma inversdo de fases e mudar a

morfologia para fase dispersa:

¢ Na auséncia de compatibilizante, a tenséo interfacial € alta e como a
fase de menor concentracdo tem maior viscosidade, as suas particulas se
aproximam ainda mais, ocorre a coeleascéncia e a estabilizacdo de longos
e largos dominios.

e Na presenca de compatibilizantes, a tenséo interfacial € menor e ha a
possibilidade de quebra dos dominios e de ocorréncia de inversao de fases
e mudanca da morfologia para fase dispersa;

e O aumento do tempo sob cisalhamento pode promover a quebra dos
dominios com posterior inversao de fases mudando a morfologia para fase
dispersa. Entretanto, a morfologia ndo sera estavel e quando o material for
fundido novamente, processos de coalescéncia irdo ocorrer e a morfologia
co-continua sera reestabelecida;

e Dependendo da elasticidade das fases sob cisalhamento, a forma das
fases entrelacadas pode variar. A fase de maior elasticidade ird promover

o refinamento da morfologia co-continua.

Para sistemas dispersos, alguns modelos matematicos sdo adotados
para correlacionar as condicbes do processamento, polimeros e
compatibilizantes com a morfologia obtida. O primeiro deles baseado na razao
de viscosidade (n,) (Equacdo 2) considera que a razdo de viscosidade entre a
fase dispersa e a matriz deve aproximar-se de 1 para favorecer a quebra e uma
boa disperséo da fase dispersa. Outro modelo, baseado no Capillary Number
(Ca) (Equacédo 3) faz uma relacdo empirica entre a taxa de cisalhamento, a
viscosidade da matriz, o didmetro da particula e a tensado interfacial entre os
componentes. Dessa forma se Ca é pequeno as forcas interfaciais séo
predominantes e a gota de fase dispersa permanece estabilizada. Acima de um
valor critico (Cacritico) as particulas tornam-se instaveis, deformam-se e se
rompem, dando origem a dominios de tamanho reduzido. Essa quebra das
particulas pode ser potencializada pela presen¢a de um agente compatibilizante
gue diminui a tensado interfacial entre os componentes (SUNDARARAJ,

MACOSKO,1995; MACOSKO et al., 2002;). Para fluxo do tipo elongacional, o
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valor de Cacritico € menor do que para fluxo do tipo cisalhante. Entretanto mesmo
para blendas poliméricas que apresentem esses dois tipos de fluxo, 0 Cacritico €m
fluxo cisalhante é utilizado como limite superior para o tamanho da particula da
fase dispersa antes que ocorra a sua quebra (MACOSKO, SUNDARARAJ, 1995;
WILLEMSE et al., 1999).

A - — Morfologia Morfologia
Area branca: fase polimérica A co-continua fase dispersa
Area preta: fase polimérica B
Pp = ¢y
e ]¥]
Na = Mg
E Maorfologia
_3 fase dispersa
GJ - =_
Q. Suspenséo | - e .
E deBemA :__- — " | =0,
ﬁ TmB o'e Morfologia Apés quebr
Mistura de [g® eSe8'e, fase dispersa _ Progressiva dos
pellets %o, ominios dispersos
D
TmA
- - Tm= Temperatura de fuséo
¥ :. . TrA < TrmB
el m
- - }
Tempo de mistura (sob cisalhamento)

Figura 13 - Esquema representando o desenvolvimento da morfologia sob agéo de cisalhamento
(durante o processamento em extrusora) de uma mistura de polimeros A e B, considerando que
a temperatura de fus@o (Tm) do polimero A € menor do que a do polimero B; n4€e ng sao
respectivamente a viscosidade dos polimeros A e B; ¢4 e ¢ sdo respectivamente os teores dos
polimeros A e B (Adaptado de BHADRAIAH, 2004).

Ndi ~
Nmatriz
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C =y71matrlz Equacéo 3

a 2T

onde: y € a taxa de cisalhamento, D € o diametro da gota da fase dispersa e T
€ a tensdo interfacial dos componentes.

Para morfologias do tipo co-continuas, considera-se que na proporcao
50:50 os componentes estariam de forma entrelagada; mas, devido a diferenca
de viscosidade dos componentes issO n&o ocorre exatamente nessa

composi¢cdo, mas sim, em uma faixa de composi¢bes. Esse intervalo de
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composicdes é chamado de faixa de co-continuidade que pode variar de acordo
com o comportamento reolégico e a tensdo interfacial entre os componentes. Em
geral, o componente de baixa viscosidade e de maior elasticidade tende a
dissipar energia gerada pelo cisalhamento e se configurar como uma fase
continua. Para resolver esse problema a fracdo do polimero de maior
viscosidade teria que ser aumentada na mistura para aumentar a conectividade
entre as fases. Seguindo esse raciocinio, a Figura 14 mostra uma relacao tedrica
entre a fracdo de volume dos polimeros na mistura e a razao de viscosidade dos

polimeros para formar a estrutura co-continua.
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o K Fase continua Polimero B
u_ .

0.0 .

1
Razdo de viscosidade
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Figura 14 — Relacao entre a fragcdo de volume e a razéo de viscosidade dos polimeros de uma
determinada mistura; O ponto de equivaléncia corresponde ao ponto em que a razdo de
viscosidade € 1 e o teor dos componentes na misturaé 50:50. A regido entre as linhas pontilhadas
corresponde a faixa de co-continuidade (Adaptado de POTSCHKE, PAUL, 2003)

3.7. USO DE NANOCARGAS COMO COMPATIBILIZANTES EM MISTURAS
POLIMERICAS

A presencga de uma nanoparticula solida em um sistema fundido tem
forte influéncia sobre a miscibilidade da mistura. Os primeiros estudos realizados
nos anos 60 abordavam a adicdo de negro de fumo em misturas entre
elastdbmeros, com finalidade de reforco. Até entdo o negro de fumo ainda nédo era
considerado como uma nanocarga (FENOUILLOT, CASSAGNAU, MAJESTE,
2009). Na década de 70 e 80, um grupo de pesquisa soviético coordenado por

Yu Lipatov verificou a influéncia de nanocargas minerais nos parametros
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termodinamicos de misturas poliméricas (LIPATOV, SHIFRIN, VASILENKO,
1985; LIPATOV 2006). Seguindo essa teoria a energia livre do sistema em
mistura composto pelos polimeros A e B e pela nanocarga, S, como
compatibilizante, é estabilizada por meio da adsor¢cdo das nanoparticulas pelas
duas fases poliméricas concomitantemente (Equacao 4). Desde entdo, pode-se
dizer que a adicdo de uma nanoparticula inorganica em uma mistura binaria
imiscivel diminui as tensdes interfaciais podendo levar a sua compatibilizacéo.
Para desempenhar esse papel, as nanoparticulas devem possuir elevada area
de superficie (So), por unidade de peso, 0 que impulsiona a sua interagdo com
ambas as fases, formando uma interconexdo nanoestruturada entre elas
(LIPATQV, 2006). Ao observar a Equacéo 4, é evidente que a diminuicdo da
tensao interfacial, promovida pela nanoparticula, ira depender da sua localizac&o
na interface da mistura. Entretanto, a medida que as pesquisas nessa area foram
evoluindo, notou-se que a estabilizacdo da morfologia também pode estar
relacionada com a sua localizagcdo seletiva em uma das fases. Tal
comportamento tem forte influéncia sobre razdo de viscosidade o que
desencadeia varios efeitos sobre os parametros reoldgicos da mistura, como 0s
processos de deformacao/quebra e de coalescéncia. Por isso, o controle da
morfologia ndo € unicamente atribuido a reducdo da tenséo interfacial, mas
também as condicdes de fluxo do sistema (LIPATOV, 2006, FENOUILLOT,
CASSAGNAU, MAJESTE, 2009).

AGnistura = AGas + AGps — AGyp Equacéo 4

Desde os anos 90 até os dias atuais houve a disseminacdo do emprego
de nanocargas no controle de morfologia de misturas poliméricas em funcéo dos
seus efeitos singulares nas propriedades do material. Nesse contexto o negro de
fumo (CB) foi incorporado com intuito de estabilizar morfologias co-continuas
visando o aumento da condutividade elétrica (SUMITA et al., 1992, HUANG et.
al., 2002). Em seguida as silicas (SiOs) e as argilas (MMTs) comecaram a
ganhar destaque tendo em vista o seu efeito potencial nos parametros reoldgicos
da mistura e possibilidade de funcionalizagdo superficial para o aumento da
adeséao interfacial, além da melhoria de propriedades mecéanicas e térmicas
(RAY et al., 2004; LIPATOV, 2006; HONG et al., 2007). Na ultima década, os



28

nanotubos de carbono (CNTs) e o oxido de grafeno reduzido (rGO) também
comecaram a ganhar destaque, principalmente para o desenvolvimento de
materiais eletricamente condutores (LUNA, FILLIPONE, 2016).

De acordo com Lipatov (2006), sabendo-se que a miscibilidade da
mistura esta diretamente relacionada com a estabilidade termodinamica do
sistema pode-se dizer que a incorporacdo de uma nanocarga poderia contribuir
para o aumento dessa estabilidade. Para isso considera-se que a interacao entre
as fases poliméricas € caracterizada pelo parametro termodinamico de
interacéo, y,p, Usado para mensurar a estabilidade termodinamica do sistema.
Quando os dois polimeros misturados no estado fundido sdo misciveis tem-se
uma solucédo de apenas uma fase, y,5 < 0, oU seja, 0 sistema esta em equilibrio
(Equacéo 5). Entretanto esta estabilidade é obtida numa faixa de temperatura
definida e esté relacionada com a fragdo de cada um dos polimeros na mistura.
Suplementarmente, quando uma nanoparticula solida associa-se por adsor¢ao
a esse sistema ocorre a formacdo de uma camada superficial entre as fases
formando uma zona néo perturbada, de espessura variada, proximo as zonas
superficiais dos polimeros aumentando a estabilidade termodinamica do sistema
(x4g < 0, diminui ainda mais) e uma possivel separacdo de fases seria evitada

Oou minimizada.

(X4B) com nanoparticula — XAB 1-¢)+ (XAB)superficietp Equacao
5

onde ¢ é a fracdo dos polimeros em contato com a camada superficial e

(XaB)superficie depende da espessura da camada superficial.

3.7.1. Localizacdo da nanocarga: Efeito na compatibilizacdo e na
morfologia da mistura polimérica

A diminuicdo das tensdes interfaciais atribuida a localizacdo majoritaria
da nanoparticula na interface pode de fato aumentar a compatibilidade da
mistura polimérica. Entretanto a localizag&o preferencial em uma das fases pode
ter efeitos consideraveis nos parametros reologicos da mistura e promover
mudangas significativas na morfologia (FENOUILLOT, CASSAGNAU,
MAJESTE, 2009).
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As argilas do tipo montmmorilonita (MMT) (So = 700 — 800 m?/g), de
estrutura lamelar, vem sendo largamente utilizadas no controle de morfologia de
misturas poliméricas. Para tal aplicacdo sdo empregadas as argilas submetidas
ao processo de funcionalizacdo, que consiste da substituicdo dos cations de
troca, localizados entre as lamelas, por moléculas surfactantes, que conferem
maior afinidade ao polimero e também aumentam o espacamento basal
interlamelar (LI, SHIMIZU 2005; KELNAR et al., 2007).

Ray et al. (2004) e Ray, Bousima (2005) abordaram o efeito
compatibilizante da argila C20A localizada na interface das misturas poliestireno
(PS) / polipropileno graftzado com anidrido maleico (PP—g-MA) e polimetacrilato
de metila (PMMA) / policarbonato (PC) respectivamente. Para os dois sistemas,
0s autores observaram que as lamelas de argila (esfoliadas ou intercaladas)
aumentaram a adeséao interfacial entre as gotas de fase dispersa e a matriz
(Figura 15 a - c). Tal comportamento foi atribuido as interagdes do surfactante
da argila com ambas as fases que ocasionou a diminui¢ao da tenséao interfacial.
Por isso a quebra da fase dispersa tornou-se mais pronunciada e processos de
coalescéncia foram evitados. Esse efeito melhorou a miscibilidade da mistura e
promoveu aumento da resisténcia mecéanica do material, principalmente do

modulo.

Figura 15 - Imagem de TEM para a mistura PS / PP com 5,0% argila C20A (a); Imagens de SEM

para as misturas PC/PMMA sem argila (b) e com argila (c).

Além de interacbes da parte funcionalizada da nanoparticula e o0s
polimeros podem ocorrer também reacdes quimicas entre esses componentes

gue por sua vez promovem um aumento consideravel do efeito compatibilizante
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por meio de ligacdes fisicas entre as fases. Fang, Xu e Tong (2007) investigaram
uma reagao entre o agente intercalante octadecil trimetil amoénio de argilas e os
grupos carboxilicos do HDPE-g-AA (polietileno de alta densidade graftzado com
acido acrilico), que promovem o acoplamento desses componentes durante a
mistura com uma PAG6. Simultaneamente a localizacdo da OMMT na interface
também promove interacbes, por meio de ligacdes de hidrogénio, entre o
grupamento amino do intercalante e os grupos carboxilicos do HDPE-g-AA, além
da interacédo entre os polimeros (Figura 16 a-c). Por outro lado, a eficiéncia desse
efeito depende da disperséo das lamelas de argila préxima a interface dos dois
polimeros. Para sistemas altamente esfoliados, a lamela individual consegue
interagir ou reagir facilmente com as duas fases para realizar as interagdes e/ou
reacbes entre elas (Figura 17a). A medida que o teor de MMT aumenta, o
sistema também comeca a ser composto por uma fragdo de lamelas empilhadas
(agregados), que limitam o acesso dos polimeros aos surfactantes onde a
interacéo acontece de forma desigual com as fases (Figura 17b,c).

(@) Intercalante  HDPE-g-AA
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Figura 16 - Reacdo quimica entre agente intercalante e HDPE-g-AA formando ligacdo de
acoplamento entre esses dois componentes (a), Interagdes de hidrogénio entre HDPE-g-AA e
PAG6 (b) e interacBes de hidrogénio entre o grupo amino do agente intercalante com ambas as
fases (FANG; XU; TONG, 2007).
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Figura 17 - Esquema da localizacédo das lamelas de argila na interface dos polimeros: elevada
interacao dos polimeros com a lamela individual em sistemas esfoliados (a), baixa interacédo dos
dois polimeros com agregados (b), polimero A possui maior interacdo com tactoide do que o B
(c) (FANG; XU; TONG, 2007).

Kelnar et al. (2007) compararam o efeito de cinco argilas com
surfactantes de diferentes graus de polaridade (ordem decrescente de
polaridade: C30B>C93A>C25A>C20A>C15A) na compatibilizacdo, quebra da
fase dispersa e propriedades mecanicas da mistura PA6 com trés diferentes
copolimeros elastoméricos: etileno-propileno elastomérico maleatado (EPR-
MA), acrilonitrila/butadieno/estireno (ABS), copolimero etileno/acrilato de metila
(EMA). Esse conjunto de misturas e argilas permitiu verificar como o surfactante
das argilas governa a localizagdo em uma das fases por meio de interagdes
polares e apolares com os de polaridade similar (Tabela 1). Para as misturas
PAG6/EPR-MA, quanto menor a polaridade do surfactante, maior foi a diminui¢ao
de tamanho dos dominios de fase dispersa devido a afinidade dessas argilas
pelo EPR. Para as misturas PA6/ABS, argilas com surfactantes mais polares
promoveram uma maior reducdo do tamanho da fase dispersa e efeito
compatibilizante. Na mistura PA6/EMA os dois polimeros ja sdo compativeis; por
isso, a adicao de argila promoveu apenas uma pequena variagao nos tamanhos
do dominio da fase dispersa. Em todas as misturas a organoargila localizou-se
na matriz e préximo a interface dos polimeros, porém com diferentes graus de
dispersdo das lamelas. Por isso a dispersao das argilas com surfactantes de
menor polaridade na matriz de PA6 desencadeou um decréscimo das
propriedades mecanicas, pois a presenca de agregados dificultou o
balanceamento dessas propriedades.

Agregados ou lamelas esfoliadas, termodinamicamente mais estaveis,

agem como uma barreira sélida e podem dificultar a movimentagc&o dos dominios



cisalhamento da mistura (HONG et al,
FENOUILLOT, CASSAGNAU, MAJESTE, 2009).

PAG/EMA com diferentes argilas (KELNAR et. al., 2007)
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da fase dispersa e da matriz estabilizando a morfologia. Esse comportamento
ocorre em duas situagcdes. A primeira ocorre quando as lamelas situam-se na
interface e imobilizam as gotas de fase dispersa, como na Figura 18 al e a2. A
segunda ocorre pela formacdo de uma rede fisica de lamelas ou tactoides
(quando a concentracdo de argila é superior ao limiar de percolacdo) que
dificultam a movimentacéo tanto da fase dispersa como da matriz (Figura 17 b1l
e b2). Nos dois casos, além da interagdo quimica entre os polimeros, a rigidez
desta nanoparticula promove a reducdo da mobilidade (interrupcdo do
movimento browniano) e impede a coalescéncia das gotas durante o
2006; KELNAR et al.,, 2007,

Tabela 1 — Tamanho da fase dispersa e propriedades mecanicas das PA6/EPR, PA6/ABS e

Composicéo (teor de argila - 5,0%)

diametro fase

dispersa (nm)

Médulo (MPa)

Alongamento (%)

PA6 / EPR / C30B 600 2650 140
PAG6 / EPR / C93A 500 2320 70
PA6 / EPR / C25A 400 2420 160
PA6 / EPR / C20A 370 2270 190
PA6 / EPR / C15A 360 2220 80
PAG6 / ABS/ C30B 220 2450 55
PA6/ ABS / C25A 250 2430 190
PA6/ABS / C15A 350 2040 195
PAG6 / EMA / C30B 180 2540 170
PAG6 / EMA | C25A 130 2510 155
PA6 / EMA / C20A 110 2300 75
PA6 / EMA / C15A 150 2220 70
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Figura 18 - Esquema da localizacdo das lamelas de argila restringindo a movimentacdo das
gotas de fase dispersa para: PBT/PE argila na interface (al e a2) e imagem de microscopia 6tica
para mistura PAG6/EPR com argila dispersa na fase PA6 (b1l e b2) (HONG et al., 2006; KELNAR
et al., 2007; FENOUILLOT, CASSAGNAU, MAJESTE, 2009).

A barreira sélida imposta pelas nanoparticulas pode de fato estabilizar a
morfologia quando a mistura é novamente fundida e submetida a altas taxas de
cisalhamento ou ao recozimento (annealing) preservando as propriedades do
material. Calcagno et al. (2008) avaliaram o efeito da adicdo da argila C10A na
morfologia da mistura PP/PET compatibilizada por polipropileno maleatado (PP-
MA) submetida & moldagem por injecéo e por compressao. As lamelas de argila
intercalada, constatadas por SAXS, atuaram em conjunto com o compatibilizante
para diminuir a tensdo interfacial e impulsionar a quebra da fase dispersa
composta pelo PET. Para todas as amostras, a argila localizou-se na interface
da mistura e promoveu um aumento nas propriedades mecanicas quando
comparada a mistura sem compatibilizante e sem argila elucidando o efeito
sinérgico da argila e do compatibilizante. Os dominios da fase dispersa sofreram
orientacdo pelo fluxo apresentando-se como filamentos de forma alongada, de
tamanhos variados. Essa morfologia, resultante da localizacdo da argila na
interface, manteve-se estavel tanto para as amostras injetadas como para as
amostras moldadas por compressdo (Figura 19 a-d). As superficies das
amostras correspondentes as fraturadas no sentido transversal e longitudinal a
injecdo indicam que esses filamentos foram formados durante a obtencéo da
mistura e que continuam mantendo essa forma apés os diferentes tipos de

moldagem.
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Figura 19 - Imagens de SEM para a mistura PP/PET/PP-MA/MMTC20A moldada por injecéo:
superficie da fratura sentido transversal (a, b), superficie da fratura sentido longitudinal (c) e para

amostra moldada por compresséo (d) (Calcagno et. al., 2008)

Tiwari e Paul (2011) avaliaram os efeitos da adi¢édo da argila organofilica
MMT C20A na mistura (70/30) PP/PS submetida a recozimento (annealing) por
2 horas a 210°C utilizando trés grades de PP. Segundo os autores a argila
localizou-se majoritariamente na interface atuando como compatibilizante e fez
diminuir consideravelmente o tamanho das particulas. Em condi¢cdes de estado
fundido quiescente as particulas de fase dispersa tendem a coalescer e
aumentar de tamanho por isso as goticulas de fase dispersa, que ja eram
grandes, apresentaram didmetro médio (dn) maior apds o recozimento. Para as
composi¢cbes com argila a presenca das lamelas em torno da fase dispersa
aumentou a estabilidade das gotas que praticamente mantiveram o dn apos o

recozimento (Tabela 2).

Tabela 2 - Didmetro médio da fase dispersa antes e p6s annnealing para misturas 70/30 PP/PS

Grade dn (nm) dn (nm)
MMT C20A (%) _ _
PP antes do annealing pés annealing (2h, 200°C)
0 7,7 245
A
3 1,77 1,79
5 0 3,35 27,5
3 1,56 1,49
0 2,32 22,0
C
3 1,63 1,13
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Em alguns casos a localizacao preferencial da nanoparticula em uma
das fases pode mudar completamente as propriedades da mistura. Esse
comportamento vem sendo observado na tenacificacdo de polimeros rigidos
caracterizada pela incorporacdo de compostos borrachosos tais como
elastdbmeros ou copolimeros em bloco em presenca de argilas MMT.

Austin e Kontopoulou (2006) utilizaram a argila MMT-DAH nas misturas
(30/70): PP/copolimero etileno-co-1-octeno maleatado (EOC-g-Man) e
PP/copolimero etileno-co-propileno maleatado (EPR-g-Man). Para as duas
misturas, a localizacdo da argila nos copolimeros, por meio da interacdo do
surfactante com os grupos maleatados, promoveu a diminuicdo dos dominios de
fase dispersa composta pelos copolimeros. Para as composi¢des com 10,0% de
MMT-DAH a quebra da fase dispersa foi mais intensa e néao foi possivel distinguir
a fase dispersa da matriz. Assim como Lee et al. (2005), ensaios de tracéo
também mostraram aumento na rigidez do material. Entretanto, os autores
justificaram esse comportamento como devido a localizagdo preferencial da
argila nos copolimeros, o que dificulta a relaxacdo dessa fase levando a
diminuicdo do alongamento e aumento do modulo (Tabela 3). Além disso, um
estudo da cristalinidade do material por DSC e difracdo de raios-X indicou que a
argila também provocou a nucleacdo da fase PP aumentando a sua
cristalinidade, o que certamente também contribuiu para aumentar a rigidez do

material (Austin, Kontopoulou, 2006).

Tabela 3 — Propriedades mecéanicas de misturas obtidas por Austin e Kontopoulou (2006)

Teor de
) EOC-g-Man / PP EPR-g-Man / PP
argila (%)
Modulo (GPa) Alongamento (%) Moédulo (GPa) Alongamento (%)
0 18,76 (¥2,80) 2628(+183) 3,59(+0,27) 297(x30)
30,54(4,41) 1786(x729) 11,43(x1,29) 140(x30)
5 37,76(x3,03) 1144 (£613) 21,61(x3,10) 122(+51)
10 34,90 (£2,14) 1344(+688) 23,30(%3,70) 75(x26)
20 42,67(x3,11) 1786(x749) 21,52(x2,11) 114(x27)

Para morfologias do tipo co-continuas, a presenca de nanoparticulas

pode levar ao refinamento das fases entrelacadas devido a prevencao da
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coalescéncia quando a particula se localiza na interface da mistura. Porém, a
localizagéo seletiva em umas das fases pode interferir nos parametros
reolégicos, principalmente na razdo de viscosidade, e também auxiliar o
refinamento da morfologia (LUNA, FILLIPONE, 2016). Filippone, Romeo e
Acierno (2011) avaliaram a adicdo de argila organofilica (surfactante dimetil-2-
etil exil aménio) e silica hidrofébica no refinamento da morfologia de uma mistura
polietileno de alta densidade (HDPE)/poli(6xido de etileno) (PEO). De acordo
com o0s autores, ambas as cargas localizadas na interface evitaram a
coalescéncia e retardaram os processos de relaxacdo na interface levando ao
refinamento das fases durante a fusdo e cisalhamento do material. Como

consequéncia, ocorreram mudancas no intervalo de co-continuidade (Figura 20).

100 pm 100 pm

Figura 20— Imagens de SEM para uma mistura 55/45 HDPE/PEO (a), mistura 50/50 HDPE/PEO
com silica hidrofébica (b), mistura 50/50 HDPE/PEO com argila organofilica (c). A fase PEO foi
extraida seletivamente (Adaptado de FILIPONE, ROMEO, ACIERNO 2011).

Também em morfologias co-continuas, a localizacao preferencial da
nanoparticula em uma das fases também pode provocar a rigidez do material e
dificultar a tenacificacdo do material. Li e Shimizu (2005) observaram a
localizacéo preferencial da argila MMT-DA na fase PA6 da mistura PA6 / ABS de
morfologia co-continua, por meio de interagdes do surfactante com o0s
grupamentos amino da PA6. Segundo os autores, a MMT-DA esfoliada na fase
PA aumentou a sua viscosidade e conseguiu estabilizar a estrutura formada. Por
isso, as composi¢cdes com MMT-DA apresentaram dominios maiores se
comparadas com a mistura sem argila. Por outro lado um estudo dinamico-
mecanico (Figura 21) observou que apesar do aumento do modulo, atribuido a
rigidez do material, uma melhoria na resisténcia térmica é observada em fungéo
do aumento do teor de MMT-DA.



37

WY
A%

2l »SAN -

Médulo de armazenamento (Mpa)

5
TTTpToT LR L | LELELEL I BLELEL R BLRLELELE N BLELELELE B
-120  -80 -40 0 40 80 120 160 200
Temperatura (°C)

Figura 21 - Médulo de armazenamento em fun¢éo da temperatura para mistura (60/40) PA6/ABS
sem argila (a) com 2,0% (b), 4,0% (c), 8,0% (d) e 10% (a) de MMT-DA; A magem a esquerda
corresponde a um esquema sobre a localizacdo dos componentes da mistura, de acordo com
uma imagem de TEM (Adaptado de LI, SHIMIZU, 2005).

Algumas publicacdes tém elucidado o efeito compatibilizante do éxido
de grafeno. Devido a sua anfifilicidade, o GO tem sido reportado em literatura
como um estabilizador de emulsdes por se localizar na interface agua-6leo e
evitar processos de coalescéncia. Isso porque cada folha 2D de grafeno é
considerada como uma particula coloidal (KIM et al., 2010). Tal comportamento
tem motivado o uso dessa nanoparticula como compatibilizante de misturas
poliméricas; porém, a localizacao na interface nesses sistemas néao é tao trivial
como em sistemas agua-oleo.

Cao et al. (2011) analisaram o efeito da adicdo de 6xido de grafeno (GO)
na adesao interfacial da mistura poliamida (PA) / polifenileno (PPO) obtidos por
solucéo. Segundo os autores, a possivel localizacdo do grafeno na interface da
mistura aumentou a adeséo interfacial. Nesse caso o GO interconectou as duas
fases por meio de dois mecanismos de interacdo (Figura 22). Primeiro, ligacdes
de hidrogénio foram responsaveis pela adesao entre os grupamentos carboxila
do GO e o grupo amino do PA. No segundo caso, as ligagdes 1 — 1T dos atomos
de carbono da estrutura do GO interagiram com as ligagdes 1 — 1 do anel
aromatico do PPO. O efeito sinérgico de compatibilizacdo e de reforco, em
fungcdo da adicdo de GO nesta mistura, foi elucidado pela melhoria de

propriedades mecanicas tanto para o moédulo como para o alongamento.
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Interacées PA / GO / PPO na interface

Figura 22 - Esquema de localizacdo do grafeno na interface da mistura PA/PPO com adesé&o
interfacial por meio de interagdes - T e ligagdes de hidrogénio (indicados pelos circulos)
(Adaptado de CAO et al., 2011).

Nuona et al. (2015) usaram o GO para aumentar a adesao interfacial entre
o PLA e o amido. Inicialmente os autores realizaram a cationizagdo do amido
granular (CS), para promover uma interacao eletrostatica com o GO. A estratégia
usada consistiu em encapsular o CS com folhas de GO sob radiacdo
ultrassonica, seguido da dispersdo dessas capsulas no PLA via solubilizacdo em
cloroférmio. A localizacdo na interface desencadeou o0 aumento da
compatibilidade, o qual foi evidenciado pelo aumento da resisténcia a
deformacédo e da estabilidade térmica dos materiais.

Como visto até entdo e as metodologias de obtencao de misturas com GO
sao realizadas essencialmente por solucdo e ndo por fusdo. Liebscher et al.
(2013) foram pioneiros ao avaliar uma mistura com grafeno por fusdo, até a
presente data. Os autores investigaram a localizagdo do grafeno (GnPs) na
mistura policarbonato PC/ABS de morfologia co-continua variando as condi¢des
de tempo e rotacdo dos rotores em um misturador interno. Para avaliar a
dispersdo da nanocarga, as fases foram processadas separadamente com o
GnPs para a estimativa da Raz&o de Aglomerado por Area (Aa). Para a fase PC,
menores valores de Aa, entre 1,8% e 0,5%, foram obtidos em fun¢do do aumento

do tempo e da rotagdo do misturador, se comparados com a fase ABS que
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apresentou Aa entre 3,1% e 1,5% (Figura 23 a,b). Dessa forma, os autores
esclareceram que a dispersdao do GnPs foi mais eficiente na fase PC,
termodinamicamente mais estavel para a localizagdo do GnPs, do que a fase
ABS. Assim trés metodologias foram propostas: na primeira, o PC foi adicionado
a pré-mistura de ABS/GnPs. Nesse caso, foi observada a migracdo da
nanocarga para a fase PC e, majoritariamente para a interface, a medida que o
tempo e a rotagdo do processo de mistura foram aumentados (Figura 23-e).
Porém, uma menor disperséo (Aa = 1,2%) do GnPs foi observada devido a sua
baixa interacdo com a resina ABS (Figura 23d). Na segunda metodologia, o ABS
foi adicionado a pré-mistura de PC/GnPs, e nesse caso as nanopatrticulas foram
confinadas na fase PC, ndo interagiram com o ABS, e por isso apresentaram
elevada disperséo (Aa = 0,3%) (Figura 24e). A terceira metodologia consistiu em
misturar todos os componentes em uma Unica etapa. Com essa metodologia as
nanoparticulas localizaram-se em ambas as fases (Figura 23f). Dessa forma os
autores observaram que a localizacdo dos GnPs esta relacionada com a

metodologia de preparacédo e as condicdes de processamento
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Figura 23 - Imagens de microscopia 6ética para: PC/GnPs (a), ABS / GnPs (b), mistura (59/40/1)
PC/ ABS / GnPs obtida pela metodologia 1 (c) e metodologia 2 (d). Imagens de SEM para a
mesma mistura obtida pela metodologia 1 (e) e metodologia 3 (f). O GnPs esta indicado com
circulos brancos (Adaptado de LIEBSCHER et al., 2013).
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3.7.2. Efeito do tipo de morfologia na condutividade de misturas
poliméricas com nanocargas de carbono

A incorporacdo de cargas carbonaceas como o negro de fumo (CB)
(GUBBLES et. al., 1995), os nanotubos de carbono (CNTs) (LI; SHIMIZU, 2008;
CHEN et al.,2012), e recentemente o Oxido de grafeno reduzido (rGO) em
misturas poliméricas vem sendo estudadas visando desenvolver hibridos
condutivos com propriedades mecanicas satisfatorias. Para garantir a
condutividade nesses hibridos é necessario formar o “duplo limiar de percolagao”
(double percolation threshold), associado com a concentracdo minima de carga
possivel para formar caminhos condutores compostos pelas particulas
interconexas através das fases poliméricas (TAO et al.,, 2011). Até entdo a
maioria das publicagcbes tem provado que a localizacdo das particulas na
interface da mistura e a formacdo de morfologia co-continua sao fatores
decisivos para formar o limiar de percolacdo com elevada condutividade usando
baixas concentracfes de carga (CHEN et al., 2012; THONGRUANG, BALIK;
SPONTAK, 2002). Em contrapartida o principal desafio nesses sistemas é a
inevitavel migracdo de particulas para uma das fases que resulta em
decréscimos na condutividade do hibrido. Os processos de migracdo sao
atribuidos ao tamanho da particula, a polaridade e as propriedades reolégicos
das fases poliméricas, além das forcas de cisalhamento (WU et al.,2009; QI et
al., 2016).

De todas as cargas de carbono, o CB possui particulas de maior tamanho,
com area de superficie (So) em torno de 300 — 700 m?/g. Por isso, a possibilidade
de os processos de migracdo do CB para uma das fases € menor e a localizacéo
de agregados de CB na interface de morfologias co-continuas pode ser
alcancada.

Gubbels et al. (1995) avaliaram a formacao de morfologia co-continua de
uma mistura de polietileno (PE) e poliestireno (PS) com CB na interface e limiar
de percolacdo formado com adicdo de 1,0% de carga, Figura 24a.
Posteriormente, Gubbels e Jerome (1998) investigaram a localizagdo do CB em
nessa mesma mistura em funcéo dos diferentes tempos de processamento. Esta
mistura quando processada por 2 minutos teve o CB localizado na interface.
Porém, quando essa mesma misturafoi processada por 6 minutos, o CB migrou

para o PE, Figura 24b-c. Esse comportamento mostrou que o longo tempo sob
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cisalhamento fez com que a particula permanecesse confinada na fase
termodinamicamente mais estavel mostrando que o controle da localizagcdo na
interface deve levar em consideracao as forcas de cisalhamento.

Os CNTs e o rGO possuem particulas de menor tamanho, com So em
torno de 250 — 1000 m?/g e ~ 2630 m?/g, respectivamente. Por iSSO processos
de migracdo dessas particulas entre as fases tendem a acontecer a altas
velocidades (LUNA, FILIPPONE, 2016; GOLDEL et al., 2012). Até o0 momento,
publicacdes apenas com os CNTs tém investigado a condutividade em funcao
da localizacdo da nanoparticula na mistura. Para resolver esse problema,
algumas estratégias foram testadas. A mais citada consiste em dispersar
previamente os CNTs na fase polimérica de menor afinidade termodinadmica
(masterbatch) e depois adicionar a outra fase. Assim como no trabalho com CB
citado anteriormente (GUBBELS, JEROME, 1998) durante a fusdo e o
cisalhamento do material os CNTs tendem a migrar para a fase

termodinamicamente mais estavel.

Figura 24 — Imagem de microscopia 6tica para uma mistura 45/55 PE/PS com 1,0% de CB (a).
Imagem de microscopia eletrfnica de transmissao para essa mesma composi¢cao processada
por 2 minutos (b) e por 6 minutos (c) (GUBBELS et al., 1995; GUBBELS; JEROME, 1998)

Goldel et al. (2012) avaliaram a processo de migracao dos CNTs em
uma mistura Poli(carbonato) (PC)/ poliestireno acrilonitrila (SAN) de morfologia
co-continua por meio de imagens de TEM de uma mesma amostra submetida a
varios tempos sob cisalhamento em misturador interno onde ocorrem Varios

processos de transferéncia, Tabela 4. Ap6s 10 segundos de processamento a
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morfologia ainda grosseira ndo permite a transferéncia dos CNTs (Zona 1). A
medida que a amostra fica mais tempo em mistura, os autores definiram mais 4
zonas, as quais correspondem a processos de transferéncia dos CNTs da fase
SAN para fase PC. Como conseqliéncia as amostras que apresentaram maior
condutividade foram as que tiveram baixo tempo de mistura, pois 0s CNTs
ficaram localizados proximos a interface. Dessa forma os autores ressaltaram
que a historia de fluxo “flow history” para esses hibridos poderiam levar a
diferente formas de localizacdo. Mais adiante, Favis e Taghizadeh (2013)
investigaram a CNTs carboxilados em misturas de policaprolactona (PCL) com
TPS, preparadas por diferentes tipos de cisalhamento. Para as misturas
preparadas em misturador interno os CNTs localizaram-se na fase PCL
enquanto para as misturas obtidas por extrusdo localizaram-se no TPS e na
interface. Segundo os autores, esse comportamento é um indicio de que os
diferentes campos cisalhantes nesses equipamentos tenham influenciado
mecanismos de migracdo da nanoparticula da fase PCL para o TPS. Na
extrusora, além do cisalhamento ser maior, a rotacdo do parafuso impulsiona a
coexisténcia de fluxo do tipo cisalhante e elongacional. Isso melhora a
homogeneizagdo do sistema e diminui a viscosidade do TPS facilitando a
migracdo do CNTs da fase PCL para o TPS ou para interface (Figura 25a). No
misturador interno o cisalhamento € menor e as condi¢cdes de fluxo sdo menos
complexas, pois resultam da simples rotacdo dos rotores com a parede do
equipamento. Por isso nesse caso 0os CNTs alojaram-se na fase PCL (Figura
25b).

Figura 25 - Imagens de TEM para mistura TPS / PCL (fase clara / fase escura) com CNTs na
fase TPS (a) e na fase PCL (b) (FAVIS; TAGHIZADEH, 2013).
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Tabela 4 — Processos de migracdo de CNTs em uma mistura PC/SAN definido por zonas
reproduzidas de imagens de TEM (Adaptado de GOLDEL et al., 2012)

Morfologia

pE
)

i 54

‘b
¥

e 4
de VS

i

4

Zona

Zonal

Zona 2

Zona 3

Zona 4

Zona b

Descricdo do evento

SAN-CNTSs (branco - preto) masterbatch

fase com a incluséo da fase PC (cinza)

Fase PC (cinza) ja no estado fundido
comeca a receber os CNTs (preto), ainda

majoritariamente na fase SAN (branco)

Zona altamente dindmica para

transferéncia dos CNTs

Alta transferéncia dos CNTs (preto) da

fase SAN (branco) para a fase PC (cinza)

Zona estavel: Transferéncia total dos
CNTs (preto) da fase SAN (branco) para a
fase PC (cinza)

Huang et al. (2014) investigaram a localizacdo de CNTs carboxilados em

uma mistura (50:50) co-continua de Poli(acido latico) (PLA) e Poli(caprolactona)

(PCL). Obedecendo aos fatores termodinamicos a localizacao preferencial dos

CNTs seria no PCL, devido a polaridade dessa fase. Por isso uma pré-mistura

de CNTs com PLA (master batch) foi feita primeiramente e em seguida

adicionaram o PLA sob cisalhamento em misturador interno. Considerando a

inevitavel migracdo dos CNTs para o PCL os autores variaram o tempo de

mistura e observaram que o tempo maximo de 4 minutos permitiu a localizacao

na interface, com limiar de percolacao alcancado com o teor de 0.025%, Figura

26. Acima desse tempo a localizagéo foi na fase PCL.
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Figura 26 — Condutividade em funcéo do teor de CNTs adicionado a mistura (50:50) PCL/PLA
(Adaptado de HUANG et al., 2014).

3.7.3. Estimativa de localizacdo da nanocarga por fatores termodinamicos

A localizacdo das nanoparticulas em uma das fases, na interface ou em
ambas, € governada pelo equilibrio das energias interfaciais entre todos os
componentes, inclusive compatibilizantes quando houver (LIPATOV 2002;
ELIAS et al., 2008). A ordem de adi¢cdo dos componentes no processo de mistura
também tem forte influéncia sobre o0s parametros cinéticos e,
consequentemente, na localizacdo da nanocarga. A forma mais simples
consiste em fundir os polimeros e a nanoparticula em apenas uma etapa.
Entretanto, dependendo das propriedades fisicas dos componentes, as
nanoparticulas podem incorporar-se no polimero de menor temperatura de fusao
e fixar-se nele, mesmo quando ndo houver afinidade pelo mesmo. Por esse
motivo, um aprimoramento da metodologia consiste em incorporar a
nanoparticula em um dos polimeros, e em seguida, introduzir o outro polimero
(FENOUILLOT, CASSAGNAU, MAJESTE, 2009; LUNA, FILLIPONE, 2016).

Devido a complexidade do sistema em mistura dificilmente as
nanoparticulas se dispersam de forma uniforme nas diferentes fases poliméricas.
Por isso muitos autores seguem um modelo chamado “parametro de
umedecimento” (“wetting parameter”), w,,, (Equacdo 6) para estimar a
capacidade da nanoparticula ser “molhada” por um dos fluidos (os componentes
da mistura), ou seja, se tera afinidade por um dos fluidos e qual deles se
localizara (FENOUILLOT, CASSAGNAU, MAJESTE, 2009; ELIAS et al.,2008).
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Wiy = LEN mras Equagéo 6

onde, y,_; é a tensdo interfacial entre as nanoparticulas e o polimero i, ey, é a
tensdo interfacial entre os dois polimeros. Se w;, >1 a nanoparticula localiza-se
preferencialmente na fase 2, se w;, <-1 a nanoparticula localiza-se

preferencialmente na fase 1. Se -1 <w;, <1 as nanoparticulas encontram-se na

interface. Quando | Ys—1 — ¥s—1 | < v12 @s nanoparticulas podem se situar em
ambas as fases.

A medida experimental da tensdo superficial polimero/nanoparticula é
muito complexa, por isso, a literatura baseia-se em trés modelos principais para
o calculo dessa variavel. Dois modelos fazem uma média geométrica das
tensdes superficiais: 0 modelo de Girifalco-Good e 0 de Owens-Wendt. Esse
altimo também considera a disperséo e a contribuicdo polar dos componentes.
O terceiro, modelo de Wu, faz uma média harmonica das tensdes superficiais
(Equacbes 7, 8 e 9 respectivamente) (FENOUILLOT, CASSAGNAU, MAJESTE,
2009; FAVIS, TAGHIZADEH, 2013; ELIAS et al., 2007).

Yi2=V1+ V2—2VV1+ V2 Equacéo 7

Yiz=VY1+ v2—2 /Y‘f)’g - 2 ’YI;YIZJ Equacio 8
4y1+ N

Yi2=V1t V22— ﬁ Equagéo 9

onde, y; € a tensao de superficie do componente i que precisa ser estimada. Os
expoentes d e p representam, respectivamente, a dispersao e a contribuicao

polar para a tenséo superficial.

A Tabela 5 relaciona medidas experimentais de w,, para diferentes
sistemas polimeros/nanoparticula seguindo a determinacéo de y; pelos modelos
de Owens-Wendt, Girifalco-Good e Wu, para estimar a localizacéo de diferentes

tipos de nanoparticulas, por diferentes autores.



46

Tabela 5 — Determinacdo do w;, seguindo modelos de Owens-Wendt, Girifalco-Good e Wu
para diferentes misturas.

w
i 2 Localizagao .
Fase 1 Fase 2 Nanoparticula _ ) Morfologia
Girifalco- Owens- W nanoparticula
u
Good Wendt

PMMA PP cB2 -19,63 0,75-0,31 10,24 Interface Co-continua
PMMA HDPE cB2 -20,98 0,1-0,28 19,63 HDPE Co-continua
HDPE PP cB?2 -8,82 3,5-3,75 - 8,00 HDPE Co-continua

PC ABS CNTsP -9,03 -8,36 PC Co-continua

ABS/
PC CNTsP 1,03 1,04 Interface e PC Co-continua
ABS-g-MA

PS PP SiOs® -6,74 4,87 - 6,18 PS Fase dispersa

PS PP SiOs® 0,62 1,13 0,62 PS e Interface Fase dispersa

EVA PP Siosd 12,63 8,00 11,40 EVA Fase dispersa

EVA PP siosd -0,33 0,72 -0,33 Interface Fase dispersa

2 SUMITA et al.,1991; P CHEN et al., 2012; ELIAS et al., 2007; Y ELIAS et al., 2008.

Sumita et al. (1991), um dos pioneiros a estimar o parametro de
umedecimento, com sucesso a

nanoparticulas de CB nas misturas PMMA/HDPE e PMMA / PP e sua influéncia

conseguiram prever localizacdo das
na condutividade desses materiais de morfologias do tipo co-continua. Para a
mistura HDPE/PP, a localizacdo do negro de fumo foi na matriz HDPE,
contrariando o modelo da Equacdo 6. Os autores atribuiram esse
comportamento a elevada viscosidade dessa fase que ocasionou a agregacao
majoritaria de nanoparticulas em seu interior mesmo na presenga de outra
poliolefina. A condutividade elétrica foi maior para as misturas PMMA/HDPE e
PMMA / PP do que para HDPE /PP em func¢éo da distribuicdo heterogénea de
CB que ficou abaixo do limiar de percolag¢édo (concentracdo minima critica para
formacao de uma rede condutora) nesta ultima mistura.

Assim como Sumita et al. (1992), Chen et al. (2012) mostraram que a
distribuicdo heterogénea da nanoparticula teve forte influéncia no limiar de

percolacao na mistura policarbonato (PC) / acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS)
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/ nanotubos de carbono (CNTs) de morfologia co-continua. Para isso, trés
metodologias de preparacdo foram propostas para verificar a localizagao dos
CNTs. Na primeira, os CNTs foram misturados com os polimeros em uma unica
etapa e localizaram-se exclusivamente na fase PC devido a sua elevada
viscosidade e incompatibilidade com o ABS (Figura 27a). Esse resultado esta
em consonancia com o valor de w;, encontrado que previa que os CNTs
ficariam na fase PC. Entretanto essa mistura € imiscivel, por isso nas outras duas
metodologias o compatibilizante ABS maleatado (ABS-g-MA) foi usado para
diminuir a tenséo interfacial e promover a migracdo dos CNTs de uma fase para
outra. O valor de w1, em funcao da presenca do compatibilizante foi proximo de
1 sugerindo que os CNTSs se localizariam na interface. Na segunda metodologia
0s CNTs foram pré-misturados com o PC e depois com o par ABS/ABS-g-MA.
Nesse caso 0s CNTs localizaram-se na fase PC e préximo a interface devido a
elevada viscosidade dessa fase, o que dificultou a migracdo da nanoparticula
(Figura 27b). Na terceira metodologia, 0 ABS-g-MA foi previamente misturado
com o CNTs e depois o PC foi adicionado a esse sistema. Nesse caso, houve
uma tendéncia de migracdo da nanopatrticula para a interface, devido a interacao
do PC com os grupamentos maleatados do ABS-g-MA (Figura 27c). A
localizacdo dos CNTs na fase PC fez com que o limiar de percolacdo fosse
atingido em concentracées em torno de 0,25% (Figura 27d e Figura 28). A
localizag&o dos nanotubos na interface fez com que o limiar de percolacao fosse
atingido em concentracdes muito baixas de CNTs (abaixo de 0,1%) devido a
menor area ocupada pelas nanoparticulas condutoras. Acima do limiar de
percolacdo, aumentos na frequéncia do campo elétrico aplicado provocam
mudancas muito rapidas no campo elétrico formado pelas nanoparticulas e os
seus dipolos ndo conseguem se reorientar. Como resultado, a condutividade do
material diminui. Quando os CNTs estdo na interface, esse efeito torna-se mais
intenso e, por isso, a condutividade do material obtido pela metodologia 3 foi
menor (Figura 27).

Sumita et al., (1991) e Chen et al., (2012) consideraram apenas o valor
de tensdo de superficie correspondente a temperatura ambiente, o que
certamente prejudica a precisdo do valor de w,,. A principio, a tenséo superficial
entre fases poliméricas e a nanoparticula no estado fundido € diferente se

comparada ao estado solido, quando esses componentes estdo em temperatura
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ambiente (FENOUILLOT, CASSAGNAU, MAJESTE, 2009). Por isso ao verificar
a Tabela 5, é possivel compreender que a particularidade de cada sistema e 0s
seus fatores cinéticos dificultam a aplicacdo de um modelo que realmente defina

a localizacao da nanoparticula.

CNTs PC

Interface

CNTs
Interfce

Figura 27 - Imagens de TEM para mistura PC / ABS / CNTs (fase clara / fase escura) obtidos
pela metodologia 1 (a) metodologia 2 (a) e metodologia 3 (b). Os CNTs estéo indicados pelos
circulos brancos. Esquema ilustrando a formacao do limiar de percolagdo dos CNTs na fase
PC (d) e na interface (e) (CHEN, et al., 2012).

—_ 15 ]
£ 10

A —a—Metodologia 1
5, 10" BeA —e— Metodologia 2
o107 —n— Metodologia 3
T 10" — Limiar de percolagéo
T 10" 4
e -\‘{
»
‘B 10°4
8 10° 4 ” \
% 10" 4 &
o 10’ \
c 1 \ \
>S5 10° 4 | - ‘
— —\—‘_\_ﬁ__
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Teor de CNTs (%)
Figura 28 - Variacdo do volume resistividade (correspondente a condutividade) em funcdo do
teor de CNTs para os materiais PC/ABS/CNTs (CHEN et al., 2012).

Elias et al. (2007) e Elias et al. (2008) estimaram y; considerando o
estado fundido seguindo o modelo de Guggenheim (Equacao 10). Comparando

os resultados da Tabela 5, pode-se afirmar que a estimativa de w;,, por esses
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autores é mais precisa. Dados de TEM corroboram com a aplicacdo desse
modelo para as misturas PP/PS e PP/EVA com silica hidrofilica e hidrofobica
(Figura 29a,b e c,d, respectivamente). Em relagcdo ao controle da morfologia
ambas as silicas promoveram a quebra da fase dispersa; porém a silica
hidrofilica foi mais eficiente para diminuir o tamanho da fase dispersa quando
comparada a silica hidrofébica (Figura 30a,b). Os autores atribuiram esse
resultado a localizacéo preferencial da silica hidrofilica na fase PS que aumentou
a viscosidade dessa fase e impulsionou a quebra da fase dispersa. Os autores
enfatizaram ainda que a localizacao final da silica seja governada pelo equilibrio
entre forcas hidrodindmicas (cisalhamento) e pela termodinamica (interacoes) e

por isso ndo ocorre imediatamente durante processo de mistura.

Yy=vy(0)(1- TL") Equacédo 10

onde y é a tenséo de superficie, y (0) expressa em mN/m, e T, expressa em
Kelvin, sdo constantes que variam com a temperatura. Logo no estado fundido,

guando as temperaturas sédo elevadas, a tensdo superficial tende a diminuir.

Figura 29 - Microscopia eletrdnica de transmisséo (TEM) para mistura PP/PS (fase clara / fase
escura) com silica hidrofilica localizada na fase PP/PS (a) e silica hidrofébica localizada na
interface PS (b) e para mistura PP/EVA (fase clara / fase escura) com silica hidrofilica localizada
na fase EVA (c) e silica hidrofébica localizada na interface (d) (ELIAS et al., 2007; ELIAS et al.,
2008).
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Figura 30 - Distribuicdo do ndmero de particulas em funcéo do raio da particula para a

misturacom silica hidrofilica (a) e silica hidrofobica (b) (ELIAS et al., 2007).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. REAGENTES

Os materiais e reagentes que foram utilizados no trabalho est&o listados

a seguir em ordem alfabética:

e Acetato de terbutil citrato (ATBC), fornecido pela Scandiflex do Brasil
Indastrias Quimicas S.A. (Maua, SP).

e Acetona P.A., fornecido por Vetec Quimica Fina Ltda. (Rio de Janeiro, RJ).

e Acido sulftrico concentrado (H2SQa), fornecido por Vetec Quimica Fina Ltda.
(Rio de Janeiro, RJ).

e Acido ortofosférico concentrado (HsPQa) fornecido por Vetec Quimica Fina
Ltda. (Rio de Janeiro, RJ).

e Acido cloridrico (HCI) fornecido pela Vetec Quimica Fina Ltda. (Rio de
Janeiro, RJ).

e Agua oxigenada (H202) fornecido pela Vetec Quimica Fina Ltda. (Rio de
Janeiro, RJ).

e Agua deionizada - Milli-Q Direct-Q3 System (Millipore Corporation, Billerica,
MA, EUA).

e Amido de milho in natura grau alimenticio, de nome comercial Amidex 3001,
fornecido pela Ingredion Brasil - Ingredientes Industriais Ltda. (Sao Paulo,
SP). De acordo com o fornecedor esse material € composto por 26-30% de
amilose e 70-74% de amilopectina e teor de gluten abaixo de 0,5%. O teor
de umidade deste lote amido, determinado por método gravimétrico, foi de
12+0,5%.

e Diiodometano, fornecido pela Vetec Quimica Fina Ltda. (Rio de Janeiro, RJ)

e Etanol, fornecido pela Vetec Quimica Fina Ltda. (Rio de Janeiro, RJ).

e Formamida, fornecido por Vetec Quimica Fina Ltda. (Rio de Janeiro, RJ).

e Grafite em flocos fornecido pela Sigma-Aldrich (S&o Paulo-SP).

e Glicerol grau técnico, fornecido pela Vetec Quimica Fina Ltda. (Rio de
Janeiro, RJ).

e Glicol etilénico anidro (99,8%), fornecido pela Sigma-Aldrich (Sdo Paulo-SP).

e Hidroxido de potassio (KOH) fornecido pela Sigma-Aldrich (Sado Paulo-SP).
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e Hidréxido de aménio (NH4OH) fornecido pela Vetec Quimica Fina Ltda. (Rio
de Janeiro, RJ).

e Mono-etileno(glicol), fornecido pela Vetec Quimica Fina Ltda. (Rio de
Janeiro, RJ)

e Membranas de celulose tubulares de didlise fornecidas por Sigma Aldrich
(Sao Paulo, SP).

e Poli(acido latico) (Ingeo3251D), produzido pela NatureWorks LLC
(Minnetonka, MN, EUA) fornecido pela Cargill Agricola S.A (Sao Paulo, SP)
(indice de fluidez de 35g/10min, densidade de 1,24 g/cm3, alongamento
maximo na ruptura = 3,5%, modulo = 62 Mpa, resisténcia ao impacto =16
J/im)

e Permaganato de potassio (KMnO4) fornecido pela Sigma-Aldrich (Sé&o
Paulo-SP).

e Solo comercial enriquecido com humus para os ensaios de biodegradacéo,

fornecido por Vide Verde Compostagem Ltda (Resende, RJ).

4.2. EQUIPAMENTOS

Os equipamentos utilizados no trabalho estéo listados a seguir, em ordem

alfabética:

e Agitador mecanico, munido de haste de agitacéo tipo ancora, IKA, modelo RW
20.N, IKA Works do Brasil?;

¢ Analisador dinamico-mecanico, modelo Q-800, TA Instruments (New Castle, DE,
USA)%

e Analisador termogravimétrico (TGA) T.A. Instruments, modelo Q500 (New
Castle, DE, USA) &,

e Calorimetro diferencial de varredura Perkin ElImer, modelo DSC-7 (Norwalk, CT,
USA)2,

e Cémara climatica M.S. Mistura, modelo MS 012 (Rio de Janeiro, Brasil)?;

¢ Difratrdmetro de Raios-X Rigaku, modelo Miniflex (Osaka, Japan) 2,

e Difratrébmetro de raios X Rigaku, modelo Ultima IV (Osaka, Japan) 2,

e Espectrofotdmetro no Ultravioleta—visivel (UV-Vis), Varian Cary, Modelo
100 (Califérnia, EUA) &,
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Espectrofotdmetro de absor¢ao na regido do infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) Varian, modelo Excalibur 3100 (Mulgrave, Australia) ;
Espectrofotdmetro de Raman, Horiba Jobyn Ilvon spectrometer, modelo LabRAM
800 HR (Kyoto - Japéo)¢;

Extrusora dupla-rosca, co-rotante Coperion ZSK18 (Werner & Pfleiderer GmbH
& Co., Stuttgart, Alemanha) com razéo L/D = 407,

Fresadora Desktop Engraver, modelo EGK-300 (Osaka, Japao)?,;

Gonibmetro Dataphisics (método da gota pendente), Modelo OCA 15 plus
acoplado ao software Module SCA 20 (DataPhysics Instruments, California,
EUA) &

Homogeneizador Ultra-Turrax® (IKA) (Rio de Janeiro, RJ)#,

Injetora de bancada HAKKE™ Pro-piston Injection Molding System Thermo
scientific (Florida, EUA)

Linha de espalhamento de raios-X a baixo angulo NanoSTAR SAXS camera,
Bruker AXS acoplado a fonte de radiacdo Xenocs Tipo: Genix 3D Cu ULD
(Sassenage, Franca’e ao detector Bruker Vantech 2000 (Massachusetts, EUA)®;
Maquina peletizadora Brabender (Boa Esperanca do Sul,SP)?,

Maquina de impacto Charply Ceast-Resil Impactor, modelo 6967 (Ohio, E.U.A.)
com poténcial de energia de 1 a 2533

Maquina Universal de ensaios mecanicos EMIC, modelo DL-3000 (S&o Jose dos
Pinhais — PR) equipado com célula de 1kN?;

Maquina Universal de ensaios mecanicos Instron, modelo 4204 (Canton, E.U.A.)
equipado com célula de 1 kN?,

Medidor de alta resisténcia Agilent Technologies, modelo 4339B (Hyogo — Japéo)
acoplado a um circuito elétrico ;

Misturador de p6 Tipo V (WS usinagem LTDA, Santo André -SP)2;

Micrébmetro Peacock Upright Dial Gauge L-468, com preciséo de 0,01 mm
Peacock Precision Measuring Instruments Co. (UK) 2

Microscopio eletronico de transmissao de alta resolugdo (TEM), MORGANNI 268
FEI (Oregon, EUA)¢;

Microscopio eletrbnico de varredura (SEM) FEI Quanta, Modelo 400 FEG (FEI
Company — Hillsboro, OR — USA) com detector de elétrons secundarios Everhart-
Thornley (ETD) ¢;


https://www.google.com.br/search?biw=1366&bih=662&q=bruker+corporation+&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LSz9U3MCooTjarUOIAsUuqqjK0tLKTrfTzi9IT8zKrEksy8_NQOFYZqYkphaWJRSWpRcUA-OdHIEQAAAA&sa=X&ved=0ahUKEwiNuvzTjrjPAhUEEJAKHRnGDPwQmxMIkQEoATAT
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e Microscopio eletrbnico de varredura de alta resolucéo (SEM) FEI — JEOL JSM-
6701F (FEI Company — Hillsboro, OR — USA) com detector de elétrons
secundarios Everhart-Thornley (ETD) €,

e Moinho de facas tipo croton Marconi, modelo MA-580 (S&o Paulo,SP, Brazil) 2,

e Rebmetro capilar Gottfert, modelo Rheograph 25 (Buchen, Germany),com
didmetro do capilar de 1 mm#,

e pHmetro Quimis, modelo Q 400

e Paquimetro, n° 05837837 de 200 mm, precisdao de 0,05 mm Mitutoyo Sul
Americana Ltda. (Brasil) %;

e Prensa Carver com aguecimento, Laboratory Press, modelo C No 33000-062,
Elétrico, Fred S. Carver (Wabash, USA)?,

e Prensa Carver com resfriamento, Carver model B & C, NS 22400-181, Carver
Laboratory Press (Wabash, USA)#,

a Equipamento localizado no IMA-UFRJ, Centro de Tecnologia, Cidade
Universitaria, Rio de Janeiro — RJ.

b Equipamento localizado no Instituto de Fisica, Universidade de Séo
Paulo IF-USP.

¢ Equipamento localizado no Centro de Tecnologia Mineral (CETEM),
Cidade Universitaria, Rio de Janeiro — RJ.

d Equipamento localizado no Instituto de Microbiologia Paulo de Goes,
prédio do Centro de Ciéncias da Saude, Cidade Universitaria, Rio de Janeiro —
RJ.

¢ Equipamento localizado no Instituto Alberto Luiz Coimbra de POs-
Graduacao e Pesquisa de Engenharia (COOPE — UFRJ), Cidade Universitaria,

Rio de Janeiro — RJ.
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4.3 PROPOSTA METODOLOGICA

A metodologia desenvolvida nessa tese esta esquematizada na Figura
31 e consistiu de trés etapas.

Fedugdo do dxido de grafite

Dispersdo do GO em agua |« Sintese do oxido de grafite {GDD— (3 metodologias alternativas)

‘l’ (rGO)
Amido (granular plastificado) a0 |
escaolhido
+
Dispersdo aguosa de GO _L
"I’ | Dizpersdo do r30 no plastificante (ATEC) em Ultra-turraxs |
Misturador mecénico _l_ _L
(pré-mistura)
PLA ou Amido (granular plastificado) Mistura PLA J Amido granular plastificado

"I" + +

Secagem dizpersdo rGOf ATBC dispersdo rGOV ATBC

— Misturador Tipo WV
(e misturs)

»L
¥

Moagem e secagem ‘L‘
l Moagem e secagem Moagem e secagem

< Hibridos TP S/GO ) @hl‘idﬂ TPS/rGO ou Hibrido PLAJ’I’GD @isu.wa hibrida TFS.‘PLA.'rG{D
| Enzaic de | |

envelhecimento

Ensagic d= E

Composictes
biodegradagdo
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e
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Figura 31 - Esquema da metodologia realizada no trabalho.

4.3.1. Primeira etapa: Sintese e caracterizacao do 6xido de grafeno (GO) e

oxido de grafeno reduzido (rGO)

A etapa inicial do trabalho consistiu da sintese do 0xido de grafite para
a obtencéo do 6xido de grafeno. O método de oxidacédo da grafite consiste na
imersdo de flocos de grafite em um meio altamente oxidante. O método
desenvolvido por Hummers e Offeman (1958), que utiliza o meio formado pelo

par H2SO4/KMnOs é o0 mais abordado. No entanto, adaptacdes dessa
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metodologia com outros acidos e agentes oxidantes, tais como HsPO4 e NaNO3
vém sendo utilizadas (MARCANO et al., 2010, ZHU, JAMES, TOUR, 2012), as
quais foram agregadas a esse trabalho. Visando diminuir os defeitos estruturais
nas folhas de grafeno, trés metodologias de reducdo foram empregadas,
simultaneamente, visando obter o melhor tipo de 6xido de grafeno reduzido
(rGO). De acordo com a literatura 0 método de reducgéo quimica mais eficiente
seria com hidrazina (GILJE et al., 2007), entretanto o alto custo e periculosidade
desse reagente impulsiona a busca por rotas alternativas para realizar a reducao
do GO. Por esse motivo foram escolhidas as metodologias de redugcdo com
NaBH4 (CHUA, PUMERA et al., 2012; SHEN et al., 2009), a reducao térmica
(MCALLISTER et al., 2007; BACERRIL et al., 2008) e a reducao com glicose
(ZHU et al.,, 2010), as quais podem ser consideradas de menor impacto
ambiental e de baixo custo. Ainda essas trés metodologias resultam em produtos

com superficies polares, o que é almejado nesse trabalho.

4.3.2. Segunda etapa: Obtencéo e caracterizacdo de hibridos TPS/GO

Como a 12 etapa despendeu um tempo consideravel para ser realizada,
a segunda etapa fundamentou-se em investigar os efeitos apenas do GO néo
reduzido nas propriedades fisicas, térmicas e condutoras do TPS. Para evitar a
reagregacao das folhas de GO, a literatura reporta como principal solu¢do o uso
de radiacao ultrassbnica, que ajuda a produzir uma dispersdo metaestavel para
a adicao aos polimeros (SONG et al.,, 2011; SHEN et al., 2012). Entretanto,
devido a severidade das ondas ultrassbnicas, danos estruturais nas folhas de
GO vém sendo observados, o que resulta em defeitos e folhas de tamanhos
irregulares (STANKOVICH et al., 2007). Dessa forma, considerando os possiveis
defeitos resultantes do processo de oxidacdo, foi seguida uma técnica de
dispersdo menos agressiva. Tendo em vista a elevada hidrofilicidade do GO,
esse material foi disperso em agua, sob agitacdo magnética, levando a uma
dispersdo aquosa de GO, a qual foi acrescida ao amido granular e ao
plastificante glicerol. No inicio dessa tese (2014) a literatura a havia reportado
estudos de obtencdo de nanocompdésitos do tipo TPS/GO utilizando apenas a
técnica de casting, com teores de GO variando de 0 — 1.0% (LI, LIU, MA 2011;
MA et al., 2013). Visando ampliar os estudos de incorpora¢cdo do GO no TPS,
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esse trabalho propés obter hibridos TPS/GO via fusédo, por processamento em
extrusora, método mais adequado a uma producdo em larga escala. As
concentracbes de GO escolhidas foram 0,5, 1,0, 1,5 e 2,0%. Para evitar o

acumulo de agua o material foi seco antes e ap0s a extrusao.

4.3.3. Terceira etapa: Obtencdo e caracterizacdo de hibridos TPS/rGO e
PLA/rGO e misturas hibridasTPS/PLA/rGO

Tendo como referéncia o uso do PLA como componente de misturas
biodegradaveis de amido termoplastico a terceira etapa do trabalho consistiu em
obter misturas poliméricas de TPS e PLA em presenca de 6xido de grafeno
reduzido (rGO) levando aos hibridos TPS/PLA/fGO. O rGO também foi
incorporado ao TPS e ao PLA levando aos hibridos TPS/rGO e PLA/rGO,
respectivamente.

De acordo com a literatura (HUNEAULT, LI, 2012, FERREIRA et al.,
2015) e com as experiéncias anteriores do grupo de pesquisa do Laboratorio de
Polimeros Hidrossoluveis e Biomateriais (LAHBIO) do IMA-UFRJ, misturas
poliméricas do tipo TPS/PLA podem apresentar elevada rigidez, o que pode
comprometer a sua aplicacdo, principalmente como embalagem, além de
dificultar a sua moldagem por injecdo (FERREIRA et al., 2015). Porisso a adicédo
do ATBC, um éster atoxico comumente empregado para o proprio PLA e outros
biopolimeros (LJUNGBERG, WESSLEN, 2002; ERCEG et al., 2005) nos
hibridos TPS/PLA/rGO, além de promover a dispersao do rGO, visa aumentar a
tenacidade do hibrido.

A proporcao de glicerol no amido foi de 25% (m/m) foi baseada em
trabalhos anteriores grupo de pesquisa do LAHBIO, no qual esta Tese esta
inserida (FERREIRA et al., 2015; FERREIRA et al., 2014; MAGALHAES et al.,
2013) e em resultados consolidados da literatura (HALLEY, AVEROUS, 2014).
O teor de ATBC escolhido foi de 15,0% (m/m) em relagdo a massa de PLA nos
hibridos. Esse valor foi determinado a partir de resultado obtido em trabalho
anterior do grupo (FERREIRA et. al., 2014) e por resultados reportados em
literatura (LJUNGBERG, WESSLEN, 2002).

Uma nova forma de dispersar o rGO nos polimeros, alternativa a

radiacdo ultrassonica, foi proposta. Apos alguns testes, optou-se por dispersar
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previamente o rGO em um plastificante, o Acetil tributil citrato (ATBC) com auxilio
do Ultra-Turrax® e adicionar essa dispersao nas pré-misturas de amido granular
plastificado e PLA.

As pré-misturas TPS/PLA/ATBC-rGO foram homogeneizadas em
misturador mecanico e, imediatamente, encaminhadas para etapa de extrusao
para evitar a reagregacao das folhas de rGO. Os parametros: temperatura e
velocidade da rosca da extrusora foram determinadas experimentalmente.
Visando determinar as melhores condicbes de processamento, no que tange
principalmente a compatidilidade do material extrusado, testes na faixa de
temperatura entre 155 - 180°C e rotagdes entre 180 — 210 rpm foram realizados,
de acordo com a literatura (HUNEAULT, LI, 2012, FERREIRA et al., 2015;
SCHWACH, AVEROUS, 2008), até a faixa entre 165-170°C e 200 rpm ser fixada.

Levando em consideracao de que a formacao de morfologia do tipo co-
continua pode otimizar as propriedades condutoras e mecéanicas dos hibridos,
trés composicdes foram propostas: razdo TPS/PLA em 70:30, 50:50, 30:70, as
quais estdo dentro de um intervalo tedrico de co-continuidade. De acordo com
a literatura, para garantir um material com propriedades condutoras satisfatorias
a concentracdo de nanoparticulas de carbono como os nanotubos (CNTs) e o
préprio rGO em misturas poliméricas variam de 1 até 2,0%, associadas com a
formacéao do limiar de percolacao (LUNA, FILLIPONE 2016). Por isso, a escolha
das concentracbes de rGO nesse trabalho foram 1,0, 3,0, e 5,0%, isto é&,
quantidades acima do necessario para formacdo do limiar de percolagédo
mencionados em literatura. Entretanto, sabe-se que a condutividade também
esta diretamente associada com dispersao e localizacdo do rGO nas misturas
hibridas, o que também foi investigado. De acordo com estudos anteriores do
grupo de pesquisa do LAHBIO argilas lamelares, de estrutura similar ao grafeno,
desempenham efeito compatibilizante quando elevados teores sao adicionadas
(FERREIRA et al., 2015; FERREIRA et al., 2014; MAGALHAES et al., 2013).
Isso também norteou a escolha dos teores de rGO na misturas TPS/PLA, tendo
em vista o possivel efeito compatibilizante dessa carga. Para os hibridos
TPS/rGO e PLA/rGO apenas uma composic¢éao foi determinada, com 5% de rGO,
com o objetivo de comparar como seria o efeito do rGO separadamente em cada
uma das fases, obtidas nas mesmas condicbes que as misturas hibridas
TPS/PLA/rGO.
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4.4. METODOLOGIA
4.4.1. Sintese do 6xido de grafeno

Em um baldo (1000 mL) de duas bocas, equipado com sistema de
refluxo e banho de gelo, foram adicionados 400 mL do meio oxidante formado
pela mistura 90:10 H2SOa4/ H3PO4. Cerca de 3 g de grafite em flocos foram
adicionados vagarosamente a essa solucdo. O sistema foi submetido a agitacao
magnética por cerca de 30 min. Em seguida, 18 g de KMnOs4 foram
vagarosamente adicionados ao sistema sob agitacdo constante. O banho de
gelo foi retirado e o sistema foi colocado sob refluxo por 12 h. A reacgéo foi vertida
em um becher de vidro de 1 L em banho de gelo. Imediatamente, 10 mL de
solugcédo aquosa 30% de H20:2 foi gotejada nesse sistema. O produto reacional
foi recuperado por filtragdo em funil de Buchner acoplado a um kitasato e bomba
a vacuo. Nesse sistema de filtragem, lavagens sucessivas com agua, solucao
30% de HCI e etanol foram realizadas (adaptado de MARCANO et al., 2010),
dando origem a um produto marrom de elevada viscosidade. O produto foi
vertido em vérias placas de Petri de vidro e deixado em capela sob temperatura
ambiente durante uma semana, resultando em um gel concentrado. Em seguida,
esse gel foi seco em estufa a 50°C por 48 h, dando origem ao produto final de

CO|OI’8.(;5.0 marrom escura.

4.4.2. Reducédo do 6xido de grafeno

4.4.2.1. Preparacao das dispersdes de 6xido de grafeno para as reacdes de
reducao

Cerca de 1 g de oOxido de grafite foi disperso em 500 mL de &agua
deionizada e mantido sob agitacdo constante por 30 minutos. Essa dispersédo
foi colocada em banho de gelo e submetida ao ultrassom por 15 minutos (20
kHz; 750 W; amplitude de 40%; pulse on/off: 1s).

4.4.2.2. Reducado do GO com boro-hidreto de sédio

Em um bal&o de duas bocas de 1L adicionou-se 500 mL da dispersao

aguosa (2 g/L) de oxido de grafeno. O sistema foi colocado em agitacdo



60

constante e 1 g de NaBH4 foi adicionado vagarosamente ao meio reacional. O
pH do meio foi ajustado na faixa entre 8,0 e 9,0 por meio da adi¢ao de algumas
gotas de solucdo 25% (m/v) de NH4OH. O sistema foi colocado em refluxo a
100°C por 3 h (adaptado de SHEN et al., 2009; CHUA, PUMERA, 2009). Durante
0 processo 0 meio reacional passou gradualmente de cor marrom claro para
preto com precipitado. O sdlido preto (produto rGO-NaBH4) foi lavado
exaustivamente com agua deionizada e seco em estufa a 70°C por 24 h.

4.4.2.3. Redugéo térmica do GO

Em um baldo de duas bocas de 500 mL 5,0 g de 6xido de grafite em p6
foram adicionados, sob atmosfera de Nz, por 2 h. O sistema foi colocado em
manta de aquecimento a 300°C por 12 h sob a atmosfera inerte (adaptado
MCALLISTER et al., 2007; BACERRIL et al., 2008). O sdlido preto (produto

rGO-t) foi retirado do baldo e mantido em dessecador.

4.4.2.4. Reducdo do GO com glicose

Em um balédo de duas bocas de 1 L 500 mL da disperséo aquosa (2g/L)
de oOxido de grafeno foram adicionados. O sistema foi mantido sob agitacdo
constante e 40 g de glicose liquida comercial foram adicionados vagarosamente
ao meio reacional. O pH do meio foi elevado para a faixa 8,0 - 9,0 por meio da
adicdo de algumas gotas de solucdo 25% (m/v) de NH4OH. O sistema foi
colocado sob refluxo a 100°C por 1h (adaptado de ZHU et al., 2010). Durante a
reacao, o meio reacional passou gradualmente da cor marrom claro para a preta.
Um material preto de elevada viscosidade (produto rGO-g) foi lavado
exaustivamente com agua deionizada e seco em estufa a 70°C por 48 h. O
produto seco foi macerado em um grau com auxilio de um pistilo resultando em

um po preto.

4.4.2.5.Purificacdo dos produtos reduzidos por dialise

Os produtos rGO-t, rGO-NaBH4e rGO-g (Figura 32 a-c) em po6 foram
colocados em membranas de dialise tubulares de éster de celulose, as quais

foram imersas em banho de &gua deionizada sob agitacdo constante a
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temperatura ambiente por 48 h. A cada 12 h, a 4gua do banho era trocada. Os

produtos purificados foram secos em estufa a 70°C por 24 h.

Figura 32 — Dialise dos produtos: rGO-t (a), rGO-NaBHa (b) e rGO-g (c)

4.4.3. Obtencado de amido granular plastificado

A incorporagéo do glicerol no amido requer uma etapa preliminar ao
processamento de extrusdo visando a incorporacdo do plastificante no
polissacarideo de forma eficaz. Pré-misturas de amido in natura, e glicerol foram
homogeneizadas em um béquer de plastico sob agitacdo mecanica a 600 rpm
por 30 minutos até a completa incorporacgéo do plastificante ao amido. O teor de
glicerol adicionado as amostras de amido de milho foi de 25% (p/p) (baseado no
peso seco do amido). As pré-misturas foram condicionadas em sacos plasticos

e mantidas em refrigerador por 48 horas a 4 °C.

4.4.4. Obtencéo dos hibridos TPS/GO

Misturou-se 600 g de amido granular plastificado e 100 mL de dispersdes
aquosas de grafeno foram misturados em um béquer de plastico, com auxilio de
agitador mecanico, munido de haste de agitacéao tipo ancora, a 500 rpm, por
cerca de 40 min até a completa homogeneizacdo dos componentes. A mistura
final foi submetida a secagem em estufa a 70°C por 24 h e depois
acondicionados dessecador. O processamento foi realizado em extrusora dupla-
rosca, co-rotante com razéo L/D = 40, sob acédo de vacuo constante. Todas as
amostras foram processadas a temperaturas das 7 zonas de aquecimento
programadas a 120, 120, 125, 125, 125, 120, 120°C, sob velocidade de rotacéo

da rosca de 200 rpm. Os materiais TPS/GO apresentaram cor marrom escura,
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gue se intensificou com o aumento do teor de GO. O amido sem GO (TPS)
também foi processado nas mesmas condigbes. A Tabela 6 mostra
detalhadamente a composicdo dos experimentos desenvolvidos no trabalho.
Apols a extrusdo, os materiais foram passados em peletizador, imersos em
nitrogénio liquido e finalmente moidos em moinho de facas tipo créton até
apresentarem granulometria na faixa de 1 — 2 mm? dediametro. Esses materiais
foram submetidos a secagem em estufa a 70°C por 24 h e depois acondicionados

em dessecador.

Tabela 6 — Composi¢des dos experimentos dos hibridos TPS/GO

Amostra TPS (%) GO (%)
TPS 100 -
TPS/GO - 0,5% 99,5 0,5
TPS/GO - 1,0% 99,0 1,0
TPS/GO - 1,5% 98,5 1,5
TPS/GO - 2,0% 98,0 2,0

O material moido seco foi moldado em prensa Carver Laboratory Press
durante 15 minutos a 120°C sob presséo de 68,9 x 106 N/m?. Apos o periodo de
prensagem, as amostras foram resfriadas por 5 min em prensa hidraulica com
circulacado de agua sob a mesma pressédo de aquecimento. As dimensfes do
espacador usado foram: 11 cm de comprimento, 10 cm de largura e 2 mm de
espessura. Em seguida, o TPS e os hibridos TPS/GO moldados por compresséao
foram encaminhados para etapa de obtencao de corpos de prova e em seguida
serem caracterizados. O corpos de prova do TPS (material mais flexivel) foram
obtidos com auxilio do um cunho sob pressdo média de aproximadamente 40 x
82 N/m?. O corpos de prova dos hibridos TPS/GO foram cortados em fresadora
automatica, com broca (ponta de 1 mm), velocidade de rotacdo de 10 mm/s e
com avanco de 0,25 mm sobre a superficie da placa até a finalizacdo do corte.
O TPS sozinho apresentou cor bege e os hibridos TPS/GO cor preta (Figura 33

a-e).
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Figura 33 — Corpos de prova Tipo V (ASTM D638-72): TPS (a) e para o TPS com 0,5% (b), 1,0%
(c), 1,5% (d) e 2,0% (e) de GO.

4.45. Obtencdo dos hibridos TPS/rGO, PLA/rGO e misturas hibridas
TPS/PLA/rGO

Primeiramente, o amido granular plastificado e o PLA nas razdes (m/m)
TPS/PLA 70:30, 50:50, 30:70 foram misturados em um béquer de plastico com
auxilio de agitador mecénico munido de haste de agitacao tipo &ncora a 500 rpm
por cerca de 10 minutos. Simultaneamente, o produto rGO-g foi disperso no
plastificante ATBC no Ultra-Turrax® (IKA) a 10000 rpm por 25 minutos (Figura
34 a,b). Imediatamente, a dispersdo ATBC/rGO-g foi adicionada a pré-mistura
amido granular plastificado/PLA. Todos os componentes foram encaminhados
ao misturador de pé tipo V e exaustivamente homogeneizados a 70 rpm por 25
minutos dando origem a pré-mistura hibrida (Figura 34c). Os hibridos
TPS/rGO-g e PLA/rGO-g também foram obtidos nas mesmas condicdes por
meio da disperséo prévia do rGO-g no ATBC. A Tabela 7 mostra detalhadamente
a composicdo dos experimentos desenvolvidos no trabalho. Os hibridos
TPS/PLA/rGO-g e PLA/rGO-g e o PLA sozinho plastificado com ATBC foram
processadas a temperaturas das 7 zonas de aquecimento programadas a 160,
160, 165, 165, 165, 160, 160°C enquanto o hibrido TPS/rGO-g teve as 7 zonas
de aquecimento programadas a 125, 125, 130, 130, 130, 125, 125°C. Para todas
as amostras a velocidade de rotacao da rosca foi de 200 rpm.
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Figura 34 - Disperséo do rGO-g no plastificante com auxilio do Ultra-Turrax® (a,b) e obtengéo
da pré-mistura hibrida (c; corresponde a pré-mistura TPS/PLA (70:30)/ rGO-g — 3,0%).

Tabela 7 — Composicdes dos experimentos dos hibridos TPS/PLA/rGO-g, TPS/rGO-g e

PLA/rGO-g
Amostra PLA (%) TPS (%)  ATBC (%)? rGO-g (%)P

PLA plastificado 100 - 10 -

TPS/PLA (70:30) 70 30 10 -
TPS/PLA (70:30)/ rGO-g — 1,0% 70 30 10 1,0
TPS/PLA (70:30)/ rGO-g — 3,0% 70 30 10 3,0
TPS/PLA (70:30)/ rGO-g — 5,0% 70 30 10 5,0

TPS/PLA (50:50) 50 50 10 -
TPS/PLA (50:50)/ rGO-g — 1,0% 50 50 10 1,0
TPS/PLA (50:50)/ rGO-g — 3,0% 50 50 10 3,0
TPS/PLA (50:50)/ rGO-g — 5,0% 50 50 10 5,0

TPS/PLA (30:70) 50 50 10 -
TPS/PLA (30:70)/ rGO-g — 1,0% 70 30 10 1,0
TPS/PLA (30:70)/ rGO-g — 3,0% 70 30 10 3,0
TPS/PLA (30:70)/ rGO-g — 5,0% 70 30 10 5,0
TPS/rGO-g - 5,0% - 95 10 5,0
PLA /rGO-g —5,0% 95 - 10 5,0

a paseado na massa do PLA na mistura; P Calculado de acordo com a massa total da mistura e

adicionado acima do teor de TPS e PLA na misturapara a razdo TPS/PLA ficar fixa.

ApoOs a extrusdo, os materiais foram passados em peletizador, imersos
em nitrogénio liquido e finalmente moidos em moinho de facas tipo créton até
apresentarem granulometria na faixa de 1-2 mm?3de diametro e acondicionados
em dessecador. Todos materiais foram submetidos a secagem em estufa a 70°C
por 24 h e depois acondicionados dessecador.

O material moido seco foi moldado em prensa Carver Laboratory Press
durante 15 minutos a 160°C sob presséo de 68,9 x 106 N/m?2. Apos o periodo de
prensagem, as amostras foram resfriadas por 5 min em prensa hidraulica com

circulacdo de 4gua sob a mesma pressdo do aguecimento. As dimensdes do
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espacador usado foram: 11 cm de comprimento, 10 cm de largura e 2 mm de
espessura. Em seguida, os materiais moldados por compressao foram
encaminhados para a etapa de obtencdo de corpos de prova em fresadora
automatica, com uma broca (ponta de 1 mm), velocidade de rotacédo de 10 mm/s
e com avanco de 0,20 mm sobre a superficie da placa até a finalizacdo do corte.
Os corpos de prova foram acondicionados em uma caixa de plastico em
temperatura ambiente e caracterizados.

Apenas para as analises de determinacédo de propriedades mecanicas
corpos de prova tipo V (Figura 35 a-d) (ASTM D638-72 — tracédo) foram moldados
por injecdo com OsS seguintes parametros: temperatura do barril de 170°C,
temperatura do molde de 25°C, pressao de injecédo 450 Bar, tempo de inje¢céo
de 5 s, pressao de recalque de 250 Bar, tempo de recalque de 5 s. As misturas
sem rGO-g apresentaram cor bege, semelhante a do TPS sozinho, a qual teve
a tonalidade mais clara com aumento do teor de PLA. Os hibridos TPS/PLA/rGO-
g apresentaram cores de tonalidade do cinza escuro ao preto em fungédo do
aumento do teor de rGO-g (Figura 35 a-d). Também foram injetados nas mesmas
condicBes corpos de prova para ensaio de resisténcia ao impacto lzod com
entalhe (norma ASTM D256).

L
!

Figura 35 - Corpos de prova Tipo V (ASTM D638-72): a) TPS/PLA (70:30) (1) e TPS/PLA (70:30)
com 1,0% (11), 3,0% (lll) e 5,0% (IV) de rGO-g; b) TPS/PLA (50:50) (I) e TPS/PLA (50:50) com
1,0% (1), 3,0% (lIl) e 5,0% (IV) de rGO-g; c) TPS/PLA (30:70) (I) e TPS/PLA (30:70) com 1,0%
(1), 3,0% (111) e 5,0% (IV) de rGO-g.
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4.4.6. Estimativa de localizacdo do rGO nos hibridos TPS/PLA/rGO-g por
meio da tensé&o interfacial entre os componentes

Para determinar a tenséo interfacial do rGO com o TPS e o PLA, foi
preciso estimar a energia superficial do rGO escolhido para ser incorporado nos
hibridos TPS/PLA/rGO.

A energia superficial do rGO-g foi determinada pela metodologia
baseada na medicdo do angulo de contato estatico de diferentes solventes
(Tabela 7), gotejados sobre filmes de rGO-g. Dispersées aquosas has
concentracbes 1,0, 2,0 e 3,0 % (m/v) do rGO-g em po6 foram submetidas a
radiacdo ultrassénica (20 kHz; 750 W; amplitude de 40%; pulse on/off: 1s) por
30 minutos, vertidas sobre placas de vidro e secas a 50°C por 24h (Figura 36 a-
c). As placas, com os filmes secos em sua superficie, foram posicionadas abaixo
de uma seringa eletronica dentro do Goniémetro Dataphysics. Simultaneamente,
o software SCA 20, acoplado ao equipamento, registrou a queda da gota e
mensurou o angulo de contato do solvente com a superficie do filme em funcéo
do tempo. O angulo de contato médio (realizado em triplicata) foi detectado por
10 segundos, tempo necessario para completa estabilizacdo da gota. O angulo
de contato do décimo segundo foi considerado. Os angulos detectados nos
filmes de concentracdo 1,0, 2,0 e 3,0 % (m/v) foram somados e uma média
desses valores, embora com pouca variacdo, foi considerada. O mesmo
procedimento foi realizado com a placa de vidro sozinha para verificar se o

angulo medido nas amostras de interesse € resultado auténtico da interacao do

filme de rGO-g com os solventes.

a b c

Figura 36 — Filmes de rGO-g sobre placas de vidro nas concentra¢bes de 1,0 (a), 2,0 (b) e 3,0
% (c) (m/v) obtidos por casting.
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Os valores de angulo de contato foram aplicados em dois modelos,
escolhidos para a determinacdo da energia superficial do rGO. O primeiro,
baseia-se no modelo de Equacdo de Estado de Li & Neuman (1992), o qual
utiliza o valor de energia superficial de cada solvente (y;) (Tabela 8) para se
chegar a um valor Unico de energia superficial (y) do rGO . O segundo utiliza os
valores de energia de superficie polar (y”) e energia de superficie dispersiva (y{)
de cada solvente (Tabela 8) para se chegar ao valor de energia superficial polar
(¥?) e energia de superficie dispersiva (y&4) de rGO (OWENS;WENDT, 1969;
PERROZZI, et al., 2014). A aplicacao desses modelos foi realizada com software
OriginPro8.0. por meio de regresséo linear e melhor ajustes (fitting) das curvas.

Posteriormente outros dois modelos foram escolhidos para determinar a
tensao interfacial (y,,) entre os polimeros e de cada polimero com o rGO: o
modelo de Girifalco-Good e o de Owens-Wendt, ja citados na revisdo
bibliogréfica (item 3.8.3), Equacéo 8 e 9 respectivamente. Para o rGO os valores
de v, foi aplicado no primeiro modelo e os valores de y! y& foi aplicado no
segundo modelo juntamente com o ys, ¥ e y& do TPS e do PLA (Tabela 9). Por
fim, os valores de y,, encontrado em cada modelo foi usado, separadamente,
para estimar o parametro de umedecimento (@s). (Equagédo 11) do rGO nos
hibridos TPS/PLA/rGO. Os dois valores w, foram comparados para o estudo da

molhabilidade do rGO nas fases poliméricas.

— 7rGo—PLA ~ "rGO-TPS

Wa Equacéo 11

’TPS—pPLA

onde, y, séo a tenséo interfacial entre o rGO-g e 0

GO—-PLA’ yrGO—TPS’ and 7TPS—PLA
PLA, entre 0 rGO-g e 0 TPS, e entre 0 TPS e 0 PLA, respectivamente Se @w.>1
0 rGO se localizara preferencialmente na fase PLA. Se wa<-1 0 rGO se localizara,

preferencialmente, no TPS. Se -1 <wa<1 0 rGO se localizara na interface.
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Tabela 8 — Energia superficial dos solventes usados na metodologia para determinacéo da
tensao interfacial do rGO

Solvente Y (MIM22  yP (mI/m?) 2> y&(mJ/m2) 2P
Formamida 58,2 18,7 39,5
Glicol etilénico 47,7 16,0 30,9
Diiodomethane 50,8 0,0 50,8
Glicerol 63,4 26,4 37,0
Agua 72,8 51,0 21,8

Referéncias: ®KAELBLE, 1970 " STROM; FREDRIKSSON; STENIUS, 1987

Tabela 9 — Energia superficial dos TPS e do PLA

Polimero Ys (MIM2)2  y? (mJ/m?)2  y&(mJI/m?)?
TPS 32 20 12
PLA 49 37 11

Referéncia: 2tHUNEAULT, LI, 2012

4.4.7. Ensaio de envelhecimento em camera climéatica

Com o objetivo de verificar-se o efeito do envelhecimento nos materiais
desenvolvidos neste trabalho, filmes obtidos por moldagem por compressao
foram acondicionados em camara climética a uma temperatura média de 25°C e
umidade relativa do ar em torno 80% por 100 dias. Apés esse periodo os hibridos
envelhecidos foram analisados por difracdo de raios-X para investigar se a
adicdo do 6xido de grafeno atua na prevencao da retrogradacéo do amido.

Apenas para os hibridos TPS/GO corpos de prova tipo V (ASTM D638-
72) também foram acondicionados em camera climéatica nas mesmas condi¢cdes
citadas acima e submetidos a testes de propriedades mecanicas. Para os
hibridos TPS/rGO-g, PLA/rGO-g e TPS/PLA/rGO-g ndo houve material suficiente
para injecdo de novos corpos de prova tipo V para oS ensaios mecanicos com

material envelhecido. Essa sera uma das perspectivas futuras do trabalho.
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4.4.8. Ensaios de biodegradacao

A biodegradabilidade dos hibridos desse trabalho foi determinada por
duas técnicas diferentes de acordo com o tipo de material.

4.4.8.1 Hibrido TPS/GO — método soil burial

Devido a alta taxa de biodegradacdo do amido, os hibridos TPS/GO
tiveram a biodegradabilidade avaliada pelo método “Soil Burial’. Esse método
consiste em enterrar filmes plasticos em solo natural comercial, sob condi¢des
de laboratério, e realizar medidas de perda de massa com o tempo.

Grupo de 5 corpos de prova com as dimensdes de 2,5 cm x 2,5 cm e
espessura de (1,0 + 0,05 mm e massa de (1,0 = 0,15) g foram
enterrados/submersos em solo comercial enriguecido com hdmus em um
container de plastico de 10 L, durante 120 dias (Figura 37). Em intervalos
regulares de 15 dias, as amostras foram retiradas de cada meio, limpas com uma
escova e esponja macias para a retirada de residuos, e foram pesadas. Para a
avaliacao da taxa de biodegradacéao, o resultado obtido da massa da amostra foi
comparado com a massa das amostras de TPS sozinho também submetido ao
mesmo ensaio. A biodegradacdo das amostras também foi documentada por
meio de fotos.

Além da determinacao da perda de massa, também foram determinados
o pH e a umidade do solo ao longo do tempo, no decorrer deste ensaio. E
importante salientar que nao faz parte do objetivo desse trabalho levantar tipos
de microrganismos que promovem a biodegradacéo e sim identificar a taxa de
biodegradacédo de um material biodegradavel em solo simples, considerando-se
que a biodegradacao depende de fatores bidticos e abidticos de acordo com o
meio ao qual o material seria exposto.

Para a determinacédo do pH do solo, a cada 30 dias, 5,0 g da amostra de
solo foram pesadas e transferidas para um béquer de 100 mL, ao qual 50 mL de
agua destilada e deionizada foram adicionados. ApoOs agitacdo por 15 minutos
leituras de pH, em triplicata, foram realizadas com pHmetro, enquanto a mistura
estava sendo agitada. O pH inicial foi de 6,6, o qual teve uma leve acidificacéo
durante o ensaio, levando ao pH final de 5,9.

A cada 15 dias, ap0s a retirada dos corpos de prova, cerca de 30 mL

de 4gua foram esguichados no solo e com um auxilio de uma colher a terra foi
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mexida para que a agua fosse incorporada no sistema de forma uniforme. Para
determinar o teor de umidade, a cada 15 dias foi realizada a determinacao da
umidade do solo do ensaio de biodegradacao. Cerca 1,0 g da amostra de solo
foi pesado (S1) em cadinho de porcelana limpo, seco e previamente tarado (S2).
O cadinho, contendo a amostra, foi colocado em estufa a 110°C durante 3 horas.
Apés este periodo, a amostra foi resfriada em dessecador e pesada novamente
(S3). Este procedimento foi repetido a cada intervalo de 30 min até a amostra
apresentar peso constante. Esta metodologia foi realizada em triplicata. O teor
de umidade apresentado pela amostra de solo foi determinado a partir da
Equacéo 12 foi de 18+2.0%.

Teor de umidade (%) = 100 — [(S2-S3/S1) x 100] Equacgéo 12

Apés 90 dias deste ensaio, fragmentos médios da amostra foram
retirados do meio de biodegradacao, limpos exaustivamente com uma escova e
esponja macia para retirada completa da terra e analisados por: microscopia
eletrbnica de varredura (SEM), difracéo de raios-X (XRD) e espectrocospia na
regido do infra-vermelho (FTIR).

Figura 37 — Ensaio de biodegradacgéo para os hibridos TPS/GO método “Soil Burial”

4.4.8.2 Hibridos TPS/PLA/rGO — método norma ASTM D5988-03

Devido ao fato do PLA ser inerte ao meio de biodegradacao do método
“Soil Burial” (FERREIRA, 2013) um ensaio mais adequado foi escolhido para
degradar os hibridos TPS/PLA/rGO. Trata-se do teste que segue a norma ASTM
D 5988-03, o qual consiste na determinagcdo do grau e taxa de
biodegradabilidade aerdbica de materiais plasticos sintéticos (ou formulagcdes
com aditivos que possam ser biodegradaveis) em contato com solo em um

recipiente totalmente vedado. Esse ensaio foi realizado em camara climatica a
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60°C e umidade relativa entre 60-70% para acelerar a degradacéo do PLA no
material. Devido ao longo tempo desse ensaio e a capacidade limitada da
camara climatica para acondicionar todos os recipientes, uma selecao de
composicdes foi realizada. Por isso foram escolhidas as amostras sem carga e
as composi¢des com 5,0% de rGO-g.

Os testes, realizados em triplicata, consistiram em enterrar o corpo de
prova (dimensdes 2,5 x 2,5 cm, espessura 1,0mm + 0,15, massa: 0,90g = 0,13),
de cada amostra selecionada, em 5009 solo comercial enriquecido com humus
em recipientes de vidro cilindricos de aproximadamente 3500 mL de capacidade.
Simultaneamente, trés desses recipientes foram usados como controle e
continham apenas amostras do solo, além de mais trés outros recipientes que
continham amostras de papel de filtro (dimensées 2,5 x 2,5 cm, espessura 0,20
mm * 0,05, massa: 0,24 g + 0,03) também enterrado no solo, usado como
referéncia positiva. Em cada um dos recipientes, dois becheres de 100 mL foram
colocados. Um deles continha 20 mL de solucdo de KOH (0,5 mol/L), usados
para capturar o diéxido de carbono produzido. O outro becher continha 50mL de
agua destilada e deionizada, usados para saturar o ambiente e manter o teor de
umidade do solo constante (Figura 38a). Os recipientes de vidro foram tampados
e devidamente vedados com fita Teflon®, armazenados em camara climéatica por
183 dias, sob as seguintes condicbes: 12 h sob irradiacdo de luz UV, 12h na
auséncia de luz, 60°C e umidade relativa entre 60-70% (Figura 38b).

A producédo de diéxido de carbono (COz2), resultante da biodegradacao,
produzido em cada recipiente de teste reage com KOH e forma o precipitado
carbonato de potéassio (K2COs3), resultando na diminuicdo da concentragdo na
solucéo de KOH. Dessa forma a quantidade de CO:2 produzido esta associada
com a concentracdo de KOH restante, determinada por meio de titulagdo com
HCI (0,25 mol/L), com fenolftaleina como indicador. As solu¢gfes de KOH eram
trocadas a cada 7 dias, antes da neutralizagéo total da solucéo alcalina pelo CO:2
liberado. Durante a titulacdo das solucbes de KOH, o0s recipientes
permaneceram abertos por um tempo minimo de 30 minutos e maximo de 1 hora
para permitir a troca do ar. A quantidade (mg) de CO: liberado por cada amostra
teste e amostra de referéncia foi determinada pela Equacéo 13. Por fim, graficos
de emissbes cumulativas de COz2, em funcdo do tempo de encubagao foram

feitos para avaliar a taxa de biodegradacdo. Apos o término do ensaio o material
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foi recolhido com uma pinca e pesado para avaliacao da perda de massa (ASTM
D5988-03). Complementarmente, pequenos fragmentos de cada amostra
biodegradada foram analisados por espectrocospia na regido do infra-vermelho
(FTIR).

(HCl.— HCly) x N x 44

2
13

M¢o,(mg) = Equacao

onde M¢,, € a massa de CO:z produzida (mg); HCI, € o volume (mL) de acido

titulante necessério para titular a solucdo de KOH dos recipientes controle
(somente o COz: liberado pelo solo); HCl; é o volume (mL) de acido necessario
para titular o KOH dos recipientes com solo e as amostras de teste e a amostra
de referéncia; N é a normalidade (termo que se refere a concentracdo
equivalente a mol/L) do acido; e 44 € a massa molecular do CO2 (ASTM D5988-
03).

O pH do solo foi medido no inicio e no final do teste como recomenda a
norma. Cerca de 2 g de solo foi adicionada em um becher com 30 mL de agua
(realizado para cada recipiente). Esse sistema foi agitado por 15 minutos e o pH
foi medido com pHmetro. O pH inicial foi de 6,54 + 0,18 e o pH final esta na
Tabela 10.

Tabela 10 — pH médio do solo nos recipientes apos o ensaio de biodegrada¢do norma ASTM
D 5988-03

Amostra pH final

Mistura TPS/PLA (70:30) 554+£0,13
Mistura TPS/PLA (70:30)/ rGO-g -5,0% 511£0.21
Mistura TPS/PLA (50:50) 597+£0,24
Mistura TPS/PLA (50:50)/ rGO-g -5,0% 562+0,16
Mistura TPS/PLA (30:70) 529+0,24
Mistura TPS/PLA (30:70)/ rGO-g -5,0% 6,22+0,13
Amostra referéncia positiva (papel filtro) 5,81+£0,22
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Figura 38 — (a) Amostra enterrada dentro do recipiente vedado com agua (becher I) e solucéo
de KOH (becher IlI); (b) Acondicionamento dos recipientes dentro da cAmara climatica durante o
ensaio de biodegradagédo norma ASTM D 5988-03.

4.4.9. Caracterizacdo dos materiais em ordem alfabética
4.4.9.1. Analise dindmico-mecanica (DMA)

Para os hibridos TPS/GO, TPS/rGO-g e PLA/rGO-g essa andlise teve
como objetivo observar variacées nas propriedades dinamico mecanicas do
material em funcao da dispersdo da carga nos polimeros.

Para os hibridos TPS/PLA/rGO além propriedades dinamico mecanicas,
um estudo da miscibilidade entre os polimeros, em funcdo do teor rGO-g foi
realizado por meio de variagdes na posigao do pico tan &. Os graficos tiveram a
linha base ajustada no software Fityk. Por isso, nesse caso o0 pico maximo de
tan & possui unidade arbitraria.

As analises, foram realizadas em analisador dindmico-mecéanico na faixa
de temperatura de -100 a 200°C a uma frequéncia de 1 Hz, com uma taxa de
aguecimento de 3 °C/min. Os testes foram conduzidos utilizando uma garra de
tracdo para filme (tension film clamp) em modo de deformagdo com forca
controlada de 0,01 N. A temperatura de transi¢ao vitrea, Tg, foi definida como a
temperatura no pico de tan d. As dimensdes do corpo de prova foram de

aproximadamente 16,5 mm x 6,5 mm x 2,0 mm.

4.4.9.2. Analise termogravimétrica (TGA)

Para os produtos GO, rGO-t, rGO-nasH4 € rGO-g essa técnica teve como

objetivo conhecer o perfil de degradacao térmica e quantificar a fragdo organica
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do produto oxidado e reduzido por meio da diminuicdo de massa com aumento
da temperatura associada a eliminacdo dos grupamentos oxigenados.

Para o TPS sozinho, PLA plastificado, hibridos TPS/GO, PLA/rGO-g,
TPS/rGO-g e TPS/PLA/rGO-g essa técnica teve como objetivo avaliar o perfil de
degradacéao térmica associado com a disperséo da carga nesses materiais.

Para todas as andlises os materiais foram previamente secos em estufa
por 24h para completa eliminacdo de &agua, mantidos em dessecador, e
submetidos a analise termogravimétrica. O procedimento foi realizado sob
atmosfera controlada de N2 a uma taxa de aquecimento de 20°C/min de 30°C

até 700°C. As andlises foram feitas em duplicata.

4.4.9.3. Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Essa andlise teve como objetivo verificar os efeitos da carga nas
propriedades térmicas do PLA, do PLA plastificado com ATBC e nos hibridos
PLA/rGO-g e TPS/PLA/rGO-g.

As andlises foram realizadas em equipamento da TA Instruments. A
amostra foi submetida ao seguinte tratamento térmico: 1) aquecimento de 30 a
200°C com manutencao de 1 minuto nesta temperatura; 2) resfriamento rapido
até 30°C; 3) 2° aquecimento de 30 a 200°C; 4) resfriamento a 0°C a 10°C/min e
5) 3° aquecimento de 30 a 200°C. Todos 0s aquecimentos aos quais as amostras
foram submetidas foram na taxa de 10 °C/min. O grau de cristalinidade (Xc) da
fase PLA também foi mensurado a partir do valor de entalpia dos seus picos de

fusdo cristalina de acordo com a Equagéao 14.

_ AHy

Xc = aHO x 100 Equacdo 14

Onde AH}’ corresponde ao valor de entalpia de fusdo PLA 100% cristalino
(106 J/g) (SARASUA, et al., 2005). O valor de AH; de cada amostra foi obtido

tracando a linha de base partindo da regido da curva logo apos a Tg (regido em
gue ndo ha desvio da linha de base), estendendo-se até o término do pico de

fusao.
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4.4.9.4. Difracao de raios-X (XRD)

Para os produtos GO, rGO-t, rGO-NaBH4 e rGO-g essa analise teve
como obijetivo verificar o aumento do espagcamento interlamelar do da estrutura
grafitica por meio do deslocamento da reflexdo caracteristica da grafite (plano
001 e 002) para angulos menores. Para isso, o grafite (material precursor) e os
produtos em p6 foram analisados na faixa de 0.9 a 35° (260), sob velocidade de
3° (26)/min.

Para os hibridos TPS/GO e o TPS sozinho essa analise teve como
objetivo investigar a dispersdo do GO nesse material e também a sua
cristalinidade antes e apds o envelhecimento e aos testes de biodegradacéo.
Filmes moldados por compressdo foram analisados na faixa de 2.0 a 30° (26)
sob velocidade de 3° (26)/min e na regido de baixo angulo de 0.6 a 10° (26) sob
velocidade de 1° (26)/min.

Para os hibridos TPS/PLA/rGO-g, PLA/rGO-g, TPS/rGO-g essa analise
teve como obijetivo investigar a dispersdo do rGO-g nesse material e também a
cristalinidade das fases PLA e TPS antes e apds o envelhecimento. Filmes
moldados por compressédo foram analisados na faixa de 0.6 a 30° (26) sob
velocidade de 1° (26)/min.

A distancia interlamelar (d) do plano 002 da estrutura grafitica foi

calculada de acordo com a equacéo de Bragg (Equacéo 15).

ni = 2d senb Equacdo 15

Onde n = é a ordem de difragao; A = € o comprimento de onda dos raios X

(1,5418 A); d = é o espacamento interplanar; 6 = € o angulo de difrac&o.

A area dos picos cristalinos e da fase amorfa foi mensurada por meio de
desconvolugdo matematica realizada no software Fityk (obtido no site:
http://www.unipress.waw.pl/fityk). Para o calculo do grau de cristalinidade foi
utilizada a Equacéao 16.

X _ 2 Acrist
¢ Z Acrist +Z Aamorfa

Equacéo 16
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Onde X, é o grau de cristalinidade, ¥ A« € 0 Somatoério das areas dos picos

cristalinos, ¥ Ao € 0 SOmatoério da areas sob o halo amorfo.

As andlises foram realizadas em dupliacata em difratrémetro de raios-X,
com uma fonte de radiagcdo gerada a 30 kV e 15 mA, o qual opera no
comprimento de onda de 0,154 nm (banda CuKa). Os ruidos dos difratogramas
foram retirados com o software OriginPro8.0. (Savitsky-Golay, polynome: 4
points of window: 20 para o GO e rGO-g; polynome: 3 e points of window: 15
para os hibridos).

4.4.9.5. Ensaio de condutividade elétrica de corrente continua (DC)

Essa analise teve como objetivo conhecer a condutividade dos hibridos
associada com a dispersao da carga condutora nos materiais. Para os hibridos
TPS/PLA/rGO-g, especificamente, a condutividade do material ird possibilitar
interpretar a localizagdo do rGO-g nas fases desse hibrido.

Discos moldados por compresséao (raio: 125mm, espessura: 1,00mm *
0,12) dos hibridos TPS/GO, TPS/PLA/fGO-g, TPS/rGO-g, PLA/rGO-g, TPS
sozinho, PLA plastificado e as misturas sem carga foram inseridos entre dois
eletrodos (duas pontas) (Figura 39 a-c). Esses eletrodos foram conectados a
uma fonte de tensdo direta (DC) que por sua vez é ligada em série com um
multimetro que media a corrente (i) no equipamento Agilent 4339B High
Resistance Meter que mede a resistividade elétrica volumétrica dos materiais. A
analise foi realizada a 100V e a amostra permanece entre o eletrodo por 1 minuto
até a estabilizacdo do valor medido. Os valores de condutividade (S/cm) foram
obtidos a partir dos dados de resistividade por meio da Equacdo 17; Onde a
condutancia = 1/R e R=resisténcia (ohm). O ensaio foi realizado em triplicata e

o valor de condutividade médio foi considerado.

S Condutincia (S)x Espessura do corpo de prova (cm) "
— = - 2 Equacgéo 17
cm Area do eletrodo (cm*+)
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Figura 39 — Imagem do medidor de condutividade de duas pontas: eletrodos vazios (a),
posicionamento do disco entre os eletrodos (b), medi¢do da resistividade com os eletrodos em

operacao com fonte de tensao direta (c)

4.4.9.6. Ensaios mecanicos
4.4.9.6.1 Ensaios de Impacto — método 1ZOD

Os testes de impacto tiveram como objetivo investigar a tenacidade do
material em funcéo do da presenca e aumento do teor de carga adicionada aos
hibridos TPS/PLA/rGO.

Corpos de prova entalhados (ASTM D256) foram acondicionados sob
temperatura de 22°C e umidade relativa de 46% por 48 horas e submetidos ao
impacto de um péndulo de 2 J a um angulo de 60° em equipamento CEAST,
modelo Resil Impactor. Os resultados finais representam a média aritmética de
uma quintuplicata. A energia necessaria para romper o corpo de prova foi
registrada ao final de cada analise para a avaliacdo da tenacidade. Para cada
amostra, as curvas de impacto mais proximas a média foram plotadas em um

mesmo grafico para avaliar a propagacéao da trinca para cada amostra.

4.4.9.6.2 Ensaios de tracao

Os testes de tracao tiveram como objetivo determinar as propriedades
mecanicas dos materiais em funcdo da presenca e aumento do teor de carga

adicionada e avaliar possiveis melhoramentos.
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Para hibridos TPS/GO e o TPS os corpos de prova Tipo V (ASTM D638-
72) (antes e apds o ensaio de envelhecimento), foram acondicionados sob
temperatura de 23 °C e umidade relativa de 45% por 48 horas. Em seguida foram
submetidos a teste de tragdo em Maquina Universal de Ensaios Instron. O
eguipamento possui garras pneumaticas para tensdo com distancia de 50 mm e
velocidade de separacao entre elas de 1 mm/min com célula de carga de 1 kN.
No minimo, 7 corpos de prova para cada composi¢cdo foram usados para a
obtencdo dos dados de mddulo de elasticidade, tensdo maxima na ruptura e
alongamento maximo. Em todos os casos, o valor mediano foi considerado como
resultado final.

Os corpos de prova Tipo V (ASTM D638-72) para: o TPS, o PLA
pastificado o TPS/rGO-g, o PLA/rGO-g e os hibridos TPS/PLA/fGO-g foram
acondicionados sob temperatura de 22°C e umidade relativa de 46% por 48
horas. Em seguida foram submetidos a teste de tracdo em Maquina de Ensaios
mecanicos EMIC. O equipamento possui garras pneumaticas para tensao com
distancia de 50 mm e velocidade de separacdo entre elas de 1 mm/min com
célula de carga de 100 kN. No minimo, 7 corpos de prova para cada composicao
foram usados para a obtencdo dos dados de médulo de elasticidade, tensao
maxima na ruptura e alongamento maximo. Em todos os casos, o valor mediano
foi considerado como resultado final. Para cada amostra as curvas de tracéo
mais proximas a média foram escolhidas e plotadas em um mesmo grafico para

efeitos de comparagéo.

4.4.9.7. Espectrometria de Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

Essa analise teve como objetivo investigar a estrutura dos planos basais
da estrutura grafitica nos produtos GO, rGO-t, rGO-NaBHa4 e rGO-g.

Dispersfes aquosas (0,01% m/v) dos produtos em po6 foram submetidas
a radiagdo ultrassonica (20 kHz; 750 W; amplitude de 40%; pulse on/off: 1s) por
15 minutos, vertidas em cubetas de quartzo e posicionadas no feixe de luz UV.
A analise, realizada em triplicata, foi na regido de comprimento de onda de 900
a 200nm, com velocidade de varredura de 300 nm/min e resolugéo de 2 nm. As

analises foram realizadas em triplicata.
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4.4.9.8. Espectroscopia Raman

Com o objetivo de verificar alteracdes na estrutura grafitica ocasionado
pela sua oxidacdo e posterior reducdo foi realizado um estudo por
espectroscopia de Raman com o grafite (material precursor) e os produtos GO,
rGO-t, ~tGO-NaBH4 e rGO-g.

Cerca de 2,0g de cada amostra em p6 seca foi colocada em suporte de
vidro plano transparente e centralizada abaixo do feixe de luz do equipamento a
temperatura ambiente. O laser empregado foi de 514 nm, com 3 acumulacdes
de 60 s, poténcia de 4,6 mW, e uma poténcia objetiva de 50 s. Para melhorar a
resolucdo das bandas do espectro os materiais permaneceram 60 s sob

exposicdo do laser antes da analise. As analises foram realizadas em duplicata.

4.4.9.9. Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

Para os produtos GO, rGO-t, rGO-NaBH4 e rGO-g essa analise teve
como objetivo verificar as absor¢cfes caracteristicas dos grupos funcionais
oxigenados da superficie da estrutura grafitica oxidada e posteriormente
reduzida. Uma pequena fracdo desses materiais em pé foi macerada em um
almofariz com pistilo de porcelana e analisado em duplicata no aparelho de FTIR
com varredura, utilizando o acessorio ATR com cristal de seleneto de zinco.

Para os hibridos TPS/GO e TPS sozinho, antes e ap0s 0s ensaios de
biodegradacéo o objetivo foi analisar mudancas na estrutura do amido. Para os
hibridos TPS/PLA/rGO-g, TPS/rGO-g e PLA/rGO-g, antes e ap0s 0s ensaios de
biodegradacédo, essa andlise teve como objetivo investigar possiveis mudancas
na estrutura quimica do TPS e do PLA associadas com a acdo de
microrganismos sob o material. As amostras foram secas a 60°C por 24h e
mantidas em dessecador. Os materiais foram analisados em duplicata no
aparelho de FTIR utilizando o acessério ATR. Os espectros das amostras
biodegradadas apresentaram um pouco de ruido devido a presenca de algumas
imprurezas. Esses espectros foram suavizados com o software OriginPro8.0.

(Savitsky-Golay, polynome: 5 points of window: 10).



80

4.4.9.10. Espalhamento de raios-X a baixos angulos (SAXS)

Para os hibridos TPS/GO, TPS/PLA/rGO-g, TPS/IrGO-g e PLA/rGO-g,
TPS sozinho e PLA plastificado, essa analise teve como objetivo investigar a
nanoestrutura e a dispersédo da carga nos materiais hibridos. Um filme bem fino
(espessura 0,21mm=0,02, dimensbdes: 0,5x0,5cm) cortado da superficie de um
filme moldado por compresséo foi fixado pelas pontas com uma fita no meio de
um suporte metélico colocado em frente ao feixe de espalhamento.

Os experimentos de espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS)
foram realizados no Instituto de Fisica da Universidade de S&o Paulo. A
intensidade de espalhamento foi normalizada subtraindo-se o espalhamento de
carbono vitreo. O tratamento dos dados foi realizado no software “SEPERSAXS
program package” desenvolvido pelo professor Professor Cristiano L. P. Oliveira
do Departamento de Fisica Experimental da USP. A intensidade de
espalhamento | (q) foi plotada em funcéo do vetor de espalhamento de onda q =
4 11 sin 6/ A, onde 06 é o angulo de espalhamento. Os dados foram tratados por

meio do software OriginPro8.0.

4.4.9.11. Microscopias
4.4.9.11.1 Microscopia eletronica de transmissao (TEM)

Essa andlise teve como objetivo verificar a dispersao das folhas de
grafeno nos hibridos, pois a ampliacdo alcancada e a qualidade das imagens
obtidas é superior a do SEM. Até o término do periodo da entrega dessa Tese,
somente os hibridos TPS/GO puderam ser avaliados por essa técnica, a qual €
pouco acessivel na UFRJ e em outras instituicdes fluminenses.

As amostras moldadas por compressao foram cortadas em cubos de 1,5
mm? e desidratados em 5 solugdes de acetona/agua deionizada (gradiente 50-
90% de acetona) permanecendo seqlencialmente, por 2 h, em cada uma dessas
solugbes. Em seguida a amostra foi imersa em acetona por 24 h. Os cubos
desidratados foram transferidos para um sistema composto por uma solucéo
50:50 de resina epoxi liquida/acetona por 48 horas para a difuséo da resina epoxi
no interior da amostra. Finalmente, a amostra foi removida desse sistema e
colocada em resina epOxi liquida pura, inserida em pequenos moldes cubicos e

submetidas a processo de cura a 60°C por 48 h. As amostras foram cortadas em
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ultramicrotomo na espessura de 100 nm e recolhidas em um suporte para analise
de microscopia (grids) a temperatura ambiente. As amostras foram analisadas
em microscopio eletrénico de transmissdo com voltagem de aceleracdo de 80kV.

Difrentes regifes da amostra foram observadas.

4.4.9.11.2 Microscopia eletrbnica de varredura (SEM)

Para os produtos GO e rGO-g essa analise teve como objetivo a verificar
se defeitos na estrutura grafitica causados pela oxidacdo foram minimizados
apos a metodologia de reducdo. Para isso, solugdes (1 g/L) de GO e rGO-g foram
submetidas a radiacdo ultrassonica por 10min, vertidas em papel aluminio, secas
em estufa a 50°C por 24 h e mantidas em dessecador até o dia da analise. O
filme rigido formado foi fraturado em nitrogénio liquido e visualizado
transversalmente a sua superficie no microscopio.

Para o hibrido TPS/GO essa técnica teve como objetivo avaliar o
aspecto da superficie das fraturas criogénicas associadas com a propriedade
mecanica da amostra. Outra analise de SEM foi realizada para esses hibridos
retirados do meio de biodegradacédo ap6s 90 dias com o objetivo de identificar a
erosao no interior da amostra causada pela possivel acdo de microrganismos.

Para os hibridos TPS/PLA/rGO-g essa analise teve como objetivo
investigar a morfologia da mistura em fungcéao da presenca do rGO-g. Visando
estudar a morfologia obtida, uma das fases foi extraida seletivamente. As
composicdes TPS/PLA 70:30 e 50:50 e seus respectivos hibridos com rGO-g o
PLA foi extraido em sistema de refluxo com cloroférmio, por cerca de 48h. As
composicdes TPS/PLA 30:70 e seus respectivos hibridos com rGO-g o TPS foi
extraido por meio da imersao amostra em agua deionizada a 80°C, em agitacdo
constante, por 72h.

Uma andlise de SEM também foi realizada para os hibridos
TPS/PLA/rGO-g ap6s o ensaio de impacto 1ZOD com o objetivo de avaliar
aspecto da superficie da fratura gerada ela propagacéo da trinca.

Para a andlise, todas as amostras foram criofaturadas em nitrogénio
liquido, fixadas em superficies adesivas de carbono e recobertas com
aproximadamente 20 nm de ouro, em *sputter coater* BAL-TEC, modelo SCD

005. Para analise em microscopio de alta resolucéo os materiais foram imersos
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em nitrogénio e imediatamente cortados em microtomo. As lascas criofaturadas
de aproximadamente 0,1 mm de espessura também foram fixadas em
superficies adesivas de carbono e recobertas com ouro. A tenséo de aceleracao
de elétrons dos microscopios foi na faixa de 10-20 kV, de acordo com eventuais
processos fotodegradativos da amostra durante a analise. Difrentes regides da

amostra foram observadas.

4.4.9.12. Reometria capilar

Para os todos os hibridos essa analise teve como objetivo investigar ao
efeito da dispersao do rGO-g na viscosidade do material e consequentemente
nos parametros K (indice de consisténcia) e n (indice de pseudoplasticidade).

Medidas reoldgicas no estado fundido foram realizadas em rebmetro
capilar Gottfert equipado com capilar de diametro de 1mm (L/D = 30). As
amostras moidas foram inseridas no barril do rebmetro e submetidas a fusédo
prévia por 5 minutos. Em seguida o pistéo foi posicionado sobre a massa fundida,
a qual foi submetida a taxa de cisalhamento continuo na faixa de 50 — 3000 s.
Os valores de viscosidade aparente foram corrigidos de acordo com a correcao
de Rabinowitsch (Equagdo 18) pelo software LabRheo, acoplado ao

equipamento.

. 1 dlny . ~
Yw= (3 + a””) Y app Equagéo 18

dint,,

onde v,, representa a taxa de cisalhamento dentro da parede do capilar; y,p, €
a taxa de viscosidade aparente; t,, € tenséo de cisalhamento dentro da parede
do capilar e d é o didmetro do tubo capilar.

O indice K e n de acordo com a Lei da Poténcia (Equacao 19 e 20) foram
obtidos por regressao linear das curvas de viscosidade usando o software
Origin®Pro8.0.

T=Ky" Equacéo 19

n=Ky®1 Equacéo 20
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onde t € a tensao de cisalhamento, y € a taxa de cisalhamento na parede do
capilar, n é a viscosidade, K é o indice de consisténcia , n é o indice de
pseudoplasticidade dos materiais analisados.

Para os hibridos TPS/GO e TPS sozinho a temperatura de andlise foi de
130°C, para os materiais TPS/PLA/fGO-g, TPS/rGO-g, PLA/rGO-g e PLA
plastificado a temperatura de andlise foi de 170°C. As analises foram realizadas

em duplicata.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. SINTESE DO OXIDO DE GRAFENO E SEU DERIVADO REDUZIDO

A escolha do melhor rGO levou em consideragcdo o0 conjunto de
informagdes obtidas por meio das caracterizagfes realizadas no que tange a
diminuicao dos defeitos nas folhas do GO. Levando em consideracao a formacao
de subprodutos e a presenca de residuos de reagentes, os produtos reduzidos
foram purificados por dialise, conforme descrito no procedimento experimental.

Na metodologia com NaBHs4 ocorre a reducdo dos compostos
carbonilados da superficie do GO de acordo com o mecanismo da Figura 40.
Inicialmente o NaBH4 se complexa com os atomos de oxigénio carbonilicos
(Figura 40a) tornando-os mais eletrofilicos, levando a transferéncia do hidreto e
a formacédo de alcoxidos (Figura 40b). Apds a adicdo do hidreto, o alcéxido se
transforma no intermediario mono-alcoxiboroidreto (Figura 40c e 40d), um tipo
de redutor intermediario que reduz os grupos carbonila restantes. Por fim, o
produto gerado (Figura 40e) sofre solvolise em &gua, resultando no produto
reduzido. De forma teérica, pode-se sugerir que a superficie do produto rGO-
NaBH4 serd composta essencialmente por grupamentos hidroxila e pelos grupos
epoxi (CHUA, PUMERA, 2013).



85

"
Na
+ L] .s
Lo fe o * H—B—H
H—B—H !
H a
Na'
§ .
o} Ho Na O H
+ H—B—H —————>» >< + BH;3
Ny R b R
Na*
- + BH ©
Na O H 3 \ O—BH;

R

.
Nae )J\ @Na+
H O—BH, H o—8
ST e
- R R
e

T— H
>< -BH, R><
C

d
H o—B R'OH H OH + B( OR)
>< > >< + NaOR'’

R R R

Figura 40 — Mecanismo de reduc¢éo de compostos carbonilados com NaBH4 (CHUA, PUMERA,
2014; SOLOMONS, 2012)

Na metodologia de reducéo térmica ndo ha formacédo de novos grupos
funcionais, pois essa metodologia baseia-se apenas na eliminacdo dos
grupamentos oxigenados por meio do aquecimento do material, sob atmosfera
inerte (SCHNIEPP et al., 2006; MCALLISTER et al., 2007). Por isso a superficie
do produto rGO-t sera, provavelmente, formada por grupamentos oxigenados
residuais do GO.

Na metodologia de reducdo com glicose Zhu et al. (2010) n&o elucidou
detalhadamente o mecanismo envolvido e apenas atribuiram o efeito de reducéo
apenas ao acoplamento do a¢ucar na superficie do GO. No entanto, sabe-se que
esse sacarideo, em meio basico, € convertido em aldo-hexose (funcéo aldeido),
a qual € mais suscetivel ao ataque nucleofilico pelos ions hidrénio (H*) liberados
dos grupamentos carboxilicos (SOLOMONS, 2012), presentes no GO. Assim
sendo, Akhavan et al. (2012) propuseram uma possivel rota sintética baseada

na formacdo de ligacbes entre a glicose com os grupamentos hidroxila
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horizontais ao plano da superficie das folhas no GO (Figura 41). De acordo com
0s autores, o efeito estérico causado pela ligagdo C-O-C na superficie da folha
do GO provoca a diminuicdo dos defeitos nas folhas de grafeno. Por isso, a
superficie do produto rGO-g € provavelmente composta pela estrutura da
glicose, tornando a superficie do GO extremamente polar (AKHAVAN et al.,
2012).

OH OH

o
o OH OH
+ + H0
HO OH HO
superficie GO o
OH
a HO OH

OH

Figura 41 — Reacéo entre a glicose com as hidroxilas horizontais a superficie do GO (Adaptado
de AKHAVAN, et al., 2012).

5.1.1. Espectroscopia naregido do infravermelho (FTIR)

Os espectros de FTIR (Figura 35) permitem elucidar estruturalmente os
grupos funcionais da superficie do GO e dos seus derivados reduzidos. As
bandas em ~3450 cm™* e ~1720 cm™ sdo atribuidas a deformacdo axial dos
grupamentos hidroxilicos (O-H) e estiramento da carbonila (C=0),
respectivamente. Para o GO (Figura 42 - traco |) essas bandas sao mais intensas
e indicam a extensiva oxidagéo da estrutura grafitca (MARCANO et al., 2012).
As hidroxilas resultantes do mecanismo de reducdo no rGO-NaBH4 e rGO-g
contribuiram para a elevada intensidade da banda a ~3450 cm. Ainda uma
pequena banda referente a deformacéo angular de ligac6es C-OH em ~1430 cm-
! ratifica a elevada concentracdo de grupamentos hidroxilicos nesses produtos
(Figura 42 - traco Il e IV) (AKHAVAN, et al. 2012; CHUA, PUMERA, 2012).
Contrariamente, a intensidade de todas essas bandas no rGO-t € muito menor e
indica que a reducdo térmica tem baixissima concentragcdo de grupamentos
oxigenados (Figura 42 - trago Il). Entretanto a presencga de uma banda intensa

em 1220 cm atribuida a ligacdo C-O-C dos ep6xi indicam a permenéncia desses
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grupamentos nesse produto. Para o produto rGO-g, um conjunto de bandas
médias na regido de impresséao digital sdo associadas a deformacdes angulares
das ligagcdes C-O-C. A presenca desses grupos funcionais comprovam a
formacéo de ligacdes resultantes da reacdo entre a glicose e as hidroxilas na
superficie do GO (Figura 42 - traco 1V) (AKHAVAN, et al. 2012). Uma pequena
banda em ~1650 cm™ é atribuida a vibracdes de ligaces C=C de atomos de
carbono sp? para pequenas porcdes de grafite ndo oxidado no GO (MARCANO
et al., 2012). No entanto, o pequeno - aumento dessa banda no rGO-t e no rGO-
g parece indicar uma possivel restauracdo da ordem planar da estrutura grafitica
nesses produtos. Por outro lado, alguns autores contrapdem essa informacao e
dizem que essa banda também pode estar associada com vibracdes de ligacdes
éster ou com absorcao de agua (MEI, OUYANG, 2011).

M

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
N$mero de ondas (cm?)

Transmitancia (a.u.)

Figura 42 - Espectros de infravermelho para o GO (I), rGO-t (ll); rGO- NaBHa (lIl) e rGO-g (IV).

5.1.2. Andlise termogravimétrica (TGA)

A Figura 43 apresenta o perfil de degradacao térmica dos produtos
avaliados. Como esperado, o material precursor grafite manteve-se estavel na
faixa de temperatura da andlise e ndo apresentou perda de massa significativa.
O perfil do termograma do GO indica perda de massa minoritaria abaixo dos
100°C atribuida a eliminacdo de agua, devido a elevada hidrofilicidade do
material. A perda de massa majoritaria entre 100°C e 180°C corresponde as
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especies CO e CO:2 oriundas da decomposicdo térmica das ligagdes labeis dos
grupamentos organicos do produto oxidado (STANKOVICH et al.,, 2007,
MARCANO et al., 2010). Acima dessa temperatura, uma perda de massa pouco
pronunciada corresponde a remocao de espécies oxigenadas termicamente
mais estaveis (SHEN et al., 2009). Para os produtos reduzidos, a decomposicao
dos grupos oxigenados em maiores temperaturas os torna mais resistentes, com
densidade funcional mais estavel do que o GO. Corroborando as andlises de
FTIR, o rGO-t possui pequena quantidade de grupamentos oxigenados 0s quais
correspondem a 8,0% do peso total desse material. Os produtos rGO-NaBHas e
rGO-g apresentaram fracdo organica de 25% e 33% respectivamente. Tal

comportamento caracteriza esses produtos como parcialmente reduzidos.
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Figura 43 - Termogramas com a variacdo de perda de massa em funcdo do aumento da
temperatura para o grafite (V), GO (O), rGO-t (<), rGO-NaBH4 (A) e rGO-g (O).

5.1.3. Difracédo de raios-X (XRD)

Os difratogramas de raios X a médio angulo (Figura 44) para o GO (traco
I) mostram o deslocamento da reflexdo da grafite de 26°(20) (plano 002) para
12° (26). (plano 001). De acordo com a lei de Bragg, a distancia entre as
camadas de carbono aumentou de 0,3 nm para aproximadamente 0,7 nm
durante a oxidagdo do grafite. Esse aumento esta associado com a presenca
dos grupos oxigenados entre as camadas da estrutura grafitica que ocasionaram

a diminuicdo das interagOes de van der Walls. Para o rGO-t, essa reflexao foi
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deslocada para 17°(20) e o espagcamento diminuiu para 0,52 nm, o que indica a
elevada eliminacdo de grupamentos oxigenados corroborando as informacdes
do seu respectivo termograma na Figura 37. A presenca de grupamentos polares
entre as camadas de grafite provoca a repulséo eletrostatica das camadas de
grafite. Desse modo, as hidroxilas no rGO-NaBHs4 e a glicose no rGO-g

contribuiram para manter o elevado espacamento nesses produtos.
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Figura 44 — Difratogramas de raios-X na faixa de 2-35° (20) : para o grafite (insert acima a direita
superior), GO(l), rGO-t (1), rGO-NaBHas (lll) e rGO-g (IV).

5.1.4. Espectrometria de Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

Além da remocdo dos grupamentos oxigenados, a reducdo do GO
envolve a restauracao das ligagdes 1 dos anéis de carbono no plano basal da
estrutura grafitica, os quais podem ser visualizados por espectroscopia de UV-
vis por meio do pico maximo de absorgao (Amax) (LIN et al. 2014) (Figura 45).
Para 0 GO, o Amax foiobservado em 220 nm enquanto para o rGO-NaBHa4, rGO-t
e rGO-g o Amax foi vizualizado em 222, 218 e 286 nm, respectivamente. Esse
deslocamento de Amax € atribuido a transi¢des eletrénicas das ligagdes 11- ™ dos
anéis de carbono sp? do plano basal, possivelmente restaurados pelo processo
de redugédo. A dispersédo rGO-t, o produto de menor polaridade, apresentou Amax
em maior intensidade, devido & baixa estabilidade dessa disperséo, que causa
interferéncias no indice de refracdo durante a analise. O pico largo e definido
para o rGO-g parece indicar que o mecanismo de redugcéo com glicose levou a

elevada restauracao da estrutura grafitica nesse produto.
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Figura 45 - Espectro de UV-vis de solu¢des aquosas (0,1 g/L) GO e dos produtos reduzidos

5.1.5 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman € uma técnica empregada para a
caracterizacdo da estrutura grafitica, com o objetivo de detectar desordens em
sua rede cristalina. Assim como 0s outros materiais de carbono, o grafite exibe
bandas caracteristicas na regido entre 1000 e 1700 cm™ para a energia de
excitacao no visivel e no infravermelho associados as bandas D e G. A banda G
é atribuida a estiramentos das ligacbes —C=C (com hibridizacédo sp?) dos anéis
da estrutura do grafite. A banda D é atribuida a desordem da rede cristalina
ocasionada por distor¢cdes induzidas pela presenca de heteroatomos ou por
atomos de carbono sp3. Por isso, 0 aumento ou a reducédo da intensidade do pico
dessa banda sdo usados como parametros de medicdo da cristalinidade, por
meio da razdo entre as intensidades das bandas D e G (lo/lg). Logo, quanto
maior o valor dessa razdo, maior sera o grau de desordem da estrutura cristalina
da grafite (KUDIN et al., 2008).

A Figura 39 mostra os espectros de Raman para o grafite (traco I) e para
o oOxido de grafite (traco Il) que apresentam as bandas D e G em
aproximadamente 1355 cm e 1579 cm?, respectivamente. Como esperado, 0
grafite apresentou razao Ip/lc em torno de 0,1, o que indica a presenca de uma
estrutura cristalina com baixo grau de desordem. Para o GO, a razéao Ip/lg ficou
em torno de 1,15, o que sugere um aumento substancial da desordem na

estrutura cristalina causada pela insercdo dos grupos funcionais durante o
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processo de oxidac&o. Para os produtos rGO-NaBHa4, rGO-t e rGO-g essa razéo
foi de 1,05, 0,87 e 0,82, respectivamente. Esse resultado sugere que o rGO-t
tenha o maior nimero de defeitos na estrutura grafitica de todos os produtos
reduzidos. Esse comportamento poderia estar associado com a rapida
eliminacao dos grupos oxigenados, pela acao da temperatura, que levou apenas
a eliminacao dos grupos oxigenados, mas nao restaurou a estutura grafitica. Por
outro lado, os mecanismos de reducdo nos produtos rGO-NaBHs4 e rGO-g;
contribuiram para desfazer as “tor¢des” causadas pela presenga de atomos de

carbono sp® ligados na superficie planar da estrutura grafitica.
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Figura 46 - Espectros de Raman: a) grafite (1) e GO (lI); b) rGO-t (I); rGO- NaBHas (1) e rGO-g
(.

5.1.6. Escolha do GO reduzido para uso nos hibridos TPS/PLA/rGO

As solucdes-mée (1 g/L) (Figuras 47 a-d) das dispersbes usadas nos
experimentos espectrometria UV-visivel mostram a mudanca de cor de marrom
claro no GO para preto nos produtos reduzidos. Esse resultado sugere que a
reducdo tenha ocorrido para todos os produtos obtidos por meio das trés
diferentes metodologias. Outro fator importante € a presenca dos grupamentos
polares entre as camadas de grafite que provoca a repulsao eletrostatica das
folnas de grafeno e facilita sua posterior esfoliacdo (ZHU et al., 2010). Tal
comportamento foi evidenciado pela estabilidade da dispersdo apenas nos
produtos rGO-NaBH4 e rGO-g. Para a dispersdo rGO-t, houve a precipitacdo

desse produto apdés uma hora de repouso (Figuras 47 bl). Isso corrobora com
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os resultados das andlises de TGA e FTIR, que evidenciaram o baixo teor de
grupamentos oxigenados nesse produto.

Os resultados anteriores parecem indicar que o produto rGO-g teve
consideravel diminuicdo de defeitos estruturais. Ainda, por serem maiores, as
moléculas de glicose, ligadas ao plano basal da estrutura grafitica, aumentam o
espacamento, além de possuir um numero maior de grupamentos - hidroxila.
Embora o produto rGO-NaBH4 tenha apresentado bons resultados, a superficie
do rGO-g teria mais afinidade pelo TPS e pelo PLA, via ligacdes de hidrogénio.
Por isso, esse conjunto de fatores elegeu o rGO-g como o melhor produto

reduzido para ser utilizado na terceira etapa desse trabalho.

;a.b b1cd

B ®

Figura 47 — Dispersfes (1g/L) submetidas a ultrassom para o GO (a), rGO-t (b), rGO-t ap6s 1h
em repouso (b1), rGO-NaBHs (c), rGO-g (d).

5.1.7. Microscopia eletronica de varredura (SEM)

Apos a escolha do rGO-g uma andlise de microscopia eletronica de
varredura foi realizada visando verificar a remocao de defeitos estruturais em
maior extensdo no produto reduzido em comparacdo com o GO. A Figura 40
mostra a superficie transversal de filmes desses dois materiais e revela que para
o GO (Figura 50a) um grande numero de defeitos, resultantes da oxidacao,
dificulta o empilhamento das folhas da estrutura grafitica. Contrariamente, o
rGO-g (Figura 50b) apresentou maior numero de folhas empilhadas e com maior
alinhamento. De fato o mecanismo de redugéo no rGO-g parece ter contribuido

para a reducao dos defeitos estruturais.
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Figura 48 - Imagens de microscopia eletrénica de SEM obtidas de filmes de GO (a) e rGO-g (b)
observados no sentido transversal a superficie

5.2. HIBRIDOS TPS/GO
5.2.1. Difracédo de raios-X (XRD)

A Figura 49 mostra os difratogramas de raios-X a médio angulo para os
filmes TPS/GO moldados por compressao. As estruturas cristalinas do TPS
denominadas tipo V sao classificadas como tipo Va (anidro), para TPS com
teores de agua inferiores a 10%, e tipo Vu (hidratado). Esses cristais sao
formados pela agregacdo de hélices simples da amilose, durante a extrusédo e
resfriamento do TPS (VAN SOEST, 1997). Para o TPS sozinho (trago Il) a
reflexdo em ~21° (20) e ~13° (26), em menor intensidade, sdo atribuidas a
cristalinidade do tipo Va. Com o aumento gradual de GO (tragos IlI-VI) nos
hibridos essas reflexdes apresentaram ligeiro aumento de intensidade. Por isso
os hibridos apresentaram maior grau de cristalinidade em comparacdo com o
TPS (Tabela 11). Esse resultado pode ser atribuido ao acumulo de agua nos
hibridos, como evidenciado nas andlises de TGA, que atua como plastificante e
facilita a organizacdo das hélices simples da amilose durante estado fundido.

Na regidao de baixos angulos (Insert figura 49a) ndo foram observadas
reflex6es atribuidas ao plano 002 do GO. Esse resultado sugere a dispersao das
folhas de GO na matriz TPS devido a interacdo dos grupamentos oxigenados
com o amido e o plastificante glicerol. Admitindo-se o limite angular dessa
técnica, 0,6° (20), a distancia interplanar entre as folhas de GO seria 11 nm, de

acordo com a Lei de Bragg.
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A Figura 49b mostra o efeito do envelhecimento na cristalinidade do TPS
e dos hibridos TPS/GO. Para o TPS sozinho envelhecido (Figura 49b, traco I)
como ja era esperado, a cristalinidade do tipo B é caracterizada pela reflexdo em
torno do angulo (26) 17,5° e indica a retrogradacao do amido, potencializada pela
absorcéo de agua (VAN SOEST, BORGER 1996; HULLEMAN et al. 1999). Para
todos os hibridos TPS/GO envelhecidos esse comportamento também foi
observado e comprova que as folhas de GO nao conferiram propriedade de
barreira ao material. A reacao dois grupamentos hidroxilicos de um mesmo plano
do GO levou ao acumulo de agua nos hibridos e potencializou a retrogradacéo
nos hibridos. Como consequéncia os hibridos envelhecidos apresentaram
aumento gradativo no grau de cristalinidade em funcéo do aumento do teor de
GO (Tabela 11). Embora a literatura reporte que hibridos do tipo TPS/GO tenham
reducdo da absorcdo de umidade (LI, LIU, MA, 2011), a longo prazo, esse

trabalho mostra que nédo h& a prevencéo da reorganizacao cristalina do amido.
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Figura 49 - Difratogramas de raios-X na faixa de 2-35° (20) para o GO (I), TPS (ll) hibridos de
TPS com 0,5% (I11), 1,0% (1V), 1,5% (V) e 2,0% (VI) de GO (insert a direita corresponde a analise
suplementar de difracdo de raios-X a baixos angulos para os hibridos TPS/GO); (b) TPS (I),
hibridos de TPS com 0,5% (I1), 1,0% (lll), 1,5% (IV) e 2,0% (V) de GO envelhecidos por 90 dias.
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Tabela 11 — Grau de cristalinidade dos hibridos obtido pela desconvolugéo da area dos halos
amorfos e picos de reflex&o dos difratogramas de raios-X (ANEXO A, Figura 1 e 2).

Amostra Cristalinidade (%) material Cristalinidade (%) material
ndo envelhecido envelhecido
TPS 4,7 18,3
TPS /GO -0,5% 6,8 17.4
TPS /GO -1,0% 7,5 18,7
TPS /GO -1,5% 7,8 20,3
TPS /GO -2,0% 9,2 22,5

5.2.2. Espalhamento de raios-X a baixos angulos (SAXS)

As analises de SAXS permitem investigar a nanoestrutura dos hibridos
por meio do contraste de densidade eletronica das regides heterogéneas dentro
do material. As curvas de SAXS (Figura 50) mostram que o TPS possui um pico
pouco pronunciado em g = 0.7 nm, o qual é atribuido ao espalhamento de raios-
X das estruturas cristalinas diluidas na matriz, previamente identificadas por
difracdo de raios-X. Essas estruturas, formadas por hélices de amilose, formam
um arranjo interlamelar com distancia (d = 21/gmax) de aproximadamente 9 nm-
(PERRY, DONALD, 2000). Dessa forma, sabendo-se que os agregados de
folnas de GO possuem elevada densidade eletronica, cristais de amido néo
seriam detectados. Nos hibridos TPS/GO, o pico de baixa intensidade em
aproximadamente g = 0.72 nm corresponde a uma pequena fracdo do GO
intercalada com a matriz TPS com distancia interlamelar (d = 21/gmax) de 12,1
nm.

Embora a etapa de extrusao seja muito rapida, o GO pode ter sofrido
decomposicao devido as altas temperaturas e o cisalhamento do parafuso. Por
serem exotérmicas, as reacdes entre dois grupos hidroxila ou dois grupos epoxi,
no mesmo lado do plano basal, teriam maiores chances de ocorréncia (ZHOU,
BONGIORNO 2013). Dessa forma, a densidade funcional do GO nos hibridos
seria diferente e levando a diferentes graus de dispersao. Dessa forma, a técnica
de SAXS, por ter uma visdo mais ampla da amostra, constatou a presenca de
uma fracdo intercalada que né&o foi observada nos difratogramas de raios-X a

baixo &ngulo.
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Figura 50 — Curvas de SAXS para o TPS (M, insert a direita), hibridos de TPS com 0,5% (<),
1,0% (A), 1,5% (O) e 2,0% (J) de GO.

5.2.3. Anédlises térmicas
5.2.3.1 Andlise termogravimétrica (TGA)

Os perfis do inicio da curva mostram que os hibridos sdo mais
hidrofilicos do que o TPS. Em func¢éo disso, houve diminuigcdo no valor de Tonset
(°C) em 260°C no TPS para ~220°C nos hibridos (Figura 5l1a). Tal
comportamentoevidencia o maior acimulo de agua nos hibridos devido ao
aumento da hidrofilicidade nos hibridos, como também a possivel ocorréncia de
reacdes entre os grupamentos hidroxila do GO, que resultaram na formacgéao de
agua. A resisténcia térmica dos hibridos mostrou-se menor em comparagdo com
o0 TPS sozinho. A diminuigdo da temperatura de degradacéo de 318°C no TPS
para ~300°C nos hibridos TPS/GO ¢ atribuida a mecanismos de hidrélise nas
cadeias do polissacarideo promovido pelos grupamentos oxigenados do GO

durante o aguecimento do material (Figura 51b).
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Figura 51 - Analise termogravimétrica (a) e analise termogravimétrica derivatia (b) para o TPS
(M), hibridos de TPS com 0,5% (<), 1,0% (A), 1,5% (O) e 2,0% () de GO.

5.2.3.2 Analise dinamico mecanica (DMA)

A técnica de DMA foi utilizada para verificar a dependéncia de tan 6
(Figura 52a) e do mdédulo de armazenamento (E') (Figura 52b) em fungéo da
temperatura nos hibridos. Para o TPS, duas transicfes vitreas sdo observadas.
A primeira (Tq1) ocorre em temperaturas em torno de -62°C, a qual é atribuida a
fase rica em glicerol. A segunda (Tg2) ocorre em uma larga faixa de temperatura
com ponto médio em 0,0°C e corresponde a relaxagdes locais da fase amorfa do
material (FORSSELL et al., 1998; SHOGREN, 1992). Para os hibridos TPS/GO,
essas transi¢cdes tiveram deslocamento para temperaturas maiores, com 0
aumento do teor de GO. Esse comportamento provavelmente estaria associado
com a formacgé&o de pontes de hidrogénio entre os grupos oxigenados do GO e o

TPS, que restringem a mobilidade das cadeias dos polissacarideos. Como
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consequéncia, aumentos expressivos no médulo de armazenamento também
foram observados para os hibridos (Figura 52b).

O aparecimento de duas transi¢des vitreas, na faixa de 0-100°C, podem
ser resultantes de diferentes formas de interacdo entre o TPS e o GO, que
levaram a formacdes de duas fases como visto pelo pico de correlacdo nas
andlises de SAXS. Por serem menores, 0s grupos epoxi e hidroxila nas bordas
das folhas de GO tendem a se difundir com mais facilidade para o interior da
matriz de amido e formar as zonas amorfas ricas em GO, mais rigidas (Tg em
torno de 75°C). Dessa forma, nessas regides as reacdes entre 0S grupos na
superficie do GO seriam minimizadas. Concomitantemente, na regido rica em
amido, as folhas de GO poderiam estar mais livres e suscetiveis a varios tipos
reacao entre 0s seus grupos funcionais. Inclusive, a ocorréncia de reacdes, que
eliminariam os grupamentos oxigenados restando somente a folha de grafeno.
Dessa forma, as folhas interagiriam em menor intensidade com a matriz

tornando-a uma fase amorfa menos rigida (Tg em torno de 25 ° C).
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Figura 52 — Variacdo do Tan delta (a) e mddulo de armazenamento (b) para o TPS (H), hibridos
de TPS com 0,5% (<), 1,0% (A), 1,5% (O) e 2,0% ([J) de GO.

5.2.4. Reometria capilar

A Figura 53 mostra que a viscosidade dos hibridos TPS/GO aumentou
gradualmente com o aumento do teor de GO. Esse resultado pode ser associado
a dispersao das folhas rigidas de GO no TPS que restringem a mobilidade e livre
fluidez das cadeias, mesmo a altas taxas de cisalhamento. Esse comportamento

resulta no aumento dos valores de K (indice de consisténcia) e n (indice de
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pseudoplasticidade) (Tabela 12). Para composi¢cées com GO acima de 1.0%, o
valor de K apresentou aumentos de mais de uma década. Todos os hibridos
tiveram diminuicdo da pseudoplasticidade em comparacdo com TPS sozinho.
Entretanto, a composicdo com 1,0% apresentou o0 maior valor de n.
Contrariamente, a diminuicdo nos valores n para as composi¢cées com 1,5 e
2,0% pode estar associada ao maior acumulo de &agua, que atua como
plastificante, e & diminuicdo da massa molar do TPS como visto nas analises de
TGA.
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Figura 53 - Variacdo da viscosidade aparente em fungdo da taxa de cisalhamento para o TPS
(M), hibridos de TPS com 0,5% (<), 1,0% (A), 1,5% (O) e 2,0% ((J) de GO.

Tabela 12 - O indice de consisténcia (K) e o indice de pseudoplasticidade (n) de acordo com a
Lei da Poténcia.

Amostra K (Pa,s) n R?
TPS 1.244.,6 0,47 0,997
TPS /GO - 0,5% 953,5 0,53 0,998
TPS /GO -1,0% 2.575,4 0,67 0,996
TPS /GO -1,5% 5.698,2 0,59 0,998
TPS /GO —-2,0% 127.153,4 0,52 0,998
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5.2.5. Microscopias
5.2.5.1 Microscopia eletronica de transmissao (TEM)

A Figura 54 mostra as imagens de TEM para os hibridos TPS/GO com o
GO incorporado nos teores de 1,0%, 1,5% e 2,0%. Devido & hidrofilicidade dos
hibridos, potencializada pela espessura ultrafina da amostra, apenas foi possivel
a visualizacdo das regibes da borda do material. Para todas as amostras, as
folhas de GO se dispersaram de forma heterogénea. Uma imagem em menor
ampliagédo para a composicado com 1,0% de GO (Figura 54a) elucida claramente
regides ricas em GO (mais escuras) e regioes ricas em amido (mais claras). Esse
resultado corrobora os resultados de SAXS, os quais mostraram parte de folhas
de GO intercaladas, que nas imagens TEM aparecem, provavelmente, como
regides ricas em GO. Essas informacgdes parecem explicar o motivo pelo qual o
GO nao atuou na prevencao da retrogradacdo do amido, como visto nas analises
de raios-X. Ainda, os grupos oxigenados na superficie do GO tiveram boa
interacdo com matriz TPS resultando na formacao de folhas de éxido de grafeno
claramente sobrepostas, com elevado especamento entre elas. Nas regides
mais claras, foi possivel observar claramente a presenca de duas ou trés folhas
de 6xido de grafeno empilhadas, como por exemplo, na amostra TPS/GO-1,5%
(Figura 54c). Além disso, vale ressaltar que as diferentes formas e tamanhos nas
folhas de 6xido de grafeno poderiam ter sido causadas pelo cisalhamento
durante a etapa de extrusdo. Esse resultado é muito importante, pois mostra que
esse tipo de processamento, usual na obtencdo de compdsitos, pode levar a

obtencéo de folhas de grafeno irregulares.
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Figura 54 — Imagens de TEM para os hibridos TPS/GO -1,0% (a,b), TPS/GO -1,5% (c) e
TPS/GO -2,0% (d)

5.2.5.2 Microscopia eletronica de varredura (SEM)

As analises de SEM mostram que o TPS (Figura 55a) tem a superficie
da fratura rugosa indicando que esse material tem certa flexibilidade. Para os
hibridos, a fratura apresentou-se mais lisa e com rachaduras em fungéo do
aumento de GO. Esse comportamento corrobora as analises de DMA, as quais
mostraram que adicdo do GO conferiu maior rigidez aos hibridos. Ainda, a
localizacdo de rachaduras nas composi¢cées com 1,5 e 2,0% de GO ocorreu
explicitamente em regides mais escuras. Esse seria mais um indicativo de que
existe uma fase rica em GO, mais rigida, que tende a se romper primeiro em
baixas temperaturas antes mesmo da fratura criogénica do material (Figura 55
b-e). Esse resultado corrobora os dados de TEM e permite constatar a extensao
da fase rica em GO, como visto em imagem de menor ampliagdo (500 vezes)
para o hibrido TPS/G0O-2,0% (Figura 55 el).
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Figura 55 — Microscopia eletrénica de varredura para o TPS (a), hibridos de TPS com 0,5% (b),
1,0% (c), 1,5% (d) e 2,0% (e, el) de GO.

5.2.6. Ensaio de condutividade elétrica de corrente continua (DC)

Os ensaios de condutividade, Figura 56, mostram que os hibridos
TPS/GO apresentaram baixa condutividade. Esse resultado ja era esperado
devido aos defeitos nas folhas do GO que resultam em perdas de condutividade.
Entretanto, o ligeiro aumento de condutividade de (9,1 x 101° + 6,1 x 10-%¢) S/cm
no TPS sozinho para (2,1 x 101° + 3,5 x 10*') S/cm no hibrido TPS/GO-2,0%
mostra que uma rede condutora foi formada, embora de baixa condutividade.
Esse comportamento corrobora com os dados de TEM que mostraram a

formacao de folhas de GO interconectadas.

Condutividade(S/cm)
=

0.0 05 1.0 15 2.0
Teor de GO (%)

Figura 56 — Condutividade em fun¢éo do teor de GO adicionado nos hibridos TPS/GO
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5.2.7. Propriedades mecanicas - Ensaios de tracéo

A Figura 57 a-c mostra as propriedades mecanicas dos hibridos TPS/GO
antes e apés os ensaios de envelhecimento. A medida que o teor de GO
aumentou, os valores de médulo (E) e de tensdo na ruptura (o) aumentaram
expressivamente. Por outro lado, a diminuicdo no alongamento maximo na
ruptura (emax) foi observado. Tal comportamento corrobora os resultados da
andlise dindmico-mecénica e evidencia que o GO restringiu a mobilidade das
cadeias de amido, principalmente na fase rica em GO. Como esperado, o TPS
sozinho envelhecido apresentou-se quebradico, evidenciado pela expressiva
diminuicdo do emax. Tal comportamento é atribuido as novas zonas cristalinas
oriundas da retrogradacéo, conforme visto nas andlises de raios-X. Para os
hibridos, o efeito do envelhecimento foi um pouco menor, pois eles continuaram
com valores de modulo semelhantes ao material ndo envelhecido. Esse
resultado revela que, embora aconteca a retrogradacdo nos hibridos, o GO

desempenhou efeito de reforco nesses materiais, apés o envelhecimento.
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Figura 57 - Modulo (a) tensdo maxima na ruptura (b) e alongameto maximo na ruptura (c) obtidos

dos ensaios de tracdo para o TPS e hibridos TPS/GO.
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5.2.8. Ensaio de biodegradacéao soil burial

A Figura 58 apresenta a perda de massa dos materiais em funcao do
tempo em que ficaram incubados no meio de biodegradacdo. Como esperado
para o TPS, observa-se um ganho de massa em torno de 50% nos primeiros 30
dias, resultante da absorcéo de agua devido ao carater hidrofilico do amido. Esse
comportamento também ocorreu nos hibridos em menor intensidade. Apés 30
dias, o perfil linear de perda de massa da curva do TPS mostra que a sua
biodegradacé&o ocorreu a uma velocidade constante. Por outro lado, nos hibridos
a biodegradacéo ocorre em duas etapas: a primeira entre 30 e 75 dias, mais
lenta, e a segunda de 90 até 120 dias, mais rapida. Esse comportamento pode
estar associado com a formacdo de dois dominios amorfos em funcdo da
dispersédo heterogénea do GO, como evidenciado na andlise de DMA, SAXS,
TEM e SEM.

Os hibridos demoraram mais a se fragmentar em comparacdo com 0
TPS durante 60 dias. Esse comportamento se deve a elevada rigidez desses
materiais, que o tornou mais resistente. Entretanto, a perda de massa aumentou
consideravelmente em funcdo do aumento do teor de GO adicionado. Em 120
dias, fragmentos dos materiais evidenciam o carater fortemente biodegradavel
dos hibridos TPS/GO (Tabela 13). Esse comportamento poderia ser atribuido a
presenca de grupamentos acidos do GO que poderiam clivar algumas cadeias
do polissacarideo tornando a bioassimilacao intracelular pelo microganismo mais
rapida (LUCKACHAN; PILLAI, 2012; SHAH, et. al., 2008). A partir dessa
hipotese, seria possivel compreender por que a segunda etapa de degradacéo,
correspondente a fracdo amorfa rica em GO, teve maior velocidade de perda de
massa.

O perfil de biodegradacdo encontrado apenas permitiu constatar que o
GO aumenta consideravelmente a biodegradacdo nos hibridos. Entretanto, o
teste soil burial ndo permitiu classificar os hibridos TPS/GO como biodegradaveis
de acordo com a norma ASTM D6400-04. A ultima medigé&o foi realizada em 120
dias, pois apés esse periodo o material torna-se muito quebradico, altamente

desintegrado e envolto pela terra, ndo sendo possivel prosseguir com a analise.
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Figura 58 — Perda de massa durante o periodo de biodegradacéo para para o TPS sozinho (H),
hibridos de TPS com 0,5% (<), 1,0% (A), 1,5% (O) e 2,0% (1) de GO.

o

Tabela 13 - Fotografias das amostras durante o ensaio de biodegradagao “Soil Burial”

Amostra Tempo zero 60 dias 120 dias

TPS

TPS/GO - 0,5%

TPS/IGO - 1,0%

TPS/IGO - 1,5%

TPS/GO - 2,0%

5.2.8.1. Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

Espectros de FTIR para todas as amostras antes (Figura 59a) e apos

(Figura 59b) 90 dias de biodegradagdo mostraram mudangas na estrutura do
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amido. A banda em 1022 cm é associada a modos vibracionais dentro da fase
amorfa do amido. A banda em 995 cm é associada a modos vibracionais das
regides organizadas do amido. Dessa forma, por meio da razdo: 995 /1022 cm™!
(Figura 61c) € possivel ter uma estimativa da cristalinidade do amido
(SHRESTHA et al., 2010). Os hibridos TPS/GO apresentaram aumento da razao
entre essas bandas em comparagédo com o TPS sozinho e mostram que a fase
amorfa foi largamente consumida. Entretanto, esse resultado n&o foi linear em
funcdo do aumento do teor de GO porque se trata de uma amostra fragmentada
retirada do meio de biodegradacédo, o que resulta em uma andlise de baixa
precisdo. Contudo, com essas informacdes, € possivel notar que a presenca do
GO aumentou a degradacao do material, a qual ocorreu essencialmente nas
regides amorfas, restando somente a fracdo cristalina do material. Ainda, o
desaparecimento das bandas na regido de impressao digital associadas as
ligages glicosidicas do amido (NIKONENKO et al., 2010) € um indicio da quebra
dessas ligacbes pela acdo dos microrganismos durante o ensaio de

biodegradacao.
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Figura 59: Espectros de FTIR antes (a) e depois de 90 dias (b) de biodegrada¢céo em solo para o
TPS (trago 1), hibridos de TPS com 0,5% (traco Il), 1,0% (traco IIl), 1,5% (traco V) e 2,0% (V) de

GO. Razéo entre a intensidade das bandas 995 /1022 cm.
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5.2.8.2. Difracao de raios-X (XRD)

Andlises de difracdo de raios-X (Figura 60) de fragmentos retirados do
meio de biodegradacdo apos 90 dias mostram que a area do halo amorfo nos
hibridos diminuiu consideravelmente em comparagdo com o TPS sozinho. Esse
comportamento corrobora os dados de FTIR e comprova que a presenca do GO
aumentou a biodegradacao do material, principalmente na fase amorfa. Ainda, a
reflexdo em torno de (26) 17,5° também indica a retrogradacéo do amido durante
a biodegradacdo. Como a fracdo amorfa diminuiu apos 90 dias, o volume dos
cristais de TPS nas amostras aumentou consideravelmente. Por isso, além dos
cristais Tipo B e Va, foi possivel constatar uma nova reflexdo em torno do angulo
(20) 23,0° associada a cristalinidade do tipo A correspondente a granulos de
amido nativo que ndo sofreram ruptura completa. Esse resultado sugere que,
com o aumento do teor GO, uma pequena porcao desses granulos foi
preservada durante a extrusdo. A determinacdo do grau de cristalinidade da
amostra degradada levou em consideracao a presenca de todas as estruturas
cristalinas. Sendo assim as composi¢des com teores de GO acima de 1,0%

foram as mais cristalinas (Tabela 10).

0O 5 10 15 20 25 30 35
26 (°)

Figura 60 - Difratogramas de raios-X na faixa de 2-35° (26) para TPS (I), hibridos de TPS com
0,5% (I1), 1,0% (111), 1,5% (IV) e 2,0% (V) de GO apds 90 dias de biodegradacéo.
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Tabela 14 - Grau de cristalinidade dos hibridos retirados do meio de biodegradac¢ao apos 90
dias. Os valores pela desconvolucdo da area dos halos amorfos e picos de reflexdo dos
difratogramas de raios-X (ANEXO A, Figura 3).

Amostra Cristalinidade (%)
TPS 20,2
TPS /GO - 0,5% 15,2
TPS /GO —1,0% 23,1
TPS /GO —-1,5% 28,7
TPS /GO —2,0% 38,4

5.2.8.3. Microscopia eletronica de varredura (SEM)

Imagens de SEM (Figura 61 a-e) da superficie dos materiais
biodegradados apds 90 dias mostraram que o0 aumento do teor GO desencadeou
maior erosdo superficial nos hibridos em comparacéo com o TPS sozinho. Esse
resultado corrobora as analises estruturais anteriores e permitem certificar que
os hibridos tiverem caréater fortemente biodegradavel. De acordo com Nowak et
al. (2011), a biodegradacdo de materiais poliméricos em terra é realizada
predominantemente por bactérias e fungos filamentosos presentes no solo.
Embora néo seja o objetivo desse trabalho investigar qual tipo de microrganismo
realizou a biodegradacéo do material, foi possivel observar a presenca bactérias
filamentosas nas imagens das composi¢cdes com 1,5% e 2,0% (Figura 63 d,e).
Essa imagem elucida a presenca de microrganismos dentro do material e pode

atestar que a perda de massa se deveu a a¢cdo do microorganismo.
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COPFE

Figura 61: Imagens de microscopia eletrdnica de varredura obtidas da superficie dos materiais
apos 90 dias de encubacgdo em solo: TPS (a) e para os hibridos de TPS com 0.5% (b), 1.0% (c),
1.5% (d) e 2.0 % (e) de GO.

5.3. HIBRIDOS TPS/PLA/fGO, PLA/rGO E TPS/rGO
5.3.1 Estimativa da localizacdo do rGO-g nos hibridos TPS/PLA/rGO-g

Apbs a escolha do rGO-g como componente do hibrido TPS/PLA/FGO,
um estudo sobre a possivel localizacdo desse material nessa mistura, em funcéo
das tensdes superficiais entre componentes, foi realizado.

O angulo de contato formado pela gota dos solventes escolhidos, sobre
os filmes de rGO-g apresentou valores menores que 90°, resultado carateristico
de um material polar. Esse comportamento € atribuido aos grupamentos
hidroxilicos das moléculas de glicose na superficie da estrutura grafitica e
corrobora as analises realizadas para o rGO-g (item 5.1). Como consequéncia,

0 aumento da polaridade dos solventes resultou em menores valores de angulo
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de contato (Tabela 15). Com esses valores, a energia superficial do rGO-g foi
determinada pelos modelos da Equacao de estado de Li & Neuman (1992) e da
Equacao de Owens & Wendt (1969).

De acordo com o modelo da Equacéo de Young, quando a gota esta em
equilibrio, pode ser feita uma relagdo entre a energia de superficie do solido (ys)
com a energia interfacial sélido-liquido (ys) mais superficie do liquido (y),
adicionada do cosseno do angulo de contato formado entre a gota e a superficie
do solido (Equacéo 21). Por outro lado, de acordo com o modelo da Equacgéo de
Dupré, o trabalho de adeséo (W) do sdlido no liquido é dado em funcéo da vs,
da v, e da o0 yq (Equacéo 22). Combinando essas duas equacdes, obtém-se a
equacao unica Young-Dupré (Equacao 23) (WANG et al., 2009; SHAW, 1975).
Para o rGO-g, 0 W, apresentou-se elevado, com valores semelhantes para 4
dos 5 solventes, mostrando que a superficie do rGO-g manteve a estabilidade
da gota na faixa de polaridade estudada. Entretanto, para a formamida, o liquido
mais polar, um breve aumento no valor de Wy sugere a elevada molhabilidade
desse solvente devido a alta polaridade da superficie do rGO-g. Como
consequéncia, a gota desse solvente mostra-se mais esparramada sobre a

superficie do filme (Tabela 15).

Ys = Ys1+ Y1 cos @ Equagéo 21

Wi = vYs+ V1Yl Equacéo 22

Wg = v1 (1 + cos 8) Equacéo 23
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Tabela 15 — Angulo de contato médio e dos solventes na superficie e W, do filme rGO-g.

Solvente Angulo de contato W, (mJ/m?)

(Chlefe 140"
CAright 140"

Formamida 13.8+1.7 114,7

Glicol etilénico 348+24 86,8

]

Diiodometano 41.0+ 3.8 88,9

Glicerol 68.4 + 3.7 85,9

Agua 73.7+2.3 93,1

Partindo da teoria de Young-Dupré, Li & Neuman (1992) propuseram
uma “Equacédo de estado” para determinar y,, de forma mais precisa, por meio
de uma média harmdnica das variaveis (Equacao 24). Reorganizando a Equacéo
24 na Equacéo 25, como uma equacao logaritmica, € possivel determinar y por
meio da plotagem do lado esquerdo dessa equacdo em funcdo do y; de cada
solvente (Figura 62a) (LI, NEUMAN, 1992, WANG et al., 2009).
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cosf = -1+ Z\/%e‘ﬁ(”f 0k Equacéo 24
l

onde, 6 é o angulo de contato, y, é a energia supercial do rGO-g, y; € a
energia supercial do solvente e f§ € o coeficiente que corresponde a energia

superficial especifica do sélido.

1+cos 62 .
n|v:(25%) | = —260s- v)? +In(r)  Equacao 2

Também partindo da teoria de Young-Dupré o modelo de Owens &
Wendt (Equacdo 26) também foi usado para obter-se resultado complementar
nesse estudo. Diferentemente do método de Li & Neuman, esse modelo baseia-
se em uma média geométrica na qual considera as contribuicdes polares e
dispersivas dos grupos funcionais de cada componente. Por meio da plotagem
do lado esquerdo dessa equacdo em funcdo do segundo termo é possivel
determinar y, (Figura 62b) (OWENS & WENDT, 1969; PERROZZI, et al., 2014).

1+cos @
LAt COS) ’ + /y2 Equacéo 26

onde, 0 é o angulo de contato, y, é a energia supercial do rGO-g, y; € a
energia supercial do liquido. Os sobrescritos d e p correspondem as

contribuicdes dispersivas e polares de cada uma das variaveis.

Os perfis dos ajustes das curvas (Figura 62a,b) e os valores encontrados
(Tabela 16) mostram-se semelhantes a outros 6xidos de grafeno reportados em
literatura para ambas metodologias (PERROZZI, et al., 2014; WANG et al.,
2009). O valor de y, encontrado para o modelo de Li & Neuman foi maior do que
o valor de y(y? +y&) no modelo de Owens & Wendt. Entretanto, este Ultimo
considera as contibui¢cdes polares e apolares dos componentes e por isSso € mais
preciso (WU, 1974, SHAW, 1975). Atensao interfacial entre o rGO-g com o TPS
foi ligeiramente menor do que com o PLA. Esse resultado é coerente devido a
elevada densidade de hidroxilas no rGO-g que interagiram fortemente com as
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cadeias de amido preferencialmente. Por outro lado, o rGO-g também poderia
interagir com os atomos de oxigénio na cadeia do PLA. Dessa maneira, 0
parametro de umedecimento (=) ficou entre 0 e 1 e sugere que o rGO-g ficaria
na interface dos hibridos. Para averiguar essa estimativa tedrica, o rGO-g foi
incorporado ao TPS e ao PLA, individualmente, levando aos hibridos TPS/rGO-
g e PLA/rGO-g. Por meio da analise da disperséo do rGO-g em cada um desses
hibridos seria possivel compreender como seria a interacdo do rGO-g com cada
polimero nas misturas hibridas TPS/PLA/rGO-g.
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Figura 62 — a) Modelo de Li & Neuman: plotagem do lado esquerdo da Equacéo 24 em funcéo
do y, de cada solvente (B = 0.0017); b) Modelo de Owens & Wendt: plotagem do lado esquerdo

dessa equacgdo em funcdo do segundo termo da Equacéo 25.
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Tabela 16 - Andlise comparativa das energias superficiais para o rGO-g obtidos nas
metodologias de Li & Neuman e de Owens & Wendt; tensao superficial entre o rGO-g com o TPS
e o0 PLA, parametro de umedecimento obtidos nas metodologias de Girifalco-Good e Owens &
Wendt.

Modelo
Parametro
Li & Neuman Owens & Wendt
yP rGO-g (mJ/m?) - 20,25
rd rGO-g (mJ/m2) - 16.56
¥, IGO-g (mJ/m?2) 58,1 36.81
Modelo
Girifalco-Good Owens & Wendt,
Yr6og—pra (MIM?) 103,1 -250,5
Yrcog—tps (MIM?) 87,2 -219,4
Yrps—pLa (mJ/m?) 77,1 -237,2
Wa 0,50 0,20
Localizacdo nos hibridos Interface Interface
TPS/PLA/rGO-g

5.3.2. Difracédo de raios-X (XRD)

Os filmes moldados por compressao foram analisados por difracdo de
raios-X antes (Figura 63 a-d) e apds o envelhecimento (Figura 65 a-d). Uma
desconvolucdo matematica foi realizada para obter-se as areas das fases
cristalinas e amorfas (ANEXO A - Figura 4 - 11) para estimar a cristalinidade
(Tabela 17). Para os hibridos TPS/PLA/rGO-g, a fase amorfa corresponde tanto
ao PLA como ao TPS. Por isso, ndo ha como conhecer exatamente o grau de
cristalinidade da mistura. Entretanto, uma estimativa da cristalinidade de cada
fase foi obtida a partir da razao entre a area dos picos de reflexdo de cada um

dos componentes e a area total do difratograma, Equacéo 27.

Cy = Ax Equacéo 27
Atotal
Onde, C = cristalinidade, X = PLA ou TPS, Ax= area dos picos de
reflexdo do componente (TPS ou PLA), Awtal = SOma entre a area dos picos do

TPS, do PLA e da area amorfa.
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Para o hibrido TPS/rGO-g, a reflexdo em 19,6° (26) indica a formacéao
estruturas cristalinas do tipo Vu (hidratado), diferentemente do TPS que
apresentou tipo Va. Tal comportamento mostra que o rGO-g pode ter aumentado
a absorcado de agua durante o processamento e a moldagem por compressao e
tornou esse hibrido mais cristalino que o TPS sozinho (Figura 64a). Nos hibridos
TPS/PLA/rGO-g, a cristalinidade do tipo Vafoi detectada com reflexbes a 21° e
~13° (20), de menor intensidade (melhor visualizagcdo no ANEXO A — Figura 5).
Esse resultado mostra que a presenca do PLA e do plastificante ATBC
contribuiram para a diminuicdo da absorcdo de 4gua durante o processamento
e moldagem das misturas hibridas (Figura 63b-c).

O hibrido PLA/rGO-g apresentou ligeiro aumento da cristalinidade em
comparacao com o PLA plastificado. Esse resultado foi observado por meio do
aumento da intensidade das reflexdes em 16,5° e 18,5°(26) associadas aos
planos cristalinos 110 e 203 do PLA. Esse comportamento € atribuido ao efeito
nucleante do rGO-g, potencializado pela presenca do plastificante ATBC. Nos
hibridos TPS/PLA/rGO-g, esse comportamento também foi observado e resultou
no aumento da cristalinidade da fase PLA, em fun¢éo acréscimo do teor de rGO-
g incorporado (Figura 63b-d). A medida que os cristais de PLA v&o se formando,
parte do rGO-g em contato com esse polimero tende a migrar para a fase amorfa,
tornando-a mais desorganizada. Por isso 0 aumento de cerca de 12 a 20% da
area do halo amorfo nas misturas hibridas, com o acréscimo do teor de rGO-g
foi observado. Ainda, essa migracdo também seria um indicio do aumento da
compatibilidade, que ocorre na fase amorfa dos polimeros.

Apbs o envelhecimento, foi observada a ocorréncia de retrogradacdo no
hibrido TPS/rGO-g que apresentou reflexdo em torno do angulo 17,5°(26)
associada a cristalinidade do tipo B. Esse comportamento mostra que assim
como o0 GO nos hibridos TPS/GO, o rGO-g ndo evitou a retrogradacao do amido
(Figura 64a). Apenas para a mistura TPS/PLA (70:30) envelhecida, houve o
aparecimento da reflexdo a 17,5°(26), porém com menor intensidade e menor
area (melhor visualizacdo no ANEXO A - Figura 8). Em todas as outras
composicdes, a retrogradacdo nao foi constatada. Esse comportamento foi
conferido pela presenca do PLA, que promoveu a reducéo da hidrofilicidade dos

hibridos e minimizou o a veeméncia do envelhecimento na fase TPS (Figura 64b-
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d). As reflexbes do PLA nao apresentaram mudancas significativas apos o
envelhecimento no hibrido PLA/rGO-g. Nas misturas hibridas, a cristalinidade do
PLA sofre pequenas mudangas, mas a sua estrutura cristalina permanece
inalterada. No hibrido envelhecido TPS/PLA (50:50) com 5,0% de rGO-g, duas
novas reflexdes em 23 e 24,5°(20) foram detectadas e correspondem aos planos
203 e 205. Esse comportamento andmalo, apenas nessa composi¢cao, pode
estar associado ao maior ordenamento dentro das lamelas cristalinas devido a
presenca do plastificante ATBC.
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Figura 63: Difracé@o de raios-X para: a) rGO-g (I) TPS (Il), TPS/rGO-g - 5,0% (Ill), PLA (IV), e
PLA/rGO-g - 5,0% (V) de rGO-g; b) rGO-g (I) TPS/PLA (70:30) (Il) e TPS/PLA (70:30) com
1,0% (ll1), 3,0% (IV) e 5,0% (V) de rGO-g; c) rGO-g (I) TPS/PLA (50:50) (Il) e TPS/PLA (50:50)
com 1,0% (lll), 3,0% (IV) e 5,0% (V) de rGO-g; d) rGO-g (I) TPS/PLA (30:70) (Il) e TPS/PLA
(30:70) com 1,0% (lll), 3,0% (IV) e 5,0% (V) de rGO-g; O insert a direita superior corresponde a

faixa de baixo angulo de 0,6°-8,0°.

Para investigar a dispersdo do rGO-g, a faixa de baixo angulo foi
analisada separadamente e os difratogramas sao mostrados no insert da Figura
65 a-d. Para o hibrido TPS/rGO-g, ndo foram observadas reflexdes nessa faixa

angular o que indica o deslocamento da reflexdo do rGO-g para angulos menores
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que 0.6° (20) (d002 = 14.72 nm). Esse resultado sugere a elevada dispersao das
folhas de rGO-g no TPS. Contrariamente, no hibrido PLA/rGO-g um ombro em ~
1.7°(26) (d002= 10.35 nm) demonstra uma fracdo significativa de folhas de rGO-
g intercaladas com a matriz PLA. A mistura TPS/PLA (70:30) com rGO-g, por ser
rica em amido, ndo apresentou reflexdes na regido de baixos angulos (Figura
64a). De forma oposta, nas misturas TPS/PLA (50:50) TPS/PLA (30:70) com
3,0% e 5,0% de rGO-g, reflexdes em ~ 5.3° (20) (d002= 3.32 nm), ~ 2.5° (26)
(d002= 3.53 nm) e em ~ 4.5° (20) (d002= 3.92 nm), ~ 2.5° (26) (d002= 3.53 nm),
respectivamente, foram observadas. Dessa forma, o perfil dos difratogramas
parecem indicar que o aumento do teor de PLA nas misturas hibridas resulta na

ocorréncia de agregados de rGO-g.
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Figura 64 - Difracdo de raios-X para os materiais envelhecidos: a) TPS (l), TPS/rGO-g - 5,0%
(1), PLA (Ill) e PLA/rGO-g - 5,0% (IV) de rGO-g; b) TPS/PLA (70:30) (I) e TPS/PLA (70:30) com
1,0% (l1), 3,0% (lll) e 5,0% (IV) de rGO-g; c) TPS/PLA (50:50) (I) e TPS/PLA (50:50) com 1,0%
(11, 3,0% (l11) e 5,0% (V) de rGO-g; d) TPS/PLA (30:70) (l) e TPS/PLA (30:70) com 1,0% (1),
3,0% (Ill) e 5,0% (IV) de rGO-g;
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Tabela 17 — Grau de cristalinidade dos hibridos obtido pela desconvolugédo da area dos halos

amorfos e picos de reflex&o dos difratogramas de raios-X (ANEXO A, Figura 5-11).

Amosira Cr.istalinidade (%) _ Cris'galinidade (%)
material ndo envelhecido material envelhecido
TPS 47 18,3
TPS/ rGO-g - 5,0% 6,3 20,4
PLA plastificado com ATBC 59,4 57,8
PLA/ rGO - 5,0% 62,6 61,1
Fase TPS Fase PLA Fase TPS | Fase PLA
TPS/PLA (70:30) 9,5 - 9,2 -
TPSIPLA (70:30)/ rGO-g -1,0% 8,7 14,6 9,4 13,2
TPS/PLA (70:30)/ rGO-g - 3,0% 8,2 15,2 2,1 14,3
TPS/PLA (70:30)/ rGO-g -5,0% 10,1 18,7 8,6 194
TPS/PLA (50:50) 3,2 13,6 4,2 12,9
TPS/PLA (50:50)/ rGO-g -1,0% 4,8 15,9 6,9 14,7
TPS/PLA (50:50)/ rGO-g - 3,0% 3,5 14,8 7,2 18,3
TPS/PLA (50:50)/ rGO-g -5,0% 2,8 16,8 8,8 24,7
TPS/PLA (30:70) 4.1 10,9 5,8 12,8
TPS/PLA (30:70)/ rGO-g -1,0% 4,5 12,3 51 14,7
TPS/PLA (30:70)/ rGO-g - 3,0% 2,7 16,3 3,2 13,9
TPS/PLA (30:70)/ rGO-g -5,0% 3,4 18,9 2,7 194

5.3.3. Espalhamento de raios-X a baixos angulos (SAXS)

Como elucidado nas andlises de raios-X, o TPS e o PLA plastificado com
ATBC possuem estruturas cristalinas, as quais também foram detectadas por
espalhamento de raios-X a baixos angulos. Para o TPS, o pico de interferéncia
pouco pronunciado em aproximadamente g = 0,7 nm corresponde ao
espalhamento de estruturas cristalinas dentro da matriz de amido (PERRY e
DONALD, 2000). Entretanto, o regime de espalhamento na regido de baixo g
nao apresenta platé de Guinier (GUINIER; FOURNET, 1955), o que indica que
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esses cristais ndo estdo totalmente diluidos, diferentemente de trabalhos
anterioriores (FERREIRA, 2013). Esse comportamento se deve as etapas de
secagem e acondicionamento do material em dessecador, que preservam as
estruturas cristalinas do tipo Va, de elevada concentragdo na matriz. Para o PLA
plastificado, o pico de interferéncia mais intenso em g = 0,15 nm corresponde
ao espalhamento dos cristais (tipo o) formados durante a moldagem por
compresséao (KAWAY et al. 2007). Esses cristais possuem raio de giro (Rg) = 8,9
nm, distancia media (d) entre eles = 47 nm e fator de empacotamento
(k) = 0,45 nm, de acordo com a aplicacado do modelo de Beaucage (BEAUCAGE,
1996), na cuva do PLA (Equacéo 29) (Figura 65).

10*1

Z 10°;

10%+

Figura 65 — Curvas de SAXS para o PLA/ATBC com o ajuste (fitting, linha continua vermelha)

com o modelo de Beaucage (Equacéo 28) para o pico de cristais de PLA a g=0,15 nm?

Para a maioria dos hibridos, a elevada densidade eletronica das
heterogeneidades formadas pelas folhas de rGO-g n&o permitiram a deteccao
de cristais de TPS ou PLA. Entretanto, a intensidade espalhada é associada com
o contraste de densidade eletrbnica entre essas heterogeneidades e a matriz.

Considerando a estrutura em plaqueta das folhas de grafeno, esse
trabalho propde aplicar o modelo de “discos empilhados” para quantificar as
familias de agregados de rGO-g (HANLEY, MUZNY e BUTLER, 1997). Contudo,
a utilizacdo desse modelo pode ser questionavel, pois ele assume uma ampla
distribuicdo de tamanho de particulas. Porém, sabe-se que todas as espécies
presentes no sistema analisado séo responsaveis pelo espalhamento de raios-

X. Ainda, esse modelo também considera que o nanocompdsito seja composto
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por uma dispersao uniforme de plaquetas esfoliadas ou por agregados dispersos
de forma regular na matriz. Porém, os difratogramas de raios-X, para alguns
hibridos, mostraram reflexdes a baixo angulo indicando a presenca de
agregados de tamanhos grandes. Entretanto, esse modelo tem sido aplicado
para argilas montmorilonita, as quais possuem forma similar a das folhas de
grafeno. Assim, algumas adaptacOes foram consideradas, as quais consideram
a razao de aspecto da particula plana e uma ampla distribuicdo de espessuras
de agregados (HERNANDEZ et al., 2007; SILVA, DAHMOUCHE, SOARES,
2011).

Segundo Hanley et al. (1997), o fator de forma P (g) de uma particula
plana de espessura t segue a Lei de Porod. Entretanto, por se tratar de um
sistema nédo diluido, o modelo de Hanley € multiplicado pelo fator de estrutura de
Beaucage (Equacédo 28) (HERNANDEZ et al., 2007). Dessa forma, é possivel
avaliar também o fator de empacotamento (k) e a distancia média (d) entre os
agregados de rGO-g (Tabela 17).

A equacdo de Beaucage (Equacéo 29) considera sistemas diluidos com
nano-objetos com diferentes formas complexas e alguma polidispersao geram
uma funcéo da intensidade de espalhamento 1(q) obedecendo também ambas
as Leis de Guinier e Porod nas faixas de baixos e altos q, respectivamente.

A intensidade total produzida por um sistema nao diluido (concentrado)
nao € maior do que a soma da intensidade de espelhamento de cada particula.
Para particulas com centro assimérico, o total de intensidade pode ser definido
como o produto da intensidade F(q) produzido por um sistema diluido de
particulas (fator de forma) e pelo fator de estrutura S(qg), devido a interferéncia
desse ultimo fator. Dessa forma, quando ndo se tém um conjunto de esferas
idénticas a Equacao 29 pode ser usada como aproximacao para objetos nao-
nanomeétricos e assimétricos. Em seguida por meio da aplicacdo da teoria de
Born-Green é possivel ter-se uma relacao semi-empirica para correcdo do fator
de estrutura S(q), Equacéo 30. A funcao de forma, 6, depende da distancia media

(d) interparticula (a 7/gmax), EQuacéo 31-32.

qt\\ 2
_ (B 2,2 sen(T) 1 N
P(q) = (qZ) Ap~t (—qt ) X <1+K<3sen(qd)_qdCos(qd))> Equacéo 28

qd3



121

onde B é uma constante proporcional a superficie desenvolvida pela
particula e Ap é a diferenga entre as densidades eletrénicas da matriz e da carga,
k é o fator de empacotamento e d a distéancia entre os agregados (POROD, 1982;
HERNANDEZ et al., 2007).

F(q)= g.e[_qZR%J +B (erf(q'R%MgDS /q P

Equacéo 29

onde, erf atua como um valor abaixo de q (cut-off) que tende a zero na
Lei de Porod, Rq € 0 raio de giro. Para nanoobjetos globulares (ndo aplicado a
cilindros) com superficie lisa, o expoente P (Lei de Porod) é igual a 4; para
objetos fractais o expoente P tem valores entre 1 e 3.

1(q)=F(a)s(a) Equag&o 30

S(q)= }(1+ ko) Equacéo 31
g - 3sin(a.d)—-ad cos(q.d}/

(q d)s Equacéo 32

onde, k é o fator de empacotamento, 6 € a fungéo do fator de forma. O fator k
descreve o grau de correlacdo em termos geométricos. Na prética, k deve ser
menor que 4, de acordo com o regime de correlagdes fracasdo. O fator de forma
descreve o grau de correlacdo entre um numero de particulas vizinhas que mede
a distancia média entre elas igual a 8V/Vo (onde, V € o maior volume médio e Vo

€ o volume de cada esfera).

Para a aplicacdo da Equacdo Hanley-Beaucage, o numero fixado de 3
familias permitiu o melhor ajuste do modelo ao pico principal das curvas de SAXS
para as composi¢coes TPS/PLA 70:30. Para as composi¢coes TPS/PLA 50:50 e
30:70 o numero fixado de 4 familias permitiu o melhor ajuste (Equacéo 33). Os
parametros Bi e ti foram determinados, aplicando o método de ajuste dos

minimos quadrados. A proporc¢éo (Pi) de agregados e de tamanho (ti) de rGO-g
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foi estimado pela Equacédo 35. A distribuicdo de espessura das particulas,
composta pela soma das contribuicdes das diversas popula¢ges (ou familias)
que possuem um numero fixo de plaquetas empilhadas, estdo sumarizadas na
Tabela 18.

qt; 2
. B —
I(q) = XiZ1 (q—zl) t,2 (sen (qz_t,)) Equac&o 33
B; ~
i= Z_,-Bj Equacao 34

Onde Bi é constante proporcional a superficie desenvolvida por cada
familia, g é o espalhamento a baixos angulos, P; € a proporcédo de agregados e
ti € o tamalho das familias.

Para investigar a dispersao do rGO-g individualmente em cada polimero,
os hibridos TPS/rGO-g e PLA rGO-g foram avaliados primeiro (Figura 66a). O
pico de interferéncia em q = 0,62 nm' no PLA/fGO-g revela uma fracéo
sigificativa de folhas de rGO-g intercaladas, com distancia interlamelar
(d = 2m/gmax) de 10 nm. Esse resultado corrobora os resultados de difracdo de
raios-X para esse hibrido, que apresentou um ombro em ~ 1.7° (26).
Contrariamente, para o TPS/rGO-g, ndo foram observadas mudancas
significatvas em comparacdo com a curva de SAXS para o TPS sozinho, o que
sugere a maior intercdo do rGO-g com o TPS. Esse resultado revela a formagéo
de um nanocompadsito altamente disperso no TPS. Por isso, esse hibrido nao foi
tratado pelo modelo de Hanley.

Nas misturas hibridas, quanto maior o teor de PLA na mistura, maior foi a
ocorréncia de familias de rGO-g intercalas com essa fase, gerando um pico de
interferéncia nas curvas (Figura 66b-d). De fato, esse comportamento esta em
consonancia com a determinacao da tensao interfacial do rGO-g com esses dois
polimeros, a qual se mostrou menor para o TPS. De outro ponto de vista, a
presenca de cristais no PLA faz com que tenha segmentos da cadeia muito
organizados, o que certamente dificulta a dispersdo do rGO-g nessa fase.

Como o rGO-g tem baixa dispersdo no PLA, o hibrido PLA/rGO-g
apresentou alto valor de K, o qual foi aumentando com o aumento do teor de

PLA nas misturas hibridas. Como consequéncia a ocorréncia de familias de
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agregados de rGO-g de tamanhos maiores, localizadas no PLA, foi elucidada
(Tabela 18).

Para os hibridos de composi¢édo 70:30 TPS/PLA, ndo foram detectados
picos de elevada intensidade, sendo esse 0 mais disperso o que parece indicar
a melhor dispersédo do rGO-g nesse hibrido, o rico em amido.

A composigéo 50:50 TPS/PLA, com 1,0% de rGO-g, foi a Unica para a
qual foi detectado um pico em torno de q = 0,31 nm-?, atribuido a cristais de PLA,
formados pelo efeito nucleante do rGO-g. O pico de agregados intercalados de
rGO-g foi observado em q = 0,91 nm! com distancia interlamelar (d = 277/gmax)
de 7,0 nm. Nas outras composi¢des, com 3,0 e 5,0%, o pico se deslocou para q
= 1,65 nm, indicando menor distancia interlamelar (d = 211/gmax) de 4,0 nm entre
as folhas de rGO-g intercaladas com PLA. Essa aproximacao das folhas de rGO-
g poderia estar associada a uma possivel orientacdo da fase PLA, como sera
visto nas analises de SEM. Dessa forma, a ocorréncia de familias maiores e
valores de k mais elevados para esses hibridos foram observados (Tabela 18).

Nos hibridos 30:70 TPS/PLA, o pico em torno de g = 0.80 nm* foi
associado a ocorréncia de fracdes intercaladas de rGO-g. Dessa forma o maior
volume de agregados de rGO-g resultou no aumento do valor de k e a ocorréncia
de mais uma familia de agregados acima de 20 nm. Para essa mistura com 5,0%
de rGO-g o pico foi mais pronunciado e até o fechamento dessa tese nao foi
possivel o ajustar 0 modelo de Hanley-Beaucage na curva de SAXS dessa

amostra.

Considerando a presenca de agregados de rGO-g na fase PLA, pode-se
dizer que o espalhamento a baixos angulos (abaixo de 0,16 nm), na regido de
Guinier, corresponde a um sistema diluido (ou seja sem correlacao espacial)
desses agregados. Por meio do ajuste com a Equacao de Guinier (Equacao 35)
foi possivel estimar o raio de giro médio (Rg) desses agregados (GUINIER;
FOURNET, 1955). O valor de Rgfoi diminuindo com o aumento do teor de PLA
nos hibridos e se aproximando do valor do PLA/rGO-g. Considerando a melhor
dispersédo do rGO-g no amido as folhas de grafeno estariam menos empacotadas
nos hibridos ricos em TPS, o que resultou em maiores valores de Ry nessas

composic¢des (Tabela 19).
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I(q) = Gexp 3 Equacdo 35

Onde,

Rg = raio de giracdo das particulas

G = é dado por G = N(pp - pm)2v2, onde pp € pm correspondem as
densidades eletronicas médias das particulas e da matriz, respectivamente, e v
€ o volume médio de particula. O ajuste experimental das curvas, realizado com
a Lei de Guinier, sugere que esses polimeros sdo compostos por um sistema
diluido de nanocristalitos esféricos incorporados numa matriz amorfa. A Tabela

7 mostra os valores de Rge G obtidos por meio da Equacao 35.
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Figura 66: Curvas de SAXS: a) TPS (), TPS/rGO-g — 5,0% (O), PLA (A), PLA/rGO-g — 5,0%
(<); b) TPS/PLA (70:30 () e TPS/PLA (70:30) com 1,0% (O), 3,0% (A) e 5,0% (<) de rGO-g;
c) TPS/PLA (50:50) () e TPS/PLA (50:50) com 1,0% (O), 3,0% (A) e 5,0% (<) de rGO-g; d)
TPS/PLA (30:70) (0) e TPS/PLA (30:70) com 1,0% (O), 3,0% (A) e 5,0% (<) .
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Tabela 18 - Espessura das diferentes familias de agregados obtidos por meio do ajuste das
curvas experimentais de SAXS por meio da Equacéo de Hanley

Composico O<t<bnm  5<t<10nm 10<t<20nm 50<t<100nm K d
(%) (%) (%) (%)

PLA/ rGO-g -5,0% 66,4 - 33,1 0,5 3,8 11,8
TPS/PLA (70:30)/ rGO-g -1,0% 95,1 3,8 11 - 1,3 10,3
TPS/PLA (70:30)/ rGO-g - 3,0% 96,3 19 1,8 - 12 94
TPS/PLA (70:30)/ rGO-g -5,0% 97,2 0,7 2,1 - 1,9 10,2
TPS/PLA (50:50)/ rGO-g -1,0% 86,3 11,6 1,9 0,2 1,7 9,0
TPS/PLA (50:50)/ rGO-g - 3,0% 84,8 12,7 2,1 0,4 22 83
TPS/PLA (50:50)/ rGO-g -5,0% 76,7 19,7 3,2 0,4 25 8.1
TPS/PLA (30:70)/ rGO-g -1,0% 73,2 23,4 31 0,3 1,8 110
TPS/PLA (30:70)/ rGO-g - 3,0% 39,5 57,2 2,6 0,7 20, 91
TPS/PLA (30:70)/ rGO-g -5,0% - - - - - -

Tabela 19 - Valores de Ry de acordo com a Lei de Guinier

Composicéo Rg (nm)

PLA/ rGO-g -5,0% 150
TPS/PLA (70:30)/ rGO-g -1,0% 180
TPS/PLA (70:30)/ rGO-g - 3,0% 180
TPS/PLA (70:30)/ rGO-g -5,0% 180
TPS/PLA (50:50)/ rGO-g -1,0% 178
TPS/PLA (50:50)/ rGO-g - 3,0% 166
TPS/PLA (50:50)/ rGO-g -5,0% 165
TPS/PLA (30:70)/ rGO-g -1,0% 177
TPS/PLA (30:70)/ rGO-g - 3,0% 181
TPS/PLA (30:70)/ rGO-g -5,0% 168

5.3.4. Anédlises térmicas
5.3.4.1 Andlise termogravimétrica (TGA)

A analise térmogravimétrica € comumente utilizada para identificar o
limite maximo de temperatura suportado pelo material caracterizado pela perda
de massa devido a volatilizacdo de seus componentes, com 0 aumento de
temperatura. A estabilidade térmica dos materiais hibridos foi estudada por meio
das suas curvas de TGA (Figura 67). A partir da derivada da perda de massa em

funcdo do tempo (dm/dt), foi possivel obter as curvas de termogravimetria
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derivativa (DTG) e identificar a temperatura na qual ocorreu a velocidade
méxima de perda de massa (Figura 68). A Tabela 20 resume as informacdes
desta analise.

Como umas das propostas do trabalho foi dispersar previamente o rGO-
g no ATBC, a sua eliminacdo foi avaliada primeiramente. Para o hibrido
TPS/rGO-g, como esse plastificante tem menor interacdo com o TPS, a sua
volatilizagcdo ocorre de forma mais pronunciada. No hibrido PLA/fGO-g, a
interacdo do plastificante com o PLA é maior, o que parece favorecer a
permanéncia do ATBC entres as cadeias. Por isso, ele é volatilizado junto com
a degradacao do PLA. Nas misturas hibridas, a eliminacdo do ATBC ocorre em
torno de 210°C, o que sugere que, embora ele seja o plastificante para o PLA,
uma pequena fracdo mantém-se na fase TPS. Esse resultado mostra que,
durante a extrusdo do material, o rGO-g disperso no ATBC entra em contato com

as duas fases poliméricas no estado fundido.
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Figura 67 — Termogramas (massa remanescente em funcédo da temperatura para: a) TPS (OJ),
TPS/GO-g — 5,0% (A), PLA (O) e PLAIGO-g — 5,0% (<); b) TPS/PLA (70:30) () e TPS/PLA
(70:30) com 1,0% (O), 3,0% (A) e 5,0% (<) de rGO-g; ¢) TPS/PLA (50:50) () e TPS/PLA
(50:50) com 1,0% (O), 3,0% (A) e 5,0% (<) de rGO-g; d) TPS/PLA (30:70) (1) e para TPS/PLA
(30:70) com 1,0% (O), 3,0% (A) e 5,0% (<) de rGO-g.
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Nos graficos de DTG (Figuras 68 a-d) o pico 1 corresponde a
decomposicao da fase TPS e o pico 2 a fase PLA. Nas misturas hibridas, as
composi¢cdes com maiores teores de rGO-g apresentaram diminuicdo
significativa na temperatura de ocorréncia do pico 1. Esse comportamento se
deve ao aumento de mecanismos de hidrolise nas cadeias de amido, provocado
pelos grupamentos ainda presentes na superficie e nas laterais do rGO-g.
Simultdneamente, a temperatura de ocorréncia do pico 2 aumentou

consideravelmente, o que indica que o aumento da cristalinidade da fase PLA

retarda a degradacao dessa fase.
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Figura 68 — Termogravimetria derivativa para: a) TPS (1), TPS/rGO-g — 5,0% (A), PLA (O) e

PLA/rGO-g — 5,0% (<>); b) mistura 70:30 TPS/PLA () e para essa mistura com 1,0% (O), 3,0%

(A) e 5,0% (<) de rGO-g; ¢) mistura 50:50 TPS/PLA () e para essa mistura com 1,0% (O),

3,0% (A) e 5,0% (<) de rGO-g; d) mistura 30:70 TPS/PLA () e para essa misturacom 1,0%

(0), 3,0% (A) e 5,0% (<) de rGO-g
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Tabela 20 — Eventos térmicos obtidos com as andlises de TGA para o TPS, PLA e os hibridos.

Temperatura (°C) e descricdo do evento
Picol-DTG  pjco2-DTG Pico 3-DTG
Eliminacéo de
Tonset ATBC Fase TPS Fase PLA
Composicéo
TPS 240 - 289 -
TPS/ rGO-g - 5,0% 147 e 244 200 307 -

PLA plastificado com ATBC 299 220 - 352
PLA/ rGO - 5,0% 312 219 - 358
TPS/PLA (70:30) 302 190 298 347 (ombro)

TPS/PLA (70:30)/ rGO-g -1,0% 298 196 325 368 (ombro)
TPS/PLA (70:30)/ rGO-g - 3,0% 304 199 246 359
TPS/PLA (70:30)/ rGO-g -5,0% 309 201 282 389
TPS/PLA (50:50) 311 197 279 344
TPS/PLA (50:50)/ rGO-g -1,0% 289 199 279 338
TPS/PLA (50:50)/ rGO-g - 3,0% 310 192 286 379
TPS/PLA (50:50)/ rGO-g -5,0% 297 199 287 387
TPS/PLA (30:70) 302 198 292 351
TPS/PLA (30:70)/ rGO-g -1,0% 307 199 284 348
TPS/PLA (30:70)/ rGO-g - 3,0% 308 197 287 376
TPS/PLA (30:70)/ rGO-g -5,0% 315 198 307 381

5.3.4.2 Andlise dindmico mecénica (DMA)

A técnica de DMA foi utilizada para verificar a dependéncia de tan
d (Figura 69) e do médulo de armazenamento (E') (Figura 70) em funcéo da
temperatura. A medida que ocorre uma diminuicdo no moédulo de
armazenamento, um maximo de tan & € gerado, indicando relaxacfes das
cadeias da fase amorfa do polimero. Esses resultados fornecem informacées
sobre relaxacdes moleculares dos polimeros na mistura polimérica, sendo
possivel verificar a miscibilidade por meio da aproximagéo das temperaturas de
transigéo vitrea. Os valores de tan 6 de cada polimero e o valor de E' a 25°C para

todos 0s materiais estdo sumarizados na Tabela 21.
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Para o hibrido TPS/rGO-g, a Tg1 do amido, associada a fase rica em
glicerol, teve o pico de tan 6 com baixissima intensidade. Esse comportamento
pode estar relacionado a a intera¢do de grupamentos hidroxila do rGO-g com o
glicerol, o que diminuiria o0 seu efeito plastificante. Simultaneamente, a Tg2 foi
deslocada para maiores temperaturas, mostrando que a interacao das hidroxilas
do rGO-g com as cadeias dos polissacarideos tornou a fase rica em amido mais
rigida. Entretanto, diferentemente dos hibridos TPS/GO, que apresentaram duas
Tgs, Nessa faixa de temperatura, a reducdo do GO com glicose formou um
produto que se dispersou de forma mais homogénea no TPS (Figura 69 a).

Para o PLA plastificado com ATBC e o hibrido PLA/rGO-g, apenas a Tga
foi observada. A Tg (que ocorre abaixo de 0°C) pode néo ter sido detectada
devido a frequéncia em que as analises foram realizadas, ou a elevada
cristalinidade do PLA plastificado, o que dificulta as relaxacdes secundarias. Por
outro lado, no hibrido PLA/rGO-g, foi observado um pequeno deslocamento da
Tgo para menores temperaturas, indicando o efeito desejado do plastificante em
tornar o material mais flexivel. Ainda, a presenca de parte do rGO-g para fase
amorfa do PLA também ajudaria aumentar o volume livre dessa fragdo amorfa
como visto nos dados de raios-X (Figura 69 a).

A Tg2dafase TPS e Tqq dafase PLA aparecem em faixas de temperaturas
muito proximas nas misturas TPS/PLA 70:30. Com o aumento do teor de rGO-g
nessa blenda rica em amido, esses picos parecem se aproximar de tal forma que
evoluem para apenas um pico (Figura 69 b). Nas misturas TPS/PLA 50:50 e
TPS/PLA 30:70, o perfil do pico de tan 3, como um pico e um ombro a
temperatura mais elevada, para as composi¢cdes com 0,0%, 1,0% e 3,0% de
rGO-g, correspondem a transicdo da fase amorfa do PLA. Essa transi¢cao parece
ter-se deslocado para menores temperaturas. Com a incorporacao de 5,0% de
rGO-g a essas misturas, apenas um pico foi observado (Figura 69 c,d). Esses
resultados sugerem que o rGO-g aumentou a compatibilidade entre o TPS e o
PLA em todas as misturas. Essa concluséo estaria de acordo com o valor de wa
encontrado, o qual indicou a localizacdo do rGO-g préoximo a interface dos
polimeros na mistura.

Nas misturas hibridas TPS/PLA 50:50 e TPS/PLA 30:70, a frequéncia

utilizada na andlise pode néo ter detectado a Tg2 do TPS, mas o deslocamento
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da Tg« denota a teoria de compatibilizacdo. Sob outra perspectiva, alguns
autores sugerem que o deslocamento da Tg2 do TPS para temperaturas
proximas a Tge do PLA esta associado a diminuigéo da hidrofilicidade conferida
pelo poliéster, que diminui o efeito plastificante da agua sobre a Tg2 do TPS
(WANG, YU, MA 2007). Contudo, no hibrido TPS/rGO-g, a transi¢cao Tg2também
teve a sua intensidade aumentada e, no PLA/rGO-g, a Tgo Se deslocou para
menores temperaturas. Esses comportamentos poderiam se repetir no hibrido e
promover a miscibilidade nas fases amorfas desses materiais. Como visto nas
analises de DSC, mesmo sob efeito nucleante do rGO-g, a presenca do TPS
dificulta a cristalizacdo do PLA nas misturas hibridas se comparadas hibrido
PLA/rGO-g. Logo, a fase amorfa do poliéster, na mistura, seria maior e a sua

interacdo com a fase amorfa do amido seria facilitada.
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Figura 69 - Variagdo de Tan 6 em funcéo da temperatura para: (a) TPS (1), TPS/rGO-g — 5,0%
(A), PLA (O) PLA/rGO-g -5,0% (<); (b) TPS/PLA (70:30) () e TPS/PLA (70:30) com 1,0% (O),
3,0% (A) e 5,0% (<) de rGO-g; (c) TPS/PLA (50:50) ((0) e TPS/PLA (50:50) com 1,0% (O),
3,0% (A) e 5,0% (<) de rGO-g; (d) TPS/PLA (30:70) (CJ) e TPS/PLA (30:70) com 1,0% (O),
3,0% (A) e 5,0% (<) de rGO-g;

Os perfis das curvas de E' para o hibrido TPS/rGO-g mostram o aumento

de E' de uma década, para temperaturas inferiores a 0°C, e de quase duas
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décadas para temperaturas superiores a 0°C. Ainda, o aumento do platd
borrachoso revela que a elevada dispersao do rGO-g parece ter “amarrado” as
cadeias do polissacarideo por pontes de hidrogénio. Contrariamente, para o
hibrido PLA/rGO-g, houve diminui¢cao do E’ do platé borrachoso em comparacao
com o PLA plastificado (Figura 70a). Esse comportamento esta associado com
a irregularidade dos cristais do hibrido, que sdo mais suscetiveis a processos de
relaxacdo com o aumento da temperatura. Por ser rica em amido, a mistura
hibrida TPA/PLA 70:30 teve aumento do médulo com a adi¢cdo do rGO-g devido
as interacbes com a fase TPS (Figura 70b). Contrariamente, as misturas
hibridas TPA/PLA 50:50 e 30:70 tiveram a diminuicdo do mddulo de
armazenamento em funcdo do aumento do teor de rGO, provavelmente pela
diminuicdo do tamanho dos cristais de PLA(Figura 70 b,c) Esse resultado
corrobora as analises de DSC, que mostraram a reducdo da cristalinidade para

essas composicoes.

-
o
)

-
o
S

-
o
w
I

-
o
™
!

N
o;
‘

Médulo de armazenamento (MPa)
Mddulo de armazenamento (MPa)

-
o
G

80 40 0 40 80 120 80 40 0 40 80 120
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Ma6dulo de armazenamento (MPa)

Mdédulo de armazenamento (MPa)

10"

80 40 0 40 80 120 80 -40 0 40 80 120

Temperatura (°C) Temperatura (°C)
Figura 70 - Variacdo do médulo de armazenamento (E') em funcéo da temperatura para: a) TPS
() TPSIGO-g -5,0% (O), PLA plastificado com ATBC (A), TPSIGO-g — 5,0% (<)
e PLA/rGO-g -5,0% (<>); b) TPS/PLA (70:30) ((0) e TPS/PLA (70:30) com 1,0% (O), 3,0% (A) e
5,0% (<) de rGO-g; c) TPS/PLA (50:50) () e TPS/PLA (50:50) com 1,0% (O), 3,0% (A) e 5,0%
(<) de rGO-g; d) TPS/PLA (30:70) () e TPS/PLA (30:70) com 1,0% (O), 3,0% (A) e 5,0% (<)
de rGO-g;
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Tabela 21 — Valores de modulo de armazenamento a 25°C e Tan § obtidos com as analises de
DMA para o TPS, PLA plastificado e os hibridos.

E' (MPa) Ponto médio do pico Tan §(°C)
Composicéo
25°C To1-TPS Pico 1 Pico 2 Pico unico

TPS 47,6 -60,2 0,0 (Tg2) - -

TPS/ rGO-g - 5,0% 880,9 -61,5 49,0 (Tg2) - -

PLA plastificado com ATBC 2024.,8 - 68,0 (Tga) - -

PLA/rGO - 5,0% 959,2 - 62,0 (Tga) - -

TPS/PLA (70:30) 1418,3 -44.8 48,4 (Tg2) 69,7 (Tga) -
TPS/PLA (70:30)/ rGO-g -1,0% | 3342,4 -46,2 - - 52,2
TPS/PLA (70:30)/ rGO-g - 3,0% | 2534,1 -45,7 - - 49,7
TPS/PLA (70:30)/ rGO-g -5,0% | 4460,8 42,1 - - 41,5

TPS/PLA (50:50) 1472,4 -48,3 52,3 (Tge) 75,2 (0mbro) (Tgq) -
TPS/PLA (50:50)/ rGO-g -1,0% | 14497 -46,7 421 (Tge) 48,8 (ombro) (Tge) 60,4
TPS/PLA (50:50)/ rGO-g - 3,0% | 1687,3 -41,9 46,7 (Tge) 72,6 (ombro) (Tga) 66,7
TPS/PLA (50:50)/ rGO-g -5,0% | 1718,5 -42,3 - - 61,4

TPS/PLA (30:70) 1212,5 -50 45,5 (Tge) 68,3 (ombro) (Tga) -

TPS/PLA (30:70)/ rGO-g -1,0% | 1607,2 - 41,4 (Tge) 78,1 (ombro) (Tg) -

TPS/PLA (30:70)/ rGO-g - 3,0% | 1732,9 - 44,8 (Tge) 71,7 (ombro) (Tga) -
TPS/PLA (30:70)/ rGO-g -5,0% | 2857,2 - - - 47,3

5.3.4.3 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A partir das curvas de DSC é possivel identificar as transicées de fase
em funcdo da temperatura. As transicdes de primeira ordem sdo detectadas por
mudancas de entalpia e/ou volume: cristalizacdo no aquecimento (Tc),
temperatura de fuséo cristalina (Tm) (Figura 71 a-d). A transicdo de segunda
ordem, transicéo vitrea (Tg), ndo pode ser detectada para nenhum hibrido devido
a faixa de temperatura de trabalho disponivel. Apenas parao PLAa Tqgem 57,8°C
foi observada (Figura 71a). Para o TPS o equipamento de DSC nao tem
sensibilidade para detectar nehuma transicdo porque a medida que os
aguecimentos e resfriamentos, pertinentes a analise, sdo realizados, a
recristalizacdo do amido € dificultada devido a natureza dos seus cristais,
formados por hélices de amilose e cadeias externas de amilopectina que nao

conseguem se reorganizar rapidamente (YOKESAHACHART, YOKSAN, 2011;
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SHOGREN, 1992) (Figura 71a). Dessa forma essa técnica permitiu apenas
observar as transicoes da fase cristalina do PLA. O grau de cristalinidade e os
valores das entalpias das transi¢oes Tg e Tm estéo listadas na Tabela 22.
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Figura 71 - Curvas de calorimetria diferencial de varredura para a) TPS (I),

TPS/rGO-g — 5,0% (ll), PLA (lll), e PLA/rGO-g — 5,0% (IV) de rGO-g; b) TPS/PLA (70:30) (I) e
TPS/PLA (70:30) com 1,0% (ll), 3,0% (lll) e 5,0% (IV) de rGO-g; c) TPS/PLA (50:50) (1) e
TPS/PLA (50:50) com 1,0% (Il), 3,0% (ll) e 5,0% (IV) de rGO-g; TPS/PLA (30:70) (I) e TPS/PLA
(30:70) com 1,0% (l), 3,0% (Ill) e 5,0% (IV) de rGO-g

A fusdo cristalina do PLA plastiicado com ATBC apresenta perfil
bimodal. Isso se deve a presenca de familias distintas de cristais formadas pela
presenca do plastificante. Para o hibrido PLA/rGO-g, ndo houve evidéncias de
bimodalidade na Tm, 0 que sugere a formacao de uma familia Unica de cristais.
Esse comportamento € um indicio de que o rGO-g atuou como agente nucleante
e promovou a formacéo de cristais de tamanhos similares, porém menores se

comparados com PLA plastificado. Como consequéncia, a observacéo da Tc a
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temperaturas mais baixas indica que esses cristais sdo menores e se formam a

temperaturas mais baixas, em torno dos 100°C. Para todas as misturas hibridas,

essas transicbes ocorreram em temperaturas inferiores e mostram que a

presenca do amido dificultou a cristalizacdo do PLA (Figura 71a).

Tabela 22 - Propriedades térmicas obtidas das analises de DSC para o PLA e os hibridos.

Composicéo T (°C) Tm (°C) AHn (3/9) X (%)

PLA plastificado com ATBC 112,7 162,4/167,7 52,8 49,8
PLA/ rGO - 5,0% 100,5 156,8 49,3 46,5
TPS/PLA (70:30) 98,9 142,4 9,4 8,9
TPS/PLA (70:30)/ rGO-g -1,0% 94,2 144,5 12,3 11,7
TPS/PLA (70:30)/ rGO-g - 3,0% 99,4 141,9 11,3 10,7
TPS/PLA (70:30)/ rGO-g -5,0% 108,2 146,1 18,7 17,6
TPS/PLA (50:50) 102,7 135,1 22,7 21,4
TPS/PLA (50:50)/ rGO-g -1,0% 93,8 151,4 23,1 21,8
TPS/PLA (50:50)/ rGO-g - 3,0% 93,2 155,9 19,5 18,4
TPS/PLA (50:50)/ rGO-g -5,0% 92,8 156,4 18,1 17,0
TPS/PLA (30:70) 102,6 134,4 23,5 22,2
TPS/PLA (30:70)/ rGO-g -1,0% 92,6 152,2 12,9 12,1
TPS/PLA (30:70)/ rGO-g - 3,0% 98,1 151,5 16,4 15,5
TPS/PLA (30:70)/ rGO-g -5,0% 93,7 153,2 17,9 16,8

O efeito do rGO-g como agente nucleante da fase PLA também foi

verificado nas misturas hibridas. Para as composi¢cdes TPS/PLA 70:30, um

aumento gradual do grau de cristalinidade com o acréscimo do teor de rGO-g foi

observado. Para a composi¢cao com 5,0% de rGO-g, houve aumento na Tc € 0

perfil do pico da Tm apresentou um ombro a esquerda indicando a formacao de
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cristais maiores e distintos (Figura 71b). Nas outras misturas hibridas, houve um
aumento na Tm devido a adicdo do rGO-g, mas menores valores de entalpia de
fuséo cristalina foram registrados, muito provavelmene pelo excesso de pontos
nucleantes que levam ao crescimento de cristais menores (Figura 71c,d) (Tabela
22). Esse comportamento pode ter sido potencializado pelo plastificante ATBC,

que aumenta a mobilidade da fase amorfa e eleva a velocidade de cristalizag&o.

5.3.4. Reometria capilar

As Figura 72 a-d mostram a variagao da viscosidade com o aumento da
taxa de cisalhamento investigada por reometria capilar. Os valores de K e n da

Lei da Poténcia estdo sumarizados na Tabela 23.
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Figura 72 - Variacdo da viscosidade aparente em fun¢éo da taxa de cisalhamento a 170°C para:
a) TPS (), TPS/IrGO-g — 5,0% (A), PLA (O) e PLA/rGO-g —5,0% (<); b) TPS/PLA (70:30) ()
e TPS/PLA (70:30) com 1,0% (O), 3,0% (A) e 5,0% (<) de rGO-g; ¢) TPS/PLA (50:50) () e
TPS/PLA (50:50) com 1,0% (O), 3,0% (A) e 5,0% (<) de rGO-g; d) TPS/PLA (30:70) () e
TPS/PLA (30:70) com 1,0% (O), 3,0% (A) e 5,0% (<) de rGO-g
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Como esperado, todos o0s sistemas mostraram comportamento
pseudolastico. O hibrido PLA/rGO-g apresentou ligeiro aumento da viscosidsde
enquanto o TPS/rGO-g apresentou aumento de mais de uma década na
viscoside (Figura 72a). Nas misturas hibridas, a adicdo de rGO-g promoveu um
aumento maior na viscosidade, sendo que 0 maior aumento ocorreu para a
composicdo TPS/PLA 70:30. Esse resultado pode estar associado com a maior
dispersdo do rGO-g nessa blenda, como discutido anteriormente. A maior
dispersdo de rGO-g na fase TPS restrige a mobilidade das moléculas de amido
no estado fundido. Esse comportamento resulta no aumento consideravel dos
valores de K e n para essas composi¢cdes. Da mesma forma, a menor interacéo

com o PLA levou a variacbes menores dos valores de K e n.

Tabela 23 — O indice de consisténcia (K) e o indice de pseudoplasticidade (n) de acordo com a

Lei da Poténcia dos polimeros e dos hibridos.

Composicéo K (Pa,s) n R?
TPS 4265,6 0,56 0,997
TPS/ rGO-g - 5,0% 199526,4 0,81 0,998
PLA plastificado com ATBC 9549,8 0,61 0,996
PLA/rGO - 5,0% 11748,9 0,59 0,998
TPS/PLA (70:30) 2985,5 0,25 0,996
TPS/PLA (70:30)/ rGO-g -1,0% 3910,4 0,27 0,996
TPS/PLA (70:30)/ rGO-g - 3,0% 39262,4 0,32 0,996
TPS/PLA (70:30)/ rGO-g -5,0% 47860,3 0,45 0,997
TPS/PLA (50:50) 69,4 0,55 0,999
TPS/PLA (50:50)/ rGO-g -1,0% 457,1 0,57 0,999
TPS/PLA (50:50)/ rGO-g - 3,0% 1380,3 0,59 0,999
TPS/PLA (50:50)/ rGO-g -5,0% 1995,2 0,61 0,996
TPS/PLA (30:70) 9504,9 0,39 0,998
TPS/PLA (30:70)/ rGO-g -1,0% 12838,2 0,42 0,997
TPS/PLA (30:70)/ rGO-g - 3,0% 14129,5 0,47 0,999

TPS/PLA (30:70)/ rGO-g -5,0% 15024,2 0,49 0,998
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5.3.5. Microscopia eletrénica de varredura (SEM)

A técnica de microscopia eletrénica de varredura fornece informacdes
mais detalhadas sobre a compatibilidade das fases nas misturas hibridas e o tipo
de morfologia obtida. Para as misturas sem rGO-g, TPS/PLA 70:30 e 50:50 foi
observada a formacgé&o de morfologia co-continua (Figura 73, 74 a,al). Conforme
visto nos ensaios de reologia capilar, a viscosidade do PLA plastificado € maior
do que o TPS sozinho. Por isso, o PLA tende a coalescer mais na extrusora e
formar dominios grandes nessas duas composic¢des. Por outro lado, na mistura
TPS/PLA 30:70 sem rGO-g, o TPS foi disperso na matriz de PLA (Figura 75
a,al). A auséncia de compatibilidade para essas amostras foi constatada

claramente pela baixa adesao interfacial entre as fases.

Para as misturas com rGO-g, foi possivel observar o aumento da
compatibilidade entre as fases, que tornou a amostra essencialmente
homogénea. Porém, néo foi possivel distinguir as fases na superficie da fratura.
Esse comportamento parece sugerir gue uma inversao de fases tivesse ocorrido
nos hibridos TPS/PLA 70:30 e 50:50, devido ao efeito compatibilizante do
rGO-g. No entanto, apds a extracdo do PLA nessas composi¢des, foram
observados diferentes tipos de morfologia no interior da amostra. Os hibridos
TPS/PLA 70:30 apresentaram refinamento da morfologia co-continua, o qual foi
mais ascentuado na composi¢cado com 5,0% de rGO-g. Para essa composicao,
foram observadas estruturas fibrilares (Figura 75). Nos hibridos TPS/PLA 50:50,
esse comportamento também foi observado; porém, o refinamento da fase co-
continua apresentou a formacao de estruturas semelhantes a “fitas ” (Figura 76).
A formacéo dessas estruturas orientadas parace indicar a ocorréncia de uma
amostra mais resistente ao fluxo. Esse comportamento corrobora os dados de
reologia capilar, que evidenciaram o0 aumento da viscosidade em funcdo do
acréscimo do teor de amido nos hibridos. Por outro lado, esse resultado € um
tanto quanto curioso, visto que a informacao da imagem da amostra submetida
a extracdo seletiva é distinta da amostra que ndo foi submetida ao processo de
extracdo. De acordo com Luna e Filippone (2016), a forma de plaqueta de
particulas de argilas MMT induz ao refinamento de estruturas co-continuas. De

fato, por ter forma de plaqueta, as folhas do rGO-g poderiam apresentar
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comportamento semelhante nas misturas hibridas de composicdo TPS/PLA
70:30 e 50:50.

Nos hibridos TPS/PLA 30:70, a adicdo de rGO-g na mistura reduziu o
tamanho da fase dispersa de TPS, de (19,4 £ 11,06) um na mistura sem rGO-g
para (1,8 £ 0,56) pm na composi¢cao com 5,0% de rGO-g. Esse comportamento
€ um indicio de que houve a diminuicdo da razédo de viscosidade entre as fases,
muito provavelmente pelo aumento expressivo da viscosidade do TPS, devido a
melhor dispersdo do rGO-g nessa fase. Simultaneamente, a diminuicdo da
tensdo interfacial nessas composicoes fez com que esses hibridos
apresentassem valor acima do Cacritico, resultando na quebra extensiva da fase

dispersa.
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Figura 73: Imagens de SEM para TPS/PLA (70:30) (a) e para TPS/PLA (70:30) 1,0% (b), 3,0%
(c) €5,0% (d) de rGO-g. A direita, com o nimero 1, estd a mesma amostra obtida apds a extracdo

seletiva da fase PLA com cloroférmio.
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Figura 74: Imagens de SEM para TPS/PLA (50:50) (a) e TPS/PLA (50:50) 1,0% (b), 3,0% (c) e
5,0% (d) de rGO-g. A direita, com o nimero 1, esta a mesma amostra obtida apds a extracao

seletiva da fase PLA com cloroférmio.
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Figura 75: Imagens de SEM para TPS/PLA (30:70) (a) e TPS/PLA (30:70) com 1,0% (b), 3,0% (c)
e 5,0% (d) de rGO-g. A direita, com o nimero 1, estd a mesma amostra obtida apos a extracao
seletiva da fase TPS com 4gua. Nas amostras al e d1 encontra-se a medi¢do do tamanho das

cavidades da fase dispersa seletivamente extraida.
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5.3.6. Ensaio de condutividade elétrica de corrente continua (DC)

A analise de condutividade pelo método de corrente continua foi realizado
para avaliar se a dispersdo nos hibridos levou a um material condutor de
eletricidade (Figura 76). As analises anteriores mostraram que a dispersédo do
rGO-g ocorre melhor no TPS do que no PLA. De fato, essa hipétese foi
confirmada, pois o TPS/rGO-g apresentou a maior condutividade, 3,37 x 10 (+
7.1 x 10°%) S/cm, enquanto o hibrido PLA/rGO-g a menor condutividade, 3,28 x
10° (7.1 x 1019 S/cm. Esse comportamento é um indicio de que o rGO-g
formou mais caminhos condutores no TPS do que no PLA. Consequentemente,
nas misturas hibridas quanto maior o teor de amido maior foi a condutividade
medida.

De acordo com a literatura, altos valores de condutividade séo alcancados
em morfologias co-continuas com a carga condutora na interface, formando o
chamado “limiar duplo de percolacao” (LUNA; FILIPPONE, 2016) e orientada de
forma paralela, formando uma rede interconectada (BRIGANDI; COGEN,;
PEARSON, 2014). Dessa forma, a morfologia co-continua nos hibridos de
composicdo TPS/PLA 70:30 e 50:50 contribuiu para os valores de condutividade
na ordem de 10° e 10® S/cm, respectivamente. Ainda, o valor de wa estimado
sugere a localizacdo do rGO-g na interface dos polimeros. Esse comportamento
foi evidenciado no aumento da compatibilidade, como mostrado nas analises de
raios-X, DMA e de SEM, que sugerem que, pelo menos uma parte do rGO-g
tenha se localizado na interface. Resultados similares tém sido observados para
nanotubos de carbono incorporados em misturas imisciveis PS/IPMMA (MAO;
ZHU; JIANG, 2012) e PC/ABS (CHEN et al., 2012), que mostram que o limiar
duplo de percolacdo foi atingido proximo aos valores de condutividade
encontrados nas misturas hibridas.

De maneira oposta, a composicdo TPS/PLA 30:70 apresentou a menor
condutividade das misturas hibridas. Esse resultado pode ser atribuido ndo s6
ao teor mais elevado de PLA, mas também a morfologia do tipo fase dispersa.
Devido a presenca de grupamentos hidroxilicos na superficie do rGO-g, ele pode
ter ficado na interface envolvendo a fase dispersa de amido e, com isso, ndo
formou a rede conectada de elementos condutores. Resultados similares foram

observados para o negro de fumo incorporado em misturas imisciveis PE/PET.
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Nesses materiais, a anisotropia das particulas condutoras necessita de altos
teores de nanocarga para atingir o limiar duplo de percolagdo (ZHANG et al.,
2010).

Para determinar o limiar de percolacdo nos hibridos TPS/rGO-g e
PLA/fGO-g e o
TPS/PLA/rGO-g seria necessaria a obtencéo de novas composic¢des variando o

limiar duplo de percolagdo nas misturas hibridas
teor de rGO-g adicionado. Contudo, isso € uma perspectiva futura do trabalho,
pois os resultados até aqui encontrados sdo embrionarios e precisam ser
aprimorados. Ainda sera necessario a medicdo de condutividade em corrente
alternada (método AC) para garantir a precisao do valor exato de condutividade
(GIROTTO; SANTOS, 2002). No entanto, comparacdes entre os métodos AC e
DC reportados em literatura mostram diferencas minimas nos valores medidos
(SOARES et al. 2016; OUNAIES et al., 2003).

De acordo com padronizagbes internacionais, que definem as
propriedades condutoras de termoplasticos, para que o material apresente
propriedade antiestética, a superficie do material deve apresentar resistividade
na ordem de 10 S/cm (AL-SALEH; SUNDARARAJ, 2009). Dessa forma, o
hibrido TPS/rGO e os hibridos de composi¢cao TPS/PLA 70:30 e 50:50 com 3,0%
e 5,0% de rGO apresentaram valores de condutividade préximas a esse valor de

referéncia e poderiam apresentar propriedades antiestaticas.
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Figura 76 - Condutividade elétrica dos hibridos TPS/PLA com rGO-g pelo método de DC.
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5.3.7. Propriedades mecanicas
5.3.7.1. Ensaios de tracéo

A Figura 77 a-c mostra o grafico de tensdo versus deformacao para as
misturas hibridas moldadas por injecdo e as propriedades mecanicas: modulo
de Young (E), tensdo maxima na ruptura (Omax) € alongamento maximo na
ruptura (emax), sumarizadas da Tabela 24. O perfil das curvas das misturas sem
o rGO-g apresenta alongamento apdés a regido do modulo de Young que
corresponde ao escoamento. Como se sabe, o escoamento € devido ao
estiramento das cadeias da fase amorfa dos polimeros (CANEVAROLO, 2003).
Nesse caso, a adicdo do plastificante ATBC contribuiu para 0 escoamento
também da fase amorfa do PLA. Sequencialmente, os valores de E apresentam
um aumento, devido a orientagcdo das cadeias por estiramento, as quais
adquirem resisténcia a tracao e se rompem em valores de tensao mais elevados.
Esse segundo comportamento é atribuido essenciamente ao PLA.

A mistura TPS/PLA 70:30 mostrou-se a mais flexivel do que todos os
demais hibridos, quando sdo analisados os resultados em funcdo do aumento
do teor de rGO-g (Figura 77a). Esse comportamento pode estar associado com
o0 aumento da compatibilidade entre os componentes poliméricos dos hibridos,
como observado por meio das analises de raios-X, DMA e SEM. Adicionalmente,
a formacdo da morfologia co-continua também pode ter contribuido para
aumentar a transferéncia de tensao entre as fases durante a tracdo do material.

Nas misturas TPS/PLA 50:50 e 30:70, o aumento da compatibilidade
também foi observado pelo aumento no médulo de Young e da tensao na ruptura
apos a adicdo de rGO-g (Figura 77 b,c). No entanto, a temperatura de
resfriamento do molde foi de 25°C, a qual néo foi eficiente para o resfriamento
rapido do material. Por isso, apds sair do bico de injecdo, a 170°C, o material
injetado pode ter sofrido annealing (recozimento) e, assim, aumentar a
cristalinidade do PLA durante a injecdo dos corpos de prova. Dessa forma, o
efeito de nucleacdo do rGO-g na fase PLA pode ter sido o protagonista no
aumento da rigidez dessas composi¢coes. Adicionalmente, a presenca de
agregados de rGO-g intercalados com a fase PLA, visto nas analises de SAXS

e XRD, pode ter dificultado o estiramento da fase amorfa do PLA.
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Figura 77: Curvas de tensdo versus deformacdo para: a) TPS/PLA (70:30) (I) e p TPS/PLA
(70:30) com 1,0% (1), 3,0% (lIl) e 5,0% (IV) de rGO-g; b) TPS/PLA (50:50) (I) e TPS/PLA (50:50)
com 1,0% (II), 3,0% (lll) e 5,0% (IV) de rGO-g; ¢) TPS/PLA (30:70) (I) e TPS/PLA (30:70) com

1,0% (1), 3,0% (Ill) e 5,0% (IV) de rGO-g

Tabela 24 - Valores de mddulo, tensao na ruptura e alongamento na ruptura obtidos com o
ensaio de tracdo

Composicéo

E (MPa) o (MPa) Emax (%)
TPS/PLA (70:30) 367,0 £ 35,8 73+1,0 47+0,5
TPS/PLA (70:30)/ rGO-g - 1,0% 109,1 + 19,3 33+0,4 8,2 +0,6
TPS/PLA (70:30)/ rGO-g - 3,0% 117,1 22,6 43+0,3 14,2 £ 1,0
TPS/PLA (70:30)/ rGO-g - 5,0% 127,1+19,1 5,0+0,4 15,1 + 0,7
TPS/PLA (50:50) 113,2 + 15,2 41+0,6 12,1 +1,0
TPS/PLA (50:50)/ rGO-g - 1,0% 859,0 + 23,8 87+21 4,4+0,5
TPS/PLA (50:50)/ rGO-g - 3,0% 981,1+ 77,9 10,5+1,2 5,0+0,9
TPS/PLA (50:50)/ rGO-g - 5,0% 1196,0 + 140,7 17,5+ 1,9 3,7+0,2
TPS/PLA (30:70) 1176,0 + 135,8 6,4 +0,8 4,4+0,6
TPS/PLA (30:70)/ 1GO-g - 1,0% 1682,0 + 137,2 17,3+2,4 3,2+0,2
TPS/PLA (30:70)/ rGO-g - 3,0% 1836,0 + 190,2 221433 3,5+0,6
TPS/PLA (30:70)/ rGO-g - 5,0% 2464,0 +256,4 27.3+24 3,3+0,2
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5.3.7.2 Ensaios de impacto — método 1ZOD

A medida que o péndulo bate no centro do corpo de prova (entalhe)
ocorre a iniciacdo e a propagacgao da trinca. Na curva de Forca versus Tempo,
um pico é observado, o qual corresponde a energia de iniciacado da trinca (Ei).
Simultaneamente, o valor de Resiliéncia (quantidade de energia absorvida para
propagar a fratura) € medido. Apos o pico Ej, pode-se observar o perfil de fratura,
fragil ou dactil. Na fratura fragil, apos o pico Ej, a curva tende a zero, pois nao
ocorrem deformacdes plasticas. Na fratura ductil, essa queda na curva néo é
observada, pois hd um gasto continuo de energia, promovido pela deformacgéo
plastica nas proximidades da propagacao da trinca, até a fratura do corpo de
prova (CORREA, YAMAKAWA, HAGE, 1999). As curvas de impacto dos hibridos
TPS/PLA/rGO-g mostraram perfil fragil para as condi¢cdes do teste de impacto
(Figura 78 a-c). Entretanto, o aumento nos valores de Ei para os hibridos, em
comparacdo com as misturas sem carga, indicam que foram necessérias
maiores quantidades de energia para propagar a trinca. Esse comportamento se
reflete no aumento do valor da resisténcia ao impacto (J/m) e evidencia o efeito
de reforgo do rGO-g nos hibridos (Tabela 25). Por outro lado, os melhoramentos
foram mais expressivos apenas nos hibridos ricos em amido, devido a elevada
dispersédo do rGO-g no TPS.

Embora as misturas TPS/PLA 50:50 e 30:70 tenham apresentado um
ligeiro aumento na resisténcia ao impacto, a presenca de particulas de rGO-g
intercaladas com o PLA pode ter provocado a propagacdo de microfissuras ao
longo do material. Isso foi constatado pelo embranquecimento dessas
composicdes com 5,0% de rGO-g, observado apos o final do teste de impacto
(Figura 79). Ainda, a orientacao das folhas de rGO-g ao longo do fluxo de injecéo
nos corpos de prova, que se configuram de forma perpendicular a dire¢do da
forca aplicada nos testes de impacto, podem ter contribuido para o
microfissuramento do material.

Imagens de SEM obtidas para a trinca do corpo de prova mostram que
todos os hibridos com 5,0% de rGO-g apresentaram a presenca de alguns
relevos e protuberancias, que poderiam indicar a deformacgdo plastica na
superficie, enquanto as misturas sozinhas apresentaram fratura mais lisa (Figura
80).
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Apoés a queda na curva, novos picos, réplicas em menor intensidade,
foram observados e correspondem a uma parte do corpo de prova que néo
trincou completamente, sendo necesséarias uma nova colisdo do pendulo para
romper o material. Esse comportamento pode estar associado com a formacao
de diferentes camadas no corpo de prova. Conforme visto nas analises de
reologia capilar, o aumento do teor de rGO-g levou a reducdo da
pseudoplasticidade do material, que pode ter desencadeado em um gradiente
de viscosidade durante o preenchimento do molde. A analise de SEM permitiu
visualizar a presenca dessas camadas na mistura TPS/PLA 70:30 e nessa
mistura com 5,0% de rGO-g (Figura 80d,d1). Ainda, a ocorréncia dessas
camadas no molde podem ser resultantes do resfriamento irregular do molde
durante o processo de injecdo. A temperatura de resfriamento a 25°C néo
promoveu o resfriamanento rapido de todo o material. Assim, o centro do corpo
de prova pode ter ficado mais tempo em temperatura elevada, sofrer
recozimento, e ter maior cristalinidade. Dessa forma, os corpos de prova
poderiam apresentar morfologias distintas e, como é sabido, as regides mais
cristalinas dificultam a deformacao plastica do material.

Nos testes de tracdo, os hibridos de composicdo TPS/PLA 70:30
mostraram-se mais flexiveis com o aumento do teor de rGO-g, atribuido a
morfologia co-continua e a acao do plastificante. Nos testes de impacto, esses
hibridos tiveram comportamento contrario, mostrando-se mais rigidos. Esse
resultado estéd associado a alta velocidade em que o péndulo bate na amostra.
nao houvendo relaxac¢des nas regides amorfas, diferentemente dos ensaios de
tracdo, em que a velocidade de separacdo entre as garras € de 1 mm/min.

Apesar de essencialmente fragil, neste teste, alguns hibridos
apresentaram resisténcia ao impacto superior ao valor observado para o PLA
virgem (grade Ingeo3251D), fornecido pelo fabricante. Entretanto, os resultados
obtidos dependem do tipo e das condi¢cdes de andlise escolhidas, tais como
solicitacdo aplicada, temperatura, taxa de deformacéo, geometria e
concentracdes de tensdes no corpo de prova, as quais podem ser diferentes das
condicbes utilizadas pelo fabricante (CANEVAROLO, 2003; CORREA,
YAMAKAWA, HAGE, 1999).
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Figura 78 — Curvas de forca (N) versus tempo (ms) para os hibridos de composicdo TPS/PLA
70:30 (a), 50:50 (b) e 30:70 (c).

Figura 79 — Imagens dos hibridos apds a fratura: TPS/PLA (70:30)/ rGO-g - 5,0% (a), TPS/PLA
(50:50)/ rGO-g - 5,0% (b), TPS/PLA (30:70)/ rGO-g - 5,0% (c).
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Figura 80 — Imagens de SEM das fraturas dos corpos de prova ap6s o ensaio de impacto:
TPS/PLA (70:30) (a) e para TPS/PLA (70:30) com 5,0% de rGO-g (al), TPS/PLA (50:50) (b) e
para o TPS/PLA (50:50) com 5,0% de rGO-g (bl), TPS/PLA (30:70) (b) e para o
TPS/PLA (30:70) com 5,0% de rGO-g (b1), TPS/PLA (70:30) (d) e TPS/PLA (70:30 com 5,0% de
rGO-g (d1), em menor ampliacéo.
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Tabela 25 - Valores de resisténcia ao impacto

_ Resisténcia ao
Composicéo Ei(J)
Impacto (J/m)

TPS/PLA (70:30) 16,6 2,6 0,02 £ 0,01
TPS/PLA (70:30)/ rGO-g - 1,0% 19,7 +3,6 0,04+ 0,01
TPS/PLA (70:30)/ rGO-g - 3,0% 31,6+5,9 0,06+ 0,01
TPS/PLA (70:30)/ rGO-g - 5,0% 37,9+4,2 0,09 + 0,01

TPS/PLA (50:50) 7,4+25 0,03+ 0,01
TPS/PLA (50:50)/ rGO-g - 1,0% 12,0+1,7 0,04+ 0,01
TPS/PLA (50:50)/ rGO-g - 3,0% 11,6 +3,0 0,05+ 0,01
TPS/PLA (50:50)/ rGO-g - 5,0% 15,3 +2,9 0,07+ 0,01

TPS/PLA (30:70) 13,2+ 1,7 0,02+ 0,01
TPS/PLA (30:70)/ rGO-g - 1,0% 15,2 + 1,7 0,04 + 0,01
TPS/PLA (30:70)/ rGO-g - 3,0% 12,3+2,7 0,04 0,01
TPS/PLA (30:70)/ rGO-g - 5,0% 16,2 £2,9 0,05+ 0,01

5.3.8. Ensaio de biodegradacao - norma ASTM D 5988-03

A Figura 81 a-c apresenta as emissdes do dioxido de carbono cumulativas
para as misturas sozinhas e com 5,0% de rGO-g no ensaio de biodegradacéo -
norma ASTM D5988-03. Como esperado, as amostras de referéncia positiva
(papel de filtro) apresentaram alto nivel de emissdo de CO:2 e perda de massa
superior a 90% (Figura 81c). Esse comportamento mostra que as condi¢cdes de
incubacado parecem ter sido satisfatorias para crescimento dos microrganismos
do solo e decomposicdo de um material com taxa de biodegradacdo conhecida.
As gquantidades de CO: a cada 7 dias de todas as amostras estdo sumarizadas
no ANEXO B, Tabelas 1-7.

Os perfis das curvas de biodegradacado mostram que maiores quantidades
de emisséo de CO2foram registrados em funcdo do aumento do TPS na mistura.
Por isso, a perda de massa apresentada para todas as composicoes (Tabela 26)
corresponde principalmente a biodegradacdo da fase amido. Isso se deve ao
fato de o TPS ser altamente suscetivel ao ataque dos microrgnismos em
comparacao com o PLA e, por isso, esse tipo de mistura vem sendo estudada
(HALLEY, AVEROUS, 2014).

A taxa de biodegradacao dos polimeros biodegradaveis esta relacionada

ao numero de ligacdes hidrolisaveis nas cadeias, hidrofilicidade, cristalinidade e
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certa flexibilidade conformacional a qual permite a instalac&o e o posterior ataque
dos microrganismos (LUCKACHAN; PILLAI, 2012; HALLEY, AVEROUS, 2014).
De fato, esses fatores estao presentes de forma predominante nas misturas ricas
em amido. Entretanto, a adicdo de 5,0% de rGO-g nas misturas hibridas resultou
na diminuicdo da Tg, detectada pela técnica de DMA. Isso indica o0 aumento da
flexibilidade da fase amorfa, o que poderia contribuir para o aumento da
biodegradagao.

O acelerado processo de hidrolise nas cadeias de amido pode ter
facilitado a difusdo de agua e do microrganismo no interior do material, que
podem ter promovido a hidrélise da fase PLA. Adicionalmente, por se tratar de
um processo fermentativo, a metabolizacdo do TPS por microrganismos leva a
formacdo de compostos acidos (LUCKACHAN; PILLAI, 2012; SHAH, et. al.,
2008), que poderiam clivar as ligacdes éster do PLA. Dessa forma, a fase PLA,
com menor massa molar, poderia ser consumida pelo microrganismo. Por outro
lado, nas misturas ricas em PLA, se isso ocorrer, haverd& o aumento da
cristalinidade do PLA e a degradacao dessa fase seria retardada. Isso explicaria
a menor liberagédo de CO:2 para as composi¢cdes TPS/PLA 50:50 e 30:70. Nas
misturas hibridas, as hidroxilas do rGO-g podem ter aumentado a absorcao de
dgua pelos materiais e podem ter potencializado a hidrélise do amido e
posteriormente do PLA, o que resultou no aumento na liberacdo de CO:2 e perda
de massa superior ao teor de PLA nas misturas (Tabela 26).

Os diferentes graus de dispersao do rGO-g também podem ter
influenciado as taxas de biodegradacao das misturas hibridas. Quanto maior o
teor de PLA, maior foi a ocorréncia de agregados intercalados e com alto fator
de empacotamento (d), como evidenciado pelas analises de SAXS. Essa fracdo
de agregados pode ter dificultado a difusdo dos microrganismos e de agua no
interior da amostra e diminuido a hidrélse do PLA em algumas regides.
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Figura 81 - Emissdes cumulativas de CO2 das amostras durante o periodo de incubacéo de 183
dias em solo: a) TPS/PLA (70:30) (1) e TPS/PLA (70:30) com 5,0% de rGO-g (O); b) TPS/PLA
(50:50) (J) e TPS/PLA (50:50) com 5,0% de rGO-g (A); c) TPS/PLA (30:70) (0) e TPS/PLA
(30:70) com 5,0% (<) de rGO-g; d) Referéncia positiva (papel filtro)

Os perfis de liberagdo de CO2 acumulado, fragmentacédo e perda de
massa apos 183 dias (Tabela 25) séo fortes indicios da acdo de microrganismos
sobre o material. Entretanto, com a adicdo de 5,0% de rGO-g, a composicao
TPS/PLA 70:30 apresentou perda de massa superior a 90%, sendo a Unica a se
enquadrar na norma ASTM D6400-04 como um material biodegradavel. As

outras composicdes ndo se enquadrariam nessa norma. De forma alternativa,
por estarem fragmentadas e apresentarem perda de massa significativa, as
outras misturas hibridas seriam enquadradas na certificacdo ISO 17088:2008

como materiais que se desintegram durante a compostagem.
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Tabela 26 — Imagem das amostras antes e ap0s a incubagéo e perda massa no ensaio de
biodegradacédo - Norma ASTM D5988-03

Composicéo 0 dias 183 dias a';%rsdigd; dr?ae;s(soz)
TPS/PLA (70:30) 67,2+29
TPS/PLA (70:30)/ rGO-g -5,0% 92,8+3,2
TPS/PLA (50:50) 32,2+2,0
TPS/PLA (50:50)/ rGO-g -5,0% 45,6 +2,8
TPS/PLA (30:70) 325+14
TPS/PLA (30:70)/ rGO-g -5,0% 48,7+ 2,1
Referéncia positiva (papel filtro) 921+11

5.3.8.1. Espectroscopia na regiao do infravermelho (FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho foi utilizada com o objetivo
de analisar possiveis quebras nas ligacdes éster do PLA e glicosidicas do TPS
durante o processo de biodegradacao. Entretanto, as amostras retirados do meio

de biodegradacéo apresentaram contaminagdo por pequenos granulos de terra,
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gue poderiam interferir na intensidade dos modos vibracionais dos produtos. Por
iSSo, essa analise é apenas qualitativa.

Analisando todas as composi¢cdes antes da biodegradacédo, observa-se
uma banda intensa em ~3400 cm para as misturas sem a incorporagéo de
rGO-g. Essa absorcéo é atribuida a deformacéo axial de —OH do TPS, e se torna
menos intensa com o aumento do teor de PLA na mistura (Figura 82b-d, trago I).
Nas misturas hibridas, o ligeiro aumento da intensidade dessa banda é atribuido
ao aumento da concentracdo de hidroxilas no material devido a adicéo de 5,0%
de rGO-g (Figura 82 b1-d1, traco I).

Apés a biodegradacdo, o perfil dos espectros para todos os produtos
(Figura 82b-d e b1-d1, traco Il) mostra-se muito semelhante ao espectro do PLA
(Figura 82a traco Il). Esse comportamento confirma o desaparecimento da fase
amido de todos os sistemas, como foi evidenciado pela perda de massa do e
emissdo de CO2 dos materiais.

As misturas sozinhas e as misturas hibridas constituem-se de um sistema
misto. Por isso, as bandas do TPS e PLA refrentes aos grupos C-O-C, na regiao
de impressao digital, tendem a se sebrepor. Entretanto, apds o desaparecimento
de boa parte do TPS, a fase PLA pode ser analisada com mais precisdo na
amostra biodegradada. De acordo com Gorrasi e Pantani (2013), a degradacgéo
do PLA em condicbes de compostagem adequadas ocorre por mecanismo de
hidrolise das ligacfes éster e resulta na formacao de grupamentos carboxila s e
alcoois terminais. Dessa forma, a banda de —OH, em baixa intensidade, pode
sugerir a formacdo desses grupamentos terminais. Entretanto, a diminuicdo da
massa molar do PLA pode aumentar a sua cristalinidade e provocar um
deslocamento das bandas de absorcdo. Adicionalmente, a diminuicdo na
intensidade das bandas em 990 cm™ e 1710 cm™, correspondentes a vibracéo
simétrica por estiramento da ligacdo C-O e vibracdo da ligacao trans C-O (WENG
et al., 2013) podem confirmar o mecanismo de hidrélise da fase PLA. Ainda, uma
breve acidicagdo no solo da mistura rica em amido poderia acelerar esse

processo.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0141391013000311
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0141391013000311
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Figura 82— Espectros de FTIR: a) TPS (I) e PLA (Il) sozinhos; b) TPS/PLA (70:30) antes () e
apos (II) a biodegradacgéo, bl) TPS/PLA (70:30) com 5,0% de rGO-g antes (I) e apds (Il) a
biodegradacéo; c) TPS/PLA (50:50) antes (I) e apés (1) a biodegradacao, c1) TPS/PLA (50:50)
com 5,0% de rGO-g antes (1) e apos (Il) a biodegradacéo; d) TPS/PLA (30:70) antes (I) e apos
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(I) a biodegradacdo, d1) TPS/PLA (30:70) com 5,0% de rGO-g antes (I) e apos (Il) a

biodegradacéo.

6. CONCLUSOES

A primeira etapa: Sintese e caracteriza¢cdo do 6xido de grafeno (GO)

e oxido de grafeno reduzido (rGO), levou as seguintes conclusdes:

A esfoliacdo da grafite por meio do método de oxidagéo levou a um
produto com alta densidade de grupos funcionais polares, porém com muitos

defeitos na estrutura grafitica;

As metodologias escolhidas para reducdo do GO levaram a produtos
parcialmente reduzidos, mas foram eficientes para reduzir a quantidade de
defeitos nas folhas de grafeno e mostraram-se satisfatorias frente a outras
metodologias convencionais que utilizam reagentes de alta toxicidade e alto

custo.

A principal caracteristica estrutural para escolha dos rGOs a ser
empregado na tese foram a diminuicao de defeitos e a polaridade da superficie.
O produto rGO-t teve menor concentracdo de grupos polares na superficie, o
que dificultou a sua esfoliacdo. Os produtos rGO-NaBHs4 e rGO-g tiveram
consideravel diminuicdo de defeitos estruturais nas folhas de grafeno.
Entretanto, as moléculas de glicose no plano basal da estrutura grafitica
aumentaram o espacamento, e 0 produto resultante da reducdo teve mais
afinidade pelo TPS do que pelo PLA, quando empregado na terceira etapa do

trabalho.

A segunda etapa: Obtencao e caracterizacao de hibridos TPS/GO,

levou as seguintes conclusdes:

A incorporacéo do GO no TPS por fusao foi uma boa sugestéo, visto que
esse tipo de processamento € muito mais coerente para obtencdo de

compdésitos;

Possiveis variagbes na densidade funcional dos grupamentos

oxigenados do GO ocorreram devido ao processamento em extrusora,
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A presenca do GO tornou o TPS mais hidrofilico e ocasionou acumulo

de agua no interior do material,

A dispersdo do GO foi elevada, mas de forma heterogénea. Regides
ricas em GO foram observadas e promoveram a formagdo de uma nova

transicao vitrea nos hibridos TPS/GO;

Os hibridos TPS/GO tiveram menor resisténcia térmica do que o GO. Os
grupamentos oxigenados na superficie do GO catilizaram reacdes de
degradacgéo durante o aquecimento do material,

O GO conferiu elevada rigidez aos hibridos TPS/GO.

Diferentes tamanhos de folhas de GO foram constatadas e e essa carga

nao conferiu propriedade de barreira aos hibridos;

Os hibridos TPS/GO mostraram ligeiro aumento de condutividade, mas

o valor constatado € muito baixo para aplicacdo como embalagem antiestética.

O GO néao preveniu a retrogradagcéao do TPS durante o envelhecimento,
mas os hibridos envelhecidos tiveram a manutencdo do comportamento
mecanico do material ndo envelhecido. Tal comportamento sugere o efeito de
reforco apds o envelhecimento, visto que o TPS sozinho envelhecido apresentou

propriedades mecanicas empobrecidas;

Os hibridos TPS/GO apresentaram carater fortemente biodegradavel. A
adicdo do GO aumentou a taxa de biodegradacédo do TPS; porém, ocorreu em
duas etapas devido a presenca de duas fases amorfas no material (acima de

A biodegradacédo ocorreu de fato na fase amorfa dos hibridos, os quais
ficaram mais cristalinos durante o0 ensaio de biodegradacdo. Esse
comportamento se deveu a a¢ao de microrganismos, 0s quais metabolizaram as

cadeias do polissacarideo.

Diante de todas as conclusbes enunciadas acima concluie-se que a

melhor composicéo foi a TPS/GO — 2,0%.

A terceira etapa: Obtencéo e caracterizacdo de hibridos TPS/PLA/rGO,
TPS/rGO e PLA/rGO, levou as seguintes conclusdes:



158

A estimativa de localizagdo do rGO-g no hibrido TPS/PLA/rGO-g
mostrou que a localizagéo preferencial seria na interface do hibrido. De fato, pelo
menos parte do rGO-g pode ter-se localizado na interface, tendo-se em vista o

aumento da compatibilidade da mistura e aumentos na condutividade;

A obtencdo dos hibridos TPS/rGO-g e PLA/rGO-g permitiu avaliar a
dispersdo da carga em cada polimero. Devido ao elevado numero de
grupamentos hidroxila na superficie, o rGO-g se dispersa mais no TPS. No PLA,
pelo menos parte das folhas de rGO-g ficaram intercaladas. A partir dessa
informacdo, foi possivel elucidar a dispersdo do rGO-g nos hibridos
TPS/PLA/rGO-g.

A proposta de dispersdo prévia do rGO-g no plastificante ATBC
promoveu a dispersdo da carga nos polimeros de forma satisfatoria. Esse
meétodo se constitui de alternativa vidvel ao uso de solventes organicos toxicos
e de alto custo, e auxilia a dispersdo de uma carga de carbono em materiais
poliméricos por extrusdo. Embora esse plastificante tenha sido adicionado para
o PLA, ele também apresentou certa interagcdo com o TPS;

A presenca de elevado numero de grupamentos hidroxila no rGO-g levou
a formacédo de regibes cristalinas hidratadas (Vn) no hibrido TPS/rGO-g. No
hibrido TPS/PLA/rGO-g, regides cristalinas anidras (Va) foram predominantes.

O aumento da fracdo amorfa indicou o aumento da compatibilidade das
misturas hibridas. Simultaneamente, foi observado o aumento da cristalinidade
do PLA, por forte efeito nucleante do rGO-g, potencializado pela presenca do
plastificante ATBC. Esse comportamento foi observado tanto no hibrido
PLA/rGO-g como nos hibridos TPS/PLA/rGO-g;

O hibrido TPS/rGO-g envelhecido apresentou ocorréncia de
retrogradacdo. Nos TPS/PLA/rGO-g, a presenca do PLA foi o fator determinante

para evitar a retrogradacédo e néo a adi¢ao do rGO-g.

O aumento da temperatura de degradacao da fase PLA foi resultante do
aumento do grau de cristalinidade. Contrariamente, na fase TPS rGO-g levou a

reducdo da temperatura de degradacao;
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O médulo de armazenamento aumentou nos hibridos TPS/rGO-g e
PLA/rGO-g, pois a carga interagiu com as cadeias e diminiu a sua mobilidade.
Nos hibridos TPS/PLA 70:30 apdés a adicdo do rGO-g, foi observada a reducéo
do modulo de armazenamento, provavelmente pelo aumento da compatibilidade
dos polimeros e a acdo do plastificante. Opostamente, nos hibridos TPS/PLA
50:50 e 30:70 apos a adicao do rGO-g, foi observado o aumento do modulo de

armazenamento devido ao aumento da cristalinidade do PLA.

A transicao vitrea do TPS aumentou consideravelmente devido a adi¢do
do rGO-g, que interagiu fortemente com a fase amorfa dos polissacarideo. No
PLA, foi observada uma ligeira reducdo da temperatura de transicao vitrea,
mesmo com a adicao do plastificante. Nas misturas hibridas, a aproximacao das

transicdes vitreas indica 0 aumento da compatibilidade do material,

Apos a histéria térmica do matéria ter sido extinta, foi visto que a adi¢cao
do rGO-g levou a cristais menores na fase PLA em comparacdo com os hibridos

sem rGO-g;

O aumento da viscosidade e diminuicdo do indice de plasticidade do
hibrido TPS/rGO-g e da mistura hibrida rica em amido se constituem de forte
indicio da melhor interagdo do rGO-g com o TPS. No PLA, esses aumentos

foram menores;

Nos hibridos de composicdo TPS/PLA 70:30 e 50:50 TPS/PLA, a adicdo
de rGO-g levou ao refinamento da morfologia co-continua. Nos hibridos de
composicdo TPS/PLA 30:70, a adi¢do do rGO-g levou a extensiva quebra da
fase dispersa TPS;

Com o aumento de TPS nas misturas, maiores valores de condutividade
foram encontrados, o que prova que a formacdo de uma rede condutora de

folhas de rGO-g ocorreu essencialmente na fase TPS;

A adicdo do rGO-g levou a um ligeiro aumento da tenacidade dos
materiais na mistura rica em amido. Nas outras misturas hibridas, a presenca de
cristais de PLA levou a aumentos do modulo e do alongamento na ruptura. Para
todas as composicdes, foi observado efeito de refor¢co do rGO-g, com 0 aumento

da resisténcia ao impacto do material;
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A adicdo do rGO-g nas misturas aumentou a taxa de biodegradacéo das
misturas hibrida. O ensaio da norma ASTM D5988-03 levou a completa

biodegradacao da fase TPS.

Diante de todas as conclusbes enunciadas anteriormente e
considerando a propriedade condutora de eletricidade como requisito para
aplicacao desse material como uma embalagem anti-estatica; concluie-se que a
melhores composi¢cdes foram o grupo TPS/PLA 70:30 com 3,0% e
5,0% de rGO-g.

7. SUGESTOES E PERSPECTIVAS FUTURAS
Realizar novas anélises de DMA com uma ampla faixa de frequéncia
para investigar a miscibilidade nas misturas hibridas;

Realizar andlise de TEM para investigar a localizacdo do rGO-g nas

misturas hibridas e possiveis quebras nas folhas;

Realizar analise de corrente alternada para investigar melhor a

condutividade;
Realizar ensaios mecanicos com as misturas hibridas envelhecidas;

Realizar misturas hibridas com uma ampla faixa de teores de rGO-g para

determinar do duplo limiar de percolacéo;
Repetir ensaios mecanicos de impacto sob novas codices de analise;

Determinar novas condicdes de injecdo para evitar gradiente de
viscosidade no preenchimento do molde.

Relizar andlise de GPC nos materiais retirados do meio de

biodegradacao para avaliar a degradacéo da fase PLA,
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ANEXO A - DESCONVOLUCAO MATEMATICA DO HALO AMORFO E PICOS
DE REFLEXAO DOS DIFRATOGRAMAS DE RAIOS-X
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Figura 1 — Difratogramas de raios — X a médio angulo com desconvolu¢éo matematica da area
dos picos de reflexdo e do halo amorfo para: TPS sozinho (a) e para o TPS com 0,5% (b), 1,0%
(c), 1,5% (d) e 2,0% (e) de GO.
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Figura 2 — Difratogramas de raios — X a médio angulo com desconvolugdo matematica da area
dos picos de reflexdo e do halo amorfo para: TPS sozinho (a) e para o TPS com 0,5% (b), 1,0%
(©), 1,5% (d) e 2,0% (e) de GO (material envelhecido por 90 dias a (U.H. 80%, 25°C).
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Figura 3 — Difratogramas de raios — X a médio angulo com desconvolugdo matematica da area
dos picos de reflexdo e do halo amorfo para: TPS sozinho (a) e para o TPS com 0,5% (b), 1,0%
(c), 1,5% (d) e 2,0% (e) de GO (materiais retirado do meio de biodegradacéao apds 90 dias)
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dos picos de reflexdo e do halo amorfo para: hibrido TPS/rGO-g — 5,0% (a), PLA plastificado com
ATBC (b) e hibrido PLA/rGO-g -5,0% (c).
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(b), 3% (c) e 5% (d) de rGO-g;
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dos picos de reflexdo e do halo amorfo: mistura(50:50) TPS/PLA (a) e para essa misturacom 1%
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Figura 8 — Difratogramas de raios — X a médio &ngulo com desconvolu¢cdo matematica da area
dos picos de reflexdo e do halo amorfo para: hibrido TPS/rGO-g — 5,0% (a), PLA plastificado com
ATBC (b) e hibrido PLA/rGO-g -5,0% (c) (material envelhecido por 90 dias a (U.H. 80%, 25°C).
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Figura 9 — Difratogramas de raios — X a médio angulo com desconvolu¢gdo matematica da area
dos picos de reflexdo e do halo amorfo: mistura(70:30) TPS/PLA (a) e para essa misturacom 1%
(b), 3% (c) e 5% (d) de rGO-g (material envelhecido por 90 dias a (U.H. 80%, 25°C)
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Figura 10 — Difratogramas de raios — X a médio &ngulo com desconvolu¢cdo matemética da area
dos picos de reflexdo e do halo amorfo: mistura(50:50) TPS/PLA (a) e para essa misturacom 1%
(b), 3% (c) e 5% (d) de rGO-g (material envelhecido por 90 dias a (U.H. 80%, 25°C).
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Figura 11 — Difratogramas de raios — X a médio angulo com desconvolu¢cdo matematica da area
dos picos de reflexdo e do halo amorfo: mistura(30:70) TPS/PLA (a) e para essa misturacom 1%
(b), 3% (c) e 5% (d) de rGO-g (material envelhecido por 90 dias a (U.H. 80%, 25°C).
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LIBERADO NOS TESTES DE BIODEGRADACAO NORMA ASTM D5988-03

Tabela 1 - Quantidade (mg) de didxido de carbono (CO3) liberado nos testes de biodegradacao
ASTM D5988-03 para a amostra Mistura TPS/PLA (70:30)

Periodo de incubacéo (dias)

14
21
28
35
42
49
56
63
70
77
85
92
99
106
113
120
127
134
141
148
155
162
169
176
183

Quantidade de CO: liberado (mg)

Por dia de avaliacao

154+0,14
1,11 +0,21
2,97 +0,22
2,62 +0,16
2,29+0,14
2,27 +0,33
3,81+0,22
5,24 + 0,63
7,11+0,79
10,97 + 0,94
15,62 +1,86
18,29 +1,24
16,22 + 2,13
13,81 +1,42
15,54 + 2,87
14,11 +1,21
22,67 +2,24
25,62 + 3,16
19,29 + 1,45
16,22 +1,73
15,81 +2,92
15,54 +1,13
1511 +1,21
16,97 + 2,24
15,22+ 2,16
15,09 + 2,24

Cumulativo

1,54
2,65
5,62
8,24
10,53
12,70
16,51
21,75
28,86
39,83
55,45
73,74
89,96
103,77
119,31
133,42
156,09
181,71
202,00
218,22
234,03
249,57
264,68
281,65
296,87
311,96
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Tabela 2 - Quantidade (mg) de didxido de carbono (CO>) liberado nos testes de biodegradacao

ASTM D5988-03 para a amostra Mistura TPS/PLA (70:30)/ rGO-g -5,0%

Periodo de incubacéo (dias)

14
21
28
35
42
49
56
63
70
77
85
92
99
106
113
120
127
134
141
148
155
162
169
176
183

Quantidade de CO: liberado (mg)

Por dia de avaliacdo

1,67 +0,19
1,41+0,24
2,37+£0,29
5,62 + 0,46
10,97 +0,84
14,27 + 1,68
23,41 +2,45
25,24 + 4,73
37,51+ 3,19
40,08 + 3,64
45,52 + 3,56
48,69 £ 5,14
46,22 + 3,83
43,44 + 4,49
39,84 £ 2,87
34,61+2,41
32,37 +4,24
45,62 + 4,18
48,81 + 3,45
46,42 + 3,76
55,71+ 6,92
49,54 + 3,13
35,18 + 3,21
36,95 +4,24
35,52 + 3,76
35,09+2,34

Cumulativo

1,67
3,08
5,45
11,07
22,04
36,31
84,96
110,20
147,71
188,51
234,03
282,72
328,94
372,28
412,22
446,83
479,20
524,80
573,61
620,30
675,74
725,28
760,46
797,41
832,93
868.02
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Tabela 3 - Quantidade (mg) de didxido de carbono (CO>) liberado nos testes de biodegradacao
ASTM D5988-03 para a amostra Mistura TPS/PLA (50:50)

Periodo de incubacéo (dias)

14
21
28
35
42
49
56
63
70
77
85
92
99
106
113
120
127
134
141
148
155
162
169
176
183

Quantidade de CO: liberado (mg)

Por dia de avaliacdo

1,12+0,13
0,94 +0,11
1,12+ 0,09
1,92+0,21
3,39+ 0,55
2,17 +0,23
2,18+0,21
3,34+ 0,39
4,13 + 0,37
5,57 + 0,89
6,62 + 0,97
8,87 + 0,53
9,23+ 1,02
14,94 + 1,47
16,55 + 1,46
13,13+1,21
12,34+ 2,34
15,52 + 1,46
14,59 + 1,83
12,42 + 1,93
13,51+ 1,62
13,54+ 2,10
14,31 +1,31
12,30 £ 1,09
14,22 + 1,57
13,09 +1,24

Cumulativo

1,12
2,06
3,18
5,08
8,47
10,64
12,82
16,60
20,29
25,86
32,48
41,35
50,58
65,52
82,07
95,20
107,54
123,06
137,65
149,87
163,38
176,92
191,23
203,53
217,75
230,84
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Tabela 4 - Quantidade (mg) de didxido de carbono (CO>) liberado nos testes de biodegradacao

ASTM D5988-03 para a amostra Mistura TPS/PLA (50:50)/ rGO-g -5,0%

Periodo de incubacéo (dias)

14
21
28
35
42
49
56
63
70
77
85
92
99
106
113
120
127
134
141
148
155
162
169
176
183

Quantidade de CO: liberado (mg)

Por dia de avaliacdo

1,35+0,16
2,38+ 0,33
3,32+0,37
4,93 +2,81
6,39 + 0,45
6,68 + 0,93
5,68 +£0,89
4,84 + 0,59
6,63 + 0,97
8,27 +1,30
11,42 + 1,57
13,77 £ 2,61
19,53 +2,42
18,94 + 2,81
19,75+ 1,68
18,14 +1,91
15,32 +1,93
16,52+ 1,76
18,79+ 1,61
16,62 + 1,63
18,81+ 1,94
16,70 + 1,88
17,21 +1,51
16,70 £ 1,79
15,25+ 1,43
15,17 +1,82

Cumulativo

1,35

3,73

7,05
11,98
18,37
25,05
30,73
35,57
42,20
50,47
61,89
75,66
95,19
114,13
133,80
152,02
167,34
183,86
202,65
219,27
238,08
254,78
271,99
288,69
303,94
319,11
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Tabela 5 - Quantidade (mg) de dioxido de carbono (CO>) liberado nos testes de biodegradacao

ASTM D5988-03 para a amostra Mistura Mistura TPS/PLA (30:70)

Periodo de incubacéo (dias)

14
21
28
35
42
49
56
63
70
77
85
92
99
106
113
120
127
134
141
148
155
162
169
176
183

Quantidade de CO: liberado (mg)

Por dia de avaliacdo

0,00 + 0,00
1,04 =+ 0,07
1,32+0,19
2,02+0,14
2,22 +0,35
3,65+ 0,53
3,05+0,59
3,23+0,33
3,01 +0,89
3,62+0,73
4,66 + 0,87
7,89 +1,38
6,93 + 1,09
7,64 +0,84
7,59 + 0,96
7,14+ 0,98
7,89 +0,83
8,12+1,16
7,59 + 1,07
7,42 + 0,95
6,91+ 0,82
6,57 + 0,90
6,24 + 0,81
6,84 + 0,79
7,82 +0,73
7,98 £ 0,67

Cumulativo

0,00
1,04
2,36
4,38
6.60
10,25
13,30
16,53
19,54
23,16
27,82
35,71
42,64
50,28
57,87
65,01
72,90
81,02
88,61
96,03
102,94
109,51
115,75
122,59
130,41
138,39
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Tabela 6 - Quantidade (mg) de didxido de carbono (CO>) liberado nos testes de biodegradacao

ASTM D5988-03 para a amostra Mistura TPS/PLA (30:70)/ rGO-g -5,0%

Periodo de incubacéo (dias)

14
21
28
35
42
49
56
63
70
77
85
92
99

106

113

120

127

134

141

148

155

162

169

176

183

Quantidade de CO: liberado (mg)

Por dia de avaliacdo

1,34+0,22
3,34 + 0,65
5,52+0,79
6,34+ 0,80
6,22+ 0,75
6,95+ 0,93
7,55+0,81
942+151
11,01 +£1,29
12,22 + 1,03
11,31+ 0,98
13,83 + 1,58
14,92 + 1,62
15,53 £ 0,54
16,63 + 1,36
15,54 +1,34
15,79+ 1,53
16,12 + 1,62
15,97 +1,20
14,42 + 0,85
16,91 £ 0,32
15,67 £ 1,10
16,34 £ 0,90
13,44+ 1,16
14,82 +1,01
15,69 +1,13

Cumulativo

1,34
4,68
10,20
16,54
22,76
29,71
37,26
46,68
57,69
69,91
81,22
95,05
109,97
125,50
142,13
157,67
173,46
189,58
205,55
219,97
236,88
252,55
268,89
282,33
297,15
312,84
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Tabela 7 - Quantidade (mg) de dioxido de carbono (CO2) liberado nos testes de biodegradagéo

ASTM D5988-03 para a Amostra referéncia positiva (papel filtro)

Periodo de incubacéo (dias)

14
21
28
35
42
49
56
63
70
77
85
92
99
106
113
120
127
134
141
148
155
162
169
176
183

Quantidade de CO: liberado (mg)

Por dia de avaliacdo

6,40 + 0,17
17,50+ 3,11
2517+ 4,44
32,62 +£2,16
43,29 + 4,33
49,22 +5,73
55,81 + 5,62
46,74 + 3,23
37,31 +5,51
29,17 + 2,46
24,62 + 3,68
2529+1,34
27,22 +1,23
19,81 + 2,82
22,54 +1,73
2511211
23,37 +2,24
29,62+ 2,19
22,29 +1,68
26,22 + 2,33
2291 +232
21,54 +2,13
20,11 +1,21
21,17+194
23,32 + 2,36
22,29+ 2,77

Cumulativo

6,40
23,90
49,07
81,69

124,98
174,2

276,75

323,49
360,8

389,97

414,59

439,88
467,1
486,2

508,74

533,85

557,22

586,84

609,13

635,35

658,26

679,80

699,91

721,08
744,4

766,69




