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RESUMO

Neste trabalho investigou-se o efeito da adicdo de nanoparticulas inorgéanicas,
no caso os hidroxidos duplos lamelares contendo anions organicos intercalados,
com a matriz polimérica do amido de mandioca plastificada com glicerol. O objetivo
consiste em produzir um polimero totalmente biodegradavel e de baixo custo para
potencialmente substituir os polimeros convencionais. Os hidroxidos duplos
lamelares estudados foram sintetizados em razdes molares Zn: Al de 2:1, 3:1 e 4:1
utilizando dois métodos, a co-precipitacdo direta e a troca ibnica. Os anions
intercalados foram o salicilato, o citrato, o gluconato e o mucicato, sendo que 0s
nanocompositos de amido termoplastico foram preparados somente com 0 anion
salicilato. Os nanocompaositos foram obtidos pela mistura do amido com o glicerol
(plastificante) e as cargas e os corpos de prova foram obtidos por e extruséo e
injecdo e acondicionados em uma umidade controlada de 30%. Os materiais foram
investigados por difracédo de raios X (XRD), espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho (FTIR), espectroscopia fotoeletrénica de raios X (XPS), analise térmica
(TGA/DTA) e ensaios mecanicos. Em geral as analises mostraram que os HDLs
sintetizados apresentam dimensdes nanométricas, em geral o biopolimero néo
apresentou melhoras significativas com relacdo a suas propriedades mecanicas,
guando comparado ao do amido termoplastico puro. Isso se deve provavelmente a

baixa interacdo entre carga e a matriz polimérica.

Palavras chave: amido de mandioca, hidroxidos duplos lamelares, nanocompasito,

co-precipitacao, troca ibnica e polimero biodegradavel.
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ABSTRACT

In this work the effect of adding inorganic nanoparticles, in this case the
layered double hydroxides containing organic anions intercalated, with the polymer
matrix of cassava starch plasticized with glycerol. The objective consists in producing
and inexpensive and fully biodegradable polymer to potentially replace the
conventional polymers. The layered double hydroxides studied were synthesized in
the Zn;Al molar ratios of 2:1, 3:1 and 4:1 using two methods, by direct co-
precipitation and ion exchange. The intercalated organic anions were salicylate,
citrate, gluconate and mucicate and plasticized starch nanocomposite were prepared
only with the layered double hydroxides intercalated with the anion salicylate. The
nanocomposites were obtained by mixing the starch with glycerol (plasticizer) and
the filler and the speciments were obtained by extrusion and injection molding and
stored at 30% of humidity. The materials were investigated by X ray diffraction
(XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), X ray photoelectron
spectroscopy (XPS), thermal analysis (TGA/DTA) and mechanical tests. Although the
synthesized LDHS have nanometer dimensions, in general the biopolymer did not
show significant mechanical properties improvement when compared to neat
thermoplastic starch. This is probably due to the lower interaction between the filler

and the polymeric matrix.

Keywords: cassava starch, lamellar double hydroxides, nanocomposite, co-

precipitation, ion exchange and biodegradable polymer.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, houve um aumento significativo na utilizacdo do
termo compoésito e na publicacdo de artigos relacionados a pesquisa de
materiais multifuncionais (GIBSON, 2010). Esse aumento no numero de
publicacdes esta diretamente relacionado com a necessidade de criar materiais
capazes de suprir algumas funcdes que os materiais convencionais, como as
ligas metélicas, polimeros e cerdmicas, ndo conseguem atender. Desta forma o
desenvolvimento de tecnologias de producdo de materiais compositos

poliméricos multifuncionais torna-se cada vez mais atrativo.

De acordo com a IUPAC um “compdsito € um material multicomponente
compreendendo dominios de fases multiplas e diferentes, na qual pelo menos
um tipo de dominio de fase é uma fase continua” (IUPAC, 2007). A fase
continua de um compaosito € chamada de matriz e a fase dispersa € chamada

de carga ou agente de reforco.

A finalidade de misturar duas fases distintas para a producdo de um
composito é gerar caracteristicas que os materiais de partida ndo apresentam
separadamente, ou ainda melhorar uma ou mais propriedades de um dos
materiais, geralmente da fase continua. Com relagcéo a sua natureza, as fases
de um compdsito podem ser de origem (MARANGONI, 2009):

e Organica/Organica
e Inorganica/lnorganica

e Organica/lnorganica

Quando a matriz utilizada for um polimero, o compdsito é chamado de
composito polimérico, no qual a fase continua € de origem organica, que
contem particulas organicas ou inorganicas como carga. Além disso, a
preparacdo de compdsitos de matriz polimérica permite em muitos casos
encontrar um compromisso entre um baixo custo, devido a utilizacdo de menor
guantidade de carga, e um elevado nivel de desempenho, que pode resultar da
sinergia entre os componentes (Esteves, 2004) Os compésitos poliméricos vém
sendo amplamente estudados e varias pesquisas estdo sendo realizadas

usando como matriz alguns polimeros convencionais que sao utilizados em



grande escala no mercado como, por exemplo, o polietileno de baixa
densidade (PEBD) empregado na fabricacdo de sacolas plésticas (SDROBIS,
2012).

Para que o compodsito apresente propriedades com efeitos positivos
devem-se buscar agentes de reforcos de natureza quimica semelhante ou
compativel aos polimeros em questdo. Portanto, diante dessa necessidade a
utilizacdo de particulas nanométricas como agente de reforgo torna-se atrativa
uma vez que ha um aumento na area superficial da carga que pode resultar
numa maior interacdo entre a carga e a matriz polimérica. Os argilominerais
sdo compostos inorganicos que apresentam tamanhos nanométricos e sua
utilizacdo como agente de reforco polimérico teve inicio na década de 90
guando a Toyota® promoveu a combinagao entre a montmorilonita e o nylon-6
através de uma polimerizacdo in situ (USUKI, 1993 e KOJIMA, 1993).
Atualmente esses compostos veem sendo sintetizados em laboratorio e sendo
utilizados para as mais diversas finalidades. Estes materiais apresentam uma
caracteristica interessante, pois sdo capazes de armazenar moléculas de
diferentes tipos e tamanhos em sua estrutura. Além disso, essas particulas
podem apresentar dimensdes nanométricas o que também facilita a interacao
com a matriz polimérica uma vez que a area superficial da carga é maior.
Quando um dos componentes de um composito apresenta dimensdes
nanometricas (por convencdo menor que 100 nm) o material € chamado de
nanocomposito. A incorporacdo de cargas inorganicas em polimeros pode
originar materiais com maior resisténcia mecanica (OU, 1998) maior
estabilidade térmica (ZHU, 2001) ou com propriedades o6pticas (Ql, 2001),
magnéticas (MATSUNO, 2003) ou elétricas superiores (DU, 1998).

Porém, mesmo com os efeitos positivos, apresentados pela adicdo de
cargas nos polimeros convencionais, deve-se levar em consideracdo o dano
gue materiais poliméricos podem causar ao meio ambiente devido ao seu
grande tempo de degradacédo. Outro fator relevante, com relacdo a compdsitos
formados por 2 ou mais polimeros, € que a reciclagem nao pode ser realizada
uma vez que nestes materiais tem se a mistura de diferentes polimeros, sendo
possivel apenas a incineracdo do material, que por sua vez trata-se de uma

técnica de alto custo e impacto ambiental (LA MANTIA, 2011). Assim sendo, ha
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a necessidade crescente de substituir essas matrizes de polimeros
convencionais, derivados do petroleo, por matrizes poliméricas obtidas a partir
de recursos naturais, como por exemplo, o amido de milho e de mandioca

tornando o composito totalmente biodegradavel.
1.1 COMPOSTOS LAMELARES

Os compostos lamelares recebem este nome, pois s&o compostos por
unidades estruturais denominadas de lamelas. Essas lamelas normalmente
apresentam ligagdes covalentes ao longo das dire¢des cristalograficas “a” e “b”,
e se empilham na direcdo cristalografica “c” (diregdo basal). O que mantém as
lamelas empilhadas sao interacfes fracas do tipo de van der Waals, para o
caso de lamelas neutras, ou forcas eletrostaticas, para o caso de lamelas
carregadas (LERF, 2004).

Devido ao espaco existente entre as lamelas essas estruturas sao
comumente utilizadas em reacdes de intercalacdo buscando alocar espécies
guimicas no espaco intralamelar. Tanto cations, como anions e, até mesmo,
macromoléculas podem ser alocados nos compostos lamelares mantendo a
integridade estrutural apos a reacdo, porém, com a expansao ou contracdo da
estrutura lamelar ao longo do eixo basal (direcdo do empilhamento das lamelas
na estrutura) (KRYSZEWSKI, 2000).

Com base na natureza elétrica das lamelas pode ser feita uma
classificacdo dos compostos lamelares em: i) os que possuem lamelas
carregadas negativamente, portanto, passiveis de sofrerem reacfes de troca
catibnica, por exemplo, os calcogenetos de metais de transicdo e alguns
argilominerais do grupo 2:1 (JULIEN, 2003; OKADA, 2005; LAGALY, 2001), ii)
0S que possuem lamelas neutras, como a grafita e os hidroxidos simples
lamelares (OUVRARD, 1996; ROSENQVIST, 2003; RADHA, 2003) iii) os que
possuem lamelas carregadas positivamente, as quais sdo compensadas pela
presenca de anions como ocorre nos hidréxidos duplos lamelares (HDLs) e
hidroxissais lamelares (HSLs) (WYPYCH, 2004 - A; NEWMAN, 1999;
RAJAMATHI, 2001).



1.2 HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES

Os hidréxidos duplos lamelares (HDL) sdo também conhecidos como
argilas anidnicas, essa nomenclatura tem sido utilizada e se refere as
caracteristicas estruturais, onde se destaca a presenca de dois tipos de cétions

metalicos na lamela destes compostos.

Encontra-se, na literatura, outro termo bastante utilizado para designar
esses materiais: “compostos do tipo hidrotalcita” (do inglés: “hydrotalcite-like
compounds”), lembrando que a hidrotalcita € um hidréxido duplo lamelar
natural, que contém em sua estrutura anions carbonato intercalados entre as
lamelas do hidroxido duplo de magnésio e aluminio (CREPALDI,1998;
GUIMARAES, 2000).

A estrutura de um HDL pode ser descrita como derivada do mineral
brucita, que € composto por hidroxido de magnésio (Mg(OH),), em que os
atomos de magnésio estdo octaedricamente coordenados a hidréxidos. As
unidades octaédricas compartilham vértices com trés octaedros adjacentes,
formando uma lamela bidimensional infinita. Os ions divalentes podem ser
substituidos isomorficamente por ions trivalentes gerando um residuo de carga
positivo que é compensada por anions que se situam no espaco interlamelar,
conferindo a esses materiais a sua propriedade de troca idnica, como mostra a
Figura 1 (MARANGONI,2009).

A composicdo dos hidréxidos duplos lamelares pode ser representada
pela seguinte formula [M* 1., M3, (OH)o]** A™ym . NH,0, onde: M?* representa
um cétion metalico divalente (exemplos: Mg?*, Zn®"), M** representa um cétion
metélico trivalente (ex.: AI**, Fe®) e A™ representa um anion hidratado
intercalado com carga m- (ex.: NO3, COs%). Os HDLs, apesar de ndo serem
abundantes na natureza, podem ser facilmente sintetizados no laborat6rio a um

custo relativamente baixo.

Para fazer parte da estrutura dos HDLs, os cations metélicos M** e M**
devem ser acomodados no centro dos octaedros formados pelas hidroxilas, o
gue implica numa faixa coerente de raio idnico. Todos os cations metalicos

divalentes a partir do Mg®* até o Mn?" e todos os cations trivalentes, exceto V3*



e Ti**, com raios idnicos variando de 0,5 a 0,8 A, podem formar HDLs
(GUIMARAES, 2000).

FIGURA 1 — ESTRUTURA DOS HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES (A), VISAO LATERAL
(B) E VISAO SUPERIOR DE UMA LAMELA (C) (MARANGONI,2009).

A raz&o entre os cations di e tri valentes nos HDLs (M**/M**) pode variar
numa faixa de 1 a 8, o que corresponde a uma faixa de “x” (na formula geral)
de 0,5 > x > 0,14 e determina a densidade de carga na lamela do HDL,
podendo ser responsavel pelas propriedades do material. A reducdo nesta
razao implica no aumento da densidade de carga na lamela, uma vez que cada

cation trivalente é responsavel pelo excesso de carga positiva na lamela.

Esse aumento da densidade de carga resulta em um aumento na
guantidade de anions intercalados, sendo que, para cada cation trivalente,
deve ser intercalada uma quantidade equivalente de carga anibnica. Dessa
maneira, uma das propriedades que a reducdo na densidade de carga na
lamela proporciona é a capacidade de troca idnica. De maneira contraria, o
aumento da razdo resulta na reducdo da densidade de carga e,

consequentemente, na reducdo da quantidade de anions intercalados. Nesse



caso, 0s anions podem estar suficientemente espacados o que minimiza a
interacdo entre as lamelas, facilitando processos de desmonte desses cristais
lamelares chamados de delaminacg&o ou esfoliagcao (INTISSAN, 2002).

Devido a essas caracteristicas ha um grande numero de estudos

utilizando o HDL para as mais diversas finalidades:
- No tratamento de solos (PARK,2004).

- Para armazenar e liberar controladamente espécies de interesse
biolégico e terapéutico (CUNHA, 2010).

- Catalisador em reag0des de transesterificacdo (CORDEIRO, 2008).
- Fertilizantes de liberacao lenta (OLANREWAJU, 2000)
- Agente de reforco em matrizes poliméricas (MARANGONI,2009).

Existem varios métodos conhecidos de sintese de HDLs que podem ser
classificados em métodos direto ou indireto. No método direto o HDL € obtido a
partir dos sais ou Oxidos dos metais, sendo os meétodos diretos mais
conhecidos: a co-precipitacao direta, o0 método sal-6xido, 0 método sol-gel ou

ainda a sintese hidrotérmica, descritos a seguir (HE, 2005):
- Co- precipitacao direta:

a) A pH crescente: neste método a precipitacdo é realizada pela
adicdo de uma solucdo alcalina contendo o anion a ser intercalado sob a
solucéo de sais ou 6xidos dos metais. Pode ser chamado também de titulacéo
e, geralmente, ndo da origem a materiais puros, pois 0s cations trivalentes

tendem a precipitar em pHs mais baixos que os cations divalentes.

b) A pH decrescente: a co-precipitacdo é feita através da adicdo da
solucéo de sais ou 6xidos dos cations sob a solucéo alcalina contendo o anion

a ser intercalado.

C) A pH constante: neste método a solucdo de sais, ou oOxidos, é
gotejada sob a solucdo de anions, que se deseja intercalar, simultaneamente a

solucéo de NaOH ou KOH, e o pH € controlado com o auxilio de um pHmetro.



- Sal-6xido:

Neste método uma solugdo do sal do cétion trivalente contendo o anion a
ser intercalado é adicionada lenta e constantemente sob uma suspensdo do
oxido do metal divalente de forma a manter o pH da reacdo constante. Além
disso o pH deve ser levemente acido de maneira que ocorra a hidrélise lenta do

cation divalente.
- Sol-gel:

E a reacgéo entre um solucéo alcodlica de etdxido de magnésio, dissolvida
em HCI, com uma reacdo de tri-sec-butéxido de aluminio. Essa mistura

permanece em refluxo sob agitacdo até a formacéao do gel.
- Sintese hidrotérmica:

Esta reacéo é realizada atraves da suspensado dos oxidos dos metais di e
trivalentes em agua com adi¢cdo de uma solucéo do acido que contenha como

base conjugada o anion a ser a intercalado.

No meétodo indireto prepara-se um HDL, chamado de precursor, atraves
de um método direto, e promovem-se reacdes de troca do anion do precursor
pelo anion de interesse, este método é chamado também como método de
troca ibnica (HE, 2005). Existem varios fatores importantes a serem analisados

neste tipo de reacédo, séo eles:

a) Afinidade do anion de entrada: envolve a capacidade dos anions
em estabilizar as lamelas. A ordem crescente de estabilizacdo de alguns
anions é: COs* > SO,* >> OH > Br = NO* > | (CREPALDI, 1998).

b) Meio de troca ou meio reacional: o espaco interlamelar do HDL
pode ser expandido, até certo ponto, quando se utiliza um solvente adequado,
favorecendo a troca ibnica. Por exemplo, em meio aquoso, a reagao favorece a
troca de anions inorganicos, enquanto que, em um solvente organico fica

favorecida a troca de anions organicos.



C) Valor do pH: deve ser mantido sempre acima de 4,0 pois abaixo
deste valor as lamelas irdo se dissolver, e também deve ser considerado a

solubilidade do anion a ser intercalado para garantir a sua presenga no meio.

d) Composi¢cdo quimica das lamelas: a composi¢cdo quimica das

lamelas esta relacionada a densidade de cargas na lamela e
consequentemente a sua capacidade de troca idnica.

1.3 AMIDO

O amido de mandioca, também conhecido como fécula, polvilho doce ou
goma, € um po6 fino, branco, inodoro, insipido e produz ligeira crepitacao
quando comprimido entre os dedos. E um polissacarideo natural, da familia
guimica dos carboidratos constituidos por duas macromoléculas: a amilose e a

amilopectina, mostradas na Figura 3.

A amilose € uma macromolécula essencialmente linear formada por
unidades de D-glicose ligadas em a-1,4, apresentando, apenas, de 0,3% a
0,5% de ligagdes a-1,6. Apresenta grau de polimerizacdo entre 500 e 2000
unidades de glicose e massa molecular média de 1,5x10° a 10° J& a
amilopectina é formada por unidades de D-glicose unidas em a-1,4 e a-1,6,
apresentando de 5% a 6% de ligacOes a-1,6 responsaveis pelas ramificacdes
da molécula. Apresenta grau de polimerizacdo da ordem de 10* a 10°, massa
molecular média de 0,5x10° a 10° e comprimento variavel das ramificacdes,

sendo comum a presenca de 20 a 30 unidades de glicose (POLESI, 2011)

As moléculas de amido tém a forma de hélice, sendo que as hidroxilas
estdo voltadas para o exterior, sendo responsaveis pelo carater hidrofilico do
amido, devido a orientacdo dos atomos de hidrogénio para o interior da hélice,

0 mesmo é lipofilico.

O amido é obtido através de raizes de mandioca (ou outras fontes como
milho e a batata) devidamente limpas, descascadas, trituradas, desintegradas,

purificadas, peneiradas, centrifugadas, concentradas, desidratadas e secadas.



E extremamente versatil e alcanca uma eficiéncia incomparavel em todas as

suas aplicacoes.
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FIGURA 2 — (A) ESTRUTURA DA AMILOSE, (B) ESTRUTURA DA AMILOPECTINA.

Por ser a mandioca um tubérculo rico em amido, este € o principal
produto obtido a partir dela, pois dele obtém-se o maior nimero de aplicagdes
e subprodutos. O amido é utilizado nas industrias quimica, alimenticia (sendo
um dos principais fontes de alimento ao ser humano, no mundo), metalurgica,
papeleira, téxtil, farmacéutica, plastica, em lamas para perfuracado de pocos de
petréleo, etc. E modificado através de um processo fisico-quimico e apresenta

certa estabilidade em agua fria.

Quanto mais clara a cor, melhor € a qualidade do amido. A cor indica se a
mandioca utilizada é velha ou ndo, como também a limpeza com que o amido
foi processado (SUFRAMA, 2003).

Sabe-se que o0 amido organiza-se nas células vegetais em granulos, que
se alternam em regibes amorfas, constituidas predominantemente de amilose,
e regibes cristalinas nas quais o principal componente, a amilopectina,
organiza-se em duplas hélices, paralelas e empacotadas antiparalelamente a
outras duplas hélices (FREITAS, 2003). O empacotamento das duplas hélices
pode ocorrer de duas formas: a chamada cristalinidade do tipo A,
predominante nos amidos de cereais, e a cristalinidade do tipo B, mais
comum em raizes e tubérculos. Os cristais do tipo A sdo mais compactos,
possuindo 8 moléculas de agua por célula unitaria; o empacotamento do tipo B
€ mais aberto, tendo 36 moléculas de agua por célula unitaria, num arranjo

hexagonal. O chamado amido tipo C, presente em leguminosas e em alguns



tubérculos como a mandioca, € considerado uma mistura das formas
alomoérficas A e B. Cada um desses tipos € facilmente caracterizado pelo seu
padrao de difracao de raios X.

1.4 AMIDO TERMOPLASTICO

Devido a preocupagdo ambiental e a grande utilizagdo de derivados do
petréleo torna-se cada dia mais necessario o desenvolvimento de materiais
biodegradaveis e provenientes de fontes naturais e renovaveis. Nesse sentido
o amido, apGs passar por um processo de plastificacdo, pode substituir os
plasticos convencionais provenientes do petréleo, embora até 0 momento suas
propriedades mecéanicas estejam aquém dos polimeros de origem fossil. Outro
fator que deve ser levado em consideracdo com a relacédo a escolha do amido
como matriz polimérica € o fato deste possuir baixo custo, alta disponibilidade,
renovabilidade e biodegradabilidade (AVEROUS, 2004).

Atualmente varios estudos utilizando o amido vém sendo realizados,
visando constituir uma matriz polimérica biodegradavel com caracteristicas que
tornem possivel empregar este material diminuindo a utilizacdo de polimeros
gue possuem uma longa vida em aterros sanitarios. Plastificantes de diversos
tipos vém sendo utilizados, como por exemplo, polidis (DA ROZ, 2006), amidas
(MA, 2004) e mais frequentemente o glicerol (CURVELO, 2001; WOEHL,
2010).

Para ser considerado um bom plastificante, uma substancia deve ser
guimicamente semelhante ao polimero possibilitando uma melhor interacéo
com a matriz (CARRAHER, 1996; MUNK, 1989). Com relacdo ao amido, sabe-
se que, tal condicdo é satisfeita por poliéis como o glicerol ou o sorbitol, por
apresentarem hidroxilas livres que sao capazes de estabelecer ligacbes
hidrogénio com as hidroxilas do amido (ROMERO-BASTIDA, 2005). O glicerol
€ um dos plastificantes que vem sendo mais aplicado na producéo de amido
termoplastico pois se trata de um reagente altamente disponivel, totalmente
biodegradavel e por apresentar hidroxilas livres capaz de interagir com a matriz
polimérica, no caso o amido (TALJA, 2007; LOPEZ-RUBIO, 2007).
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Sabe-se, também, que o teor de glicerol utilizado influencia nas
propriedades do compoésito. Teores baixos, geralmente, resultam em um
material muito quebradico, teores mais elevados podem levar a segregacéo de
uma fase rica em glicerol, ou ainda a um acumulo de plastificante na interface
da matriz polimérica que acarretara na diminuicdo da aderéncia entre as fases
(ANGLES, 2000).
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2 JUSTIFICATIVA DO TRABALHO

O presente trabalho justificasse por tratar-se de uma proposta
praticamente inédita visto que h& muitos estudos que utilizam particulas
inorganicas como cargas ou agentes de reforco em matrizes poliméricas de
amido, porém ainda ndo ha muitas publicagdes que utilizem os HDLs contendo
0s anions inorganicos salicilato, citrato, mucicato e gluconato testados neste

trabalho.

Além de tratar-se de um trabalho praticamente inédito, 0 compdsito em
guestdo é totalmente biodegradavel, uma vez que tem como matriz um
polimero proveniente de fontes renovaveis e altamente disponiveis no Brasil.
Outro fator relevante € o baixo custo das matérias primas utilizadas, tanto os
HDLs quanto o amido podem ser obtidos facilmente. A Figura 4 traz o numero
de publicacbes nos ultimos 4 anos que utilizaram como palavra-chave o0s

termos: compasito, nanocompaosito e amido.

Publicagées por ano
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Composite + Starch 241 240 319 212
B Nanocomposite + Starch 43 46 69 41

FIGURA 3 — GRAFICO DE ARTIGOS PUBLICADOS POR ANO UTILIZANDO COMO

DATABASE WEB OF SCIENCE® EM AGOSTO DE 2012.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

7z

A finalidade deste estudo é desenvolver um polimero totalmente
biodegradavel que possa substituir os polimeros convencionais, derivados de
fontes fésseis como € o caso do petrdleo a partir de amido de mandioca
contendo hidroxidos duplos lamelares.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar e caracterizar hidroxidos duplos lamelares de zinco e aluminio,
em diferentes propor¢des do cation trivalente para o divalente, contendo como
anions derivados dos seguintes acidos hidroxilados: acido salicilico, acido
citrico e acido mucico. Testar varios teores de carga nos polimeros, para
avaliar processos de delaminacéo/esfoliagcdo e melhora nas suas propriedades

mecanicas.

Utilizar como matriz polimérica o amido de mandioca, como plastificante o
glicerol, e como agente de refor¢co os hidroxidos duplos lamelares obtidos na
producdo de corpos de prova, através dos métodos de extrusdo/injecdo, para
Avaliar as propriedades mecanicas do material adquirido através de ensaios de

tracao.

Caracterizar os materiais sintetizados, HDLs e corpos de prova, atraves
das técnicas de espectroscopia na regido do infravermelho médio (FTIR),
difracdo de raios X (XRD), analise térmica (termogravimetria — TGA e analise

térmica diferencial — DTA) e microscopia eletrdnica de varredura (MEV).
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste item serdo apresentados os reagentes, as metodologias utilizadas

na parte experimental e as técnicas de andlise.

4.1 LISTA DE REAGENTES
e Cloreto de Zinco (VETEC)
e Cloreto de Aluminio Hexa-hidratado (VETEC)
e Nitrato de Zinco Hexa-hidratado (VETEC)
e Nitrato de Aluminio Nona hidratado (VETEC)
e Cloreto de Sodio (VETEC)
e Acido Salicilico (REAGEN)
e Acido Mucico (MERCK)
e Acido Gluconico (ALDRICH)
e Acido Citrico (MERCK)
e Hidroxido de Sodio (QUIMEX)
e Glicerina (NUCLEAR)
e Amido de mandioca (fornecido pela Korn®)
e Pentéxido de Fésforo (MERCK)
e Silicone

e Agua destilada
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4.2 CARACTERIZACAO

4.2.1 Difratometria de raios X (XRD)

Para a andlise de XRD utilizou-se o difratdmetro Shimadzu XDR-6000. Os
HDLs na forma de p6 foram alocados em porta-amostra de vidro (neutro) e
analisados com uma fonte de radiacdo de CuKq = 1,5418 A com corrente de 30
mA e tensdo de 30 kV, na faixa de 3° a 70° (20), com leitura de 2° por minuto.
Os compositos foram alocados em um porta amostra vazado de aluminio e
analisados com uma corrente em 30 mA e a tensao foi aumentada para 40 kV
e a regido analisada corresponde a faixa de 3° a 50° com leitura de 0,5° por

minutos (26) e em alguns casos, a regiao analisada foi de 3° a 70°.

4.2.2 Espectroscopia Vibracional na Regiao do Infravermelho (FTIR)

As medidas de FTIR, foram realizadas no espectrofotometro da marca BIORAD
modelo FTS 3500GX, mediante o uso de pastilhas de KBr, com acumulacao de

32 varreduras na faixa dos 400 a 4000 cm™ e resolucéo de 2 cm™.

4.2.3 Andlise Termogravimétrica (TGA/DTA)

A analise térmica foi utilizada para analisar o perfil térmico de decomposicéo
desses compostos, 0s quais possuem processos de fusdo, perda de umidade,
gueima da matéria organica e formacdo de oxidos e, que ocorrem em regides
bem distintas de temperatura. As medidas de analise térmica (termogravimetria
— TGA e analise térmica diferencial - DTA) foram realizadas em um
equipamento Mettler-Toledo TG/SDTA 851, sob fluxo de oxigénio de 50
mL.min"?, cadinhos de platina, taxa de aquecimento de 10 °C.min ! e na faixa
de temperatura de 30 — 1000 °C.
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4.2.4 ESPECTROSCOPIA FOTOELETRONICA DE RAIOS X (XPS)

As medidas de XPS foram realizadas no departamento de Fisica da UFPR. Os
espectros foram registrados num equipamento VG Microtech ESCA 3000 sob
3x10*° mbar de pressao de vacuo usando uma radiacdo de Alkq, com resolucéo
de 0,8 eV.

4.2.5 ENSAIOS MECANICOS

Os ensaios mecanicos de tracao foram realizados em uma maquina de ensaios
universal da Instron, modelo 5565 Universal Assay Apparatus, com célula de
carga de 1 kN. Para cada amostra, utilizou-se 5 corpos de prova, mantidos em
um dessecador contendo pentéxido de fosforo para que a atmosfera fosse
controlada em torno de 30% da umidade relativa do ar, por periodos minimos
de uma semana. Os corpos de prova apresentam de 4 mm de espessura e
3,18 mm de largura seguindo a norma ASTM D638. A distancia entre garras do
equipamento foi fixada em 1 cm e os corpos de prova foram presos atraves do
uso de garras pneumaticas. Os ensaios foram realizados a uma velocidade de
1 mm/min e com a sala climatizada mantida a uma temperatura de 25+5°C. Os
resultados foram analisados através de curvas Tenséo versus Deformacéo, de
onde foram extraidos o0 modulo de elasticidade (através do ajuste da curva na
secdo linear inicial até 1% de deformacdo pelo método dos minimos

guadrados), a tensdo maxima de ruptura e o alongamento.

5 PARTE EXPERIMENTAL

A primeira etapa deste trabalho consistiu em sintetizar os HDLs a serem
utilizados como carga na sintese dos compdsitos poliméricos. As sinteses

ocorreram através de dois métodos:

e Co-precipitacao direta.

e Troca lb6nica.
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5.1 METODO DE CO-PRECIPITACAO DIRETA

Primeiramente promoveu-se a descarbonatacdo da agua destilada para
evitar que o anion carbonato dificultasse a intercalacdo dos anions dos acidos
carboxilicos. Para isso a agua foi previamente aquecida por 10 minutos com
auxilio de um forno de microondas. Posteriormente a agua foi submetida a um

banho de ultra-som por 20 minutos e aquecida novamente por 10 minutos.

Na sintese via co-precipitacao direta uma solucédo dos sais dos metais de
Zinco e Aluminio foi gotejada lentamente sob a solugcdo do anion a ser
intercalado. Para que o pH permanecesse na faixa de 8,0 a 9,0 durante a
reacdo, foram adicionadas gotas de uma solucdo de hidroxido de sbédio de
concentragcdo 1 mol/L. Portanto preparou-se uma solucdo contendo o nitrato de
zinco hexa-hidratado e o nitrato de aluminio diluidos em 250 mL de agua
(solucéo 1). E uma segunda solucéo foi preparada contendo o acido carboxilico
gue foi diluido em aproximadamente 200 mL de agua (solugéo 2). A solugéo 1
foi adicionada lentamente sob a solugéo 2, sob forte agitacdo e atmosfera de
nitrogénio e paralelamente gotejou-se a solucdo de hidréxido de saodio,
mantendo-se o pH na faixa desejada. Os tempos de adicdo da solucdo na
NaOH foram de aproximadamente 3 horas. Materiais foram sintetizados em
diferentes propor¢cdes do metal divalente com relacdo ao metal trivalente, ou

seja, de zinco para aluminio.

O material foi mantido sob agitacdo por 24 horas apos o término da
adicdo da solucao 1 na solucéao 2. Passado esse periodo o material foi lavado e
centrifugado por 10 minutos a 4500 rpm numa centrifuga da marca Sigma

modelo I1I-16P e seco a 60 °C sob vacuo por mais 24 horas.

A Tabela 1 mostra as massas utilizadas em cada sintese, de acordo com
a proporcao esperada. A maior parte das sinteses foi realizada com os nitratos
de zinco e aluminio da marca VETEC, com excecdo apenas das amostras que
de HDLs* nas quais se utilizou os cloretos dos respectivos metais. As massas

de sais abaixo foram diluidas em 250 mL de agua destilada.
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TABELA 1 — QUANTIDADE EM MOL DOS SAIS E ACIDOS UTILIZADOS EM CADA SINTESE.

Nome da Proporgdo | Salde | Salde Al | Precursor | Massa de
Amostra de Zn-Al | Zn(mol) (mol) do Anion | Anion (mol)
Zn,Al-Cl* 2:1 0,1 0,05 Cloreto de 0,2
Saédio
ZnzAl-Cl* 3:1 0,15 0,05 Cloreto de 0,2
Saédio
Zn4Al-Cl* 4:1 0,2 0,05 Cloreto de 0,2
Saédio
Zn,Al-Sal(a) 2:1 0,033 0,016 Ac. 0,066
Salicilico
Zn,Al-Sal(c) 2:1 0,066 0,032 Ac. 0,066
Salicilico
ZnzAl-Sal 31 0,048 0,016 Ac. 0,066
Salicilico
ZnsAl-Sal 4:1 0,128 0,032 Ac. 0,1
Salicilico
Zn,Al-Cit(co)* 2:1 0,01 0,005 Ac. Citrico 0,02
Zn,Al-Muc(co)* 2:1 0,01 0,005 Ac. Mucico 0,02
Zn,Al-Gluc (co) 2:1 0,33 0,016 Ac. 0,2
Glucbnico

5.2 METODO DE TROCA IONICA

Neste tipo de sintese deve-se substituir o anion, de um HDL previamente
sintetizado, por outro de maior afinidade. Portanto, primeiramente, foram
sintetizados, através do método de co-precipitacdo direta, os HDLs Zn,Al-Cl,
Zn3Al-Cl e Zn,sAl-Cl. E posteriormente as reacdes de troca ibnica foram
realizadas da seguinte forma: Os acidos organicos foram dissolvidos em agua
destilada e desprotonados através de gotejamento controlado de uma solucdo
de hidroxido de sodio 1mol/L até que se atingisse um pH igual a 7,0.

Posteriormente os HDLs contendo os ions cloreto intercalados foram
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adicionados a essa solucéo. O pH foi corrigido de maneira que permanecesse
entre 7,5 e 8,0. As reacdes foram entdo deixadas sob agitacéo por tempos que
variaram de 2 a 7 dias. Na Tabela 2 séo descritas as quantidades utilizadas de
cada reagente para as sinteses realizadas.

TABELA 2 — MASSAS DOS HDLS E ACIDOS UTILIZADOS EM CADA SINTESE.

NOME MASSA DO HDL MASSA DO ACIDO | TEMPO DE
PRECURSOR REACAO

Zn,Al-Muc(TI) 1g de 2g de Ac. Mucico 5 dias
Zn,Al-Cl

ZnzAl-Muc(TI) 1g de 2g de Ac. Mucico 7 dias
Zn3zAl-Cl

Zn,Al-Cit(T1)1 1g de 2g de Ac. Citrico 2 dias
Zn,Al-Cl

Zn,Al-Cit(T1)2 0,59 de 1g de Ac. Citrico 7 dias
Zn,Al-Cl

Zn,Al-Cit(T1)3 0,5g de 1,5g de Ac. Citrico 7 dias
Zn,Al-Cl

Zn,Al-Cit2(T1)4 0,5g de 29 de Ac. Citrico 7 dias
Zn,Al-Cl

ZnsAl-Cit(T1)1 1g de 29 de Ac. Citrico 7 dias
ZnzAl-Cl

ZnsAl-Cit(T1)2 1g de 29 de Ac. Citrico 7 dias
ZnzAl-Cl

ZnsAl-Cit(T1)3 1g de 4g de Ac. Citrico 7 dias
ZnzAl-Cl

ZnsAl-Cit(T1)4 1g de 69 de Ac. Citrico 7 dias
ZnzAl-Cl

Zn4Al-Cit(TI) 1g de 4g de Ac. Citrico 7 dias
Zn4Al-Cl
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5.3 EXTRUSAO E INJECAO DO MATERIAL

Para processar o material foi utilizada uma microextrusora da marca
HAAKE e modelo Minilabll.

Primeiramente pesou-se o amido, a glicerina e o agente de reforco em um
béquer. Esse material foi homogeneizado com o auxilio de um bastéo de vidro
para que posteriormente fosse inserido no equipamento. A quantidade de
glicerina utilizada foi sempre 30% com relacdo a massa de amido (TEIXEIRA,
2007). Os HDLs foram adicionados nas proporc¢oes de 0,5; 1,0; 2,0 e 4,0%

também com relacédo a massa de amido utilizado.

As misturas foram extrudadas nas seguintes condi¢cdes: Temperatura de
115 °C e 30 rpm por periodos de 20 minutos.

O material adquirido foi fracionado em pedacos menores e injetado em
um molde do Tipo V especificado na norma ASTM D638 (Figura 4), nas
seguintes condi¢cOes: Temperatura do cilindro de 120 °C, temperatura do molde
de 50 °C, pressao de injecdo de 480 BAR, tempo de injecdo de 5 segundos,
pressao de compressao de 240 BAR e tempo de compressao de 10 segundos.
O molde utilizado segue a normativa ASTM D638 e corresponde ao modelo V.
Para que os corpos de prova ndo permanecessem fortemente aderidos ao
molde utilizou-se, como desmoldante, um pouco de silicone. Os corpos de
prova foram entdo armazenados em um dessecador e mantidos em umidade
controlada no valor de 30% por periodos superiores ha 7 dias e posteriormente

submetidos a ensaios de tracao e analises de XRD.

Dimensions (see drawings, - R
( ” B S ————— 7]

W—Width of narrow section 3.18 (0.125) i_ -“"- - T - I
L—Length of narrow section 9.53 (0.375) i ‘ T It _é 1 | R ‘l !,J!
WO—Width overall, min ' | o T
WO—Width overall, min 9.53 (0.375) Aoe— o ——
LO—Length overall, min 63.5 (2.5)
G—Gage length 7.62 (0.300) - ° !
G—Gage length o ol
D—Distance between grips 254 (1.0)

R—Radius of fillet 12.7 (0.5) TYPES LiL &Y
RO—Outer radius (Type IV) .

FIGURA 4 — MOLDE UTILIZADO NA INJECAO E AS RESPECTIVAS MEDIDAS, EM
MILIMETROS, ADAPTADO DA NORMA ASTM D638.
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Para ilustrar de forma mais clara os procedimentos experimentais utilizados
nas sinteses dos HDLs e na confec¢do dos corpos de prova, assim como a
ordem em que ocorreram um esquema da rota utilizada é mostrado na Figura

5 a sequir:

Sal de aluminio 500 mL de solucio

+ de hidroxido de sodio
Sal de zinco (C=1 mOVL)

(em 250 mL H,0)

Acido organico Centrifugare Lavar
pH=8 5 N comH.,0. HDL
ETE, N2 Secaremestufaa
(Agitacdo por 24 hrs) vacuo (T=60 °C) por
24 hrs.

Triturar

Amido de 30 % em massa
. ) HDL
mandioca de Glicerol

Extrus@o a 115 °C e 30 rpm
por 20 minutos.

o Injecdo a 120 °C Corpos de
Compésito 480 BAR Prova

FIGURA 5 — FLUXOGRAMA REPRESENTATIVO DA ROTA SINTETICA DESTE TRABALHO.

6 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste trabalho foram estudados anions derivados de 4 &cidos carboxilicos
como contra ion nas sinteses de diferentes hidroxidos duplos lamelares. Os
acidos selecionados foram o acido salicilico, o acido citrico, o acido mucico e o
acido glucénico que originam como anions o salicilato, citrato, mucicato e
gluconato, respectivamente. As estruturas dos anions gerados por estes acidos
sdo mostradas na Figura 6 juntamente com o seu tamanho estimado com o

auxilio do programa computacional Hyperchem®:
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FIGURA 6 — FORMULA ESTRUTURAL DOS ACIDOS SALICILICO (A), MUCICO (B), CITRICO
(C) E GLUCONICO (D).

Os acidos carboxilicos foram selecionados de acordo com sua estrutura
visando promover maior interacdo dos grupamentos hidroxila da amilose e da
amilopectina, constituintes da matriz polimérica de amido com as hidroxilas dos
anions que estdo no espaco interlamelar dos hidréoxidos duplos lamelares
utilizados como agentes de reforco (ROMERO-BASTIDA, 2005).

Os critérios utilizados na escolha dos anions também foram utilizados na
escolha do plastificante e, portanto, optou-se por utilizar o glicerol, que além de
ser compativel com a matriz polimérica, apresentou resultados satisfatérios na
plastificacdo do amido em estudos anteriores (DA ROZ, 2006; WOEHL, 2010).

As sinteses dos HDLs foram realizadas variando-se as proporcfes dos
metais M*?/M*® com a finalidade de estudar a influéncia da densidade de carga
nas lamelas e consequentemente a quantidade de pilastras dos anions
hidroxilados intercalados, no processo de delaminacao/esfoliacdo da carga na

matriz polimérica polihidroxilada.
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6.1 COMPOSTOS SINTETIZADOS ATRAVES DO METODO DE CO-
PRECIPITACAO DIRETA

Dentre todas as sinteses realizadas através do método de co-precipitacdo
direta a formacgao de precipitado ocorreu apenas quando utilizou-se como anion
o cloreto ou o salicilato. Nas reacdes com acido mucico, citrico ou glucénico

nao houve a formacao de precipitado.

6.1.1Zn,Al-Cl, Zn3Al-Cl e Zn,Al-Cl: Hidroxidos duplo lamelares contendo anions
cloreto (precursores de troca ionica)

Os picos de difracdo foram indexados baseados num sistema hexagonal
com simetria romboédrica (grupo espacial R-3m) (LAKRAIMI, 2000; LEROUX,
2001), uma vez que é frequente na literatura o uso deste grupo espacial para
os sistemas de HDLs. Observa-se que 0s compostos obtidos apresentam uma
estrutura lamelar devido a presenca dos picos referentes aos planos de
reflexdo basal na direcdo de empilhamento das lamelas (00l). Os picos basais
apresentam uma distribuicdo uniforme das distancias entre eles e podem ser
observados na regido entre 3 e 30° de 20 (graus) na qual é possivel observar a

presenca dos picos 003 e 006.

A distancia basal dos compostos foi calculada a partir da Lei de Bragg na
gual nA = 2d sen6, onde A é a radiacdo da fonte utilizada, neste caso, o Cobre
com valor igual a 1,5418 A. Os HDLs-Cl sintetizados seguiram o padrdo de
difracdo caracteristico de compostos lamelares da familia dos HDLs e séo
mostrados na Figura 7. A distancia basal dos HDIs-Cl permaneceu igual a
7,85A, concordante com a literatura (CAVANI,1991). De um modo geral, a
relacdo molar M*?/M*3, influenciou pouco na cristalinidade dos materiais
obtidos, como pode ser visto pela largura dos picos e também pela presenca

dos picos 006 e 012 no difratograma das amostras.

A posicao do pico 110 na estrutura do HDL nos mostra a distancia entre
0s atomos metalicos na estrutura e € uma evidéncia experimental direta obtida
por DRX, sobre a eficiéncia da incorporacdo de aluminio, substituindo os

atomos de Mg. Observa-se a partir da Figura 8 que os picos indexados como
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110 variam a sua posi¢ao, o que esta perfeitamente de acordo com o esperado
pela incorporacdo de um elemento de menor raio idnico (Al*® = 0,57A) na
posicdo do elemento de maior raio i6nico (Mg*® = 0,78 A). Quando a relacéo
Zn/Al varia de 2, para 3 e 4, a distancia entre atomos varia de 3,101A para
3,091A e 3,074A, respectivamente.

Zn AlCI
Zn Al-CI
Zn Al-CI

o

w

003

£::>006

N
-—
o

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70
Graus (20)

FIGURA 7 — DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DOS SOLIDOS ZN,AL-CL, ZN;AL-CL E ZN,AL-
CL.

Analisando os espectros de infravermelho dos HDLs-Cl (Figura 9)
observa-se que ha a presenca de uma banda na regido de 3447 cm™ referente
a deformacédo axial dos grupamentos OH™ presentes nas superficies das
lamelas e as vibracdes de moléculas de agua presentes no material. A banda
na regido de 1624 cm™ é associada & deformac&o angular das moléculas de
agua. As bandas presentes na regido de 600 cm™ estdo relacionadas aos
modos de vibracdo das redes das lamelas M-O-H e O-M-O (MARANGONI,
2009). O pico na regido de 1364 cm™ indica a presenca de tracos de fons CO3s*
adsorvido ou intercalado no material. Isto pode ser associado a trés fatores: a

ma vedacao do sistema ou a falta de um sistema apropriado para promover a
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descarbonatacdo da &gua utilizada ou ainda a incorporagdo do carbonato

durante o processo de secagem e armazenamento das amostras.

Intensidade (u.a.)

a=3.074 A

56

58 60
20 (Graus)

FIGURA 8 — EXPANSAO DA FIGURA 7.
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FIGURA 9 — ESPECTRO DE INFRAVERMELHO DOS SOLIDOS ZN,AL-CL, ZNs;AL-CL E

ZNJAL-CL.
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6.1.2 Zn,Al-Sal(a) e Zn,Al-Sal(c): Hidroxidos Duplos Lamelares de Zn/Al na
proporcao (2:1) contendo anions salicilato

Analisando os difratogramas de raios X dos hidroxidos duplos lamelares
de Zn/Al (2:1) contendo anions salicilato intercalados, Zn,Al-Sal(a) e Zn,Al-
Sal(c), na Figura 10, pode-se observar que os HDLs sintetizados apresentam
um padrédo de difracdo caracteristico deste tipo de material. A indexacao dos
picos foi realizada a partir de um sistema de célula unitaria hexagonal com
simetria romboédrica pertencente ao grupo espacial R-3m (DE ROY, 1998).
Com relacdo a cristalinidade dos materiais nota-se que o0 Zn,Al-Sal(c)
apresenta estrutura mais cristalina uma vez que é possivel visualizar uma
sequencia de picos basais que indica um empilhamento mais ordenado, o que
nao ocorre para o Zn,Al-Sal(a). Este fator esta relacionado a concentracao da
solucdo de sais que foi utilizada em cada sintese, visto que a solucdo de sais
utilizada na sintese do Zn,Al-Sal(a) era menos concentrada do que a do Zn,Al-

Sal(c), dificultando o processo de cristalizacao da fase desejada.

Os valores de distancia basal obtidos foram de 16,93A (20=5,22) para o
Zn,Al-Sal(a) e de 16,30A (20=21,68) para o Zn,Al-Sal(c). Ndo houve a

(el

possibilidade de calculo do parametro de rede “a” da estrutura, pelo
acoplamento dos picos de difracdo indexados como 110 e 113, na regido de

60°.

O difratograma de raios-X também nos permitiu calcular o tamanho do
cristalito ao longo da direcao basal utilizando a Equacdo de Scherrer (VIEIRA,
2009):

. 0,91
" B cos6y

Na qual, t é o tamanho médio do cristalito (&), A é o comprimento de onda
dos raios-X (1,5418 A), neste caso referente a radiacdo do cobre, B trata-se do
alargamento dos picos (A), é obtido a partir da largura & meia altura do pico de
difracdo de maior intensidade, e 6g € o angulo referente, também, ao pico de

difracdo de maior intensidade.
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Entéo realizados os célculos necessérios os valores de t obtidos para os
HDLs foram de aproximadamente 28 A para Zn,Al-Sal(a) e de 96 A para Zn,Al-
Sal(c). Essa diferenca ja era esperada uma vez que o composto Zn,Al-Sal(a)
trata-se de uma fase mais amorfa e portanto possui um valor maior com
relacdo ao parametro B que esta relacionado a largura a meia altura do pico de
difracdo de maior intensidade. Ainda com relacdo aos valores podemos afirmar
gue as particulas apresentam dimensf6es nanométricas uma vez que o limite
maximo para a utilizacdo do termo é de até 100 nm e os valores obtidos foram
de 2,8 nm e 9,6 nm para Zn,Al-Sal(a) e Zn,Al-Sal(c), respectivamente.

. — Zn,Al-Sal(a)
8 — Zn,Al-Sal(c)
—— Salicilato de Sodio
N

‘ © o

| -~

‘ ‘ N %
~ |/ " ;
|/
S / |
~ |
o ©
g / \ 8 [} &
ho] | (=3 o
(TJ MM"‘
5 A e ]
9
£

) |
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10 20 30 40 50 60 70

Graus (26)

FIGURA 10 — DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DOS SOLIDOS ZN,AL-SAL(A), ZN,AL-SAL(C) E
SALICILATO DE SODIO.

Com o auxilio do programa Hyperchem pbde-se estimar o tamanho do
anion salicilato ao longo do seu maior eixo (6,5 A), esta intercalacdo é
mostrada na Figura 10 e é consistente com a intercalacdo desse ion na forma
de dupla camada. Os valores teéricos da distancia basal (6,5 x 2 = 13A +
espessura da lamela de 4,8 A = 17,8A) sio levemente maiores do que o0s
valores obtidos de 16,98A, o que evidencia que os ions estdo arranjados de

forma interdigitalizada, como mostrado na Figura 11. Moléculas de agua que

27



hidratam a cabeca do ion intercalado, ndo foram incorporadas para facilitar a

visualizacao.

o
6,5A

0
16,98 A

FIGURA 11 - ESQUEMA REPRESENTATIVO DA INTERCALAGCAO DO ANION
SALICILATO ENTRE AS LAMELAS DE UM HIDROXIDO DUPLO LAMELAR DE ZN/AL (2:1).

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho dos Zn,Al-Sal(a) e
Zn,Al-Sal(c) (Figura 12), também apresentam uma banda na regido de 3446
cm™ caracteristica de grupamentos OH’ presentes nas lamelas do composto.
As bandas na regido de 600 a 750 cm™ estdo relacionadas a deformacdes
angulares C-H dos anéis aromaticos. A banda em 1383 cm™ caracteriza a
vibracdo simétrica relativa aos grupamentos -COO™ presentes no salicilato ou
ainda a presenca de grupamentos -NOs;. As bandas na regido de 1612 cm™
podem ser relacionadas a vibracdo assimétrica do carboxilato ou a vibracéo
das ligacbes C-C e C=C dos anéis aromaticos. Estes fatores evidenciam a

presenca do salicilato no composto sintetizado.

Para verificar se os HDLs foram sintetizados nas propor¢cdes corretas
realizaram-se medidas de analise térmica nos materiais e as curvas séo

mostradas nas Figuras 13 e 14.
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FIGURA 12 — ESPECTRO DE INFRAVERMELHO DOS SOLIDOS ZN,AL-SAL (), ZN,AL-SAL ¢
E SALICILATO DE SODIO.
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FIGURA 13 — CURVA DE TGA/DTA DO SOLIDO ZN,AL-SAL(A).
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FIGURA 14 — CURVA DE TGA/DTA DO SOLIDO ZN,AL-SAL(C).

As curvas de analise térmica dos compostos Zn,Al-Sal(a) e Zn,Al-Sal(c)
mostram trés eventos principais, 0 primeiro evento corresponde a perda de
agua fisisorvida (T= 100°C) e equivale a uma perda de 8,15% para o Zn,Al-
Sali) e de 6,37% para 0 Zn,Al-Sal(c); o segundo evento refere-se a perda de
agua estrutural (T= 250 °C) e corresponde a perdas de 11,74% para o0 Zn,Al-
Sal(a) e de 11,28% para o Zn,Al-Sal(c); e terceiro referente a queima de
matéria organica e desidroxilacdo da matriz (T= 425 °C) 31,81% para 0 Zn,Al-
Sal(a) e de 30,15% para Zn,Al-Sal(c), resultando em uma mistura de O6xido de
zinco e dioxido de aluminio corresponde a 48,30% para o Zn,Al-Sal(a) e de
52,20% para o Zn,Al-Sal(c). A partir destes eventos térmicos, pode-se estimar
as férmulas de cada composto, sendo essas:
ZnNo 67Alp 33(OH)2(C7H503)0,203(CO3)0,064 - 1,63 H,O para o Zn,Al-Sal(a) e
ZNg 67Alp 33(OH)2(C7H503)0,15(CO3)0,09 . 1,34 H,O para o Zn,Al-Sal(c).

Com a finalidade de ratificar a presenca dos elementos na estrutura do
composto lamelar as amostras foram analisadas por espectroscopia
fotoeletrdnica de raios X (XPS). Os espectros dos solidos Zn,Al-Sal(a) e Zn,Al-

Sal(c) sdo mostrados nas Figuras 15 e 16, respectivamente:
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FIGURA 15 — ESPECTRO DE XPS DO SOLIDO ZN,AL-SAL(A).

5 -
2,0X10 Zn2A|-Sa|(C) Zn 2;:13/2 -
_ 1.5x10°
w
o
S ‘]
[
S 5
o 1,0x10°
(2]
c
2
£
5,0x10" - e
A2, 2P
0,0

T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Energia de Ligagao (eV)

FIGURA 16 — ESPECTRO DE XPS DO SOLIDO ZN,AL-SAL(C).

31



Os elementos analisados foram C, O, Al e Zn. Por tratar-se de uma
técnica de superficie e do baixo limite de deteccdo para o aluminio, a medida
foi utilizada de forma qualitativa, ou seja, apenas para verificar a presenca de
tais elementos na amostra e auséncia de contaminantes. A presenca de
aluminio na amostra é confirmada através do pico em 76 eV, assim como a
presenca de carbono, oxigénio e zinco pelos picos em 282 eV, 536 eV e 1028
eV, respectivamente (HANDBOOK OF MONOCHROMATIC XPS SPECTRA).

6.1.3 ZnsAl-Sal e Zn,Al-Sal: Hidroxidos Duplos Lamelares de Zn/Al nas
proporgdes (3:1) e (4:1), respectivamente, contendo anions Salicilato.

O mesmo tipo de andlise pode ser feito para ZnsAl-Sal e ZnjAl-Sal. A
partir do difratograma de raios X, Figural7, observa-se a formacdo de um
composto de estrutura lamelar com planos de difracdo correspondentes a de
Hidroxidos Duplos Lamelares e com espacamento basal de 16,12A e 16,57A
para ZnsAl-Sal e Zn,Al-Sal, respectivamente, evidenciando a intercalacdo do
anion salicilato. O padrdo de difragdo também é mantido e uma baixa
cristalinidade é obtida em ambos os compostos. Nao houve a possibilidade de

[{Pe i)

calculo do parametro de rede “a” da estrutura, pelo acoplamento dos picos na

regiao de 60°.

Calculou-se, com o auxilio da equacdo de Scherrer (VIEIRA, 2009), os
tamanhos aproximados dos cristalitos e os valores encontrados foram de 80 A
e de 85 A para Zns;Al-Sal e Zn,Al-Sal, respectivamente. Este valores permitem
afirmar que ambos HDLs apresentam particulas de dimensdes nanométricas
(8,0 e 8,5 nm).

Assim como nos HDLs analisados anteriormente, os HDLs ZnsAl-Sal e
Zn,Al-Sal apresentam uma banda intensa na regido de 3455 cm™ relativa aos
grupamentos OH™ presentes nas lamelas dos compostos. Bandas referentes a
vibracdo simétrica do grupamento —COO" ou —NOj3 continuam presentes na
regido de 1385 cm™, assim como as bandas na regido de 1604 cm™ referentes
a ligacdes C-C e C=C dos anéis aromaticos ou da vibracdo assimétrica do

grupamento carboxilato (Figura 18).

32



Intensidade (u.a.)
i—\ —

——ZnyAl-Sal
—— Zn3Al-Sal
J —— Salicilato de Sodio
J I
T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

Graus (20)

FIGURA 17 — DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DOS SOLIDOS ZNs;AL-SAL, ZN,AL-SAL E
SALICILATO DE SODIO.

Os HDLs, ZnsAl-Sal e ZnjAl-Sal, apresentam o mesmo perfil quando
analisados por TGA/DTA que os HDLs Zn,Al-Sal(a) e Zn,Al-Sal(c). Os
materiais apresem dois eventos endotérmicos relativos a perda de agua
fisissorvida (T= 140 e 180 °C) correspondendo a uma perda de 9,32% da
massa de ZnsAl-Sal e 10,76% da massa de ZnjAl-Sal, e a perda de agua
estrutural (T= 287 e 330 °C) correspondendo a uma perda de massa 10,21%
para o ZnsAl-Sal e 8,89% para o ZnjAl-Sal. Ambos apresentam eventos
exotérmicos na temperatura de 425 °C relativa a queima do material organico,
0 que corresponde a perdas de massa de 28,16% no ZnsAl-Sal e 14,56% no
Zn4Al-Sal, respectivamente. O resultado desta queima gera apenas 0s Oxidos
de zinco e aluminio que correspondem a 52,31% da massa do ZnsAl-Sal e de
65,79% para no ZnjAl-Sal. Através desta analise conclui-se que as formulas
ZNno 75Alp 25(OH)2(C7H503)0.17(CO3)004. 1,45 H,O para ZnsAl-Sal e
Zno sAlp 2(OH)2(C7H503)0,18(CO3)0,01. 1,4 H,O para o HDL Zn4Al-Sal. As curvas

da andlise térmica sdo mostradas nas Figuras 19 e 20.
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Os HDLs, ZnsAl-Sal e Zn,Al-Sal, apresentam o mesmo perfil quando
analisados por TGA/DTA que os HDLs Zn,Al-Sal(a) e Zn,Al-Sal(c). Os
materiais apresem dois eventos endotérmicos relativos a perda de agua
fisissorvida (T= 140 e 180 °C) correspondendo a uma perda de 9,32% da
massa de ZnzAl-Sal e 10,76% da massa de Zn,Al-Sal, e a perda de agua
estrutural (T= 287 e 330 °C) correspondendo a uma perda de massa 10,21%
para o ZnsAl-Sal e 8,89% para o Zn,Al-Sal. Ambos apresentam eventos
exotérmicos na temperatura de 425 °C relativa a queima do material orgéanico,
0 que corresponde a perdas de massa de 28,16% no ZnsAl-Sal e 14,56% no
ZnsAl-Sal, respectivamente. O resultado desta queima gera apenas os 6xidos
de zinco e aluminio que correspondem a 52,31% da massa do ZnsAl-Sal e de
65,79% para no Zn,Al-Sal. Através desta analise conclui-se que as férmulas
ZNng,75Alp 25(0OH)2(C7H503)0,17(CO3)004. 1,45 HO  para ZnzAl-Sal e
Zno 8Alp 2(OH)2(C7H503)0,18(CO3)0,01. 1,4 H,O para o HDL Zn4Al-Sal. As curvas

da analise térmica s&o mostradas nas Figuras 19 e 20.
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FIGURA 18 — ESPECTROS DE INFRAVERMELHO DOS SOLIDOS ZNsAL-SAL, ZN,AL-SAL E
SALICILATO DE SODIO.
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Analises por espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS) foram
realizadas nas amostras e o0s elementos carbono, oxigénio e zinco foram
detectados pela presenca dos picos em 282 eV, 536 eV e 1028 eV,
respectivamente. Os espectros sdo mostrados nas figuras 21 e 22.
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FIGURA 21 — ESPECTRO DE XPS DO SOLIDO ZNsAL-SAL.
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FIGURA 22 — ESPECTRO DE XPS DO SOLIDO ZN,AL-SAL.
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6.2 COMPOSTOS SINTETIZADOS ATRAVES DO METODO DE TROCA
IONICA

6.2.1 Hidroxido Duplo Lamelar de Zn/Al contendo anions Mucicato

Analisando-se os difratogramas de raios X do precursor (Zn,Al-Cl), do
composto sintetizado e do acido macico, nota-se que a troca ibnica ndo ocorreu
uma vez que a distancia basal foi mantida em torno de 7,86 A. Outro indicio de
gue a troca ndo ocorreu é a presenca de picos semelhantes aos do &cido
mucico superpostos a um novo composto, provavelmente ao mucicato de
sédio, embora esse material devesse ter sido removido pelo processo de
lavagem. Ha uma pequena diferenca entre os angulos do Zn,Al-Muc(TIl) e do
Zn,Al-Cl pode estar relacionada a ma acomodagdo da amostra durante a

analise.

Acido Mucico
ZnyAl-Muc(Tl)

Zn,Al-Cl

q\‘

]

. \
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10 0

FIGURA 23 — DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DO ZN,AL-MUC(TI), ZN,AL-CL E ACIDO
MUCICO.

A andlise de infravermelho mostra uma banda larga na regidao de 3500
cm™ que pode ser relacionada aos grupamentos hidroxila das lamelas e um

ombro na regido de 3000 cm™ referente as hidroxilas livres dos anions
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mucicato. Ha a convergéncia da banda de estiramento assimétrico na regiao de
1650 cm™, que aparece no acido, com a banda em 1620 cm™ presente no
precursor referente a agua livre presentes no Zn,Al-Cl resultando em uma
banda mais larga na mesma regido. A presenca das bandas relativas ao anion
mucicato evidenciam a adsor¢ao do anion no composto (Figura 24).
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FIGURA 24 — ESPECTRO DE INFRAVERMELHO DOS SOLIDOS ZN,AL-MUC(TI), ZN,AL-CL
E ACIDO MUCICO.

Assim como no ZnAl-Muc(TIl) analisando o difratograma de raios X do
ZnzAl-Muc(TIl), Figura 25, pode-se observar a presenca de picos do anion
mucicato, porém sem aumento da distancia basal. O que indica, novamente, a
adsorcdo do mesmo as lamelas do composto ou formacdo do mucicato de
sédio, como descrito anteriormente na figura 23. Os espectros de infravermelho
do composto ZnzAl-Muc(Tl) mostraram bandas referentes ao mucicato e
também do HDL precursor ZnzAl-Cl (Figura 26), assim como ocorreu com

relacdo ao Zn,Al-Muc(TI).
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FIGURA 25 — DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DOS SOLIDOS ZNsAL-CL, ZNsAL-MUC(TI) E

DO ACIDO MUCICO.
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FIGURA 26 — ESPECTROS DE INFRAVERMELHO DOS SOLIDOS ZN;AL-CL, ZNsAL-

MUC(TI), E DO ACIDO MUCICO.
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6.2.2 Hidroxidos Duplos Lamelares de Zn/Al contendo anions Citrato

A Figura 27 mostra os difratogramas de raios X dos HDLs Zn,Al-Cit(TI).
Vale ressaltar as diferencas entre as amostras: Zn,Al-Cit(TI)1 permaneceu sob
agitacdo por apenas 2 dias. Ja as amostras Zn,Al- Cit(Tl) 2, 3 e 4 séo reacdes
nas quais variou-se apenas a quantidade de &cido a ser desprotonado, sendo
essas de 1,0g, 1,59 e 2,0qg, respectivamente. Assim, pode-se observar que a
intercalagdo dos anions citrato ocorre em todos 0s compostos e resulta em um
espacamento basal de aproximadamente 12,05 A. Porém nota-se que ha a
presenca de picos largos e que ocorrem em ambos os lados dos picos basais,
efeito melhor visualizado no primeiro pico basal. Esses picos sé&o
desenvolvidos quando se aumenta o tempo de reacdo e ndo podem ser
indexados mesmo com tempos elevados de contato. Estudos recentes
mostram que a presenca desse tipo de evento indica uma fase intermediaria do
composto na qual o anion esta permeando o interior das lamelas e a
intercalacdo ainda nao chegou ao fim (WYPYCH, 2004 - B). A formacéo desta
fase intermediaria pode estar relacionada ao tempo de reacdo, ou a
concentracdo de anion presente no meio reacional, o que dificulta a

acomodacao dos anions e das lamelas de forma ordenada.

Nos espectros de infravermelho dos Zn,Al-Cit(Tl), a quantidade de anion
citrato intercalados é tdo pequena que s6 é possivel observar a presenca das
bandas de estiramento assimétrico e simétrico do grupo carboxilato, em 1580
cm™ e 1400 cm™, respectivamente, e a presenca de pequenas bandas na
regido inferior a 1000 cm™® que podem ser associadas a deformacdes

angulares C-H da cadeia carbonica, Figura 28.

Nos compostos sintetizados utilizando-se como precursor o ZnzAl-Cl,
nota-se, Figura 29, que o mesmo fendmeno da formacdo de picos
intermediarios foi observada e que, portanto, a troca idnica ndo ocorreu de
forma efetiva. A distancia basal dos compostos ficou em 12,20 A, semelhante a
encontrada anteriormente. Lembrando que a reacdo referente ao composto
Zn3Al-Cit(TI)1, foi a reacdo teste na qual foram utilizadas 1,0g do precursor e

29 de &cido citrico, permanecendo sob 7 dias de agitagéao.
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FIGURA 27 — DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DO ZN,AL-CL, ZN,AL-CIT(TI)1, ZN,AL-
CIT(T1)2, ZN,AL-CIT(TI)3, ZN,AL-CIT(T)4 E DO CITRATO DE SODIO.
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FIGURA 28 — ESPECTROS DE INFRAVERMELHO DOS SOLIDOS ZN,AL-CL, ZNAL-
CIT(TI)1, ZN,AL-CIT(T)2, ZN,AL-CIT(T1)3, ZN,AL-CIT(TI)4 E DO CITRATO DE SODIO.

A partir dos resultados da reacdo 1, fez-se entdo uma triplicata optando-

se por manter o tempo de 7 dias, a quantidade de precursor, o pH e variar
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apenas a quantidade do precursor em 2,0g, 4,0g e 6,0g. As amostras foram
chamadas de Zn3Al-Cit(TI)2, 3 e 4, respectivamente.

Zn AlCl Zn Al-Cit(TI)1
—— Zn Al-Cit(TI)2 Zn,Al-Cit(T)3
Zn AI-Cit(TI4 —— Citrato de Sodio
Triplicata
(Aumento da

concentragao
W\ O N N || deAcido,7
Mu“ dias)
u\
(Y S S — Reacdo teste
(7 dias).

Intensidade (u.a.)

HDL Precursor

10 20 30 40 50 60 70
20 (Graus)

FIGURA 29 — DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DO ZN3AL-CL, ZNAL-CIT(TI)1, ZN,AL-CIT(TI)2,
ZNGAL-CIT(TI)3, ZNsAL-CIT(TI)4 E DO CITRATO DE SODIO.

Assim como para os HDLs do tipo Zn,Al-Cit(TIl), nos HDLs Zn3AlI-Cit(TI),
mesmo variando a concentracdo de anions em solucao, a quantidade de anion
gue conseguiu promover a troca ibnica é tdo pequena que apenas, hovamente,
somente foi possivel visualizar a presenca das bandas assimétrica e simétrica

dos grupos carboxilato (Figura 30).

A troca idnica realizada a partir do Zn4Al-Cl também né&o ocorreu de forma
integral, visto que se observa no difratograma de raios X (Figura 31) observa-
se no HDL Zn,Al-Cit (r;y um pico muito pequeno em 26= 7,22° que resultaria em
uma distancia basal de 12,25 A mostrando que houve intercala¢do, porém ha
predominancia do pico em 26= 11,30 que resulta em uma distancia basal de
7,83 A que é a distancia basal esperada quando se ha anions cloreto

intercalados.
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FIGURA 30 — ESPECTROS DE INFRAVERMELHO DOS SOLIDOS ZNsAL-CL, ZNsAL-
CIT(TI)1, ZN;AL-CIT(T1)2, ZNsAL-CIT(T1)3, ZNsAL-CIT(TI)4 E DO CITRATO DE SODIO.
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FIGURA 31 — DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DO ZN,AL-CL, ZN,AL-CIT(TI) E DO CITRATO
DE SODIO.
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Vale ressaltar que a medida que ha a diminuicdo de carga positiva na
lamela, ou seja, a diminuicdo de céations de Al** na matriz lamelar ha também a
diminuicdo de carga efetiva no composto. Portanto os resultados apresentados
sdo coerentes uma vez que o Zn,Al-Cl possui maior quantidade de cétions do
metal trivalente que o ZnsAl-Cl que, por sua vez, possui maior quantidade de
cations do metal trivalente que o Zn4AlI-Cl.

6.3 NANOCOMPOSITOS DE AMIDO TERMOPLASTICO E HDL

Dentre os HDLs sintetizados e caracterizados acima, somente os HDLs
sintetizados através do método de co-precipitacdo direta contendo &anions
salicilato intercalados, portanto, Zn,Al-Sal(a), Zn,Al-Sal(c), Zn3Al-Sal e Zn,Al-
Sal, foram utilizados na confeccao dos corpos de prova. Os demais HDLs nao
foram utilizados por apresentar misturas de fases ou ainda a auséncia da
intercalacdo dos anions desejados. A matriz polimérica escolhida foi o amido

de mandioca e o plastificante utilizado foi o glicerol.
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FIGURA 32 — DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DO AMIDO DE MANDIOCA EM PO.
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Assim sendo, na Figura 32, pode-se analisar o difratograma de raios X, do
amido utilizado e observar que o mesmo apresenta um padréo de cristalinidade
corresponde ao tipo C, pois apresenta picos na regido de 20 = 15° e 20 = 23°, e
também ha& presenca de dois picos proximos, lembrando um dubleto mal
resolvido, entre 17° e 18°, porém de maior intensidade que os demais, essa
maior intensidade no sinal mal resolvido é associada ao aumento da
quantidade de amilose no amido. Este tipo de amido é considerado uma
transicdo do amido do tipo A para o tipo B (CHEETHAM, 1998).

A Figura 33 mostra os corpos de prova apés a injecdo do material.

FIGURA 33 — IMAGEM FOTOGRAFICA DOS CORPOS DE PROVA SINTETIZADOS.
TAMANHO DIFERENTE DO REAL.

6.4 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X DOS CORPOS DE PROVA

Analisando os difratogramas de raios X dos corpos de prova

confeccionados observa-se que todos os corpos de prova apresentam o
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mesmo perfil de difragdo, nos quais predomina a matriz polimérica, porém com

perda de cristalinidade do material, devido a processo de plastificagéo.

Nos corpos de prova contendo o HDL Zn,Al-Sal(a) somente a
porcentagem correspondente a 4% apresenta um pico em 5,23° (20) que
resulta em uma distancia basal de 16,897, semelhante a distancia basal do
HDL precursor, indicando que o material lamelar ndo foi esfoliado durante o
seu processamento (Figura 34).
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FIGURA 34 — DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DOS CORPOS DE PROVA CONTENDO
AMIDO, 30% DE GLICEROL E PORCENTAGENS DO HDL ZN,AL-SAL(A).

Analisando os corpos de prova do HDL Zn,Al-Sal(c) (Figura 35), observa-
se a presenca de picos em 5,24° (26) equivalente a uma distancia basal de
16,86A, embora seja um valor préximo ao valor obtido para o sélido (16,30A),
guando se analisa a regido em 60° ha a presenca de um pico mal resolvido que
pode ser associado ao pico 110 do HDL mostrando que, neste caso, a

delaminacao do composto pode ter ocorrido.
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FIGURA 35 — DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DOS CORPOS DE PROVA CONTENDO
AMIDO, 30% DE GLICEROL E PORCENTAGENS DO HDL ZN,AL-SAL(C).

No HDL ZnzAl-Sal (Figura 36), nota-se que assim como a amostra com
4,0% do HDL, a amostra com 0,5% apresentou um pico em 5,24°, que
corresponde a um espacamento basal de 16,86A, semelhante ao que ocorreu
para o HDL Zn,Al-Sal(c). Ja a amostra contendo 2,0% de Zn3Al-Sal apresentou

um valor diferente (5,86°) e correspondente a uma distancia basal de 15,08A.

Nas amostras contendo porcentagens de ZnjAl-Sal o comportamento foi
semelhante aos anteriores. A amostra com 4,0% de carga continuou
apresentando um pico em 5,24° e espacamento basal de 16,86A. Ja a amostra
contendo 2,0% apresentou um deslocamento (26=5,86°) e espacamento basal
de 15,08A (Figura 37).

6.5 ENSAIOS MECANICOS

Os resultados das propriedades mecanicas em termos de moédulo de
Young, tensdo de ruptura e alongamento dos filmes e respectivas médias e
desvios padrdo, correspondente a média entre as amostras testadas para cada
composto. Para efeitos de comparacdo as amostras foram agrupadas da

seguinte maneira: grupo (A) Zn,Al-Sal(a) e Zn,Al-Sal(c), por apresentarem a

47



mesma proporgéo entre metais, e grupo (B) Zn,Al-Sal(c), ZnsAl-Sal e Zn,Al-Sal,
contendo um HDL de cada propor¢cao entre metais.

Com relacdo a Tensdo de Ruptura dos compostos nota-se que de
maneira geral o agente de reforco agiu de maneira negativa quando
comparado ao material sem adicdo de carga, isso se deve, provavelmente,
pela baixa interacdo entre a carga e a fase polimérica. Apenas em alguns
casos houve um aumento no valor da tensdo maxima suportada. Os resultados

sé&o mostrados nas Figuras 38 (A) e (B).
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FIGURA 36 — DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DOS CORPOS DE PROVA CONTENDO
AMIDO, 30% DE GLICEROL E PORCENTAGENS DO HDL ZN3AL-SAL.

Analisando os valores de Médulo de Young (MPa) pode-se concluir que a
adicdo da carga no polimero também agiu de maneira negativa, com excec¢ao
apenas das amostras (Figura 39). O efeito negativo com relacdo ao médulo
nao é esperado, porque qualquer carga insollvel tende a deixar as amostras

mais rigidas, aumentando o seu modulo e diminuindo o alongamento.
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FIGURA 37 — DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DOS CORPOS DE PROVA CONTENDO
AMIDO, 30% DE GLICEROL E PORCENTAGENS DO HDL ZN3AL-SAL.

TABELA 3: VALORES ABSOLUTOS DE TENSAO E PORCENTAGENS RELATIVAS DOS
HDLS CONTENDO ANIONS SALICILATO INTERCALADOS.

Carga Zn,Al-Sal(a) Zn,Al-Sal (c)
(%) Oy % Oy %
0 10,11+£1,05 | - 10,11 +1,05 | -
0,5 5,48 £ 0,34 -45,80 13,9+ 1,86 37,50
1 6,41 +0,88 -36,60 13,54 £1,30 33,93
2 5,1+0,93 -49,55 4,22 +0,63 -58,26
4 4,18 £ 0,26 -58,61 6,63 +0,47 | -34,42
Carga ZnzAl-Sal Zn,Al-Sal
(%) Oy % off %
0,5 7,75+0,71 -21.65 3,86 + 0,80 -61,82
1 11,08 £ 0,63 9,60 7,83+0,78 -22,55
2 7,02 + 0,67 -30,56 6,04 + 0,54 -40,26
4 5,83+ 0,20 -42,33 8,21 + 0,55 -18,80

Analisando os valores absolutos na tabela 4 apenas as amostras de

Zn,AlSal(c) apresentaram melhoras com relagdo ao médulo de Young quando

adicionados 0,5 e 1,0 de carga.
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FIGURA 38: GRAFICOS DE TENSAO MAXIMA DO AMIDO E DOS HDLS (A) ZN,AL-SAL(A) E
ZN,AL-SAL(C), (B) ZN,AL-SAL(C), ZNs;AL-SAL E ZN,AL-SAL, ACONDICIONADOS EM
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TABELA 4. VALORES ABSOLUTOS DE MODULO DE YOUNG E PORCENTAGENS
RELATIVAS DOS HDLS CONTENDO ANIONS SALICILATO INTERCALADOS.

Carga Zn,Al-Sal(a Zn,Al-Sal (c
(%) E (MPa) % E (MPa) %
0 298,72 +13,46 | ----- 298,72 +13,46 | ----
0,5 232,70+9,65 |-22,10| 323,76 +15,1 8,4
1 238,20 + 22,50 |-20,26| 328,24 + 27,20 9,9
2 24251 +11,47 |-18,82| 290,94 +12,38 -2,6
4 239,06 +9,70 |-20,00| 271,30 +15,56 | -9,18
Carga ZnzAl-Sal Zn,Al-Sal
(%) E (MPa) % E (MPa) %
0,5 239,47 +£12,95 |-19,83| 216,12 +29,74 |-27,65
1 246,53 +17,93 |-17,47| 254,52 +13,10 |-14,80
2 286,27 + 34,21 | -4,17 | 273,35+12,40 | -8,50
4 245,03 + 26,10 |-17,97| 232,65+ 25,71 |-22.12

Com relacdo ao alongamento das amostras nota-se que na maioria dos

casos houve um aumento significativo desta capacidade, visto que em alguns

casos as amostras alongaram mais que o dobro com relacdo ao material sem

carga (Figura 40).

A tabela 5, mostra os valores absolutos com relacdo ao alongamento das

amostras e, de maneira geral, nos mostra que houve uma melhora nesta

propriedade, visto que ha valores de até 103% de aumento do alongamento.

TABELA 5: VALORES ABSOLUTOS DE ALONGAMENTO E PORCENTAGENS RELATIVAS
DOS HDLS CONTENDO ANIONS SALICILATO INTERCALADOS.

Carga Zn,Al-Sal(a) Zn,Al-Sal (c)
(%) £ (%) % £ (%) %
0 0,0816 + 0,006 | ----- 0,0816 + 0,006 | -
0,5 0,0465+0,013 | -43,01 | 0,0911 +0,016 | 11,64
1 0,0868 £0,023 | 6,37 | 0,1016 + 0,008 | 24,51
2 0,0465 £ 0,008 | -43,01 | 0,0399 + 0,022 | -51,10
4 0,0377+0,005 | .53.80 | 0,0469 + 0,014 | -42,52
Carga Zn3Al-Sal Zn,4Al-Sal
(%) £ (%) % £ (%) %
0,5 0,0673 + 0,003 | -17,52 | 0,1629 + 0,006 | 99,63
1 0,1120 + 0,021 | 37,25 | 0,1422 +0,007 | 74,26
2 0,1663 + 0,001 | 103,80 | 0,0655 +0,01 | -19,73
4 0,1311+ 0,002 | 60,66 | 0,0935 +0,017 | 14,60
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Observando os resultados obtidos nos ensaios de tracdo, de maneira

geral, nota-se que houve uma variagcdo muito grande com relacado aos valores

absolutos que podem estar relacionados:

A baixa umidade em que os corpos de prova foram acondicionados. Vale
ressaltar aqui que a umidade foi escolhida de forma a tentar evitar um
rearranjo do material, visto que, a agua age como plastificante no amido
termoplastico.

A alta pressdo com que o material foi injetado. Lembrando que a
viscosidade do material ndo permitiu que se trabalhasse com pressdes
menores.

A baixa rotacdo utilizada durante o processo de mistura pode ter
conseguido romper todos os granulos do amido para que a polimerizacéo
ocorresse completamente.

Dentre todos os anions escolhidos o unico que foi obtido com sucesso e
utilizado como carga foi o salicilato, e considerando-se que este possui
apenas um grupamento hidroxila e o mesmo encontra-se estéricamente
impedido, houve uma baixa interacdo entre as cadeias do polimero com o

agente de reforco.
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7 CONCLUSOES

Os hidréxidos duplos lamelares intercalados com anions cloreto
intercalados, sintetizados através do método de co-precipitacdo direta,
apresentaram uma boa cristalinidade resultando em um difratograma de picos
bem definidos. Pode-se comprovar que foi produzida uma série de HDL/CI com
razdes diferentes entre os metais divalente e trivalente, Zinco e Aluminio
respectivamente. Nas reacdes de co-precipatacdo direta utilizando como anions o
salicilato, citrato, mucicato e gluconato ndao houve a formacao do precipitado.

Das reacodes de troca iGnica com os anions salicilato, citrato, mucicato e
gluconato, pode-se concluir que apenas o anion salicilato apresentou resultados
satisfatorios. Constatou-se que houve intercalacdes dos anions na sintese com o
anion citrato também, porém foram obtidas misturas de fases entre os HDLs do
precursor e dos intercalados. Todos o0s processos de intercalacdo foram
confirmados pelas técnicas de XRD, FTIR e TGA/DTA.

A sintese do nanocompasito através do método de extrusdo foi realizada
com sucesso e 0s corpos de prova foram submetidos a ensaios mecanicos. Os
resultados mostraram que a adicdo de carga no amido termoplastico néo foi
capaz de melhorar as propriedades mecanicas do biopolimero. Este fato pode
estar relacionado fraca interacéo entre a carga e a matriz polimérica uma vez que

a estrutura do anion salicilato que apresenta apenas uma hidroxila.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Existem varios aspectos neste trabalho que podem ser estudados com
a finalidade de melhorar as caracteristicas do biopolimero de amido
termoplastico:

e Melhorar a interacdo entre a matriz polimérica e o agente reforco
sintetizando hidroxidos duplos lamelares que contenham &anions mais
hidroxilados do que o salicilato.

e Promover reacdes utilizando outros solventes para verificar se havera a
formagdo e/ou troca dos HDLsS com os anions mucicato, citrato e
gluconato.

e Estudar a influencia da umidade no processo de extrusdo e
armazenamento, uma vez que o amido € um material altamente
higroscopico.

e Variar a quantidade de plastificante utilizado.

e Variar o plastificante.

e Melhorar o processo de extrusdo promovendo variagdes no tempo de
processamento e demais condi¢cdes do processo.

e Melhorar o processo de injecdo das amostras, utilizando pressdes mais

baixas.
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Resumo: Hidmxissais lamelares de zinco Toram ineralades com corantes anidnicos azo, oblendo-se pigmentos de
coloragio laranja. Ox materiais fomm caracted ades por difragio de mios X XRD), espec roscopia vibracional na
mgiio do infravermelho com transformada de Foaurier (FTIR), andlise térmica {TOGA/DTADSC) e espectroacopia
foroeletrbnica de mics X GCPS) Apds caracted zagio, os pigmentos lamelares Toram dispersos em uma matriz de
politdleoal vindlico) — FVA, em concentraghes varidveis, em relagio i massa de PVAL Filmes homo géneos, transparentes
ecoloridos foram obtidos pelo método de “casting” dmido e man idos em dessecador emu midade controlada de 65 %
por uma semana @ avaliados quanto 4s suas propriedades mecinicas, Devido & diferentes polaridades dos i s
intercalados, diferentes comportamentos foram observados para os pigmentos quands uilizados como cargas em
PWAL Esse trabalho abre uma frente de pesquisas na otilizagiio de hidroxissais lamelaes intercalados com corantes
anidnicos, como cargas allernativas em materiais compdsiios poliméricos,

Palavras-chave: Hidrovissals lamelares, polidlcool vinilico) — PVA, coramies azo laranfa, compdsitos coloridos,
prop iedades mec dnicax

Poly{vinyl alcohol) Composiles Containing Layered Hydroxide Salts, Intercalated with
Anionic Azo Dyes (Tropaeolin O and Tropaeolin 0)

Abstract: Layered zinc hydroside salts were intercalated with anionic azo dyes, obtaining orange pigments. The
materials were characterized by N-ray diffraction (XRID), Fourier Trarslorm Infrared spectoscopy (FTIR), thermmal
amlysis (TGADTA/DSC) and X-my photoelectnon spectroscopy (XPS). After chamcterization, the layered pigments
were dispersed into a matrix of poly(vnyl aleohad) - PVA, in variable concentrations, in relat m o the PVA mass,
Homogeneous, tansparent and colorful films were obtained by wet casting method and kept ina desiccator at 65%
o humidity for one week and evaluated in relation to their mechani cal properties. Owing to the different intercal ated
anmions polarities, different behavios were observed for both pigments when used as fillers in PVAL This work opers a
msearch front in the utilization of layered hydroxide sall i me walated with anionic dyes, as altermtive fllers in poly mer
composite materials.

Keywords: Laye red hyvdwxide salis, polwvind alcohol) - PVA, omnge azo dyves. colored composites, mechanical
properiies.

Introdugao

Apde o desemvolvimento  dos  primeiros  mno-
compisites poliméricos reforgades com argl omi nerais,
mwpotades pelo grapo da Toyota do Japio mos inicio
dos ancs 9007 muitos sd0 o5 tmbalhos que buscam

em solgio quanto no polimen fundido, de serem
modificados de forma a allerar as suas caracteristicas
quimicas superficiais, do amplo controle da de midade
de cargas das lamel as, entre oulros,

Os hidrdxidos duplos lamelares (HDLs) foram

materiais allernativos pam serem usados como cargas
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sintéticos sio candidates ideais para este fim. Dentre
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comprimento ou laguraaltura), alta drea superficial,
possibilidade de serem delaminados ou esfoliados seja

o8 primeirce o serem investigados como substituintes
naturais dos argilominerais™*. Os HDLs possuem uma
estrutura baseada no mineral Brucita (Mg(OH).), onde
partedos cations magnésio conrdenados ocladdricamente
i dons hidroxila, sio subst il dos isomorficament e por
ciliom trivalentess, gemndo um excesso de campa das
lamelas, que ¢ compensada pela intercalagio de fnims
hidratados, Os HDLs possuem uma formula gendrica do

tipo [M*2 MY (OHL] (A, yH O, onde M7 e M
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Fngenharia ¢ Ciéncias dos Materiais. foi constituida pelos professores doutores: Fernando
Wapyeh (UIPR). Marilda Munaro (UFPR) ¢ Fauze Jaco Anaissi (Unicentro). As 08:30 horas.
a banca iniciou os trabalhos, convidando o candidato ALINE HARA DA SILVA a lazer o
apresentagdo da dissertaglio de mestrado intitulada “NANOCOMPOSITOS DIE AMIDO
TERMOPLASTICO, CONTENDO HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES".
Iincerrada o apresentagdo. iniciou-se a fase de argliigo pelos membros participantes. Tendo

cm vista a dissertagio ¢ a argiitgio. a banca decidiu pela

-
._?j\\}\;¢>__\1¥(~;‘if:’_....... - . _da candidata, (de ucordo com

determinacio dos artigos 68 ¢ 69 da resolugdo 65/09 de 09.11.2009).

Curitiba. 20 de agosto de 2012,
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