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Resumo— Nanocompositos de polietileno reforgado com nanofitas de TiO, e compositos de polietileno reforgados com
microesferas de TiO, foram preparados via polimerizagao in situ usando como sistema catalitico Cp,ZrCl, em tolueno a
60 °C, usando metilaluminoxano (MAQO) como co-catalisador. O sistema catalitico Cp,ZrCl,/TiO, foi ativo na
polimerizagdo do etileno, com atividades que variaram 17.400 e 35.500 kg PE / mol [Zr] « h. De acordo com as analises
de DSC, a variagdo do teor de TiO, na matriz polimérica ndo tem influéncia sobre o ponto de fusdo e cristalinidade dos
polimeros. A presenca de 0,5% de nanofitas de TiO, e de 2% de microesferas de TiO2 foram suficientes para aumentar,
respectivamente, 600% e 180% a fotodegradabilidade do PE quando comparado ao polimero puro. Através da
espectroscopia de infravermelho foi possivel observar o surgimento da banda C=0 em ~1750 cm™ referente a formagao
de grupos carbonila e posterior degradagao.

Palavras-chave: Polietileno, TiO, fotodegradagdo.

Introducéo

Produtos plasticos a base de PE tém sido largamente utilizados em embalagens para alimentos, inddstria e agricultura.
Muitos destes materiais sdo de uso unico, causando o descarte de uma grande quantidade de plastico. Devido a sua
inércia, o PE ndo ¢ naturalmente biodegradavel no meio-ambiente,[1,2] e quando descartado ndo se decompde nos
aterros sanitarios, causando um sério problema ambiental.[3] Além disso, na tentativa de evitar o descarte no meio
ambiente esses polimeros tém sido queimados, gerando gases poluentes, ou tém sido reciclados demandando um custo
elevado.[4]

O uso de particulas de TiO, na producdo dos compositos tem potencial para promover a fotodegradacdo destes plasticos
ao serem descartados no meio ambiente. Sendo assim, considerando evitar a incompatibilidade entre polimero e a
particula, e principalmente o apelo mundial buscando materiais plasticos que sejam degradaveis no meio ambiente, este
trabalho visou o desenvolvimento de nanocompdsitos a partir da polimerizac@o catalitica na presenca de particulas de
TiO,.

Parte Experimental

Polimerizacdo do Polietileno

As reagdes de polimerizagido foram realizadas em um reator Parr 4843, com agitacdo mecénica, controlador interno de
temperatura e constante alimentaco de etileno. Foram adicionados ao reator, sob atmosfera inerte de argénio, 90 mL de
tolueno seco, 10 mL de suspensdo de TiO, e o co-catalisador MAO ([Al] / [Zr] = 1000), e, entdo, o sistema foi saturado
com etileno. Apos atingir o equilibrio térmico, a 60 °C, a polimerizagdo foi iniciada através da adi¢do de 1 pmol do
catalisador Cp,ZrCl,. A pressdo de etileno foi mantida em 74 psi, sob agitacdo constante de 500 rpm. O tempo de
reagdo foi de 15 minutos e a reacdo foi encerrada através da despressurizagdo do reator e adi¢do de etanol acidificado
(HCI 1%). Os polimeros sintetizados foram lavados com etanol acidificado, agua destilada, etanol e secos sob vacuo a
60 °C durante 8 h.

Experimentos de Fotodegradacdo

As medicoes da fotoestabilidade dos filmes foram realizadas sob luz policromatica, utilizando uma lampada de xénon
(300 W), com um conjunto de filtro de 1,5 AM. A intensidade de luz correspondente a 100 a mWem™ (1 sol) foi
calibrado com um medidor de poténcia optica (Newport) para produzir um espectro semelhante a luz do sol. Os filmes
foram irradiados durante 10, 20 e 30 dias. A estabilidade estrutural dos filmes expostos foi monitorada por
espectroscopia de infravermelho.

As medidas de evolugdo de CO, foram realizadas em um reator de quartzo com parede dupla, por onde circula dgua
com finalidade de controlar a temperatura do sistema durante os experimentos. A lampada de Xe foi posicionada a uma
distancia de 10 mm da janela de quartzo do reator. O gas produzido foi analisado em funcdo do tempo de exposi¢do a
radiagdo. A cada intervalo de 1 hora foi retirada uma aliquota de gas de 50 uL do reator, o qual foi quantificado pela
técnica de cromatografia gasosa (CG)
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| Resultados e Discuss&o

Os resultados das polimerizagdes de etileno estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Resultado das polimerizagdes de polietileno

Atividade® : T X ¢

Entrada (x 103) % TiO, (C) (%)
1 29,8 - 136,6 57,6
22 28,0 0,49 136,6 63,0
3 24,0 1,04 135,8 58,3
4 233 1,97 135,0 60,5
52 17,4 2,87 136,7 64,4
6° 31,2 0,44 135,7 70,1
7° 32,5 1,08 136,5 69,0
8° 35,5 2,05 136,0 64,3
o° 24.4 2,89 134,4 63,0

Condig¢des: Reator Parr; 1 pmol de catalisador T = 60°C, 15 min, Al/Zr = 1000; P = 5 atm; Cocat. = MAO. * Nanofitas
de TiO,, ®Microesferas de TiO,, ‘Atividade em kg PE/molZr.h. dCristalinidade calculada como (AH¢AHg,) x 100, AHg, =
293 J/g;

O sistema catalitico foi ativo na polimerizagdo do etileno, com atividades que variaram entre 17.400 e 35.500 kg PE /
mol [Zr] « h, apresentando variagdo significativa para os diferentes formatos de TiO,. Onde a menor atividade é do
nanocomposito PE/Ti0, nanofita, e a maior atividade é do composito PE/Ti0, microesferas. Estes resultados indicam
que o formato do TiO, influenciam a atividade catalitica. E possivel observar que ndo houveram mudangas
significativas nas temperaturas de fusdo, assim como na cristalinidade dos nanocompositos e dos compositos obtidos.
Através da analise de CG foi possivel obervar o aumento da producdo de CO, com o tempo tanto no nanocompdsito
quanto no composito. Comparando-se os resultados obtidos para o PE/TiO, com o PE sem nenhuma carga, a quantidade
de CO, produzida foi 50 vezes maior para o nanocompésito com 2% de nanofitas de TiO, na matriz (Fig. 1a) e, para o
compdsito contendo 0,5% de microesfera de TiO, (Fig. 1b), o aumento na quantidade de CO, foi 18 vezes maior.
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Fig. 1: Monitoramento da produ¢@o de CO, das amostras de (a) PE/TiO, nanofita (b) PE/TiO; micro.

O fato das nanocargas serem mais eficientes do que as microcargas na fotodegradacio do PE esta relacionado a maior
interagdo das nanoparticulas com o polimero. Devido a maior razdo de aspecto, a area superficial onde essas interagdes
ocorrem sdo bem maiores doque as cargas convencionais, como por exemplo, as microesferas de TiO,.

Acredita-se que a menor quantidade de microesferas de TiO2 (0,5%) ser mais eficiente do que uma quantidade maior de
carga esta relacionada ao fato que, neste caso, como as particulas sdo muito grandes, uma maior quantidade delas na
matriz impede a passagem da luz pelo filme, dificultando assim a geragdo de radicais que degradam o PE.

A fotodegradacdo do PE contendo TiO, inicia quando a luz excita um elétron da banda de valéncia para a banda de
conducdo do TiO, [5,6]. As moléculas de 4gua na superficie do TiO, doam elétrons para a banda de valéncia gerando
radicais hidroxila e as moléculas de O, ganham elétrons da banda de condugdo do TiO, gerando espécies ativas de
oxigénio, que voltam para o processo, a fim de reagir com radicais HOO *, como descrito no mecanismo abaixo (Fig.
2).
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A Figura 3a e 3¢ mostram os modos de vibragdo caracteristicos do PE, as bandas observadas em 2903 cm™ ¢ 2833 cm™
sdo caracteristicas de estiramento axial da ligagdo C-H; em 1475 cm™ e 1462 cm™ referentes as deformagdes angulares
(“bending”) da ligagdo C-H; em 735 cm™ e 720 cm™' referentes as deformagdes angulares (“rocking”) da ligagio C-H.
As bandas encontradas no espectro de infravermelho do PE sem exposigdo sdo compativeis com as encontradas na
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Fig. 2. Mecanismo de formagao dos radicais responsaveis pela degradagdo do PE.

literatura [7] para o mesmo material.
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Fig. 3: Espectros de Infravermelho das amostras (a) PE/TiO, nanofita, (b) PE/TiO, nanofita, formagdo do pico referente
a C=0, (c¢) PE/Ti0, micro e (d). PE/TiO, micro, formacao do pico referente a C=0, antes de depois da exposi¢do solar.

O PE possui ligagdes C-C, que apresentam modos vibracionais caracteristicos na regido entre 1000 ¢ 1250 cm™,
contudo estes modos ndo sdo observados na Figura 3, devido a simetria da cadeia polimérica do PE, que induz as
vibragdes C-H simétricas. Os modos caracteristicos da ligagdo C-C sdo observados em polimeros assimétricos, como
por exemplo o polipropileno (PP) e o poliestireno (PS). A formagdo de grupos carbonila no PE, apo6s irradiagdo UV foi
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Conclusao
A partir dos resultados de evolugdo de CO,, é possivel concluir que a nanoparticula de TiO, possui uma maior
eficiéncia na fotodegradagdo do PE. Baseando-se no mecanismo proposto para fotodegradacdo de PE em compositos
com TiO,, uma sugestdo para explicar este comportamento ¢ que as nanoparticulas absorvem uma por¢do maior do
espectro do que as microesferas de TiO,. Esta propriedade levaria a um aumento relativo do numero de pares elétron-
buraco e conseqiientemente na quantidade de radicais formados de acordo com o mecanismo descrito na Figura 2.
Também foi possivel observar um aumento na produgdo de CO, com a adi¢éo do TiO, quando comparado ao PE puro.
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