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Resumo

Neste trabalho o 6xido de zinco nanoestruturado (ZnOnano) foi incorporado em duas
matrizes poliméricas: o poli(hidroxibutirato), e o poli(tereftalato de etileno), com o
objetivo de avaliar o efeito desta adicdo nas propriedades fisicas, quimicas, bem como
a atividade antimicrobiana para o nanocompoésito PHB/ZnOnano, tendo como
referéncia a bactéria Escherichia coli. Filmes de PHB/ZnOnano foram produzidos por
casting, com parametros de sintese obtidos a partir de um planejamento experimental
2471, Em seguida, foram realizadas andlises de infravermelho, microscopia eletronica,
termogravimétrica e atividade antimicrobiana. Os resultados demonstraram
estabilidade térmica do polimero com presenca do 6xido, alteracao das vibracfes dos
grupos funcionais indicando a existéncia de interacdes entre o 6xido e o polimero,
obtido por analise por componentes principais (PCA), e inibicdo do crescimento da
bactéria patogénica, especificamente no flme nanocompdésito contendo 5% ZnOnano.
A cinética de cristalizacdo do nanocompoésito PET/ZnOnano foi realizada utilizando
DSC, em triplicata, apresentando boa reprodutividade nos resultados. A incorporacao
do ZnOnano promoveu aumento na temperatura e na velocidade de cristalizacdo. O
modelo Pseudo-Avrami foi aplicado e os parametros obtidos indicaram aumento na
velocidade de cristalizacdo (K'(t)). O modelo de Ozawa apresentou correcdo linear
somente no PET puro, e o resultado da PCA mostra um Unico agrupamento,
mostrando a nao interacdo do ZnOnano com os grupos funcionais do PET.

Palavras chave: ZnO. PHB. PET. Cinética de Cristalizacao.



Abstract

In this work, the nanostructured zinc oxide (ZnOnano) was incorporated into two
polymeric matrices: poly (hydroxybutyrate), and poly (ethylene terephthalate), with the
objective of evaluating the effect of this addition on the physical and chemical properties
as well as the antimicrobial activity for the nanocomposite PHB/ZnOnano, with
reference to the bacterium Escherichia coli. PHB/ZnOnano films were produced by
casting, with synthesis parameters obtained from an experimental design 24*. Then
infrared analyzes were performed electron microscopy, thermogravimetric and
antimicrobial activity. The results demonstrated thermal stability of the polymer in the
presence of the oxide modification of vibrations of functional groups indicating the
existence of interactions between the oxide and the polymer obtained by principal
component analysis (PCA), and inhibition of the growth of pathogenic bacteria,
specifically nanocomposite film containing 5% ZnOnano. The nanocomposite of the
crystallization kinetics PET/ZnOnano was performed using DSC, in triplicate, the
results showed good reproducibility. The incorporation of ZnOnano promoted an
increase in temperature and crystallization speed. Pseudo-Avrami model was applied
and the obtained parameters indicated an increase in the crystallization rate (K'(t)). The
model presented Ozawa linear correction only in pure PET, and the result of the PCA
showing a single assembly, showing the ZnOnano no interaction with the functional
groups of the PET.

Key words: ZnO Nanoparticles. PHB. PET. Kinetics of Crystallization.
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1 INTRODUCAO

A nanotecnologia é um campo de pesquisa e desenvolvimento que abrange
diversas areas, como biologia, quimica, fisica e engenharia. Baseia-se nos mais
diversificados tipos de materiais, como polimeros, ceramicas, metais, semicondutores,
compositos e biomateriais, estruturados em escala nanométrica. Dessa forma, a
sintese controlada dos atomos ou moléculas e seu subsequente ordenamento
espacial para formar materiais e/ou dispositivos nanoestruturados constituem o0s
objetivos centrais da nanotecnologia (FERNANDES; FILGUEIRAS, 2008).

A nanotecnologia vem proporcionando uma revolucdo em diversas areas da
ciéncia, uma vez que 0s novos materiais obtidos apresentam novos comportamentos
e/ou propriedades diferentes daquelas que, geralmente, eram observadas em escala
macroscopica. Um dos principais fatores que intensificam as propriedades dos
materiais nanomeétricos € a sua area superficial (GOPIKRISHNAN et al., 2010; NEL et
al., 2006). A sintese e 0 controle dos materiais em escala nanométrica
(aproximadamente 1 a 100 nm) antecipam a fabricacdo e o controle da estrutura da
matéria em um nivel molecular e representa novas possibilidades em tecnologia, com
acesso a novas propriedades e comportamento dos materiais e de dispositivos de
modo nunca visto (FERNANDES; FILGUEIRAS, 2008).

A introducao de nanoparticulas de materiais inorganicos em polimeros tem sido
foco de um nimero crescente de publicacdes, principalmente em relagdo a compadsitos
do tipo polimero/éxido metalico (AGRAWAL; SARASWAT; AWASTHI, 2013; INDOLIA;
GAUR, 2013). Isso se deve a juncdo de duas ou mais propriedades dos diferentes
materiais, além do sucesso em sua aplicacdo. E possivel verificar na literatura que
materiais nanométricos proporcionam propriedades de estabilidade térmica,
retardamento de chama, propriedades mecéanicas, decréscimo na permeabilidade ao
vapor, resisténcia quimica e acdo antimicrobiana (GUO et al., 2000; LIM et al., 2002;
CHAE; KIM, 2006; INDOLIA; GAUR, 2013).

As nanoparticulas de Oxido de Zinco-ZnO nanoestruturado vém sendo
estudadas e aplicadas devido as suas propriedades, tais como estabilidade quimica,
baixa constante dielétrica, alta transmitancia luminosa, alta atividade catalitica e
atividade antimicrobiana (COUTINHO et al., 2007).

Um polimero atrativo para novos compdsitos, por sua condi¢céo de biodegrada-
¢ao, sdo os poli(hidroxialcanoatos) (PHAS). Eles se apresentam como uma classe de
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polimeros termoplasticos produzidos a partir do armazenamento de energia, obtido a
partir de bactérias que acumulam energia na forma de carbono e com propriedades
semelhantes aos polimeros derivados do petroleo (FRANCHETTI; MARCONATO,
2006).

O poli(3-hidroxibutirato)-PHB é um termoplastico da familia dos PHAs. E um
polimero que pode ser utilizado como matéria-prima alternativa para a fabricacdo de
embalagens para limpeza, higiene, cosméticos, produtos farmacéuticos, entre outros,
devido as suas propriedades que sdo semelhantes ao do Polipropileno (FATIMA et
al., 2015). Esse polimero apresenta excelente biodecomposicdo em relacdo aos
sintéticos, além de ser biocompativel e facilmente absorvido pelo organismo humano,
tornando-se um polimero de larga escala de aplicagcdo médica na fabricacao de fios
de sutura, préteses 6sseas, entre outras (COUTINHO et al., 2007; K. et al., 2002)

Paralelamente, o poli(tereftalato de etileno)-PET € um dos mais importantes
termoplasticos de engenharia, podendo ser empregado na fabricacdo de uma grande
variedade de produtos de embalagens para envase de refrigerantes, aguas, sucos e
6leos comestiveis; além de uma vasta gama de artigo injetados, (ROMAO; SPINACE;
PAOLI, 2009).

Devido ao grande potencial dos polimeros PHB e PET, esse trabalho teve
como objetivo avaliar compdésitos de PHB/ZnO e PET/ZnO, ambos nanoestruturados,
de forma a obter filmes de PHB/ZnOnano, realizar analise de suas propriedades fisico-
guimicas, estruturais e da atividade antimicrobiana, visando assim, uma nova
alternativa para embalagens de alimentos, como também para outros setores
industriais, e, por fim, obter o compdsito PET/ZnOnano e realizar estudo de cinética
de cristalizagao.
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2.1 Oxido de Zinco Nanoestruturado

O oxido de zinco (ZnO) € um semicondutor e suas estruturas podem se
apresentar nos tipos wurtzita, blenda de zinco e sal de rocha (OZGUR et al., 2005),
como mostra a Figura 1. Esse material tem custo relativamente baixo, e com
transparéncia Optica na regiao do visivel, tipico de um material semicondutor. Quando
em escala nanométrica, pode assumir varias formas, em diferentes arranjos
estruturais (WANG et al., 2007).

Figura 1 — Representagdo da estrutura cristalina do ZnO. (a) Tipo sal de rocha, (b) tipo blenda de zinco, e (c)
tipo wurtzita.

U. Ozgiir et al., 2005

A estrutura do tipo blenda de zinco é metaestavel e sO pode ser estabilizada
por um crescimento heteroepitaxial em substratos cubicos, tais como ZnS, GaAs/ZnS,

e PUTIi/SIO2/Si, refletindo compatibilidade topoldgica para superar a tendéncia de
formacdo intrinseca na fase wurtzita. Ainda, no caso de substratos altamente

incompativeis, existe normalmente uma certa quantidade de blenda de zinco separada
por defeitos cristalograficos da fase wurtzita (OZGUR et al., 2005).

A estrutura do tipo sal de rocha pode ser obtida a partir da estrutura do tipo
wurtzita submetida a pressdes hidrostaticas elevadas. A razdo para isto se deve a
reducdo das dimensbes das redes cristalinas da estrutura, tornando a interacao
Coulombiana a favor da natureza ibnica da estrutura em contrapartida a natureza
covalente. Para esta Ultima estrutura, a simetria de grupo espacial € Fm3m, com
numero de coordenacao 6, ndo é estabilizada por crescimento epitaxial, e a transicao
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induzida da fase wurtzita para a fase sal de rocha ocorre pela pressédo aproximada de
10 GPa, com reducédo em volume de 17% (BATES; WHITE; ROY, 1962).

De acordo com Mishra e colaboradores (MISHRA; SRIVASTAVA; PRAKASH,
2012), o ZnO na sua forma mais comum, a wurtzita, apresenta picos de difracdo que
podem ser indexados com a estrutura wurtzita (fase hexagonal, grupo espacial P63mc,
Figura 2) com constantes de rede de a = b = 0,325 nm e ¢ = 0,521 nm, o que
corresponde, na JCPDS, a carta n ° 75-0576.

Figura 2 — Difratograma de raios-X de ZnOnano preparado por 3 h a 400 °C.

(101)

Intensity (a.u.)

24 (degree)

Sheo K. Mishra et al., 2012

Conhecido como um semicondutor versétil, 0 ZnO vem atraindo a atencao por
sua ampla gama de aplicacdes em areas, incluindo combina¢des com outros 6xidos
para a aplicacdo em sensores de gas (HUANG et al., 2010), dispositivos elétricos e
opticos(WANG; GAO, 2003; SCHMITT et al., 2011), entre outras. Caracteriza-se
também por sua largura de banda (3,3 eV) no espectro UV-proximo e uma alta energia
de ligacdo (60 meV) a temperatura ambiente (SIRELKHATIM et al., 2015). Essas
caracteristicas proporcionam propriedades de condutividade elétrica e absorcéo
Optica que ddo ao ZnO um vasto campo de aplicacao.

A sua forma nanoestruturada, conhecida como ZnOnano, é semelhante a TiO2-
nano, Al203-nano, e ao ZrO2-nano, que sdo materiais com diversas aplicacées além
de apresentar muitas propriedades de materiais nanoestruturados (SHEN et al.,
2012). A sua temperatura de decomposicao corresponde a 1975 °C, maior que a do
TiO2-nano (1855 ° C), exibindo uma elevada area superficial, e, por isso, pode
facilmente absorver hidroxilas de grupos hidrofilicos tornando-se hidrofilico (SHEN et
al., 2012).

Uma de suas propriedades mais interessantes € a sua atividade antimicrobiana,
como pode ser observado em diversos trabalhos da literatura (SAWAI, 2003; ADAMS;
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LYON; ALVAREZ, 2006; FRANKLIN et al., 2007; LI et al., 2008). Contudo, o
mecanismo antimicrobiano do ZnO ainda estad sob investigacdo, sendo objeto de
estudo de autores como Sawai, onde a geracdo fotocatalitica de peroxido de
hidrogénio foi sugerida como um dos mecanismos principais (SAWAI, 2003). Além
disso, a penetracdo na membrana da célula e a desorganizacdo da membrana
bacteriana apds contato com nanoparticulas de ZnO, também foram indicados como
causadores da inibicao do crescimento bacteriano (BRAYNER et al., 2006; HUANG et
al., 2010). No entanto, o papel dos ions Zn?* liberados do ZnO n&o é claro (FRANKLIN
et al., 2007). Foi sugerido que os ions Zn?* ligados as membranas dos microrganismos
podem prolongar a fase de retardamento do ciclo de crescimento microbiano (S.; K.;
R., 1998). Todavia, resultados contraditérios tém sido relatados sobre o impacto do
tamanho das particulas sobre a atividade antibacteriana de ZnO. Jones e
colaboradores (N. et al., 2008) observaram que pequenas particulas de ZnO eram
mais toxicas do que particulas maiores, todavia, nenhum efeito do tamanho
correspondente foi encontrado em outro estudo realizado por Franklin e colaboradores
(FRANKLIN et al., 2007).

2.2 O Poli(3-hidroxibutirato) — PHB

O PHB é um poliéster linear, de estrutura simples, 100 % isotatico e com
propriedades fisicas e mecanicas similares as do PP. Seu potencial de biodegradacéo
o torna de grande interesse comercial como um biopolimero, e as suas propriedades
térmicas e mecéanicas sdo objeto de muitos estudos (BELGACEM; PAPETIERS;
GANDINI, 2008).

E um polimero termoplastico, altamente cristalino, com uma temperatura de
fusdo na faixa de 170-180 °C e uma temperatura de transicéo vitrea entre 0 e 5 °C.
Por ser um material sintetizado por bactérias, 0 PHB possui uma estrutura altamente
regular tornando-se altamente cristalino e quebradico. Sua temperatura de
cristalizacdo € muito préxima da temperatura ambiente (23 °C), fazendo com que o
seu grau de cristalinidade aumente com o tempo, restringindo a mobilidade da fase
amorfa tornando-se quebradico (QUENTAL et al., 2010).

Sua formula molecular corresponde ao do PHA com um grupo metila fixado na
cadeia principal, como pode ser visto a seguir na Figura 3. A sua massa molecular
varia entre 10.000 e 3.000.000 g/mol, com massa molecular critica (valor onde o
material perde acentuadamente suas propriedades), correspondente a 160.000 g/mol
(COELHO; ALMEIDA; VINHAS, 2008).
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Figura 3 — Estrutura quimica do PHB.
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Nadjane S. Coelho et al., 2008

O PHB pode ser sintetizado por muitos microrganismos que armazenam 0O
polimero como fonte de energia e alimentacéo, o que pode ser visto na micrografia da
Figura 4. O polimero é acumulado pela célula microbiana em forma de granulos,
podendo chegar até 90 % de seu peso seco, e 0 mesmo oferece uma variedade de
propriedades, desde plasticos rigidos altamente cristalinos a polimeros ducteis (KAITH
et al., 2011).

Figura 4 — Micrografia da bactéria produtora de PHB. Setas indicam os granulos formados.

B. S. Kaith et al., 2011

Verlinden, Belgacem e colaboradores (A. et al., 2007; BELGACEM;
PAPETIERS; GANDINI, 2008) descreveram, primeiramente, a presenca € 0
isolamento do PHB no citoplasma das bactérias Alcaligenes eutrophus.
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Lee e colaboradores afirmam que o PHB também pode ser produzido a partir do cultivo
de diversas bactérias gram-negativas, incluindo Ralstonia eutropha, Alcaligenes latus
e Escherchia coli recombinante (LEE et al., 1999). No Brasil, na década de 90, foi
desenvolvida uma pesquisa que resultou na tecnologia de produgdo de plasticos
biodegradaveis derivados da cana de acucar, a partir do projeto entre IPT, Copersucar
e Universidade de S&o Paulo (COUTINHO et al., 2007). A fabricacéo de biorreatores
para fermentacao e a busca por cole¢cdes de micro-organismos capazes de produzir
PHB a partir da sacarose, levou aos estudos que culminaram no isolamento de
bactérias utilizadoras de sacarose (SILVA et al., 2007) e na producdo em escala
industrial deste polimero. Entre os microrganismos, a espécie Ralstonia eutropha
(posteriormente denominada Alcaligenes eutrophus e hoje conhecida como
Cupriavidus) € a mais reportada na literatura (LEE et al., 1999), utilizando-se a

sacarose como meio para producdo de PHB. O mesmo € produzido no Brasil,
fabricado pela PHB Industrial S/A (INDUSTRIAL, 2015), a partir da década de 90.

As propriedades mecéanicas como moédulo de Young e resisténcia a tragdo do
PHB séo semelhantes as do PP. J& o alongamento na ruptura do PHB (5%) € bem
menor que a do PP (400%), sendo considerado um polimero fragil em comparacédo
com o PP isotéatico (ABE; DOI, 2001). A Tabela 1 apresenta algumas propriedades do
PHB.

Tabela 1 — Propriedades do PHB.

Propriedades Valor
Cristalinidade (%) 55-80
Temperatura de transi¢do vitrea, Tg (°C) 0-5
Temperatura de fusdo, Tm (°C) 170-180
Mddulo de Young (GPa) 1,70
Tensé&o no escoamento (MPa) 35
Alongamento na ruptura (%) 5-10

H. Abe; Y. Doi, 2001

A fragilidade € uma das caracteristicas que dificulta a utilizacdo do PHB, tanto
no processamento quanto na sua conformacao final (EL-HADI; MOHAMED, 2011), e
esta associada a alguns fatores como:

» A cristalizacdo secundaria que a sua parte amorfa sofre em temperatura
ambiente durante o armazenamento;
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» Sua sintese € bacteriana, portanto, ndo existem residuos da polimerizacédo que
agiriam como agentes nucleantes;

« Como citado anteriormente, sua temperatura de transicdo vitrea (0-5°C) é
préxima da temperatura ambiente (23 °C).

2.3 O Poli(tereftalato de etileno) — PET

O poli(tereftalato de etileno), mais conhecido pela sigla PET, é um polimero
termoplastico, com estrutura parcialmente alifatica e aromética, semicristalino e
membro comercialmente mais importante da familia dos poliésteres. Foi desenvolvido
em 1941 por dois quimicos britanicos, John Rex Whinfield e James Tennant Dickson;
porém, sua fabricagdo em grande escala teve inicio apenas nos anos 1950 nos EUA
e Europa, quando foi utilizado principalmente para a fabricagdo de fibras téxteis. S6 a
partir dos anos 1970 o PET comecou a ser utilizado na fabricacdo de embalagens. Ja
no Brasil, a resina PET s6 comecou a ser comercializada na década de 1970, quando
inicialmente foi utilizada na forma de fibras. Em sua estrutura quimica, apresenta uma
unidade repetitiva de grupos de acido tereftalico (grupo aromatico), representando o
segmento rigido, e de etileno glicol (grupo alifatico), que é a estrutura flexivel, como
apresentado na Figura 5 (ROMAO; SPINACE; PAOLI, 2009).

Figura 5 — Unidade repetitiva do PET.
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Embora a estrutura molecular do PET favorega a sua forma cristalina a partir
do estado fundido (por ser regular com polaridade média), a presenca de grupos
aromaticos na cadeia principal confere ao polimero baixa mobilidade, tornando lento
0 processo de cristalizagdo. Consequentemente, produtos amorfos sdo obtidos
guando o material é resfriado rapidamente. ISso ocorre comumente em processos
industriais, como na fabricacdo de pré-formas injetadas utilizadas na confeccao de
produtos soprados e em chapas e filmes extrudados. Em muitos casos (como em
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Injecéo, sopro e em termoformagem) o produto amorfo é submetido a um aquecimento
para que adquira a maleabilidade tipica do estado borrachoso, permitindo a

conformacéo na forma final. Esse fenébmeno ocorre acima da Tg, quando as moléculas

do PET adquirem mobilidade suficiente para se rearranjarem em uma estrutura
cristalina (WELLEN; RABELLO, 2007).

O PET apresenta propriedades conforme Tabela 2 a seguir.

Tabela 2 - Propriedades fisicas e quimicas do PET.

Propriedades Valor
Massa molecular 20.000 g/mol
Densidade 1,29 - 1,40 g/cm3
Temperatura de fusdo 250 - 270 °C
Temperatura de transi¢éo vitrea ~70°C
Modulo de elasticidade 2,8-4,1GPa
Resisténcia a tracdo 48 - 72 MPa
Tens&o no escoamento 59,3 MPa
Alongamento na ruptura 30 - 300 %

M. Yousfi et al., 2013

O PET tem como caracteristicas leveza, boa resisténcia térmica e quimica, bom
desempenho mecanico, alto grau de impermeabilidade a gases, transparéncia e um baixo
custo de producdo (YOUSFI et al., 2013). Assim, é utilizado na forma de fibras para
tecelagem e de embalagens para bebidas. Por ser termoplastico, pode ser reprocessado
diversas vezes, através do mesmo tipo de producdo ou por diferentes processos de
transformagédo. Quando aquecido a temperaturas acima e 200 °C, esses plasticos
amolecem, fundem e podem ser novamente moldados (WELLEN; RABELLO, 2007). A
sua resina pode ser usada em diversas aplicacdes, devido a sua versatilidade, juntamente
a adicdo de cargas e demais aditivos. Utilizando métodos de orientacdo das cadeias (uni
e biaxial), bem como a aplicacdo de tratamento térmico, esse polimero pode apresentar
propriedades diferentes, apropriadas as exigéncias especificas do produto final (ROMAO;
SPINACE; PAOLI, 2009).

O problema do acumulo de produtos na natureza, cuja matéria-prima € o PET,
e a busca constante de melhorias tecnoldgicas tem gerado muito interesse académico,
e para isto vem sendo dada atencédo ao desenvolvimento de blendas formadas a partir
do PET. Na literatura, ha alguns exemplos dessas blendas: PET/PS e PET/PTT
(WELLEN; RABELLO, 2007; RUN et al., 2007).

Brito e colaboradores (BRITO et al., 2012) investigaram o efeito da adicédo de

baixas concentracdes de PHB, termoplastico biodegradavel, na cristalizacao isotérmica
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a frio do PET, uma alternativa para a composicdo das propriedades biodegradaveis
do PHB com as do PET. Os resultados mostraram que o PHB promove pequenas
alteracdes na taxa de cristalizacdo do PET, bem como as energias de ativacdo, para
0 primeiro e segundo estagios da cristalizagcdo ndo apresentaram mudancas com a
presenca de PHB nas misturas PET/PHB.

2.4  Compésitos do tipo Polimero/ZnOnano

Um compasito consiste em um material multifasico produzido de forma artificial,
com as fases dos constituintes quimicamente diferentes, além de estarem separadas
por uma interface distinta. Muitos compadsitos sao formados por apenas duas fases:
uma € chamada matriz (continua e envolve a outra fase), e a outra € conhecida como
fase dispersa (CALLISTER, 2010).

Diversos estudos indicam que a adicdo de Oxidos metélicos em polimeros,
principalmente com o 6xido na sua forma nanoestruturada, representam ganho em
propriedades mecanicas, elétricas, de barreira, nesse compdsito. Por exemplo, a
adicdo de nanoparticulas de ZnO em membranas de Poli(éter sulfona) (PES)
proporciona aumento da porosidade (SHEN et al., 2012). Sabendo que o PES possui
propriedades de resisténcia ao calor (Tm = 500 °C), excelente resisténcia quimica, e,
por isso, sua aplicagdo em membranas de separacédo, a altas temperaturas, obstrui
diversos agentes quimicos. Shen e colaboradores verificaram o efeito da adi¢éo de
ZnOnano em relacdo ao controle de porosidade do polimero, e verificaram que a
adicdo do oxido incrementa a porosidade da matriz em cerca de 250 % em relacdo a
matriz pura (SHEN et al., 2012). No entanto, apds 90 min de fluxo de albumina de soro
bovino (SIRELKHATIM et al., 2015), a membrana apresenta um decréscimo da
porosidade de acordo com o percentual de ZnOnano adicionado a matriz.

Devido as propriedades de condutividade elétrica, a Polianilina (PANI)
apresenta diversos estudos e aplicacbes, tais como aplicacbes em baterias
(GURUNATHAN; AMALNERKAR; TRIVEDI, 2003), sensores (DENG et al., 2002),
agentes organicos anticorrosivos (JIA et al., 2002), entre outros. Na intencdo de unir
as propriedades da PANI com as do ZnOnano, Mostafaei e colaboradores
(MOSTAFAEI; ZOLRIASATEIN, 2012) prepararam o composito em diferentes razdes
mpani /Mzno € verificaram que a adicdo de ZnOnano proporciona um decréscimo na
condutividade elétrica da PANI devido a interface entre o oxigénio do ZnOnano e o
hidrogénio da PANI.

Fatima e colaboradores também verificaram mudanca no comportamento
elétrico do compdsito Polipirrol/ZnOnano (FATIMA et al., 2015), com aumento de
condutividade.
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Foi verificado que o ZnOnano formou aglomerados, e que a degradacgéo térmica nao
foi afetada pela adicdo de ZnOnano.

Yu e colaboradores (YU et al., 2010) produziram compdsitos ZnOnano/PHBV,
por eletrospining, sendo que as nanoparticulas de ZnO foram obtidas a partir do
método sol-gel. Os resultados mostram um decréscimo do diametro das fibras com a
adicdo do ZnOnano, assim como uma reducao na cristalinidade relativa (de 49,3 para
46,7%), onde o autor sugere a atuacdo do ZnOnano como agente retardante da
cristalizacdo dos compasitos.

A presenca de ZnOnano na matriz de PHB foi estudada por Diez-Pascual
(DIEZ-PASCUAL; DIEZ-VICENTE, 2014), utilizando PHB e ZnOnano, ambos
comerciais. Os resultados mostraram um aumento na temperatura de cristalizacédo e
no grau de cristalinidade, possivel atuacdo do ZnOnano como agente nucleante
(Figura 6).

Figura 6 — Curvas TGA (A) e DTG (B) para o PHB puro e os hanocompdsitos PHB/ZnO.
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Ainda segundo Diez-Pascual, houve crescimento do grau de cristalinidade a
medida que se aumentava o percentual de ZnOnano na matriz de PHB da seguinte

forma (Tabela 3):
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Tabela 3 — Aumento do grau de cristalinidade do compdésito PHB/ZnOnano

ZnO (%massa) Xc( %)
0 52,5
1 56,9
2 59,4
5 63,2
10 61,8

A. M. Diez-Pascual; A. L. Diez-Vicente, 2014

Também foi observado no nanocompdsito as propriedades antimicrobianas, e,
para isso, foram utilizadas as bactérias E. coli (gram negativa) e S. aureus (gram
positiva). O resultado obtido indicou que a acao inibidora ocorreu em um maior
percentual de ZnO na matriz, para ambas bactérias, entretanto, foi observada inibicao,
em percentuais menores de ZnO, apenas para a bactérias E. coli.

Os efeitos da adicdo de nanoparticulas de ZnO em uma matriz de PET foram
apresentados por Agrawal e colaboradores (AGRAWAL; SARASWAT; AWASTHI, 2013).

O ZnOnano foi produzido a partir de solucdo de acetato de zinco ((Ch3C0OO)2Zn.2H20),

dimetil sulfoxito (DMSO) e hidroxito de potassio (KOH), dissolvidos em etanol. O
nanocompdésito PET/ZnO foi obtido por casting a partir da adicdo do ZnOnano em PET
dissolvido em diclorometano (DCM) com 2% de acido trifluoracético (TFA). Apés
resfriamento, um filme de 70 microns de espessura. A partir de imagens obtidas por TEM,
foi possivel verificar a incorporagdo do ZnO na matriz, bem como o formato esfeérico,
pequena aglomeracéo entre particulas, e tamanho médio de 15,99 nm. Efeito de protecdo
contra radiacéo UV foi verificado por espectroscopia Raman, sendo o resultado de maior
destaque para a composi¢cédo PET + ZnOnano (3% massa).

Ji e colaboradores (JI et al., 2015) adicionaram ZnOnano no copolimero PET-

PEG, utilizando diferentes propor¢des massazno/massapeT -PEG. Foi utilizado o acido
estérico (AE) como agente modificador da superficie do ZnOnano, para fins de
aumento da compatibilidade da nanocarga na matriz do copolimero. Os espectros
obtidos de infravermelho mostram a incorporacéo do (AE) e do ZnOnano na matriz do
composito. A presenca do (AE) e do ZnOnano na superficie proporcionou a
transformacao da superficie de hidrofobica para hidrofilica, bem como o aumento da
estabilidade térmica, e cristalinidade superior, de acordo com os resultados de TGA.



27

Capitulo 2. FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.5  Cristalizacdo em polimeros

Uma caracteristica importante, no que diz respeito a estrutura de um material
polimérico, é sua cristalinidade. Esta é determinada pela forma de suas moléculas, a
simetria, ramificacédo, rigidez e regularidade, e pelos parametros de processo de
fabricacdo (KREVELEN; NIJENHUIS, 2009b). A cristalizacdo ou a transformacao de
fases liquido-sélido ordenado envolve duas etapas: a de nucleacao, caracterizada pelo
aparecimento de pequenas regides com arranjo ordenado de atomos (no caso de
metais) ou moléculas (para outros materiais); e a de crescimento, onde estas regides,
apos se estabilizarem como nudcleos da nova fase, crescem formando cristais
(KREVELEN; NIJENHUIS, 2009).

O processo de cristalizagdo em polimeros é uma transicdo de fase onde as
cadeias poliméricas se movimentam no sentido de obter baixa configuracdo de
energia, utilizando, para isso, troca de calor com o meio ambiente e a amostra. O
crescimento cristalino de um polimero, quando aquecido do seu estado sélido amorfo
para temperaturas acima da sua temperatura de transicao vitrea, tem inicio a partir do
momento em que suas moléculas apresentarem energia cinética suficiente para o
movimento. Este processo depende da massa molar do material, pois, quanto menor
for essa massa, mais facil de ocorrer o processo. Isto ocorre em uma temperatura
abaixo da temperatura de fusédo (Tm) e acima da temperatura de transi¢cao vitrea (Tg)
(WELLEN; RABELLO, 2007).

O processo de cristalizacdo pode ser descrito baseado na teoria classica de
transicdo de fases, desenvolvida para substancias de baixa massa molar e envolve
basicamente as etapas de Nucleacdo e Crescimento. A teoria geral de transicdo de
fase de cristalizacdo foi desenvolvida por Gibbs, e depois complementada por Becker
e Doring (1935), Avrami (1939/1941), Turnbull e Fisher (1949) e Hoffman e
colaboradores (1958/1966). A teoria é baseada no pressuposto de gue em um fundido
super-resfriado ocorrem flutuacdes que conduzem a formacdo de uma nova fase. A
transformacdo de fase comeca com o aparecimento de um numero de particulas
(embrides) muito pequenas da nova fase (nucleacdo). Para esses embrifes, a
diminuicdo da energia livre devido a transicdo de fase € ultrapassada pelo aumento
na energia livre interfacial (KREVELEN; NIJENHUIS, 2009b).

Podemos classificar os processos de cristalizacéo, de acordo com 0s aspectos
macroscopicos, como cristalizagcdo isotérmica, onde a mesma € conduzida a
temperatura constante, e cristalizacdo ndo isotérmica, conduzida a temperatura
variavel no tempo. A cristalizacdo néo isotérmica ocorre quando é determinada uma
taxa de aquecimento (ou resfriamento). Do contrério, a cristalizagcdo isotérmica ocorre
com taxa nula (aquecimento ou resfriamento). O processo de cristalizacdo pode ser
classificado como a frio, quando o polimero é aquecido, a partir do estado sélido, até
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sua fusdo. Durante o aguecimento da amostra é possivel verificar o pico de
cristalizacdo (seta indicativa na Figura 7), entre a temperatura de transi¢do vitrea
(entre 70 e 80 °C) e o pico de fuséo (entre 230 e 270 °C) (BRITO et al., 2012).

Figura 7 — Curva DSC do PET virgem. A seta indica o pico de cristalizagao a frio.
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A diminuicdo da Tc do PET foi observada apds o recozimento do mesmo em
temperaturas proximas a sua Tg (68 e 75°C), antes do processo de cristalizacdo a
frio, e em condigdes nado-isotérmicas. A medida que houve aumento do tempo de
recozimento, tornou-se mais preponderante esta diminuicdo da Tc, sugerindo que o
tratamento térmico favoreceu a cristalizacdo do PET (ZHAO et al., 2010).

O efeito da adicdo de CaCO3 ao PET durante a cristalizacdo nao-isotérmica a

frio foi avaliado por Pingping et al. (2000). Foi observado um deslocamento do pico de
cristalizagcdo para temperaturas mais baixas, bem como um aumento do grau de

cristalinidade do PET apos adicdo do CaCOg3, promoveu um aumento da taxa de
nucleacdo do PET durante o processo de cristalizagdo (PINGPING; DEZHU, 2000).

Brito e colaboradores (BRITO et al., 2012) realizaram estudo sobre a adi¢cao de
baixas concentracfes de PHB na cristalizac&o isotérmica a frio do PET. Os resultados
indicam dois estagios de cristalizacdo, um retardo no tempo de cristalizacéo, e que o
PHB promove pequenas altera¢cdes na taxa de cristalizacdo do PET.
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As energias de ativacao para o primeiro e segundo estagios da cristalizagédo
foram, praticamente, independentes da presenca de PHB nas misturas PET/PHB.
Também, as misturas PET/PHB apresentaram valores mais elevados das
temperaturas de fusé@o de equilibrio, sugerindo que o PHB altera a estrutura cristalina
do PET.

Ziaee e Supaphol estudaram os efeitos cinéticos da cristalizacéo (a frio e a
partir do fundido) em PHB (ZIAEE; SUPAPHOL, 2006). Foi observado uma diminuicédo
nas temperaturas de cristalizagéao (a 1 % e a 99% de cristalizagéo), e na temperatura
na taxa limite de cristalizacdo, com o aumento da taxa de aquecimento, para uma
cristalizacao a frio.

2.6  Cinética de Cristalizacdo de Polimeros

2.6.1 Teoria de Avrami

A teoria de Avrami descreve como 0s sélidos se transformam, a partir de
pequenas moléculas, em uma unica fase, a temperatura constante. A mesma
descreve a cinética de cristalizacdo de polimeros segundo um mecanismo analogo ao
de substancias de baixa massa molar (SCHULTZ, 2001).

A cristalizacdo é analisada a partir da troca de energia entre a amostra e a
vizinhancga, cujo valor corresponde ao calor sensivel, e pode ser mensurado a partir
da equacao a seguir (SCHULTZ, 2001):

dE - |J - Jo|dt , (2.1)

onde dE é o calor latente de cristalizacdo aferido entre t e t + dt, J e Jo s@o os dois valores

de fluxo de energia medidos no DSC nos instantes t e t + dt, respectivamente.

A cristalinidade relativa (ou fracao cristalina) € definida como funcéo do tempo
de cristalizacdo e obedece a equacéo a seguir:

S ) = Jo(hlar 2.2)
[2U@ = Jo@ldt

x(t)

onde fttllj(t’) —Jo(t)|dt' é a energia liberada durante a mudanca de fase, e

fttz |J(t) — Jo(t)|dt € a energia total liberada durante todo o evento. Os tempos t1, t2e t
1

representam, respectivamente, o tempo inicial, o tempo final, e um tempo arbitrario,
todos do processo de cristalizagéo.
O modelo desenvolvido por Avrami € baseado em conceitos microcinéticos

sendo 0 mais antigo e respeitado modelo da cinética de cristalizacdo isotérmica, ainda
utilizado na pratica. O modelo de Avrami, na sua forma integral, é representado pela
equacao:
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Xrel = 1 —exp(—Kt™), (2.3)

onde € a cristalinidade relativa, 7 € o tempo medido desde o inicio do evento de

cristalizacao isotérmica (¢ = 0, temperatura contante), K = K(T) € uma constante de
velocidade, funcdo das velocidades de nucleacdo e crescimento cristalino, e n é o
expoente de Avrami que descreve informagdes qualitativas sobre a natureza dos
processos de nucleacdo e crescimento cristalino. Esses parametros podem ser
obtidos a partir da linearizacdo da equacao anterior, ou seja, a partir da seguinte
expressao:

In(In——) =InK +nnt (2.4)

1—Xre]

O gréfico do duplo logaritmo — termo da esquerda na equacéo (2.4) — versus 0
logaritmo do tempo relativo € chamado plot de Avrami (Figura 8).

Figura 8 — Plot de Avrami para cristalizagao do PET a 135°C .
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7

A taxa de cristalizacdo a temperatura constante € obtida diferenciando a
equacao (01), e pode ser vista, como exemplo, na Figura 9:

d |J(t)=Jo(t)
c(t)=2= E—“ (2.5)



31

Capitulo 2. FUNDAMENTAGAO TEORICA

Figura 9 — Representacao da taxa de cristalizagdo em fungao da temperatura.
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O modelo leva em consideracdo que a taxa de crescimento dos esferulitos (G)
durante todo o processo é constante, onde 0s nucleos podem se desenvolver em uma,
duas ou trés dimensdes, dando origem a geometrias na forma de bastdo, disco ou
esfera. Porém, esse modelo leva em consideragao o “ndao contato” entre os nucleos
durante o crescimento, quando na préatica o crescimento cristalino é retardado a
medida que os nucleos encontram regides ja cristalizadas, finalizando o processo

guando toda a massa disponivel esta transformada.

O expoente n, usualmente denominado o expoente de Avrami, obtido a partir
da Equacédo (2.4), € um numero positivo, adimensional, encontrado usualmente no

intervalo 1< n < 4. O valor de n adequado para sistemas com taxas de nucleacao e de

crescimento invariantes é dependente da geometria do crescimento. Os valores
relativos as geometrias especificas para qualquer interface, ou difusdo por
crescimento controlado, encontram-se resumidos na Tabela 4. E evidente, a partir
deste resumo, que mesmo usando a expresséao obtida a partir da equacéo de Avrami,
0 expoente n ndo defina um conjunto de nucleacdo e crescimento Unico, ou seja,
outros fatores podem modificar os valores do referido expoente (BUZAROVSKA,
2005).
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Tabela 4 — Valores do expoente n para varios tipos de nucleacédo e crescimento

Padrdo de x . Nucleagéo
Nucleacdo homogénea

crescimento heterogénea
] ] Crescimento por difuséo
Crescimento linear _
controlada Crescimento
Estado de Estado de . linear
equilibrio equilibrio
Tipo feixe 6 5 712 5/2 5<n<6
Trés dimensdes 4 3 5/2 3/2 3<n<4
Duas dimensoes 3 2 2 1 2<n<3
Uma dimensao 2 1 3/2 1/2 1<n<?2

A Buzarovska, 2005

Para apresentar graficamente o efeito do expoente de Avrami na forma das

7

funcBes x(r) e c(r), é necesséario selecionar o valor do parametro K, que esta
relacionado com a magnitude da cristalizacéo. E possivel obter resultados facilmente
comparaveis considerando o chamado tempo 77, ou seja, tempo necessario para a

cristalizacdo de metade do polimero, assim, garantindo uma cristalinidade relativa x =
0,5. Com isso, isolando o parametro K na equacéao (01), e substituindo x = 0,5, temos
o tempo necesséario para 50% do material cristalizado como:

n
T1/2

K=o () (2.6)
K
No entanto, a equagdo de Avrami tem muitas limitagbes. A variagdo na
densidade cristalina dentro do contorno do esferulito, em todo o processo de
cristalizacdo, dar valores fracionérios de n, e este valor foi assumido como constante
na equacao de Avrami.

Além de assumir uma nucleacgéo aleatoria em uma fuséo isotérmica, a equagao
de Avrami foi determinada com as seguintes suposic¢oes:

As taxas de nucleacdo e de crescimento sdo constantes no tempo. SO esta
presente o0 processo de cristalizagcdo primaria, e ndo o processo de cristalizacao
secundaria. O volume do sistema permanece constante durante a cristalizacéo.
Quando cristalitos colidem uns com 0s outros o crescimento se encerra. Os cristais
mantém sua forma em uma, duas ou trés dimensdes (hastes, discos ou esferas,
respectivamente) até ocorrer a colisdo. Nao ha tempo de inducdo antes da
cristalizacao.
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2.6.2 Teoria Pseudo-Avrami

Para condicbes nao isotérmicas, ou seja, em taxas de aquecimento e
resfriamento constantes no tempo e diferente de zero ( ¢ # 0), a cinética de
cristalizacdo pode ser descrita em um modelo simplificado utilizando procedimentos
semelhantes ao modelo de Avrami, e, por isso, € chamado de Pseudo-Avrami
(BUZAROVSKA, 2005). O estudo da cristalizacdo & uma determinada taxa de variacao
da temperatura com o tempo é de grande interesse, jA que 0s processos industriais

ocorrem, geralmente, sobre condicdes ndo-isotérmicas

A temperatura varia durante o teste, aumentando ou diminuindo
monotonamente na medida em que o0 tempo passa e 0 material cristaliza de acordo
com a equacgao:

T=To+¢-t, (2.7)

onde Tp é a temperatura inicial do material fundido, ¢ € a taxa de aquecimento (ou

resfriamento, “t” indicando “+” para aquecimento e
o tempo.

para o contrario), e t indicando

As equacBes do modelo Pseudo-Avrami sdo formalmente idénticas as
correspondentes no modelo de Avrami. Na sua forma integral, o modelo Pseudo-
Avrami é expresso como:

Xpe) = 1 — exp(—K’t”'), (2.8)

onde x. € a cristalinidade relativa, t € o tempo medido desde o inicio do evento de
cristalizacdo néo isotérmica (¢ # 0), K’ = K(¢) e n’ sdo parametros que podem ser
obtidos a partir da linearizacdo da equacao anterior, ou seja, a partir da seguinte
expressao:

In[—In(1 — x¢))] =InK' + n' In|t| (2.9)

Os parametros K’ =K’(¢) e n’ séo estimados a partir da inclinacéo da reta obtida
em um gréfico In (lnﬁ) em funcdo de Int, onde os parametros mencionados séo,

respectivamente, a interceptacéo no eixo das ordenadas e o coeficiente angular.

Segundo Di Lorenzo (1999), a taxa de cristalizacdo em um processo nao
isotérmico varia com a temperatura. O comportamento, descrito a partir da
caracteristica da curva, muda de acordo com a viscosidade, ou seja, em temperaturas
proximas da Tg, e da Tm (LORENZO; SILVESTRE, 1999). Isso pode ser verificado

durante o processo de cristalizacdo em taxa constante de aquecimento, onde altos
valores de taxa de aquecimento sédo responsaveis pela ativagdo dos nucleos de
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crescimento em temperaturas mais elevadas. Do contrario, baixas taxas de
aguecimento proporcionam um inicio da cristalizacdo em temperaturas inferiores.

Sajkiewicz e colaboradores (SAJKIEWICZ; CARPANETO; WASIAK, 2001)
realizaram um estudo sobre a cristalizacdo n&o isotérmica do PET a partir do seu
estado fundido. Eles chegaram a conclusdo que o modelo de Ozawa pode ser usado
no estudo da cristalizacdo nao isotérmica do PET, apenas quando forem utilizadas
baixas taxas de resfriamento, ja que para taxas de resfriamento superiores a 20°C/min
foram observados grandes desvios de linearidade.

Kim e colaboradores (KIM; KIM, 2012) estudaram a incorporacéo de nanotubos
de carbono (NTC) em uma matriz de PET. Mesmo com quantidade reduzida de NTC,
foi possivel observar uma boa dispersdo da nanocarga na matriz, um aumento na
estabilidade térmica do nanocompdsito, resultando em um efeito barreira fisica da
nanocarga contra a decomposicao térmica da matriz, aumento da plasticidade, e
melhoria nas propriedades mecéanicas em relacdo ao PET puro. Devido as variacdes
da atividade de nucleacdo e a energia de ativacdo de cristalizacdo dos
nanocompositos, foi identificado aumento da cristalizagdo induzida por pequena
quantidade dos NTC’s. Ainda segundo o autor, a incorporagdo dos NTC’s na matriz
de PET tem um efeito significativo na cinética de cristalizacdo nao-isotérmica, pois 0s
NTC’s dispersos na matriz de PET podem atuar efetivamente como agentes de
nucleacdao e levar a cristalizacao reforcada dos nanocompositos através de nucleacao
heterogénea. A Figura 10 mostra o grafico de Pseudo-Avrami para vérias taxas de

resfriamento no nanocomposito PET/NTC (0,1%mNT c /mPET).

Figura 10 — Grafico de Pseudo-Avrami do nanocompdsito PET/NTC.
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2.6.3 Teoria de Ozawa

O modelo de Ozawa é comumente aplicado para analise macrocinética de
cristalizacdo ndo isotérmica correlacionando dados de cristalizagdo com taxa de
aquecimento (ou resfriamento) constante (OZAWA, 1971; SAJKIEWICZ;
CARPANETO; WASIAK, 2001). A equagéao de Ozawa pode ser expressa em sua forma
integral como:

Xrel = 1 — exp(—k¢p™™), (2.10)

onde x. € a cristalinidade relativa, ¢ = |dT/dt| é a taxa de aquecimento (ou
resfriamento) constante, e k = k(T) e m sdo parametros de Ozawa. Tais parametros
podem ser obtidos linearizando a equacéo, tal como foi realizado no modelo Pseudo-
Avrami. A equacéao obtida é da seguinte forma:

In(In——) =Inx +mln (1/¢) (2.11)

—Xrel

O modelo de Ozawa € aplicavel se os dados experimentais mostram que In[-
In(1-x.))] € uma funcao linear de In ¢p a temperatura constante.

Com isso é possivel obter os parametros de Ozawa, onde k = k(T) a partir da
interceptacdo no eixo das ordenadas, e m a partir da inclinagcédo da reta.

A taxa de cristalizacdo nao isotérmica depende da taxa de aquecimento (ou
resfriamento, ¢), consequentemente, a constante da taxa de cristalizagcéo, k, pode ser
correlacionada adequadamente. Assumindo uma taxa constante ¢, é possivel obter a
constante de velocidade de cristalizacao final corrigida, k', de acordo com a Equacéao
09 (WELLEN; RABELLO, 2007):

Ink' = In %/ o (2.12)

A teoria de Ozawa apresenta limitagcoes relacionadas com a determinacao da
morfologia, pois, como este modelo se baseia em medidas feitas em diferentes taxas
de aquecimento/resfriamento, € dificil determinar a morfologia devido a sua variacédo
em funcao das diferentes taxas.
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2.7  Caracterizacao das Propriedades Fisicas e Quimicas

2.7.1 Espectroscopia da Regiéo do Infravermelho

A espectroscopia na regido infravermelha é baseada na propriedade das
ligacbes quimicas das substancias, onde possuem frequéncias de vibracdes
especificas. Assim, para determinados niveis de energia da molécula temos
determinados padrdes de vibracdo, consequentemente, frequéncias caracteristicas
das ligacdes (JR., 2004). Esta técnica trabalha quase exclusivamente em ligacbes
covalentes e é de largo uso na Quimica. As espectroscopias vibracionais no

infravermelho proximo - NIR (no intervalo de 12500 a 4000 cm_l) e médio - MIR (no

intervalo de 4000 a 200 cm_l) tém sido extensivamente utilizadas nas ultimas décadas
em diferentes tipos de aplicacdes analiticas (PASQUINI, 2003).

A regido do espectro no infravermelho que fornece os principais picos
caracteristicos do PHB esta no intervalo de comprimento de onda de 900 a 4000 cm™
conforme mostra a Tabela 5 (RODRIGUES et al.,, 2004; PEREIRA; RODRIGUEZ;
GOMES, 2008).

Tabela 5 — Principais comprimentos de onda no infravermelho para o PHB.

Comprimento de onda

Ligacédo (cm_l)

C=0 1720
CH3(estiramento) 2873; 2979 *
CH3 (angular) 1380; 1458
CH2 (estiramento) 2853; 2926 *
CH2 (angular) 1230; 1465
C - O (éster) 1280; 1132
OH (&lcool) 3570

* gstiramento simétrico e assimétrico, respectivamente.

Pereira et al., 2008



37

Capitulo 2. FUNDAMENTAGAO TEORICA

Chen (CHEN, 2012) realizou estudos em amostras de PET no estado amorfo,
resfriando-as a partir do seu estado fundido de 270°C até 160 ° C. A Figura 11 mostra
o0 espectro de FTIR tipico do PET amorfo.

Figura 11 — Espectro de FTIR do PET amorfo.
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As principais bandas de absor¢cdo no espectro foram atribuidas as seguintes
configurac@es: estiramento —C—H dos grupos arométicos e alifaticos nas regides de
3100 a 2800 cm™, para a ligacdo de estiramento do grupo éster da carbonila nas
regides de 1780 a 1650 cm™, aos modos vibracionais de flexdo e dobramento angular
do segmento de etileno glicol na regides de 1470 a 1350 cm™, ao estiramento do
grupo éster na regido de 1235 cm™, ao grupo metileno na regido de 1090 cm™, e
ligacbes de torcdo (para dentro e para fora do plano) de grupos aromaticos nas
regides de 1016 e 725 cm™. Muitas bandas de intensidade média e fraca tém sido
atribuidas a cadeia de conformacao e sdo sensiveis ao fato da amostra ser amorfa,
orientada ou cristalina. Diferencas sdo atribuidas a conformacdo do grupo etileno
glicol (isbmeros cis/trans).

Os espectros do PET podem ser observados na Figura 12, em diferentes
temperaturas obtidas durante o resfriamento da amostra.
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Figura 12 — Mudangas no espectro de FTIR do PET amorfo em diferentes temperaturas durante o

resfriamento.
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2.7.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial - DSC

E uma técnica de andlise térmica diferencial que fornece a diferenca de
temperatura entre uma amostra a ser analisada e outra como referéncia, durante um
agquecimento (ou resfriamento) em diferentes taxas. A diferenca de temperatura, que
€ proporcional a variacdo de entalpia, a capacidade calorifica e a resisténcia térmica
total ao fluxo calérico, € medida por meio de termopares. Com isso, se algum evento
endotérmico ou exotérmico ocorre na amostra, 0s termopares detectam a variagao e
o resultado € apresentado por meio de um grafico (JR., 2004).

Na analise por DSC, é adotada a convencéao termodinamica, segundo a qual os
eventos endotérmicos apresentam H > 0, assim como 0s eventos exotérmicos com
H<0. No grafico, os picos que apresentam crescimento (ascendentes) sao
caracteristicos de comportamentos endotérmicos, caso contrario, exotérmicos. Estes
comportamentos podem ser vistos na Figura 13 a seguir.
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Figura 13 — Analise de DSC de uma amostra de PEEK.
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E possivel verificar que na linha das ordenadas existe a referéncia endo o que
significa que as curvas para o sentido ascendente sdo endotérmicas. Do contrario, a
curva é exotérmica como apresentado no grafico a uma temperatura de 169 °C
(SANTANA, 2013).

Alguns aspectos podem modificar as curvas da anélise DSC, e uma dessas
modificacbes é a temperatura de transicao vitrea (Tg). Nesta, os seguimentos da
cadeia polimérica comecam a se movimentar, passando do estado mais ordenado
para o estado mais flexivel e desordenado (JR., 2004). Este fendmeno é bastante
aplicado na identificacdo de amostras desconhecidas, estudo de miscibilidade, entre
outros.

A capacidade calorifica a pressdo constante, Cp, € uma propriedade
termodinamica que pode ser expressa pelo produto entre o calor especifico e a massa
da amostra (Cp = c*m). Esta propriedade é utilizada em engenharia para estimar a
reacdo de um dado sistema submetido ao estresse térmico (JR., 2004). Assim como
a capacidade calorifica, pode ser obtido a partir das analises das curvas DSC, o calor
de fuséo (geralmente em J/g). Este é obtido a partir da area do pico da curva DSC na
temperatura de fusdo. Ja a capacidade calorifica € obtida a partir do quociente entre
a energia envolvida na fusdo (em Joule) e a diferenca entre as temperaturas onset e
outset na curva DSC na temperatura de fuséo (JR., 2004).
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Para o PHB, diversos estudos apresentam seu comportamento na formagao de
blendas poliméricas. Segundo Herek e colaboradores (HEREK et al., 2006), o PHB
apresenta estabilidade aos tratamentos térmicos e sob pressdo. O mesmo mostra que
o PHB ndo modifica suas temperaturas de fuséo, transicéo, e de cristalizacdo, com os
tratamentos térmicos e de pressdo, aplicados, assim como a secagem por CO2. A
Figura 14 apresenta os resultados para o PHB puro e sob demais tratamentos.

Figura 14 — Amostras de PHB puro (A), PHB seco com CO2 a 70 °C e 22 MPa (B), e PHB seco com CO2 a
80 °C e 14 MPa.
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Segundo Joseph e colaboradores (JOSEPH; WILKES; BAIRD, 1985), a
presenca de PHB em PET induz a mudancas no estado de equilibrio. Ainda segundo
o autor, a presenca de um comportamento de ndo equilibrio associado com regides
amorfas do PET séo indicacdes da presenca de uma fase rica em PET e sugere um
modelo morfolégico ndo homogéneo. Em reagdo ao comportamento da cristalizacao,
um fendmeno pode ser observado: com o aumento do PHB, é visivel que a entalpia
de cristalizagdo e o grau de cristalizacdo decrescem sistematicamente, o que nédo
surpreende se observarmos a cristalizagcao do PET (Figura 15).
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Figura 15 — Comportamento da cristalinidade pela adigdo de PHB ao PET.
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A repeticdo das analises e a verificacdo em diferentes taxas de aquecimento
podem apresentar correcdes necessdrias para um estudo preciso. A taxa de
aquecimento interfere na sensibilidade da deteccdo da Tg, ou seja, quanto mais alta a
taxa maior € o sinal da Tg (JR., 2004).

Segundo Wellen e colaboradores (WELLEN et al., 2013), existe um
comportamento complexo durante o evento da fusdo, com varios picos endotérmicos,
em uma analise do PHB (Figura 16). Um pico principal altamente assimétrico, um pico
secundario, simétrico na temperatura mais alta do que o pico principal, e um pico
menor oculto incorporado no pico intermediario, a uma temperatura mais baixa.
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Figura 16 — Termograma do PHB para diferentes taxas de aquecimento.
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Ainda segundo a autora, a intensidade e a posi¢cao dos picos sao afetadas pela
velocidade de aquecimento. Com o aumento da taxa de aguecimento, ocorre um
aumento na temperatura do pico principal, e diminuicdo na temperatura do pico
secundario. Enquanto as temperaturas caracteristicas foram reprodutiveis (x 0,5 °C),
a cristalinidade medida durante a fusdo demonstrou uma reprodutibilidade pobre
(x10%).

2.7.3 Difracdo de Raios-X

A primeira relacdo da difracdo de raios-X foi formulada por W. L. Bragg,
conhecida como a lei de Bragg. Para descrever a relagéo, Bragg deduziu que o feixe
incidente ao plano de difracdo produz um feixe difratado que é sempre coplanar e que
o angulo entre o feixe difratado é sempre duas vezes o angulo incidente normal a
superficie (HUMPHREYS, 2013). Na Figura 17 € possivel verificar que a diferenca de
um caminho (X e Y) é o numero inteiro de comprimento de onda (para interferéncia

construtiva), e que esse caminho € igual a soma das distancias X e Y.
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Figura 17 — Interferéncia entre a radiacgdo e os planos da estrutura.
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A soma dos dois caminhos, quando ha interferéncia construtiva, dard um
namero inteiro de comprimento de onda. Como X + Y = 2d sen 6, logo:

nA = 2d senf (2.14)

onde n € um numero inteiro, A € o comprimento de onda, d € a distancia interplanar e

6 é o angulo de incidéncia.

Para calcular a distancia entre dois planos cristalinos, quando a estrutura
possui angulos entre vértices da célula iguais a a = f = y = 90°. Com isso, aplica-se

a lei de Bragg para a seguinte expressao:
1

dhi = ==
L (2.15)

onde a, b e ¢ sdo os parametros da rede do cristal considerado.

De posse do valor de dyy;, pode-se substituir este valor na equacéao 2.14 e
encontrar-se 0 angulo de difracdo. Ou seja, cada plano (hkl) é responsavel por um pico

de difracdo no angulo correspondente ao encontrado pela equacgéo 2.14.

O difratograma corresponde ao grafico das intensidades dos feixes de raios-X
difratados em certas distribuicbes de pequenos cristalitos em funcdo do angulo de

espalhamento 26 (angulo entre a onda incidente e a onda espalhada).

O padréo de difracdo (exemplo na Figura 18) é Unico para cada material e com

esta técnica é possivel comprovar a formacéo de compostos, identificar a formacgéo de
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fases, fazer medida das propriedades estruturais, tais como: tensdo e tamanho de
grao, entre outras coisas caracteristicas estruturais (WANG; GAO, 2003).

Figura 18 — Difratograma de nanoparticulas de ZnO puro (a) e ZnO modificado (b).
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Liau e colaboradores (LIAU et al., 2014) estudaram a intercalacdo de
nanocompodsitos de hidroxido dupla camada estearato de Mg-Al (LDH), na blenda
polihidroxibutirato (PHB)/policaprolactona (PCL) via casting, em solugdes intercaladas
para fins de moldagem camada a camada. Os resultados de difracdo de raios-X
indicaram que as misturas dos nanocompaésitos sdo do tipo intercalada e esfoliada,
além do difratograma mostrar aumento do espacamento basal. A Figura 19 mostra os
difratogramas do PHB puro, PCL puro, do compdsito PHB/PCL, e do hanocompdsito
de PHB/PCL/LDH de varias quantidades de LDH. A auséncia do pico de difracéo
principal em torno 2,00°, para concentragdes muito baixas tais como de 0,25 e 0,5%
em peso, de nanocompositos de (LDH), mostra que as camadas de HDL sé&o
completamente esfoliadas e dispersas aleatoriamente na blenda PHB/PCL. Para os
nanocompositos com 1, 1,5 e 2% em massa do nanocomposito de LDH observam-se
pequenos picos em 26 de 2,195°, 2,275°, e 2,325° com 40,20 A, 38,78 A, e 38,00 A.
Nota-se um incremento no espagcamento interlamelar indicando que as cadeias do

polimero sdo intercaladas entre as camadas do nanocompdsitos.
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Figura 19 — Difracdo de raios-X para PHB puro (a), PCL puro (b), (c) 80PHB/20PCL,
PHB/PCL/nanocompdsito Mg-Al LDH com (d) 0,25, (e) 0,5, (f) 1, (g) 1,5, e (h) 2 % em massa de estirato de
Mg-Al LDH.
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Sakamoto (SAKAMOTO, 2013), nos seus estudos da cristalinidade de filmes de
PHB, obteve picos bem definidos no difratograma de raios-X para membranas de PHB,
fixando-se a vazéo, e variando a concentracao e a pressao. Os picos bem definidos de
cristalinidade foram obtidos em 26 = 13,5° e 26 = 16,9°. Outros picos caracteristicos do
PHB estdo em 26 = 22,4°, 260 = 25,6° e 26 = 27,2°, porém estes aparecem com menor
intensidade.

A determinacg&o do tamanho do cristalito a partir do difratograma de raios-X pode
ser a partir da equagcdo de Scherrer (PATTERSON, 1939). Quando uma radiacéo
monocromatica plana incide sobre um cristal, o feixe difratado € ampliado quando o
tamanho de particula é pequeno. Por aproximacgdo, o0 mesmo obteve uma expressao que
relaciona a largura do pico difracédo do feixe a meia altura (), com o didametro médio das

particulas da seguinte forma:

D = _Kka
hkl = B eose ! (2.16)

onde é o diametro médio das particulas, K é uma constante que depende da forma das
particulas (para esfera K = 0,93), A é o comprimento de onda da radiagao, f € a largura
do pico (medido em 26) a meia altura do pico, e cos 0 é referente ao angulo 8 de difracdo

(lembrando que o difratograma € apresentado com difracdo em 20).
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Younbo e colaboradores (LV et al., 2013) analisaram a propriedade
fotoluminescente das nanoparticulas de ZnO. Eles encontraram o tamanho médio das
particulas e verificaram uma pequena diferenca entre as técnicas de caracterizacao
por microscopia de transmissao e difragdo de raios-X. A maior diferenga encontrada
entre os tamanhos médios, comparando as técnicas, foi de apenas 0,6 nm.

2.8  Atividade Antimicrobiana dos Oxidos Metalicos

A atividade antimicrobiana de 6xidos metélicos € muito importante para varios
segmentos tais como desinfeccdo da agua, alimentos, entre outros. Assim, Hajipour e
colaboradores relatam, em seu artigo de revisdo, que a tolerancia dos microrganismos
esta diretamente relacionada com o tamanho reduzido dos 6xidos e com as interacdes

gue 0s mesmos promovem na membrana do microrganismo (HAJIPOUR et al., 2012).

O mecanismo de acéo foi descrito de acordo com a estrutura da parede celular,
gue foi dividida em duas partes: (+) Gram positiva e (-) Gram negativa. A parede do
tipo (+) contém espessura variando entre 20-50 nm de peptidoglicano, o qual €
atacado por &cidos teicoicos. Ao contrario, as paredes (-) sdo mais complexas tanto
estruturalmente como quimicamente. Contém outra camada que comprime a camada
de peptidoglicano, confere uma resisténcia a compostos hidrofébicos incluindo
detergentes, e que incrementa a carga negativa da membrana celular, fator vital para
sobrevivéncia da bactéria (HAJIPOUR et al., 2012).

A Figura 20 apresenta o mecanismo da agdo de nanoparticulas na célula
bacteriana, descrito por Hajipour e colaboradores. De acordo com os autores, as
nanoparticulas de o6xidos metélicos (prata ou zinco, por exemplo) e seus ions
produzem radicais livres resultando na inducdo de uma forca oxidativa (espécies
reativas ao oxigénio — Reactive Oxygen Species ROS). A producdo do ROS
proporciona efeitos irreversiveis no DNA, na membrana, entre outras partes da

bactéria, resultando na sua morte.
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Figura 20 — Mecanismo de a¢ao das nanoparticulas em microrganismos.
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A influéncia do peroxido de hidrogénio e de ZnO em forma de p0, na atividade
antimicrobiana foi relatada por Jun e colaboradores (SAWAI et al., 1998). Os
resultados indicam que a geracdo do peroxido de hidrogénio pelo ZnO aumenta a
inibicAo microbiana no Escherichia coli. Adicionando antibiéticos ao sistema em
estudo, ainda foi observado aumento da sensibilidade do microrganismo ao antibiético

com a presenca de ZnO.

De acordo com Jin e colaboradores (Jin et al., 2009), nanoparticulas de ZnO
(ZnOnano) adicionadas em PS e em PVP, formando um compdésito entre um 6xido
metélico em matriz polimérica, apresentaram atividade de inibicdo microbiana em
Listeria monocytogenes, em Escherichia coli e em Salmonella enterica serovar. Os
resultados obtidos a partir de imagens de HR-TEM indicaram que existe uma
dependéncia entre a concentracdo de ZnOnano e a inibicdo, de forma que maiores

concentragcdes proporcionam maiores inibicoes.

Segundo Sirelkhatim e colaboradores (SIRELKHATIM et al., 2015), embora a
atividade antibacteriana das nanoparticulas de ZnO tenha sido referenciada em uma

série de publicacbes, 0 exato mecanismo de toxicidade ndo estd completamente
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conhecido e ainda é controverso, uma vez que existem algumas lacunas dentro do
espectro da atividade antibacteriana, exigindo, com isso, explicagbes profundas.
Existem diversos mecanismos apresentados na literatura, tais como o contato direto
das nanoparticulas de ZnO com as paredes celulares, resultando na destruicdo da
integridade celular bacteriana, a liberacdo de ions antimicrobianos principalmente

Zn®*, e formacdo de ROS, descrita anteriormente. No entanto, o mecanismo de

toxicidade varia de acordo com o meio, tal como meios com ions de Zn dissolvidos,
além das propriedades fisico-quimicas das nanoparticulas.

2.9  Analise por componentes principais (PCA)

A andlise por componentes principais - ACP ou PCA (do inglés Principal
Component Analysis) € um método que tem por finalidade a analise dos dados obtidos
visando sua reducédo, eliminacdo de sobreposi¢cées e a escolha das formas mais
representativas de dados a partir de combinacfes lineares das variaveis originais
(HARDLE; SIMAR, 2007). A PCA encontra-se entre as mais importantes ferramentas
da analise multivariada, e, como uma ferramenta de analise exploratdria, permite
revelar a existéncia ou ndo de amostras anémalas, de relagcdes entre as variaveis

medidas e de relacdes ou agrupamentos entre amostras.

Através da reducdo de dimensbes, a PCA permite detectar padrbes ou
agrupamento de amostras com caracteristicas semelhantes, estabelecer quais
variaveis sdo correlacionadas ou redundantes e observar amostras anémalas, além
da interpretagcdo multivariada de um conjunto de dados complexos por meio de
gréficos bi ou tridimensionais. Neste método, a separa¢ao de classes acontece sem a
necessidade de informacgdes iniciais sobre a natureza das amostras e o objetivo é
identificar agrupamentos naturais entre as amostras. A reducdo da dimenséo do
espaco de parametros é realizada através da transformacgdo da variavel original,
representando-a em novos eixos, denominados componentes principais (PC)
(HARDLE; SIMAR, 2007).

Na PCA, a matriz X das variaveis originais € decomposta em um produto de
duas matrizes denominadas escores (T) e pesos (P), adicionadas a uma matriz de
erros (E):

X=TPT+E (2.17)

Segundo Sanguansat (SANGUANSAT, 2012), os escores representam as
coordenadas das amostras no sistema de eixos formados pelos componentes
principais e determinam as similaridades entre as amostras. Cada componente
principal é constituido pela combinacao linear das variaveis originais e os coeficientes
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da combinacdo sdo denominados pesos. Os pesos representam o quanto cada
variavel original contribui para determinada PC. A primeira componente principal (PC1)
€ tracada no sentido de maior variacdo no conjunto de dados, a segunda (PC2) &
tracada ortogonalmente a primeira, com a finalidade de descrever a maior
porcentagem da variagdo ndo explicada pela PC1 (Figura 21). Através da analise
conjunta do grafico de escores e pesos, € possivel verificar quais variaveis sao

responsaveis pelas diferencas observadas entre as amostras (SANGUANSAT, 2012).

Figura 21 - Distribuicao espacial das duas primeiras PC’s.

Sa

Variivel 1.

Variavel 3

A analise exploratéria através da PCA esta sendo largamente empregada no
meio académico e na industria. Uma dessas aplicag6es foi descrita por Souza e Poppi
(2012), onde analisando trés tipos de 6leos vegetais comestiveis comerciais (azeite,
canela e soja), através da PCA (Figura 22), observaram a formacdo de trés
agrupamentos distintos. Do ponto de vista quimico, estas diferencas estédo
relacionadas com a porcentagem de acidos graxos saturados e insaturados presentes
nestes oleos (SOUZA; POPPI, 2012).
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Figura 22 — Grafico de escores da PC1 x PC2 referente as 18 amostras de dleos vegetais comerciais.
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Jung e colaboradores (JUNG; SATO; NODA, 2007) demonstraram que 0O
comportamento térmico do PHB € mais claramente entendido utilizando o método
PCA em duas dimensfes. Isso foi possivel pela diminuicdo da poténcia de um
conjunto de valores préprios associados com os dados originais. Assim, as pequenas
diferencas nas respostas térmicas foram muito mais enfatizadas que os dados
originais. Essa sutil caracteristica é as vezes dificil de observar até mesmo por analise

de correlagcdo 2D comum.

2.10 Planejamento de Experimento

Para avaliar as influéncias de um fator ou variavel (propriedade fisica ou quimica
do sistema) sobre uma resposta analitica, uma técnica importante de planejamento
experimental é o planejamento fatorial. Esta técnica tem como caracteristica ser
simultdnea, ou seja, os fatores de interesse que realmente apresentam influéncias
significativas na resposta sdo avaliados ao mesmo tempo. Para realizar um planejamento

fatorial, escolhnem-se os fatores a serem estudados e efetuam-se experimentos em
diferentes valores ou niveis. Em geral, os planejamentos fatoriais do tipo ok (k fatores com

2 niveis) sdo 0s mais comuns, pois este apresenta, geralmente, um aspecto favoravel que
€ a realizacdo de poucos experimentos. Assim, mesmo ndo sendo possivel explorar de
maneira completa uma grande regido do espaco das variaveis, por conta do nimero
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reduzido de niveis, é possivel observar tendéncias importantes para a realizacédo de
investigacoes posteriores (NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2011).

Para se obter o maximo de informacéo na realizagéo do planejamento fatorial
€ preciso ter alguns cuidados, tais como a realizacéo de repeticdes dos ensaios, para
gue seja possivel estimar o erro experimental. As replicatas devem ser repeticoes
auténticas, ou seja, devem repetidas, em todas as etapas do processo, para
representar adequadamente o espaco experimental no qual o planejamento fatorial foi
desenvolvido. Outro cuidado a ser observado é a forma aleatéria da realizacdo dos
experimentos. Assim, tais cuidados evitam distor¢cdes estatisticas que possam
comprometer a qualidade dos resultados obtidos e dos efeitos calculados para os
fatores ou mesmo levar a erros de interpretacdo (TEOFILO; FERREIRA, 2006; NETO;
SCARMINIO; BRUNS, 2011).

Os planejamentos fatoriais em 2 niveis apresentam de forma comum a
codificacdo dos sinais (+) e (-) como representacao dos niveis superiores e inferiores,
respectivamente, de cada fator, ou seja, sinal (-) para o menor valor e sinal (+) para o
maior valor de uma variavel. A atribuicdo dos sinais aos niveis superiores (+) ou
inferiores (-) é feita de forma arbitraria e néo interfere na realizacdo dos experimentos
ou interpretacéo dos resultados, e permite a montagem da matriz de contraste, que
séo tabelas utilizadas onde s&o organizados os sinais (+) e (-) e sao particularmente
Uteis quando mais de 2 fatores sdo estudados conjuntamente (NETO; SCARMINIO;
BRUNS, 2011).
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3.1 MATERIAIS

O PHB (lote B18BC-1) foi gentilmente cedido pela PHB Industrial S/A,
localizada em Serrana, Estado de S&o Paulo, e apresenta forma de grdos e com
presenca de pequenas aglomeragdes. N&o foi realizado tratamento de purificacado no
mesmo. O PET (lote Cleartuf® Max™), foi gentilmente cedido pelo grupo M&G
Polimero, em 2012.

O ZnOnano utilizado foi fornecido pelo Laboratério de Dispositivos
Nanoestruturados (LDN) (UFPE), é produzido pelo método hidrotérmico, apresenta
uma superficie texturizada (< 100nm). Antes de sua utilizacdo com o PET e o PHB, foi
aquecido a 100 °C por uma hora. O p6 de ZnOnano foi mantido em dessecador a
vacuo, na temperatura de 23 °C.

3.2 METODOS

3.2.1 Preparacédo do Compésito PHB/ZnOnano na forma de Filmes

Os filmes foram preparados por casting, com a solubilizacdo de 1,3 g de PHB
em 40 mL de CHCIs (EL-HADI; MOHAMED, 2011). O aquecimento foi realizado por
meio de placa aguecedora com agitacdo magnética, como mostra a Figura 23. As
temperaturas, velocidades de agitacdo, e o tempo de agitacdo, foram: 50, 60 e 70°C;
750, 1000 e 1250 rpm; 120, 180 e 240 min; empregadas de acordo com o planejamento
de experimento realizado.
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Figura 23 — Sistema de preparag¢io do PHB/ZnOnano.

Autor, 2015

Apbs o tempo de cada experimento, a solucdo foi colocada em uma placa de
petri de 150 mm de didmetro por um periodo de 24 horas na capela de exaustao.
Nesse processo de producéo de filmes ocorre a evaporacao do solvente formando
filmes de fase homogénea.

3.2.2 Preparacdo do Composito PET/ZnOnano

Os compdsitos PET/ZnOnano foram preparados no Laboratério de Processamento
de Polimeros do Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de
Campina Grande. O processo de obten¢do do PET/ZnOnano foi realizado no misturador

interno Haake Rheomix 3000 com rotores de alta intensidade (tipo “roller’). O volume livre

da camara de processamento nessas condic¢des foi de 310 cm?®.

O PET (granulado) foi seco por 6 h a 160°C e 0 ZnO (em po6) por 2 h a 50°C
imediatamente antes do processamento. Foram alimentados 250 g de material sélido
(PET + ZnO):

» Compdsito PET/3% ZnO: 7,5 g ZnO + 242,5 g PET

» Compdsito PET/5% ZnO: 12,5 g ZnO + 237,5 g PET
As paredes da camara de processamento foram mantidas a 270°C, para

completa fusdo do PET. O material foi processado por 10 min a 60 rpm, retirado,
resfriado e triturado. Aproximadamente 210 g foram obtidos (16% de perdas).
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3.2.3 Caracterizacdo dos compadsitos

Para andlise da PCA foi o usado um software UNSCRAMBLER, desenvolvido por
CAMO, versédo 9.78. Esse programa construiu uma matriz de dados multivariados, onde
cada variavel representa um eixo do espaco matematico das caracteristicas das amostras.
Séo realizadas manipulagfes algébricas na matriz de covariancia das variaveis e novos
eixos sao calculados, com direcdo no sentido da maior variancia. Esses novos eixos sao
0s componentes principais (PC1 e PC2). A matriz de dados analisada foram espectros de
Infravermelho do PHB, PHB/ZnOnano, PET, e PET/ZnOnano.

As andlises de calorimetria dos compdsitos PHB/ZnOnano e PET/ZnOnano
foram realizadas no Departamento de Engenharia Quimica (DEQ) (UFPE), utilizando
calorimetro exploratério diferencial (DSC), modelo DSC 1, METTLER TOLEDO, com
software de aquisicéo de dados Star® System, em uma panela de aluminio fechada. A
calibracéo do equipamento foi realizada com indio, e a corre¢éo da linha base foi feita
da temperatura ambiente até 300°C. As amostras utilizadas apresentaram massa
variando entre 5 e 9 mg, e foram aquecidas e resfriadas sob atmosfera de nitrogénio
a um fluxo de 50 mL/min.

Para o PHB a andlise termogravimétrica foi realizada utilizando um TGA,
modelo STA 6000, da PERKIN — ELMER, Pyris6, em uma panela de aluminio aberta,
com parametros de aquecimento de 25 °C a 450 °C com rampa de 5 °C/min, patamar
de aquecimento de 450 °C por 10 min, resfriando de 450 °C a 25 °C com rampa de 5
°C/min, vazao de Nitrogénio de 20 mL/min. A massa utilizada nas amostras variou
entre 7 e 16 mg.

Para andlise do PET, os ensaios foram realizados em triplicata, mantendo um
intervalo entre uma analise e outra, para avaliacdo da reprodutividade dos resultados.
Em alguns casos foram realizados dois ensaios no mesmo dia, porém, em um intervalo
de horas, sendo o terceiro ensaio em dias diferentes. As amostras foram aquecidas da
temperatura de 25 °C até 300°C (taxa de 40°C/min) a fim de se apagar a histoéria
térmica, e em seguida, as amostras foram resfriadas a 25 °C, utilizando as taxas de
10, 15, 20, 25, 30 35 e 40 °C/min.

O grau de cristalinidade do PHB e do PET puros, e dos nanocompasitos, foi

obtido segundo a equacéo a seguir (LORENZO; SILVESTRE, 1999).

AHp,
AHmlOO%] -100%, (2.18)

AXc=|

onde AH,,1909 = 146 J/g € o calor de cristalizagédo do PHB 100 % cristalino e, para o
PET, AHmlOO% = = 140 J/g

Com os dados obtidos do DSC, especificamente na regido de cristalizacao das
amostras, foi analisada a variagcéo da cristalinidade em relagéo ao tempo segundo
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equacédo de Avrami (LORENZO; SILVESTRE, 1999; KREVELEN; NIJENHUIS, 2009b):

L) =Joh]at’
x(t) = 2
LI®=Jo(ldt

(2.2)

Sabendo que as integrais representam areas, essa equacgado acima pode ser
transformada na Equagéo 2.18:

AXxe =2~ (2.18)

onde é area sob a curva de cristalizacdo do instante zero ao instante t, e € a area total
sob a curva de cristalizacdo. Assim, é grandeza que relaciona o grau de cristalinidade
desenvolvido em cada instante, com a cristalinidade total, cujo valor apresenta-se
entre O (zero) e 1 (um).

A partir do grafico obtido na curva de cristalizacdo, séo obtidos os parametros
to,1%, tsowe teg,9%, que S0 0s tempos de inicio, metade e término da cristalizacdo. A
taxa média de cristalizacdo no intervalo de cristalinidade relativa xa-x» € definida como:

Cap = (219)

Assim, a taxa em que a cristalinidade relativa atinge os valores de 5% e 95%,
regido entre os efeitos da incerteza do tempo nos pontos extremos, corresponde a:

0,90

Cs-os06 = 7—— — (2.20)
O tempo mediano de cristalizagao (crystallization half-time), 7, ,, definido como

o0 tempo em que a cristalinidade relativa atinge 50%, é inversamente proporcional a
taxa média de cristalizagéo no intervalo de 0 a 50% de cristalizag&o, ou seja:

(2.21)

A taxa de cristalizacéo foi obtida a partir da temperatura de cristalizagédo (Tc)
obtida a partir do grafico (Figura 24).
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Figura 24 — Relagdo entre a taxa maxima e a temperatura de cristalizagdo do PET puro
com taxa de resfriamento de 40°C/min.
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Os parametros de Pseudo-Avrami e Ozawa foram obtidos linearizando as
Equacdbes (09) e (11), assim como a atividade de nucleacao foi observada a partir da
Equacdo (13). Todos os graficos e tratamentos dos mesmos foram realizados
utilizando o software Sigma Plot versao 12.3., e os valores de grau de cristalinidade,
cristalinidade relativa, os tempos de cristalizacdo, bem como as taxas, foram obtidos
com a utilizacdo do software INTEGRAL, desenvolvido pelo grupo de pesquisa em

materiais da UFCG.

As analises de raios-X do ZnOnano e dos compositos PHB/ZnOnano foram
realizadas no Laboratério de Materiais — LMat, em um difratdbmetro Siemens (modelo
D-5000) com radia¢do ka do cobre com comprimento de onda 1,5406 A, sendo a
radiacao kg filtrada na saida do feixe por um filtro de Be. As condi¢cées ambientais eram
favoraveis a realizacdo das medidas, sendo de 20 °C a temperatura ambiente. Foi
utilizada uma voltagem de aceleracdo de 40 kV com corrente elétrica de 40 pA, e a
varredura foi feita com intervalo entre 30 <268 <65°, com intervalos de 6 = 0.02° a cada
1 segundo.

A homogeneidade e area superficial dos filmes foram analisadas no Laboratorio

de Dispositivos Nanoestuturados - LDN/UFPE, utilizando um microscopio eletrdonico
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modelo JEOL 6460. As amostras foram fixas em um stub por fita de carbono, foi
realizada metalizacdo com ouro, e, apés metalizacdo, em suas bordas foi colocado
tinta de prata para assegurar o aterramento da superficie da amostra. Foram

realizadas imagens na regido central da amostra.

Os filmes foram cortados em formato de discos com diametro de 15 mm, e
espessura do proprio filme, no Laboratério de Materiais Poliméricos e Caracterizacao
(LMPC). Para cada filme, foram retiradas duas amostras, ou seja, dois discos, e,
posteriormente, foram colocados entre duas laminas de vidro. Estas laminas foram
fixadas com fita adesiva para prensar as amostras (MIRHOSSEINI; FIROUZABADI,
2013). Assim, essas placas foram levadas para esterilizagdo, o que justifica o fato
destes discos serem prensados, pois, caso ndo fossem, eles curvariam apdés

aguecimento.

A atividade antimicrobiana dos filmes foi avaliada pelo método de difusdo em
Agar Nutritivo. Para isso, inoculou-se a 0,1 mL suspenséo microbiana (10™* na escala
de MacFarland), em seguida, as amostras de PHB contando ZnOnano foram
assepticamente inseridos sobre a superficie do meio de cultura (MIRHOSSEINI; FI-
ROUZABADI, 2013). As placas permaneceram incubadas a 30 °C por trés dias, e a
atividade antimicrobiana foi verificada pela formac&o do halo de inibicdo ao redor do

filme.

3.2.4 Obtencdo dos filmes PHB/ZnO nano aplicando o Planejamento Fatorial
Fracionario

Para avaliar as melhores condicbes para fabricacdo dos filmes de
PHB/ZnOnano, foi aplicada a técnica de planejamento experimental fatorial
fracionario, selecionando como variaveis independentes a concentragdo de ZnOnano
(1-3%), temperatura (50-70°C), agitacéo (750-1250 rpm) e tempo (120-240 min), e
como variaveis dependentes o aspecto visual e atividade antimicrobiana. Na Tabela 6

estdo apresentados os valores das variaveis independentes.
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Tabela 6 — Planejamento experimental PHB/ZnO

Tempo de mistura Temperatura

Ensaio Zn0 (g9) Agitacao (rpm) °C)
(min)
01 0,013 120 750 50
02 0,065 240 750 50
03 0,013 240 750 70
04 0,065 120 750 70
05 0,013 240 1250 50
06 0,065 120 1250 50
07 0,013 120 1250 70
08 0,065 240 1250 70
09 0,039 180 1000 60
10 0,039 180 1000 60
11 0,039 180 1000 60
Referéncia Sem ZnO 180 1000 60

O planejamento do experimento levou em consideracdo dados obtidos no
Laboratério de Materiais Poliméricos e Caracterizacdo (LMPC). O valor da massa foi
obtido apds varias dissolugbes em cloroférmio para que o produto final apresentasse
espessura préoxima da espessura de um filme comercial (0,200 mm). Os fatores

escolhidos para o planejamento foram:

» Temperatura: variando entre 50, 60 e 70°C;
» Tempo de agitacdo em CHCI3z: variando entre 120, 180 e 240 min;

» Velocidade de agitacdo da mistura PHB/ZnO: variando entre 750, 1000 e 1250
rpm.

Percentual de massa de ZnOnano adicionado a solucdo de PHB: variando entre 1%
(0,013 g), 3% (0,039 g) e 5% (0,065 g).

58
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4.2 Resultados do PHB puro e seus hanocompagsitos

4.1.1 Morfologia dos filmes de PHB/ZnOnano

As imagens dos filmes de PHB e dos nanocompdsitos sdo apresentadas em
anexo. Cada filme apresenta uma caracteristica diferenciada quanto ao aspecto visual
mostrando o efeito da combinacdo dos parametros temperatura, agitacao e tempo na
sua producdo. Os filmes 1 e 2 apresentaram menor desempenho nos resultados, ou
seja, maior variacdo nas suas espessuras (filme 1 — 0,260 mm % 0,080 mm, filme 2 —
0,315 £ 0,057 mm). A presenca visivel de particulas € um indicio de que PHB néo
dissolveu completamente, ou que apresentou impurezas (visto em quase todos os
filmes, exceto nos filmes 3 e 6).

4.1.2 Micrografias obtidas por MEV dos Filmes de PHB/ZnOnano

A micrografia do ensaio do PHB puro (Figura 25 (A)) apresenta baixa
irregularidade, sem presenca de grandes fissuras ou poros. Essas caracteristicas
também estao presentes nos nanocompésitos PHB/ZnOnano com percentuais de 1%,
3% e 5%, 0 que era de se esperar, pois a presenca do ZnOnano estar em quantidade
pequena comparada a matriz de PHB.

E possivel observar que mesmo com a adicdo das nanocargas, ndo foi
detectada modificacdo na morfologia da superficie, como mostram as Figuras 25 e 26,
comparando duas ampliacdes, e variando o percentual da nanocarga.

Figura 25 — Micrografia do experimento com PHB puro (A) e PHB/ZnOnano(1%) (B).

18, 866 M LDN-UFPE X168, 866 JeTy LDN=-UFPE
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Figura 26 — Micrografia do experimento com PHB/ZnOnano(3%) (A) e PHB/ZnOnano(5%) (B).
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4.1.3 Difratogramas de Raios-X dos filmes de PHB/ZnOnano

A primeira caracterizagdo por raios-X foi realizada na amostra de PHB puro
com a presenca de fases bem definidos em 2 6 = 13,5°, 17,0° e 25,6°, semelhante
aos obtidos na literatura (SAKAMOTO, 2013). Os picos obtidos em 20,4°, 21,9° e
22,8°, apresentam uma sobreposicao entre eles, o pico em 27,2° e 30,0°, apresenta
intensidade pequena, tal como os demais.

Comparando os difratogramas do ZnOnano com os compaésitos PHB/ZnOnano
(Figura 27), é possivel verificar deslocamento dos picos das amostras em relagdo ao
ZnO, o que ainda é motivo de investigagao.

Figura 27 — Difratograma das amostras PHB/ZnOnano (1%) (azul), PHB/ZnOnano (3%) (vermelha),
PHB/ZnOnano (5%) (verde) e ZnOnano (preto).
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O tamanho médio de particula foi analisado utilizando o software Xpowder,
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versdo 2004.04.11 PRO. O mesmo reduz o ruido do difratograma e utiliza a equagéo
de Scherrer (Equacédo 2.15), em uma aproximacao entre o valor experimental obtido
e o valor calculado. De acordo com os valores obtidos para os trés principais picos de
difracdo dos nanocompdésitos contendo 1, 3 e 5% de ZnOnano, o valor médio
encontrado para a nanoparticula foi de (21 £ 5) nm. Nao foi possivel comparar com
os resultados de Younbo e colaboradores (LV et al., 2013) , devido a auséncia da
analise do tamanho de particula por uma outra técnica (microscopia eletrénica por

transmissédo, por exemplo), o que sera analisado numa perspectiva futura.

4.1.4 Caracterizacao por TGA, DSC e Estudo de Cristalizacao

De acordo com a andlise termogravimétrica (Figura 28 (A)), observou-se que 0
PHB puro apresentou degradacdo térmica acima de 297 °C, sendo o material
totalmente decomposto em uma Unica etapa até temperatura proxima de 330 °C, com
geracdo de 3% de residuo, que pode ser atribuido a presenca das impurezas do
processo fermentativo na producéo do polimero. Os filmes de PHB/ZnOnano também
apresentaram um unico estagio de degradacao, no entanto, houve a permanéncia de
um residuo de 8,0% da massa inicial para o filme com 1% de ZnOnano, uma massa
residual de 13,0% para o filme com 3% de ZnOnano, e um residuo de 15,0% para o
filme com 5% de ZnOnano. Esses resultados sugerem que a massa residual aumentou

em funcdo da nanocarga adicionada.

Na Figura 28 (B) observou-se que o PHB puro apresentou temperatura inicial
de degradacédo de 306 °C equivalente a 10% de perda de massa, enquanto que todos
os filmes PHB/ZnOnano produzidos comegaram as suas respectivas degradacdes em
torno de 296 °C. Essa pequena diminuicdo na temperatura inicial de degradacéo,
aproximadamente 3%, € uma caracteristica que nao impacta no processo industrial no
processamento de materiais. Ao comparar com estudos realizados com PHB/argilas
(D’AMICO; MANFREDI; CYRAS, 2012)'(D’AMICO; MANFREDI; CYRAS, 2012), foram
observadas duas func¢des na estabilidade térmica de nanocompdsitos: um efeito de
barreira, o que deve melhorar a estabilidade térmica, e um efeito catalitico sobre a
degradacdo da matriz de polimero, que deve reduzir a sua resisténcia térmica. Assim,
percebe-se que a adicdo de ZnOnano nao atuou como barreira na estabilidade do
PHB, diminuindo de 3% sua estabilidade térmica para a perda de 10% da massa inicial

do nanocompasito.
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Figura 28 — Analise termogravimétrica do PHB puro e PHB/ZnOnano com 1, 3 e 5% de ZnOnano, evento
completo (A) e destaque da temperatura inicial de degradacao (B).
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A Figura 29(A) mostra o fluxo de calor no DSC em funcédo do tempo, no intervalo
do teste 0 — 80 minutos para o PHB puro e PHB/ZnOnano (1, 3 e 5%). Para os filmes
de PHB puro e seus nanocompdsitos, pode-se observar 0s quatro eventos de
mudanca de fase: fusédo (F1) da fracdo cristalina, com pico duplo, durante o primeiro
aguecimento, cristalizacdo a partir do fundido (Cl) durante o resfriamento, e
cristalizacao a frio (C2) e segunda fuséo (F2) durante o reaquecimento. Com a adicao
do ZnOnano, na matriz do polimero, percebe-se uma modificacdo na cristalinidade
deste, pois a adicdo da carga resulta na cristalizacdo do polimero durante o
resfriamento (Figura 33(B)).

Figura 29 — Fluxo de energia em fung¢do do tempo para PHB puro e PHB/ZnOnano (1, 3 e 5%), com tempo de
analise de 0 a 80 min (A), e entre 40 e 57 min (B) (cristalizagdo do fundido).
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A Figura 30 mostra as curvas de cristalinidade relativa, X c, ou seja, fracao de
material cristalizada, para o PHB puro e PHB/ZnOnano nos percentuais de 1, 3 e 5%.
Para o PHB puro e PHB/ZnOnano (1%), o processo de cristalizacdo é iniciado
praticamente na mesma temperatura, entretanto, a partir de 75 °C a cristalinidade relativa
do PHB/ZnOnano (1%) torna-se maior. Nos filmes com percentuais maiores de
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ZnOnano (3 e 5%), percebe-se que o0 processo de cristalizacdo ocorre em
temperaturas mais altas. Para a industria, isso significa que durante o resfriamento do
material polimérico processado ocorrerda uma cristalizacéo antecipada, o que promove
perda para a industria com pecas plasticas com cor e resisténcia menores. Entretanto,
a faixa em que se encontra o regime de cristalizagdo sera menor para os filmes de
PHB/ZnOnano (1, 3 e 5%).

Figura 30 — Cristalinidade relativa do PHB Puro e dos nanocompasitos. Taxa de resfriamento de
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A taxa maxima de cristalizacdo do PHB puro, em relagdo aos nanocompasitos,
apresenta-se menor, e 0 processo de cristalizagao atingiu uma faixa de temperatura
mais abrangente (de 30 a 100 °C), como pode ser observado na Figura 31. Os filmes
de PHB/ZnOnano apresentam maiores valores de taxa maxima de cristalizagdo além
do processo de cristalizagdo ocorrer em menor intervalo de temperatura, com
destaque para o percentual de 5% de ZnOnano, cuja taxa foi a maior, e com menor
intervalo de temperatura. Esse fato evidencia o processo de cristalizagdo mais lento
para o PHB puro em relacdo aos demais nanocompaositos, 0 que torna uma possivel
evidéncia do efeito de nucleacdo das nanoparticulas no PHB.

Percebe-se que o inicio da cristalizacdo (x = 0,1%) para os filmes de PHB
puro e PHB/ZnOnano (1%) ocorreu na temperatura de aproximadamente 97 °C, ja

para os PHB/ZnOnano (3 e 5%) observa-se um aumento de 5 °C no inicio da crista-
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lizacdo. Acredita-se que essa diferenca de 5 °C ndo comprometa o processamento
desses materiais, uma vez que O Processo apresenta uma variacdo maior que
observada nesse resultado. Outra informacdo referente aos parametros
termodinamicos dos filmes mostra que o percentual de 99% de cristalinidade ocorre
em temperatura de 37,8 °C para o PHB puro, enquanto que para os hanocompositos
observa-se um aumento na temperatura para se atingir essa cristalizacdo maxima.
Acredita-se que seja um indicio da influéncia da nanocarga na matriz polimérica
referente ao percentual de cristalinidade, tal como foi verificado por Prakalathan
(PRAKALATHAN; MOHANTY; NAYAK, 2014). Segundo o autor, a taxa de cristalizacéo
dos nanocompdésitos de PHB é mais elevada do que na matriz de PHB puro dentro do
mesmo intervalo de temperaturas investigado, o que pode ser devido a cinética de
nucleacdo heterogénea dos nanocompdésitos, e que depende da dispersao das
particulas na matriz.

Os filmes apresentam aumento de cristalinidade em relagéo ao PHB puro (que
apresenta uma cristalinidade de 22,95%). No PHB/ZnOnano (1%), a cristalinidade
aumenta para 43%, o PHB/ZnOnano (3%) para 55%, e para o filme PHB/ZnOnano

(5%) esse percentual é de 79%.

Figura 31 — Taxa de cristalizagdo em fungdo da temperatura para PHB puro e PHB/ZnOnano (1, 3 e 5%).
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4.1.5 Anadlise de Infravermelho Médio nos Filmes de PHB Puro e PHB/ZnOnano

As Figuras 32 e 33 mostram o espectro de infravermelho dos filmes de PHB
puro e dos filmes de PHB/ZnOnano (1, 3 e 5%) na regido de 1800 a 1000, e 4000 a
2700 cm™, respectivamente. As bandas vibracionais mais importantes estdo em
destaque na Figura 39, com o modo vibracional em 1718 cm™ representando o
estiramento C = O, 1387 cm™ o estiramento angular CHs, 1261 cm™ e em 1169 cm™
representando o estiramento C — O. Na Figura 33 sdo observados os modos
vibracionais em 2962 cm™ representando o estiramento do CHs, 2926 cm™,
representando o estiramento CHz, e em 3437 cm™ devido a ligagcdo OH proveniente
da agua presente na amostra. Esses resultados apresentam-se coerentes com
resultados encontrados na literatura (RODRIGUES et al.,, 2004; PEREIRA;
RODRIGUEZ; GOMES, 2008).

Figura 32 — Espectros de infravermelho dos filmes de PHB puro e PHB/ZnOnano (1, 3 e 5%), amplia¢do do
espectro entre 1800 e 1000 cm™.
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Figura 33 — Espectros de infravermelho dos filmes de PHB puro e PHB/ZnOnano (1, 3 e 5%), amplia¢do do

espectro entre 4000 e 2700 cm™.
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4.1.6 Andlise de Componentes Principais do PHB Puro e do PHB/ZnOnano

Devido a sua complexidade, os espectros de infravermelho (Figura 34) foram

investigados por andlise de componentes principais (PCA),

uma ferramenta

quimiométrica que avalia 0 espectro, incluindo todas as bandas vibracionais. O grafico

de escores da PC1 x PC2 (Figura 35) evidenciou a formag&o de dois agrupamentos

distintos, em funcéo de suas estruturas quimicas, um agrupamento sdo as amostras

PHB/ZnO (em destaque) nas trés composicdes, e o outro refere-se ao filme de PHB

puro. Este resultado indica a existéncia de interagdes entre o ZnO e o polimero, que

se refletem nas bandas vibracionais caracteristicas do PHB.
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Figura 34 — Espectros de infravermelho médio do PHB Puro (azul escuro) e dos nanocompdsitos a 1%
(vermelho), 3% (verde) e 5% (azul claro).
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4.1.7 Avaliagao da agao antimicrobiana em Filmes de PHB/ZnOnano

O filme de PHB puro ndo apresentou atividade antimicrobiana por nao
apresentar formacéo do halo, o que pode ser visto na Figura 36(A). Na Figura 36(B),
€ possivel observar a presenca do halo para o nanocompdésito PHB/ZnO(5%), e o
tamanho do halo encontrado apresentou variagao entre 2 e 4 mm de espessura. Nao
foi identificado a formacao do halo nos nanocompositos com 1 e 3% de ZnOnano,
diferente dos resultados encontrados por Diez e Diez (DIEZ-PASCUAL; DIEZ-
VICENTE, 2014), onde foi encontrada atividade em percentuais abaixo de 5% de

ZnOnano para o E. Coli.
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Figura 36 — Halo formado devido a a¢do antimicrobiana na amostra de PHB/ZnO(5%).

4.2 Resultados do PET puro e seus nanocompdsitos
4.2.1 Caracterizacao por DSC e Estudo de Cristalizagéo

A curva de cristalizacdo do PET puro, obtida para taxa de resfriamento de
10°C/min, pode ser observada na Figura 37 (A). Pode-se observar que o PET
apresentou um pico de fusdo durante o aguecimento (F), um pico de cristalizacéo
durante o resfriamento (C1), e um pico de cristalizacdo durante um novo aguecimento
(C2). As temperaturas correspondentes aos eventos citados sdo Tm = 250,4 °C, Tc1 =
214,2 °C, e Tcz2 = 248 °C. Os valores obtidos sao coerentes com os valores obtidos
por Wellen (WELLEN; RABELLO, 2007).

Neste trabalho, foram realizadas véarias triplicatas (testes de DSC do mesmo
material, nas mesmas condi¢bes) para verificar o grau de reprodutibilidade dos
resultados durante o evento de cristalizagédo a partir do fundido. Todos os resultados
podem ser encontrados no Anexo deste trabalho, bem como graficos.

Sendo as amostras preparadas da mesma forma, ou seja, em cadinho fechado
e sob fluxo de nitrogénio de 50 mL/min, com massa variando entre 4 e 9 mg, é de se
esperar que a temperatura de cristalizagdo seja independente da massa, que os testes
sejam completamente reprodutiveis, e os graficos de fluxo de calor versus temperatura
sejam idénticos. A Figura 37 (B) mostra resultados do PET puro com taxa de
resfriamento de 10 °C/min. E possivel observar a igualdade do gréafico para as medidas
efetuadas no mesmo dia, e uma pequena diferenca na intensidade do ombro?, assim
como uma pequena diferenca na temperatura de cristalizacdo, porém, com pouco
efeito na taxa de cristalizacédo e na cristalinidade relativa.

1 Entende-se por ombro um pico encoberto por um pico maior.
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Figura 37 — Fluxo de energia em fun¢ido do tempo para PET puro com taxa de resfriamento de 10 °C/min (A).

Andlise do pico de cristalizagao (C1) para o PET puro, citado.
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Comparando os nanocompdésitos, foi verificado que o ZnOnano (3%) apresentou
diferenca significativa na reproducéo dos resultados, ainda sob taxa de resfriamento de 10
°C/min. A Figura 38 (A) mostra a formacao de pico, para um determinado dia de realizacao
da andlise, o contrario do encontrado em um mesmo dia de andlise. Nota-se a formacgéao
de um pico com ombro conforme encontrado na literatura (WANG et al., 1999). Ja no
nanocompdésito de 5%, este fato ndo foi observado, como mostra a Figura 38 (B). No
entanto, comparando os picos de cristalizacdo do PET puro, do PET/ZnOnano (3%) e
PET/ZnOnano (5%), acreditamos que a presenc¢a da nanocarga induz a cristalizacdo mais
rapidamente, pois, como observado na Figura 39, sob as mesmas condi¢cbes, 0
nanocompésito PET/ZnOnano (5%) apresentou um pico simples e definido, além de uma
temperatura de cristalizacdo menor em relagdo as demais amostras. Comparando o PET
puro e o PET/ZnOnano (3%) verifica-se que possuem praticamente o0 mesmo
comportamento.
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Figura 38 — Picos de cristalizagao obtidos a partir do ensaio em triplicata, em diferentes momentos, para
amostras PET/ZnOnano (3%) (A), e PET/ZnOnano (5%) (B).
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Figura 39 — Comparagio entre picos de cristaliza¢do do PET puro e PET/ZnOnano.
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O processo de cristalizacdo ndo isotérmica foi analisado comparando a matriz
de PET puro com os nanocompasitos a 3% e 5% de ZnOnano. Foram obtidos valores
meédios e um desvio padrdo dos valores da andlise em triplicata, de cada amostra,
para fins de célculo de cristalinidade relativa e de taxa de cristalizacdo. A Figura 40
representa a cristalinidade relativa do PET puro, assim como a Figura 41 representa

a taxa de cristalizacdo do mesmo polimero.

Figura 40 - Cristalinidade relativa do PET.
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Figura 41 — Taxa de cristaliza¢cao do PET puro.
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E possivel observar um aumento na temperatura de cristalizacdo, bem como
na velocidade de cristalizacdo, quando aumentamos de 10 para 40 °C/min a taxa de
resfriamento do fundido. Esse comportamento foi previamente observado por Wellen
(WELLEN; RABELLO, 2007), durante o estudo da cristalizagdo isotérmica a frio, onde
foi observado que a velocidade de cristalizacdo € fortemente dependente da
temperatura utilizada. Ainda segundo a autora, esse comportamento é consequéncia
de um aumento na mobilidade molecular com a temperatura, o que facilita a
ordenacéo cristalina.

Analisando o efeito da adi¢do da carga, e comparando as taxas de resfriamento
do fundido em relacdo ao efeito promovido pela mudanca, é possivel verificar uma
melhora na cristalinidade do nanocompdésito a medida que se aumenta o percentual
da carga. No PET puro ha um duplo regime de cristalizacdo (taxas entre 10 e 30
°C/min), o que ocorre apenas para a taxa de 10°C/min, para o PET/ZnOnano (3%),

para taxa de 35°C/min no nanocompgsito PET/ZnOnano(5%) (Figuras 42 e 43).
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Figura 42 — Cristalinidade relativa do PET/ZnOnano (3%).
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Assim como verificado no PHB, a presenca da carga, possivelmente atua
como agentes nucleantes, induzindo uma cristalizacdo da matriz durante o
resfriamento.

Ainda sob a analise do efeito da adicdo da carga, e comparando as taxas de
resfriamento do fundido em relacdo ao efeito promovido pela mudanca, € possivel
verificar uma melhora ainda maior que o percentual de 3%, na cristalinidade do
nanocompasito de 5%. Ha presenca de um duplo regime de cristalizacdo apenas na

taxa de 35 °C/min (Figuras 44 e 45)

Figura 44 - Cristalinidade relativa do PET/ZnOnano (5%).

100

. 80 A

X

©

2

© 60

[+}]

(1

()

® PET/ZnO (5%)

2 40 4

= o ;

= e 10°C/min

% w—— 15°C/min

= 20°C/min

o —— 25°C/min
s 30°C/min
e 35°C/min
—— 40°C/min

0 Ml T L) T

220 200 180 160
Temperatura (°C)



75

Capitulo 4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Figura 45 — Taxa de cristaliza¢do do PET/ZnOnano (5%).
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Comparando as Figuras 41, 43 e 45, verificamos que a adicdo da carga
promove aumento na taxa de cristalizagédo, cerca do dobro para PET/ZnOnano (3%),
e uma vez e meia para PET/ZnOnano (5%), 0 que se caracteriza como mais um
indicio da acdo da carga como agente nucleante, facilitadora do processo de
cristalizacao.

Observando a Figura 46 é possivel verificar que, para o PET puro, a taxa de
resfriamento afeta significativamente o processo de cristalizacéo a partir do fundido.
A temperatura média de inicio da cristalizag@o (To,1%) diminui em 15,4 °C quando a
taxa de resfriamento passa de 10 °C/min para 40 °C/min, a temperatura meédia de
cristalizagcdo (Tc) diminui de 22,6 °C, e a temperatura meédia de término da

cristalizacao (Toeg%) diminui de 55,0 °C.

Comparando o PET puro com seus nanocompasitos é possivel verificar um
ligeiro aumento para a temperatura To,1% (Figura 47), principalmente nas taxas de 30
a 40 °C/min. Os valores observados deste aumento foi de 3,83 °C, do PET puro
comparado ao PET/ZnOnano (3%), e 3,03 °C, comparado ao PET/ZnOnano (5%).



76

Capitulo 4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Variagcbes também sdo obtidas quando comparadas as temperaturas de
cristalizacdo e a temperatura de término de cristalizacdo T99%. (Figuras 48 e 49).

Figura 46 —~-Temperaturas de inicio, pico maximo, e término de cristalizacao, do PET puro.
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Figura 47 — Temperatura de inicio de cristalizacdo do PET puro e seus nanocompdsitos.
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E possivel observar na Figura 48 retas médias indicando o comportamento
decrescente das temperaturas de cristalizacdo com o aumento da taxa de
resfriamento. A média foi levada em consideracéo, pois o PET puro, nas taxas 10, 15,
20 e 25 °C/min, apresentou duas temperaturas de cristalizacdo (Figura 49), sendo
necessaria a média entre os pontos. Este fato, nos nanocompdsitos, so foi observado

também no PET/ZnOnano (3%) na taxa de 10 °C/min, e nao foi observado no

PET/ZnOnano (5%).

Figura 48 — Temperatura de cristalizacdao do PET puro e seus nanocompadsitos.
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Quando analisando o comportamento de cristalinidade das amostras em
relagdo as taxas, observa-se um aumento entre o PET e seus nanocompdsitos, com
maiores valores a partir da taxa de 30 °C/min (Figura 50). A diferenca, em média,
possui valores iguais em 15 e 20 °C/min, cujo valor corresponde a 4,5%, e torna-se
maior chegando a uma diferenga maxima de 14% em 40 °C/min. Nota-se também um
comportamento linear, em média, para os nanocompoésitos, enquanto que o PET
apresenta comportamento sigmoidal com decréscimo a partir da taxa 25 °C/min.

Figura 50 — Cristalinidade do PET puro e seus nanocompdsitos em relagao a taxa de
resfriamento.
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O mesmo comportamento pode ser observado em relagdo a energia de
cristalizacao (em J/g), conforme Figura 51.

A Figura 51 apresenta a cristalinidade do PET e dos nanocompdésitos
PET/ZnO. A cristalinidade das amostras de PET nas taxas de resfriamento de 10, 15
e 20 °C/min néo é alterada, ja em taxas superiores promove uma diminuicdo da
cristalinidade, sendo a taxa de 35 e 40 °C/min a que mais comprometeu a
cristalinidade do PET. Esse fato também pode ser observado por SHEN et al para o
poliéter sulfona (PES).
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Figura 51 — Energia de cristalizagao do PET puro e seus nanocompdsitos em relagdo a taxa de resfriamento.
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A presenga do ZnOnano estabilizou o PET, mantendo sua cristalinidade
praticamente constante.
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4.2.2 Modelagem Macrocinética da Cristalizacdo do PET e seus nanocompdsitos:
Modelos Pseudo-Avrami e Ozawa

O modelo Pseudo-Avrami correlaciona a cristalinidade relativa x medida a uma
taxa de resfriamento constate no tempo, de acordo com a Equagdo 2.8. Os
parametros K’ e n’ sdo obtidos pela regresséo linear, a partir da Equacéo 2.9.

O grafico de Avrami correspondente ao PET puro pode ser observado na
Figura 52. E possivel identificar trés zonas (regimes) de cristalizacdo, onde a primeira
€ aproximadamente linear para valores pequenos da fracdo cristalizada (valores
menores que 0,9 %) associada ao regime de cristalizacdo de polimeros com os
processos de nucleacdo. A segunda regido, também linear, porém, com maior
extensdo em fracdes cristalizadas (de 0,9% e 87%), correspondente ao crescimento
primario do cristalino, fator de maior interesse nesse trabalho, por ser a maior
extensdo; e por fim, uma regido final ndo linear para valores da fragao cristalizada
maiores que 87% associada a processos de cristalizacdo secundaria. Esse
comportamento com trés zonas no grafico de Pseudo-Avrami também foi verificado
por Kim e colaboradores (KIM; KIM, 2012).

Os nanocompositos apresentaram comportamento semelhante ao PET, com
trés zonas de cristalizac&o, porém, com pequena distincdo de valores e para a forma
da curva em relacao ao teor de ZnOnano. Analisando a Figura 53, € possivel perceber
0 mesmo comportamento para o PET puro e o PET/ZnOnano (3%), quando em um
resfriamento a 10 °C/min, em detrimento ao PET/ZnOnano (5%). Ja a Figura 54
apresenta o comportamento desses materiais a uma taxa de resfriamento de 40
°C/min. Percebe-se que, neste caso, 0s nanocompdsitos se apresentam com mesmo
comportamento e valores semelhantes, diferente do PET puro.

As Figuras 55 e 56 apresentam o grafico de Pseudo-Avrami para 0s nano-
compadsitos com 3 e 5% de ZnO, submetidos a taxas de resfriamento entre 10 e 40
°C/min.

O logaritmo do parametro K’ e o expoente n’ foram avaliados por regressao
linear do gréfico de Ln[-In(1-x)] versus In t, em um intervalo de 0,6% a 87%. A Tabela
7 mostra os valores numéricos de K’, n’ e o desvio quadratico médio R2 da reta em
relacédo aos dados experimentais. Pode-se observar que a constante de velocidade

K'(t) para todas as composicdes estudadas aumenta com o aumento da taxa de res-
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friamento, sendo o nanocompd@sito com 3% o maior valor apresentado dentre as

amostras avaliadas.

Tabela 7 — Parametros de Avrami para a cristalizac&o nédo isotérmica do PET e dos seus

nanocompdésitos.

Taxa PET PET/ZnOnano (3%) PET/ZnOnano (5%)
(°C/min) n K’(t) R? n’ K’(t) R? n K'(t) R?

10 2,60 | 0,095 | 0,98 | 4,66 | 0,0498 | 0,99 3,47 | 0,0185 0,99
15 2,32 | 0,219 | 0,99 4,60 | 0,415 0,99 | 4,62 | 0,292 0,99
20 209 | 0,411 | 0,99 | 4,24 1,522 0,99 | 4,65 1,073 0,99
25 2,03 | 0,387 | 0,99 4,57 3,706 0,99 | 4,03 1,716 0,99
30 1,88 | 0,748 | 0,99 | 4,49 7,691 0,99 | 4,13 5,420 0,99
35 1,87 | 1,128 | 0,99 4,51 | 15,800 | 0,99 2,72 | 4,015 0,99
40 1,87 | 1,323 | 098 | 3,84 | 16,610 | 0,99 3,74 | 13,197 0,99

Figura 52 — Grafico Pseudo-Avrami para o PET Puro no intervalo de 0,1 a 99,9%. As retas representam

trés regides de cristalizagao.
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Figura 53 — Regressao linear do grafico Pseudo-Avrami do PET puro no intervalo de 0,9 a 87 % de
cristalizacao.
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Figura 54 — Grafico Pseudo-Avrami para o PET/ZnOnano (3%) no intervalo de 0,9 a 87%.
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Figura 55 — Grafico Pseudo-Avrami para o PET/ZnOnano (5%) no intervalo de 0,9 a 87%.
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Tal como efetuado no grafico Pseudo-Avrami, foi analisado o desenvolvimento
da cristalinidade com a temperatura, x(t), a partir das dos gréficos apresentados nas
Figuras 44, 46 e 48. Utilizando a linearizacdo da equacédo de Ozawa (Equacao 2.11),
foi possivel obter as retas para a amostra de PET puro, conforme Figura 56, para as
temperaturas de 190, 195 e 200 °C, para efeito de comparagédo com os resultados de
Sajkiewicz e colaboradores (SAJKIEWICZ; CARPANETO; WASIAK, 2001) . Essa
figura revela a existéncia de duas zonas no grafico, onde, em cada zona, os dados
experimentais podem, aparentemente, serem correlacionados pelo modelo de Ozawa.
Porém, os parametros de Ozawa, relacionados com o coeficiente linear e a inclinagao
das retas que correlacionam os dados, sdo diferentes em cada zona. Ja 0s
nanocompadsitos nao apresentaram correlacao linear tal como o PET puro. As Figuras
57 e 58, mostram o0 comportamento apresentado, diferenciando da equacgao
linearizada de Ozawa, para os compositos PET/ZnOnano contendo 3 e 5%.

Figura 56 — Grafico de Ozawa para o PET Puro nas temperaturas 190, 195 e 200°C.
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Figura 57 — Grafico de Ozawa para o PET/ZnOnano (3%) nas temperaturas 190, 195 e 200°C.
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Figura 58 — Grafico de Ozawa para o PET/ZnOnano (5%) nas temperaturas 190, 195 e 200°C.
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4.2.3 Caracterizacdo por Infravermelho Médio e PCA
A Figura 59 mostra o espectro de infravermelho do PET e seus nanocompasitos.
As bandas de absorcdo no espectro foram comparadas as encontradas por Chen e

Mendivil (CHEN, 2012). A banda em 3539 cm™t, do grupo O-H, é proveniente da agua
(umidade) presente nas amostras. Essa banda sobrepés a 3435 cm ™%, da carbonila (C=0).
A Figura ainda apresenta as seguintes bandas: C-H do anel aromatico, ligacdes tipo -CH2-

, em 2958 cm ™1, 2885 cm™* e 1458 cm ™%, bandas de CH, de flex&o fora do plano do anel

1 1

aromético, em 1948 cm -, um pico em 1710 cm - correspondente ao alongamento da

carbonila C = O, picos em 1100 e 1017 cm ™! devido a ligacdo assimétrica C-O do grupo

éster, 870 cm™ ! do estiramento C-H para fora do plano, e 743 cm! do estiramento

simétrico C-H do grupo aromatico.

Figura 59 — Espectros de infravermelho do PET puro e seus nanocompésitos. Espectro entre 4000 e 400 cm™.
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O gréfico de escores da PC1l x PC2 (Figura 60) evidenciou a formacéao
agrupamentos distintos em funcdo da estrutura quimica das amostras.
Figura 60 - Grafico de escores da PC1 x PC2 referente as amostras de PET puro e seus nanocompositos.
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A amostra de PET virgem apresenta-se no quadrante positivo para PC1 e PC2, e
seus nanocompositos contendo 3 e 5% em massa de ZnO apresentam-se no quadrante
negativo para PC1 e PC2. Esse fato mostra que o ZnOnano interagiu com 0S grupos
funcionais do PET, sendo este o composto com maior predominancia no compaosito. A
porcentagem de variancia explicada pela PC1 (eixo horizontal) e PC2 (eixo vertical) foi de

67% para cada.
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5 CONCLUSOES

As principais conclusdes referentes ao trabalho podem ser citadas a seguir:

Compositos de PHB/ZnOnano:

Foi possivel obter filmes homogéneos com boa dispersdo da nanocarga no
polimero. No que diz respeito ao comportamento térmico do polimero com a
adicdo da nanocarga, verificou-se que a nanoestrutura ndo funcionou como
barreira na estabilidade térmica do polimero, ocorrendo uma diminuicéo de 3%
na temperatura inicial de degradacao, valor baixo para ser considerado uma
degradacéao significativa. A nanoestrutura funcionou como agente nucleante,
pois sua adicdo resultou na cristalizagdo do PHB durante o resfriamento.
Também se percebe uma diminuicdo na faixa da temperatura onde ocorreu a
cristalizacdo. Além disso, o aumento do percentual da nanoestrutura foi

proporcional a cristalinidade do polimero.

As andlises por componentes principais realizadas a partir dos espectros de
infravermelho das amostras dos filmes de PHB puro e PHB/ZnOnano (1, 3 e
5%) indicaram a formacdo de dois agrupamentos distintos, em funcdo da
estrutura quimica dos polimeros. Este fato pode estar associado a alteracdes
na vibracdo dos grupos funcionais em funcéo das intera¢des secundarias entre

ZnO e a estrutura do polimero.

A atividade antimicrobiana foi confirmada para o filme de PHB/ZnOnano (5%)
pela presenca do halo de inibicdo do crescimento da bactéria E. coli ao redor
do filme. Ja os filmes de PHB/ZnOnano (1 e 3%) ndo apresentaram atividade

microbiana, provavelmente, pelo baixo percentual de ZnO.

Compositos de PET/ZnOnano:

Os resultados obtidos em triplicata para o PET, apresentaram-se coerentes com
a literatura e o erro experimental, tanto para o PET quanto para o PET/ZnOnano
(a 3% e 5%), devido a repetitividade e reprodutividade dos ensaios foi
considerado pequeno.

Foi observado aumento na temperatura de cristalizacdo, e na velocidade de

cristalizagcdo, com o aumento da taxa de resfriamento de 10 para 40 °C/min.
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Com a adicdo da nanocarga, verifica-se uma melhora na cristalinidade do

nanocomposito, & medida que se aumenta o percentual de 3 para 5% de

ZnOnano.

O modelo Pseudo-Avrami foi aplicado as curvas de cristalizacéo relativa e foram
obtidos os parametros de Avrami, 0s quais indicaram um aumento no parametro
da velocidade de cristalizacéo (K'(t)), principalmente para PET/ZnOnano(3%).
Ja o modelo de Ozawa, para o PET puro, apresentou boa correlacao linear,
sendo um bom ajuste para o modelo. Entretanto, para os compdsitos

PET/ZnOnano (3 e 5%), esse modelo n&o foi ideal.
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O modelo de Ozawa também foi aplicado e, para o PET puro, foi obtida
concordancia com a literatura, porém, ndo foi possivel aplicar o modelo para os
nanocompaositos.

O gréfico de PCA evidenciou apenas um agrupamento em funcéo da estrutura
guimica das amostras, evidenciando que ZnOnano nao interagiu com 0S grupos
funcionais do PET. Acredita-se que o baixo percentual de ZnOnano no PET tenha

sido a causa da nao interacdo com grupos funcionais.
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6 PERSPECTIVAS

As perspectivas do trabalho podem ser divididas em funcdo dos compdésitos

em estudo.

Para o compdsito PHB/ZnOnano temos como perspectiva:

Avaliar a resisténcia mecanica dos filmes de PHB/ZnOnano

Realizar ensaios antimicrobianos com bactérias gram positiva
Desenvolver metodologias quantitativas para avaliar a atividade
antimicrobiana, como a técnica pour-plate, ou Numero Mais Provavel
(NMP)

Realizar a cinética de cristalizacdo do filme PHB/ZnOnano
Caracterizar o filme por espectroscopia Raman

Desenvolver filmes com maior percentual de ZnOnano

Para o compdsito PET/ZnOnano temos como perspectiva:

Realizar ensaios antimicrobianos com bactérias gram positiva e
negativa

Ajustar os parametros de processo para obtencdo de filmes
PET/ZnOnano e realizar ensaios de caracterizacdo: ensaio mecanico,
microscopia eletrbnica de varredura

Desenvolver filmes de PET/ZnOnano, e analisa-los com maior
percentual de ZnOnano

Caracterizar o filme por espectroscopia Raman
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Anexo 1 — Filmes PHB/ZnO obtidos de acordo com as condic¢Ges do Planejamento
Experimental.

Filme Imagem Anélise do aspecto visual dos filmes
de PHB/ZnOnano
Referéncia -
e Filme de espessura
PHB Puro ¢ ESpessl
homogénea, porém, com
° e ~ - -
(60 °C, 180 particulas ndo dissolvidas
min, 1000 pelo cloroférmio.
rpm)
e Filme de espessura néo
homogénea, contendo
1 particulas ndo dissolvidas e
contendo falhas (ma
formacéo);
e Filme ndo homogéneo, de
) maior espessura (em relagédo
aos anteriores) e contendo
falhas (méa formacdo);
e Filme com boa
3 homogeneidade na espessura

e sem a presenca visivel de
particulas ndo dissolvidas;
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Filme mais espesso e mais
opaco que o filme 3, com
boa homogeneidade na
espessura e sem a presencga
visivel de particulas ndo
dissolvidas;

Filme de espessura ndo
homogénea, contendo
particulas ndo dissolvidas e
falhas (méa formacao);

Filme com boa
homogeneidade na
espessura, com a presenca
visivel de particulas ndo
dissolvidas e de menor
espessura dentre todos 0s
filmes;

Filme com boa
homogeneidade na espessura
e com a presenca visivel de
particulas ndo dissolvidas;
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10

11

Filme espesso e opaco, tal
como o filme 4, ndo
homogéneo na espessura e
com a presenca visivel de
particulas ndo dissolvidas;

Os filmes 9, 10 e 11 (pontos

centrais) apresentaram-se da

seguinte forma:

Filmes homogéneos na
espessura, com presenca de
particulas ndo dissolvidas
pelo cloroférmio, e
semelhantes na opacidade;




