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RESUMO

O desenvolvimento de blendas poliéricas utilizando polimeros
biodegradaveis € uma proposta que vem crescendo na busca por produtos
menos nocivos ao meio ambiente apdés o seu descarte. O presente trabalho
trata da manufatura e caracterizagdo de blendas e compésitos utilizando dois
polimeros sintéticos biodegradaveis (Poli(butileno adipato co-tereftalato) —
PBAT e Poli-e-caprolactona - PCL) e mesocarpo de babagu como carga. Os
sistemas foram processados em misturador interno, granulados e extrusados
na forma de filmes planos. As propriedades reoldgicas, mecanicas, térmicas,
biodegradacao e permeabilidade a gases desses sistemas foram determinadas
e suas superficies de fratura caracterizadas por Microscopias Otica (MO) e
Eletrénica de Varredura (MEV). A partir da analise dos dados obtidos, a blenda
PBAT75/25PCL foi escolhida para a producdo de compdsitos
PBAT/PCL/Babagu, com teores de babagu de até 5% em peso. Os resultados
indicaram que, tanto a degradacédo das blendas durante o processamento
quanto a sua biodegradacao, aumentaram com o teor de PCL e com a adi¢ao
das fibras de babacu. Verificou-se ainda que a incorporacgao das fibras torna os
sistemas mais rigidos, com efeitos variaveis na resisténcia maxima. Analises
por MEV e MO mostraram aglomerados de fibra e ma adesé&o fibra/matriz bem
como a presenca de alguns microporos ou bolhas nos compdésitos. Analises
térmicas evidenciaram que as temperaturas de cristalizacdo e fusao foram
alteradas nas blendas e nos compdsitos e que o grau de cristalinidade nas
blendas aumenta com teores de PCL até 25%, enquanto o dos compdsitos
diminui em relacdo ao da blenda de referéncia. A permeabilidade a gases
diminuiu com a incorporacdao das fibras de babacu. A incorporagdo de
mesocarpo de babacgu reduz a permeabilidade e acelera a biodegradacéo, sem
afetar  significativamente as propriedades mecanicas da blenda
PBAT/PCL(75/25).

Palavras-chaves: PCL, PBAT, morfologia, compasito, fibras naturais, babacu.



Abstract

The development of polymer blends from biodegradable polymers is a proposal
that has been growing in the search for products less harmful to the environment
after their disposal. The present work deals with the manufacture and
characterization of blends and composites using two synthetic biodegradable
polymers (Poly (butylene adipate co-terephthalate) - PBAT and Poly-¢-
caprolactone - PCL) and babassu mesocarp as a filler. The systems were
processed in internal mixer, granulated and extruded as flat films. Rheological,
mechanical, thermal, biodegradation and gas permeability properties of these
systems were determined and their fracture surfaces characterized by Optical
(MO) and Scanning Electron Microscopy (SEM). Based on the experimental data,
PBAT75/25PCL blends were chosen for the production of PBAT/PCL composites
with babassu contents of up to 5% by weight. Results indicate that degradation
of the blends during processing as well as their biodegradation increases with
PCL content and with the addition of the babassu fibers. They also show that
both, the incorporation of PCL and of babassu fibers, make the systems more
rigid, with variable effects in maximum stress. Analyzes by MEV and MO show
fiber aggregates and poor fiber / matrix adhesion as well as the presence of which
appears to be some micropores or bubbles in the composites. Thermal analysis
shows changes in crystallization and melting temperatures of the blends and the
composites and that the degree of crystallinity in the blends increases with PCL
content up to 25%, while that of the composites shows a reduction compared
with that of the reference blend. Gas permeability decreases with the
incorporation of babassu fiber. Babassu mesocarp incorporation led to decreased
permeability and increased biodegradation without significantly affecting the
mechanical properties of the PBAT/PCL (75/25) blend.

Key words: PCL, PBAT, morphology, Blends, natural fibers, babassu.
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1. INTRODUCAO

O elevado consumo de produtos plasticos tem gerado um grande
namero de residuos poliméricos que, quando descartados, se acumulam no meio
ambiente, gerando problemas consideraveis (Kumar et al.2010). Esses
problemas sdo agravados pelo fato da maioria dos artigos plasticos produzidos
ser oriundo de matéria prima féssil e ndo ser biodegradavel, demorando varios
anos para se decompor quando descartados (Brito et al, 2011). Por esses
motivos, estudos tém sido direcionados a busca de materiais duraveis durante o
uso e dagradaveis apds o descarte. Os polimeros biodegradaveis podem
atender a essas exigéncias, pois, quando descartados, sdo degradados pela
acado de microorganismos (fungos e bactérias) gerando compostos de baixa
massa molar, nao téxicos ou nocivos ao meio ambiente.

Ha um grande interesse mundial no desenvolvimento de polimeros
biodegradaveis, principalmente quando se considera o desenvolvimento de
novos produtos que provoquem menor impacto ambiental. No entanto, a
utilizagdo de tais polimeros em grande escala ainda € inviavel devido ao seu alto
custo quando comparados com os polimeros convencionais, (Raghavan et al.,
1995, Kalil et al. 2015). Como uma solugdo para a questdo ambiental e, em
alguns casos, ao alto custo desses materiais, surgem as blendas de polimeros
convencionais com polimeros biodegradaveis, misturas poliméricas totalmente
biodegradaveis, copolimeros e/ou compdsitos contendo insumos (matriz e/ou
cargas) biodegradaveis (Bruno et al., 2015).

A grande atengdo dada as blendas poliméricas em relacdo ao setor
industrial/comercial é devido a relativa facilidade na obtencdo de materiais com
propriedades desejadas, sem o0s altos investimentos aplicados no
desenvolvimento da sintese de novos polimeros (Rosa et al., 2001). As blendas
podem, em alguns casos, exibir propriedades superiores as dos componentes
individuais, o que permite utilizar com vantagem suas caracteristicas funcionais
como propriedades mecanicas (resisténcia e flexibilidade), propriedades 6pticas
(cor e opacidade), propriedades sensoriais, propriedades de barreira



(permeabilidade ao vapor de agua, ao Oz e COz) e solubilidade em agua
(Pellicano et al., 2009).

Além das blendas, compoésitos podem ser uma solugdo tecnoldgica
versatil para obtengdo de materiais com as mais diversas especificagées, a um
custo relativamente baixo, por meio de combinacées de polimeros com as
propriedades de interesse e de reforgos (fibras sintéticas ou naturais e/ou cargas
minerais). Esses sistemas vém sendo amplamente pesquisados e o uso de fibras
vegetais como reforco em matrizes poliméricas é crescente (Francisco Junior,
2008). A necessidade de utilizagdo de fibras lignocelul6sicas como sisal, coco,
juta, bambu, malva, babacu, dentre iniUmeras outras, esta relacionada ao
conceito de sustentabilidade, pois, comparadas as fibras sintéticas, as fibras
vegetais além de apresentarem bom comportamento mecanico, sao
provenientes de fontes renovaveis e biodegradaveis (Kooi. et al., 2011.;
Francisco Junior et al., 2008).

Os filmes biodegradaveis compdem parte importante do cenario da
pesquisa nacional e internacional, com trabalhos voltados a caracterizacgao,
formulagdo e aplicagdo destes materiais poliméricos. Existem grandes
possibilidades de utilizacdo desses materiais, em especial na area de
embalagens. No entanto, muitas vezes as propriedades de um Unico material
nao sdo adequadas para uma dada aplicagdo; um exemplo € que a producao de
embalagens exclusivamente de amido nao € viavel devido a sua higroscopia e
baixa flexibilidade, o que torna estes materiais sensiveis ao contato direto com a
agua e quebradicos. Nestes casos, o desenvolvimento de blendas de amido com
um material flexivel (biodegradavel ou ndo) € uma das formas de adequar as
propriedades do produto ao fim desejado (Franchetti et al., 2010).

Inserido neste contexto, este trabalho busca desenvolver filmes obtidos
a partir da blenda PBAT e PCL e de compésitos PBAT/PCL com babacgu. O
motivo para a incorporagéo do PCL ao PBAT é que, ndo s6 o PCL é mais rigido
do que o PBAT, mas a taxa de biodegradacao do PCL é maior do que a do PBAT.
Além disso, a ndo ser que o PBAT seja foto-oxidado previamente, este degrada
muito lentamente quando enterrado em solo compostado. A produgéo de Filmes
compoésitos PBAT/PCL com babagu como carga se deve a reducéo de custos do

produto e melhorarias de algumas de suas propriedades, como reportado em



trabalhos anteriores do nosso grupo de pesquisa (Sousa, F, 2017).As
propriedades mecanicas, térmicas, permeabilidade a gases e biodegradacgao
dos sistemas desenvolvidos serdo avaliadas em fun¢cdo da composicdo das
blendas e dos compdsitos.



1 REVISAO BIBLIOGRAFICA
1.1 Polimeros Biodegradaveis

Desde o inicio do século passado, o uso de plasticos tem se tornado cada
vez mais frequente na sociedade. Basta olhar ao redor para se perceber a
incrivel quantidade de produtos produzidos pelo homem que utiliza polimeros
como matéria-prima. Isso se deve a caracteristicas como: durabilidade,
atoxidade, baixo custo, facilidade de moldagem facilidade de reciclagem e
versatilidade de aplicagéo (Rosa et al., 2002;Faria et al., 2010)

Em principio, todos os polimeros podem ser oxidados ou hidrolisados e
posteriormente biodegradados. Contudo, pode levar centenas de anos para que
essa bioassimilagcao ocorra e, por isto, muitas vezes os plasticos convencionais
ndo sao considerados biodegradaveis. Isso acontece porque polimeros de
origem petroquimica, usualmente, sdo resistentes a fungos e bactérias e,
portanto, ndo podem ser usados como fontes de carbono para o crescimento dos
microrganismos (Shi et al, 2005). Visto isso, o emprego de polimeros
biodegradaveis pode ser considerado como uma maneira de ajudar a diminuir a

quantidade de residuos plasticos persistentes no meio ambiente.

Polimeros biodegradaveis, sao materiais cuja degradacado resulta
primariamente da acao de microrganismos, tais como fungos, bactérias e algas
de ocorréncia natural, gerando CO2, CH4, componentes celulares e outros
produtos. Outra definicado é que sdo materiais que se degradam em diéxido de
carbono, agua e biomassa, como resultado da acdo de organismos vivos ou

enzimas (Franchetti e Marconato,2006).

O uso de polimeros biodegradaveis constitui uma das solucdes
para os problemas de disposicdo comumente encontrados com polimeros
convencionais. No caso de polimeros biodegradaveis, nao é necessario reciclar
pois, apos ao final de sua vida util como produto, estes podem ser descartados
no meio ambiente para biodegradar. Outros beneficios que os polimeros
biodegradaveis podem oferecer sdo o aumento da fertilidade do solo, baixa
acumulacao de materiais plasticos no meio ambiente e reducdo do custo no
manejo dos residuos gerados (Bardi et al., 2016). No entanto, alguns obstaculos
desafiam o uso dos polimeros biodegradaveis. Alguns desses desafios sdo: A



taxa de biodegradacdo € muitas vezes ditada pelo tipo e proporcdo dos
componentes do polimero; a biodegradacao sé ocorre sob condigoes favoraveis
(composigdo do solo, compostagem, calor, umidade,...); e o elevado custo
desses polimeros em relagdo aos convencionais (Ashter, 2013).

Polimeros biodegradaveis podem ser utilizados nas mais variadas
aplicagbes como: embalagens, na medicina e na industria farmacéutica, na
agricultura, cosmeéticos, adesivos, lubrificantes, téxteis, eletrbnicos e de
materiais estruturais, entre outro (Chandra et al, 1998). Os polimeros
biodegradaveis podem ser classificados em duas grandes categorias principais:
em naturais e sintéticos (Ebnesajjad, 2013)

Segundo Rizzarelli e Carroccio (2014), a maioria dos polimeros
biodegradaveis pertence ao grupo dos poliésteres, pois estas ligagdes podem
ser facilmente quebradas por hidrélise. Os poliésteres biodegradaveis podem ser
divididos em alifaticos e aromaticos, com membros de cada grupo derivados de
fontes renovaveis ou nao renovaveis. Poli(acido latico (PLA) e
poli(hidroxalcanoatos) (PHA’s) sdo ambos poliésteres alifaticos de fontes
agricolas renovaveis, enquanto a policaprolactona (PCL), o poli
(butilenosuccinato) (PBS), o poli(butilienoadipato-co-butilenotereftalato) (PBAT)
e o Poli(butilenosuccinato-co-butilenoadipato) (PBSA-co-BA) sdo poliésteres
alifaticos ou alifatico-aromaticos (PBAT) produzidos a partir de materia-prima

nao-renovavel.

Uma representacao esquematica dos principais poliésteres biodegradaveis, com

indicacao de procedéncia (natural e sintético renovavel e ndo renovavel) E

apresentada na Figura 1.
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Figura 1 — Representacédo esquematica de polimeros biodegradaveis
1.2 Poli (butileno adipato co-tereftalato) - PBAT

O PBAT produzido pela BASF € um exemplo de copoliéster
biodegradavel sintético alifatico-aromatico, obtido a partir dos mondémeros
fésseis 1,4-butanodiol, acido adipico e acido tereftalico e de estrutura quimica
como mostrado na Figura 2. O Ecoflex como & comercialmente chamado,
combina a boa biodegradabilidade dos poliésteres alifaticos com as boas
propriedades mecanicas de poliésteres aromaticos (Siegenthaler et al ,2012).
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Figura 2— Estrutura quimica dos meros que formam as macromoléculas do copoliester
PBAT

O PBAT por apresentar caracteristicas de biodegrabilidade,
termoplasticidade, baixa permeabilidade ao vapor d’agua, alta flexibilidade e boa

processabilidade, é candidato para aplicacdo de muitos produtos como



embalagens, sacolas plasticas e filmes biodegradaveis. Aualmente, filmes de
PBAT vém substituindo uso de filmes de polietileno de baixa densidade em
aplicacGes agricolas, pois ndo sO esse poliéster alifatico-aromatico sintético
exibe propriedades semelhantes as do PEDB como pode ser processado usando
0S mesmos equipamentos, além de poder ser biodegradado em solo ( Witt et al.,
1996, Witt et al., 2013; Muthuraj et al., 2014).

Os filmes de Ecoflex® apresentam elevado alongamento na ruptura
(~700%) e boa resisténcia a tracao (~30MPa), alta tenacidade e boas
propriedades de adesao. Possuem claridade oética e podem ser soldados e
impressos facilmente. Além disso, o Ecoflex® é menos sensivel & umidade e a
variacdo de temperatura do que filmes contendo amido termoplastico (BASF,
2003; Casado, 2009).

1.3 Poli-e-caprolactona - PCL

O PCL é um poliéster alifatico, semicristalino hidrofébico e biodegradavel
(hidrolitica ou enzimaticamente), gerando produtos nao tdxicos ao meio
ambiente (Santos et al., 2013; Cordi et al., 2008; Balzer, 2009). A Figura 3 abaixo

ilustra a estrutura do PCL.

0 1

Figura 3 — Cadeia principal do policaprolactona

E um polimero, que apresenta elevada permeabilidade e boas
propriedades mecanicas, e tem sido bastante estudado como matriz para
liberacdo controlada de farmacos. Além disso, este polimero apresenta baixa
viscosidade, propriedade esta que concede ao polimero boa processabilidade,



elevada tenacidade e flexibilidade, possuindo uma grande e rara
miscibilidade/compatibilidade com varios polimeros, como: poli(cloreto de vinila)
(PVC), poli(estireno-acrilonitrila) (SAN), poli(acrilonitrila butadieno estireno)
(ABS), poli(Bisfenol-A) (BPA), policarbonatos, nitrocelulose e butirato de celulose
e também é mecanicamente compativel com outros (polietileno, polipropileno,
borracha natural, poli(acetato de vinila) e borracha de poli(etileno-propileno).
Com relacdo a solubilidade, para a formagdo de filmes por solugdo e para
modificagées quimicas, o PCL é soluvel em cloroférmio, diclorometano,
tetracloreto de carbono, benzeno, tolueno, ciclo-hexanona e 2-nitropropano;
ligeiramente soluvel em acetona, 2-butanona, acetato de etila, dimetilformamida
e acetonitrila e insoluvel em alcoois, éter de petréleo, éter dietilico e agua (Balzer,
2009; Freitas Jr et al., 2004; Labet, et al., 2009).

1.4 Blendas Poliméricas

O termo blenda polimérica € utilizado para descrever a mistura fisica de
dois ou mais homopolimeros ou copolimeros, sem reagdo quimica intencional
entre os mesmos (Canevarolo Jr, 2002; Luna et al., 2015). A interagédo molecular
entre as cadeias poliméricas é predominantemente do tipo secundaria e, quando
se trata de mistura de polimeros, o produto da mistura pode se apresentar
homogéneo e unifasico, ou como uma mistura heterogénea, multifasica, cujas
propriedades dependem da composicdo, da compatibilidade entre seus
componentes, do processamento e da morfologia apresentada pelas fases
(Cabral et al., 2000; Barlow e Paul, 1981).

Blendas obtidas a partir de polimeros biodegradaveis tém como objetivo o
desenvolvimento de novos materiais biodegradaveis com propriedades fisicas,
guimicas e mecanicas desejaveis a um custo reduzido quando comparados com
a obtencao de um novo polimero. As blendas poliméricas podem ser criadas por
trés tipos de procedimentos: Mistura por solucao, por IPN (redes poliméricas
Inter penetrantes) e mistura mecénica. (Luna et al., 2015; Witt et al., 2013)

As blendas poliméricas, do ponto de vista do desenvolvimento e
aplicac6es comerciais, representam um crescente segmento da tecnologia de

polimeros. Dessa forma, a escolha de um par polimérico para a constituicao de



uma blenda deve obedecer aos critérios de custo, processabilidade e
propriedades almejadas (Jacobs e Manson, 1993)

2.4.1 Miscibilidade

Segundo de Paoli (2009), as blendas podem ser classificadas em:
completamente misciveis, parcialmente misciveis e imisciveis. e a miscibilidade
esta fortemente ligada a interagao entre os polimeros constituintes da blenda. A
miscibilidade relaciona-se a capacidade de dois ou mais componentes se
misturarem em nivel molecular, resultando numa mistura homogénea. Uma
forma simples de verificacao da miscibilidade pode ser feita por meio da Tg do
material (Mothé e Azevedo, 2002).

O termo miscibilidade ainda pode ser comparado ao termo solubilidade e
esta relacionado ao estado termodinamico da mistura, ou seja, uma blenda
miscivel ndo apresenta separagao de fases sendo um componente solavel no
outro, formando uma unica fase bem definida. No entanto, ha autores que
consideram possiveis estados de mistura intermediarios, ou seja, sistemas com
miscibilidade parcial, a qual é restrita a uma dada faixa de composicdes. Ja o
termo compatibilidade tem um carater mais tecnol6égico, sendo relacionado as
propriedades geradas pela mistura, ou seja, quando a blenda apresenta as
propriedades finais desejadas é considerada compativel, caso contrario
incompativel (Laurindo, 2012)

A mistura de diferentes tipos de polimeros geralmente envolve a perda de
propriedades mecanicas do material, principalmente pela incompatibilidade entre
os polimeros da blenda (Ribeiro, 2012).

As blendas imisciveis apresentam um numero de fases relacionado aos
seus componentes e apresentam valores de Tg praticamente iguais aos dos
polimeros individuais. As blendas parcialmente misciveis apresentam valores de
Tg de seus componentes intermediarios aos valores dos polimeros individuais
(Serling et al., 2001).
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A maioria das blendas sdo imisciveis, mas podem, por meio de
modificacdes ou de aditivos, formar sistemas com propriedades uteis, originando
blendas compativeis, como é o caso da blenda PA6/composto de borracha
reciclada, minimizando o efeito negativo desses rejeitos industriais sobre o meio

ambiente e agregando valor a um material descartado (Silva et al., 2011).

Misturar dois polimeros imisciveis € dificil, pois os materiais resultantes
podem nao apresentar boas propriedades. Estas dificuldades surgem porque,
devido a alta tensédo superficial entre eles, ndo ha adesao entre os polimeros,
Uma maneira de melhorar a interacao entre dois polimeros imisciveis € a adicao
de um terceiro componente a mistura, chamado de agente compatibilizante,
capaz de aumentar a adesdo entre os polimeros e melhorar as propriedades
mecaénicas da blenda (Wiebeck e Harada, 2005)

A homogeneidade da mistura depende de fatores como: uso de aditivos,
estrutura quimica, condi¢des de processamento e viscosidade. A condicdo para
dois polimeros serem misciveis € de natureza termodinamica. A energia livre

(AGm) de mistura é dada pela equagéao (1):
AGm = AHm - TASm (1)

em que, T é a temperatura absoluta, AHm e ASm s&o, respectivamente, a

entalpia e a entropia de mistura.

Uma solucdo polimérica € termodinamicamente estavel ou miscivel
quando a energia livre de mistura (AGm) é negativa. Os polimeros serao
misciveis se a entalpia de mistura for favoravel (AH<0). Esta é uma condicao
necessaria, porém nao é suficiente. Por isso, a derivada segunda em relacao a
fracdo volumétrica do segundo componente (¢i) deverd ser maior que zero
(Equacao 2), em todas as composi¢des (Akcelrud, 2007). Termodinamicamente

se tem imiscibilidade quando o (AGm) é positivo.

a"acm} >0
( B¢ T.F
(2)
Vale ressaltar que a temperatura T, & sempre positiva porque a
temperatura absoluta € sempre positiva e “AS” também ¢é positivo, pois quanto

mais se mistura mais desordem se causa.O valor da variagdo de entropia (ASm)
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, ho entanto, € pequeno pois é inversamente proporcional a massa molar dos
polimeros e além disso, a temperatura ndo pode ser muito alta pra ndo haver
degradacao. Portanto, o sinal da variagdo da entalpia "AH”, que é fungéo das
interacdes entre os polimeros sendo misturados, praticamente define o valor de
“AGm”. Para que este seja negativo, AHmM deve ser negativo ou entdo, menor
do que TASm (Fiegenbaum et al., 2007; Newman, S, 1978). AHm pode ser

negativo ou positivo:

e Quando AHmM<O0, tem-se uma condigdo onde moléculas de um tipo "A”
preferem moléculas de um tipo “B”(vizinhanga), ou seja, ocorrem
interacdos intermoleculares especificas entre os polimeros e solugdes

misciveis sao obtidas, pois AGm<0. ( Fiegenbaum et al., 2007).

e Quando AH>0, os polimeros ndo tém interagcdes especificas, e as
moléculas de um polimero “A” preferem molécula do mesmo tipo “A”
Nesse caso, AGm pode ser positivo ou negativo, a depender do valor de
TASm e as blendas podem ser tanto misciveis quanto imisciveis. Em
baixas temperaturas, prevalece o termo da entalpia, gerando misturas

imisciveis. (Fiegenbaum et al., 2007).

1.5 Extrusao de Filmes

Um dos processos de obtencdo de filmes plasticos € a extrusdo. De
maneira resumida, as extrusoras sdo usadas para fundir e homogeneizar um
termoplastico, transportando-o a uma velocidade constante até a matriz,
podendo ser obtidos diversos artigos plasticos como tubos, chapas finas, fibras
e filmes (Manrich, 2005).
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Um esquema de extrusora com suas partes funcionais é apresentado na

Figura 4.

rmolor, caixa da angrenagens pressao

transdutor
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Figura 4 — Esquema de uma extrusora com as diversas partes funcionais. Fonte:
Manrich, 2005.

O processo de extrusdo tem como objetivos: homogeneizar as fracoes de
alta e baixa massa molar que compdéem o material, incorporar os aditivos,
processar e conformar o polimero a fim de atingir o formato e as especificagées

e propriedades desejadas (Yang et al., 1998).

No processo de extrusao de filmes planos, o material € extrusado através
de uma matriz larga, de espessura regulavel. Ao sair da matriz, o filme é resfriado
rapidamente, pelo contato com rolos metalicos (chill-roll) com resfriamento
interno. Rolos de tragdo estiram o filme e diminuem sua espessura em
proporcoes de até 10:1. O filme é continuamente puxado pelos roletes de tragao,

até ser bobinado em cilindros especificos para esta fungdo. (CEFET, 2002).

Cliindro para Ctlipdra
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- b
.

Hotalho .Fi-gl

Rola T
Faca de aparar ]

Cilindro Roletes de
de bobi= tragdo (re
nagem cobereoy
con borka
chia ;

|
Cllindros de
arrefecinenta Entradas de
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Figura 5 — Extrusdo de filmes planos utilizando o resfriamento por rolos resfriados.
Fonte: CEFET, 2002.
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Estes filmes possuem orientagcdo em um unico sentido, que € o da direcéao
da maquina, e alta velocidade de resfriamento, resultando em filmes com menor
grau de cristalinidade, boas propriedades 6ticas (alta claridade) e menor rigidez.
A maior desvantagem dos filmes planos é sua facilidade de ruptura e fragilidade
no sentido transversal. Essa deficiéncia pode ser minimizada em equipamentos
com acessorio para bi-estiramento, isto é, um estiramento transversal a diregdo
de extrusdo. Filmes poliméricos sado utilizados na confecgdo de sacolas,
embalagens, e coberturas para hortas entre outras quando a matriz € plana ou
de sacos quando a matriz € tubular.(Peacock, 2000; Vasile e Pascu, 2005). As
condigcbes de processamento afetam a orientacdo e cristalinidade do filme

produzido e determinam as suas propriedades finais.

1.6 Permeabilidade

Um material com propriedades de barreira tem a habilidade de limitar a
passagem de gases como o CO2 e Oz, vapores e liquidos organicos através de
suas fronteiras. A permeabilidade ou taxa de transmissdo de vapores e gases
através de uma barreira polimérica depende de dois fatores: da solubilidade do
gas e da taxa de difusao através da barreira. A solubilidade depende da interacao
entre a molécula permeada e o polimero e a taxa de difusdo, por sua vez,
depende do tamanho da molécula permeada e da configuracao estrutural da
barreira. (Mckeen, 2012)

O mecanismo da solucdo-difusdo pode ser escrito como o produto de
dois termos: a difusividade (D), solubilidade (S) e é conhecido como coeficiente
de permeabilidade (P) como mostrado na equacéo 3.

P-D.S(3)

Sarantopoulos et al. (2002) confirmaram que passagem de gases e
vapores através de filmes de embalagens plasticas pode ser dar por dois
processos:
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a) pelo fluxo através de uma descontinuidade do material, como micro poros,
micro furos e fissuras, pelos quais gases e vapores fluem livremente e

b) pela permeagdo ou efeito solubilizacao-difusdo. A permeabilidade é
inversamente proporcional a espessura, mas ndo pode ser eliminada

completamente em filmes plasticos, mesmo com o aumento da sua espessura.

A figura 6 abaixo é a representacdo do mecanismo de difusao.

Ambiente Filme Migragdo de
Polimérico Substancias
(1) w Oxigéni
= » PERMEACAC xigénio
(2) Vapor de dgua

Dioxido de Carbono
Outros gases

Figura 6 — Interacdes entre componentes do produto, polimero e meio externo.

Para que possa apresentar boas propriedades de barreira, um polimero deve
apresentar as seguintes caracteristicas: alguma polaridade, elevada rigidez de
cadeia e inércia em relacdo ao permeante. A temperatura afeta
significativamente a permeabilidade, aumentando em 30 a 50% a cada 5°C de
aumento na temperatura (Ashley, 1986; Sarantopoulos et al., 2002 ; Mckeen,
2012).

1.7 Compositos

Nos Uultimos anos um grande interesse mundial tem surgido pelo
desenvolvimento de novas tecnologias que possibilitem a utilizacdo de produtos
com menor impacto ambiental. Neste contexto os materiais plésticos sintéticos
tém recebido especial atencdo por originarem varias questdes que devem ser
respondidas, principalmente a n&o-biodegradabilidade e a dificuldade de
reciclagem, o que acaba por gerar um grande acumulo deste tipo de material em
depositos, lixdes e na propria natureza. Em busca de uma solugédo para esse

problema, varias pesquisas e trabalhos na area de compasitos poliméricos foram
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e estdo sendo realizadas para garantir a preservagdo ambiental e proporcionar
um melhor padréo de vida a sociedade como um todo. Dentre as pesquisas nesta
area, que vém crescendo e que aparecem em destaque, sdo as que buscam a
aplicacéo para reforgos naturais, principalmente a utilizacao de fibras vegetais
(Marinelli et al.,2008)

Os compésitos sdo materiais resultantes da juncao de dois ou mais
componentes de natureza distintas separados por uma interface, ou seja, que
nao solubilizam um no outro, como por exemplo uma matriz polimérica e uma
fibra vegetal. No entanto, a compatibilidade entre um material lignocelulésico e
uma matriz polimérica possui um papel determinante nas propriedades do
composito final, pois é através da interface que ocorre a transferéncia de tensdes
da matriz para a fibra. Quando ha incompatibilidade, a interface € a regidao mais
fraca do material, local onde ocorre a falha, que acaba comprometendo as
propriedades do compdsito, devido a transferéncia ineficiente de esforgos na
interface fibra/ matriz Essa é uma definicdo bastante abrangente e cada autor
trata a sua maneira um pouco diferente, mas que em linha gerais, relatam uma
combinacdo de mais de um material para uma aplicacdo com propriedades
especificas. (Callister, 2013; Oliveira et al., 2015).

Os compésitos surgiram com destaque na segunda metade do Século XX
com o uso de estruturas leves e, nas décadas de 80 e 90, a aplicagdo dos
compdsitos tornou-se muito comum para melhorar o desempenho de veiculos
espaciais e avides militares (Ventura, 2009). Uma importante caracteristica dos
compoésitos € a facilidade com que estes podem ser desenvolvidos para
aplicacées especificas, alterando-se o tipo dos constituintes, concentragéo,
tamanho e forma para melhorar algumas propriedades mecéanicas como rigidez,
tenacidade e resisténcia nas condigbes ambientais e em altas temperaturas. As
possiveis combinacdes dependem das condicbes de processamento e da
compatibilidade entre os componentes. (Oréfice, Hench, & Brennan, 2001, WEI,

D, 2015).

Uma grande variedade de materiais de reforgo e matrizes esta disponivel
para utilizagcdo em materiais compdésitos e a selecao destes deve ser realizada
visando propriedades elevadas e otimizadas do produto final. Um dos tipos de
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matrizes mais utilizadas em compdédsitos sdo o0s polimeros sintéticos,
particularmente os termofixos (Mano, 1991; Chawla, 2012; WEI, D, 2015).

Considerando-se possiveis aplicacbes, 0s materiais compaositos
poliméricos encontram-se disseminados por diversas 4areas, abrangendo
transportes (onde a industria automotiva tem um destaque particular), artigos
desportivos, componentes elétricos e eletrdnicos, bem como as industrias de
grande visibilidade tecnoldgica, como a aerondutica, espacial e de defesa (XIE,
Y, 2010).

O emprego de cargas naturais como reforco em materiais compositos
tem sido o foco de diversas pesquisas, motivadas na tentativa de substituir os
compostos comumente fabricados com reforgos sintéticos, uma vez que podem
apresentar boas propriedades térmicas, mecéanicas, e baixo peso, aliadas a
questao da sustentabilidade. Em materiais compdsitos, quando se faz referéncia
a produtos leves, considera-se o0 uso de matrizes poliméricas e reforgos de baixa
densidade como as fibras de carbono ou as fibras vegetais. As propriedades
mecanicas das fibras de carbono sdo muito superiores as das fibras vegetais de
modo que, naturalmente, compésitos reforcados por fibras de carbono exibem
propriedades superiores aos confeccionados com fibras vegetais. No entanto, ha
uma série de aplicagdes de uso geral com média e baixa demanda mecanica em
que compositos reforcados por fibras vegetais podem ser utilizados ja que
podem exibir propriedades semelhantes e apresentar peso reduzido se
comparados a compositos reforgados com fibra de vidro, por exemplo. (Defoirdt
et al., 2010).

1.8 Fibras Naturais

O uso de fibras naturais como reforgo em materiais poliméricos teve um
acelerado crescimento, devido a algumas caracteristicas das fibras, tais como:
serem provenientes de fonte renovavel, apresentarem baixo custo, serem leves,
biodegradaveis, reciclaveis e ndo téxicas e apresentarem um bom conjunto de
propriedades mecanicas (Araujo et al., 1998; Mothé et al., 2004). Portanto essas

fibras tém sido utilizadas como reforgo em polimeros visando a substituicdo de
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algumas fibras sintéticas (Kapulskis et al., 2005). Particularmente, em paises em
desenvolvimento, a utilizacao desse tipo de fibra torna-se ainda mais vantajosa,
por necessitar de um baixo grau de industrializacdo e por demandar menor
quantidade de energia para sua obtencado e processamento quando comparada
as fibras de reforcgo sintéticas (Silva et al., 2009).

Em materiais compésitos, quando se faz referéncia a produtos leves,
optar pela adicdo de fibras vegetais como material de reforgco pode ser
interessante, uma vez que apresentam baixa densidade em relagédo as cargas
minerais, bem como um conjunto adequado de propriedades mecanicas. Desse
modo, produtos com propriedades especificas equivalentes e até mesmo
superiores as de compositos reforcados por cargas minerais, sdo obtidos
(Defoirdt et al., 2010).

A qualidade de um composito depende fundamentalmente da interacao
carga-matriz bem como do fator de forma e dispersao da carga. Apenas uma
interface forte (com boa interacédo) permite a transferéncia de tensées da matriz
para a carga (fibra ou particula). Apesar de atrativo, 0 uso de fibras vegetais
como reforgo possui uma inconveniéncia: estas fibras sao hidrofilicas, o que as
torna quimicamente incompativeis com a maioria das matrizes poliméricas, que
possuem carater hidrofébico. Essa diferenca de polaridade compromete a
adesao interfacial e, por conseguinte, limita as propriedades mecanicas
apresentadas por compdsitos poliméricos reforcados por fibras vegetais.
Existem algumas alternativas para solucionar este tipo de problema, sendo eles
a modificagdo quimica da matriz ou da fibra, descarga corona ou de plasma ou
mesmo a secagem prévia das fibras para tornar o sistema mais compativel e a
interface fibra/matriz mais forte. Dentre essas alternativas, a modificacao
quimica das fibras naturais tem sido das mais exploradas. (Decriaud et al, 1998;
Tita et al., 2002; WITT, U, 1996, VAN DE WEYENBERG ,2003)

As fibras vegetais tém sido amplamente estudadas como reforco em
compdsitos poliméricos por serem consideradas uma alternativa verde e mais
sustentavel frente as fibras sintéticas devido a sua maior biodegradabilidade.
Devido a tal propriedade, filmes contendo essa classe de materiais tem sido
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aplicado como revestimento de frutas, por exemplo, tangerina e morango (Azwa
e Yousif, 2013; Chawla e Bastos, 1979).

Estes filmes podem ser produzidos a partir de diversas fontes de origem
animal ou vegetal. Em geral, para filmes de origem animal utiliza-se o colageno
e a quitina (convertida em quitosana), enquanto que, de fontes vegetais, utiliza-
se a celulose e 0 amido, sendo que a celulose é aplicada como refor¢o na forma
de fibras (Azwa e Yousif, 2013, 2013).

1.9 Estado da Arte

Praticamente na literatura especializada de polimeros, ndo sao relatados
estudos relacionados a biodegradagédo de blendas PBAT/PCL. Todavia,
pesquisas relacionadas a polimeros similares e biodegradaveis vém sendo
incentivadas favorecendo o desenvolvimento de materiais que contribuem para

um ciclo ambiental sustentavel.

Vogelsanger et al. (2003) estudaram o efeito da incorporagao de poli (3-
hidroxibutirato) PHB na miscibilidade, propriedades térmicas e morfologia de
sistemas PCL/PHB moldados por casting e verificaram que esses sistemas sao
imisciveis. Algumas caracteristicas do PHB, como alta cristalinidade, tendéncia
a se degradar durante o processamento e elevada fragilidade, conduziram varios
grupos de pesquisa a estudar misturas poliméricas para modificar propriedades
de PHB. A poli (e-caprolactona) (PCL) € um poliéster sintético que é
completamente degradado apds cerca de um ano quando enterrado no solo. Em
geral, atua como plastificante polimérico, reduzindo o médulo de elasticidade e
aumentando a capacidade de processamento da mistura. Os dois polimeros
biodegradaveis, PHB e PCL foram preparados por fusdo em diferentes
composigdes. Miscibilidade, comportamento térmico e morfologia dessas
misturas foram estudados usando calorimetria exploratoria diferencial modulada
(MDSC), microscopia eletrénica de varredura e microscopia Otico de luz
polarizada (MOLP). As duas temperaturas de transicdo vitrea, detectadas por
MDSC, sugerem a imiscibilidade do sistema. A separagdo de fases foi
confirmada por MOLP.
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Jiang et al. (2006) estudaram blendas de PLA/PBATutilizando metodos
convencionais de processamento. O PLA é fragil, enquanto o PBAT é flexivel e
resistente. Em vista de suas propriedades complementares, misturar PLA com
PBAT torna-se uma escolha natural para melhorar as propriedades de PLA sem
comprometer a sua biodegradabilidade. Neste estudo, PLA e o PBAT foram
processados por fusdo usando uma extrusora dupla rosca. Foram investigadas
a cristalizagdo, morfologia das fases da blenda, propriedades mecanicas e a
dureza. A mistura constituiu um sistema imiscivel em duas fases com o PBAT
uniformemente disperso na forma de dominios de aproximadamente 300 nm
dentro da matriz PLA. O componente PBAT acelerou a taxa de cristalizacdo do
PLA, mas teve pouco efeito sobre o seu grau de cristalinidade final. Com o
aumento em teor de PBAT (5-20% em peso), a mistura apresentou diminuicao
da resisténcia a tracao e do médulo elastico. Com a adicdo do PBAT, a fratura
mudou de fragil para duactil.

Fleming et al. (2012) desenvolveram blendas de poliacrilonitrila (PAN) com
até 7% em massa dos polimeros biodegradaveis PCL e PHB-HV (Poli hidroxi
butirato-co-hidroxi valerato). Os resultados evidenciaram que a blenda com PCL
apresentou sofreu menor degradacao durante a extrusdo do que a blenda com
PHB-HV. O polimero biodegradavel PCL além de reduzir o inicio da temperatura
de fusdo para aproximadamente 130°C, deixou a blenda com uma fluidez
apropriada para processos de extrusdo. As blendas com PCL e PHB-HV
apresentaram energia de ativacao de 79 kd/mol e 92 kJ/mol, respectivamente.

Pachekowski et al. (2014) avaliaram as propriedades e caracteristicas do
PHB, PLA e de suas blendas, visando a obtencao de filmes extrusados para
embalagens. Verificaram que €& possivel produzir filmes a partir de misturas
PHB/PLA, por meio das técnicas de extrusao plana e por sopro. As propriedades
mecéanicas das misturas de PHB e PLA sugerem que as misturas PHB/PLA
(75/25%) e PHB/PLA (50/50%) seguem a regra das misturas, sendo suas
propriedades proporcionais a quantidade dos seus componentes. A mistura
PHB/PLA (25/75%) apresenta valores médios superiores aos dos polimeros
individuais, sugerindo sinergismo nesta mistura. Estudos de biodegradagcéo no
solo in natura, demonstraram que somente o PHB apresenta sinais visuais de

biodegradacdo num periodo de 6 meses. As misturas PHB/PLA e o PLA puro
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nao apresentaram sinais significativos de biodegradacéo. Para o mesmo periodo
de tempo ndo foi detectada nenhuma variagdo na massa dos corpos de prova,
tanto do PLA como das misturas PHB/PLA.

Ostafinska et al. (2017) estudaram a reologia de blendas de PLA/PCL
(80/20), formadas a partir de trés PLA’s com massas molares diferentes de modo
a obter blendas com distintas razdes de viscosidade, i.e.,1,16; 0,87 e 0,33. As
blendas foram preparadas por fusdo e moldadas por compressao. Observou-se
que houve forte melhora nas propriedades mecanicas dos sistemas com a
introducdo do PCL. As blendas com o PLA de maior massa molar (maior
viscosidade) foram as que apresentaram melhores propriedades de impacto
(tenacidade 16x maior do que a do PLA e inclusive maior do que a da PCL) e
menor tamanho de particulas de PCL dispersas na matriz PLA. Quanto menor a
viscosidde da matriz (PLA), maiores os tamanhos das particulas de PCL e
menores as propriedades de impacto. A rigidez de todas as blenda foi um pouco
superior ao previstos teoricamente. Os resultados confirmam que blendas
PLA/PCL s&o compativeis, mas que a tenacidade a fratura dos sistemas
depende significativamente do tamanho de particulas de PCL dispersa na matriz
de PLA que, por sua vez, depende das condicbes de processamento e

viscosidade (massa molar) do PLA.

Thongsong et al. (2017) estudaram as propriedades mecanicas,
térmicas e morfologia de filmes obtidos a partir de blendas PET/PBAT contendo
até 40% de PBAT. O efeito da incorporacao de TiOz e de ZnO nas propriedades
mecanicas e térmicas dos filmes PET/PBAT também foi investigado. PBAT e
PET foram processados numa extrusora dupla-rosca e o filme foi obtido por
extrusao plana. Os resultados indicaram que estabilidade térmica das blendas
diminuiu, o alongamento na ruptura aumentou e o0 médulo elastico e resisténcia
diminuiram com o aumento do teor de PBAT na blenda. A incorporacao de 1-2%
de ZnO provocou leve aumento nas propriedades mecanicas enquanto a de TiOz
nao alterou essas propriedades. Analises de MEV indicaram que essas blendas
parecem ser misciveis, o que foi atribuido a uma possivel transesterificagao do

sistema e corroborado por dados de DSC.
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Reul et al. (2017) estudou a incorporacao de diferentes teores (10%, 20% e
30%) de epicarpo e mesocarpo de babagu em PCL e observaram que houve um
aumento na viscosidade dos compdésitos fundidos, e que este depende do tipo e
teor de carga, sendo o efeito maior para compdsitos com epicarpo de babagu.
Os resultados mostram que tanto a PCL quanto seus compdsitos sao estaveis e
degradam minimamente durante o processamento. As andlises por DSC
mostram que o babagu nao afetou significativamente a temperatura ou a taxa de
fusdo da PCL; porém, a cristalinidade aumentou com o teor de enchimento. A
presenca de carga diminuiu moderadamente a estabilidade térmica do material.

Lemos (2017) estudou blendas de PCL/PLA e seus biocompdsitos com
fibras vegetais de babagu, cana-de-agucar e farinha de madeira. A incorporacao
de maior quantidade de PLA nas blendas aumentou o modulo de elasticidade e
resisténcia a tracao dos sistemas. Os biocompdésitos reforcados com fibras
vegetais, apresentaram maior resisténcia a tragdo e moédulo elastico e, apds
envelhecimento natural por 30 dias, apresentaram menor decaimento nessas
propriedades. Resultados do monitoramento da degradacdo bidtica, avaliados
em camara respirométrica, indicaram que o PCL apresentou menor velocidade
de biodegradacao que o PLA. As bioblendas e biocompdsitos com maior teor de
PCL mostraram menor producdo de CO2 ao longo do periodo avaliado. O
biocompdédsito com menor teor de PCL e reforcado com fibra de cana-de-agucar
destacou-se com uma maior velocidade de biodegradacao e maior producao de
COs..

De Lima (2017) estudaram a reologia e propriedades térmicas de compadsitos
de PCL com fibra de coco contendo 0 a 30% em massa de fibra, e verificou que
0 aumento no teor de fibra acarreta aumento da viscosidade do material e
diminuicdo do seu indice de pseudoplasticidade. As andlises de DSC
demonstraram que a presenca de fibra antecipa o processo de cristalizagéo,
porém ndo afeta significativamente a cristalinidade absoluta desenvolvida pela
matriz do compésito. Ensaios mecanicos indicaram que o aumento do teor de
fibra de coco gera aumento no médulo de Young do material, tornando-o mais
rigido, e gera diminui¢gdo na deformacgao na ruptura. Além disso, compdsitos com
teor de fibra a partir de 20% suportam tensées maiores que o0 polimero puro sem
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se deformar permanentemente, efeito que é potencializado pela modificacéo
superficial das fibras.

Oliveira et al. (2017) estudaram as caracteristicas mecanicas, térmicas e
morfolégicas de compdsitos de PLA reforgados com fibras de curaud. Foram
avaliados compdésitos com 10 e 20% m/m de fibras de curaua, puras ou tratadas
superficialmente. Os resultados mostraram que a lavagem da fibra com agua
nao retira componentes estruturais da fibra, enquanto que com a lavagem da
fibra com NaClIO ocorre a retirada de componentes estruturais. As fibras lavadas
com NaClO possuem maior cristalinidade. A adicao da fibra na matriz de PLA
causou uma pequena diminuicdo na estabilidade térmica do material. O
composito de PLA/curaua lavado com agua e mercerizado (20% m/m)
apresentou o melhor resultado no comportamento mecanico, tanto nos ensaios
em tracdo quanto em flexao. Este compdsito teve aumento de 57% no médulo
de elasticidade e 29% da resisténcia a tracdo em relacao ao polimero puro.

Sousa et al. (2018) avaliaram as caracteristicas reologicas e térmicas de PCL
e PBAT puros e de blendas PCL/PBAT, processados em um misturador interno.
Os resultados sugeriram que as misturas se comportam como fluidos
pseudopléasticos no estado fundido, com um indice consistentemente abaixo dos
previstos pela regra das misturas, a viscosidade do fundido de blendas ricas em
em PBAT mostram um desvio negativo da regra das misturas, enquanto que as
misturas ricas em PCL mostram um desvio positivo, sugerindo que a mistura
PCL/PBAT é imiscivel, com inversdao de fases em torno de 70% de PCL na
blenda. No entanto, a cristalinidade das misturas, observadas durante o
resfriamento, € maior que 1,5 vezes a quantidade prevista pela regra das
misturas, indicando forte impacto interagdo entre PBAT e PCL. A cinética de
cristalizacado por fusdo nao isotérmica foi representada pelo modelo Pseudo-
Modelo Avrami com uma discrepancia aceitdvel e adequada na aplicacdo de
processos.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Os polimeros utilizados para a obtencao das blendas foram o PBAT (poli-
butileno adipato co-tereftalato), fornecido pela BASF, conhecido comercialmente
como ECOFLEX® F C1200; o PCL (poli-e-caprolactona), fabricado pela
PERSTORP de nome comercial CAPA 6500®. Algumas das principais

caracteristicas desses materiais estao ilustradas na Tabela 1 e Tabela 2.

Tabela 1 - Caracteristicas do PBAT

Propriedades Método Unidades Valores
ASTM
Densidade ISO 1183 g/cm3 1,25-1,27
indice de fluidez (190°C/  1SO 1133 9/10 min 2,7-4,9
2,16 Kg)

Ponto de Fusao DSC °C 110-120
Resisténcia a Tracao ISO 527 N/mm?2 35-44
Deformacao na Ruptura ISO 527 % 560-710
Resisténcia ao Impacto  DIN 53373 J/mm?2 24

Transparéncia ASTM D % 82
1003
Dureza Shore D ISO 868 - 32
Permeabilidade a O DIN 53380 cm?/(m2.d.bar) 1200
Permeabilidade a vapor DIN 53122 (g/m2.d) 135

de H.O




Tabela 2 - Caracteristicas do PCL
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Propriedades Método Unidades Valores
Densidade 1.1 g/cm3 - g/cm3 1.1-1.2
indice de fluidez WC600/SV G/10min 5.90-7.90
(160°C/ 2,16 Kg)
Ponto de Fusao - °C 60
Temperatura de - °C -60
Transicao Vitrea
Temperatura de - °C 200
decomposicao
Deformacao na - % 800
Ruptura
Ponto de inflamacao °C 275

2.2 Meétodos

2.2.1 Preparacao da Blenda Polimérica

As blendas poliméricas e seus compésitos foram processados em um

misturador interno Rheomix 3000, com camara apresentando volume de 310

cm?3, acoplado a um redmetro de torque System 90 da Haake-Buchler, operando

a 150°C e 60 rpm com rotores contra rotacionais do tipo roller, durante 15

minutos e fator de preenchimento de 70%. As blendas e compdsitos produzidos

estao discriminados na Tabela 3.
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Tabela 3 — Composicao das blendas e dos compésitos desenvolvidos

Amostras PBAT (% PCL (% em Teor de Espessura
em massa) massa) Babacu (%) dos Filmes
(um)
PBAT 100 100 0 0 120
PBAT90/10PCL 90 10 0 112
PBAT75/25PCL 75 25 0 118
PBA50/50PCL 50 50 0 116
PCL 100 0 100 0 211
PBAT75/25PCL 75 25 1 120
PBAT75/25PCL 75 25 3 110
PBAT75/25PCL 75 25 5 118

Compésitos contendo 1, 3 e 5% de mesocarpo de babacu foram obtidos
a partir da blenda PBAT75/25, processados sob as mesmas condicbes
experimentais. A escolha foi baseada nos resultados das propriedades
mecanicas e de biodegradabilidade das blendas investigadas.

O processo de mistura foi realizado no Laboratério de Processamento de
Materiais da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da Universidade
Federal de Campina Grande — UFCG/PB.

2.2.2 Preparacao dos filmes

As blendas obtidas no misturador interno foram granuladas em um
moinho de facas e posteriormente secas por cerca de 12h em uma estufa a
vacuo operando a 60°C. Em seguida, foram processadas em uma extrusora
monorosca de bancada, com matriz plana, Lab-16 Chill roll AX PLASTICOS, para
a obtencao dos filmes poliméricos. O equipamento foi operado com faixas de
temperatura das zonas de aquecimento 120° - 180°C; velocidade de extrusdo de
35 a 45 rpm; velocidade dos puxadores (rolos) de 26 rpm utilizando a rosca
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padrao (sem elementos de mistura). A Figura 7 ilustra a extrusora de filmes
utilizada para o processamento neste trabalho. A espessura dos filmes foi

determinada através de um micrémetro e constam na Tabela 3.

Figura 7— Extrusora de filmes poliméricos Chill roll AX Plasticos

A extrusao plana foi realizada no Laboratério de processamento de
polimeros do Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade

Federal de Campina Grande.

2.2.3 Ensaios de Biodegradacao

3.2.3.1 Biodegradacao por perda de massa em solo simulado

O ensaio de biodegradacao foi realizado em um solo preparado segundo
adaptacées das normas: ASTM G-160-03, ASTM D-6400-99 e ASTM D-6868-
03. O solo foi formulado com 2kg de esterco de aves, 2kg de areia preta e 2kg
de estrume de minhoca (humus), misturado manualmente por cerca de 30
minutos. O solo assim preparado foi dividido em 15 partes iguais e distribuido
em caixas de acrilico e vidro, onde as amostras foram enterradas. O sistema foi
mantido em temperatura de 30°-35°C e 40-60% de umidade em estufa de
biodegradacéo. O teste de eficiéncia da biodegrabilidade do solo foi realizado
segundo a norma G-160-03, no qual uma gaze é enterrada no solo e sua

degradacao monitorada, durante 1 semana.

A perda de massa em funcdo do tempo de enterramento em solo foi
monitorada por 17 semanas. Semanalmente, as amostras foram lavadas com
agua destilada, secas superficialmente com uma toalha de papel absorvente e
pesadas. A perda de massa (PM), foi calculada utilizando a Equacéo 4
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M1-MO

Equacéo (4) PM(%) = — x 100

Onde:

Mo € a massa inicial, M1 é a massa final no tempo (t). Todos os resultados

apresentados correspondem a média de trés pesagens.

2.2.4 Permeabilidade aos gases oxigénio e dioxido de carbono

O teste de permeabilidade aos gases diéxido de carbono e oxigénio foi
realizado em equipamento GPD-C Brugger, pertencente ao Laboratério de
polimeros/DEMA/UFCG. O teste foi conduzido de acordo com as normas ASTM
D 1434 e ISO 15105/1 a uma temperatura controlada em 25°C. O teste foi
iniciado com a evacuagéao continua do sistema durante 20 minutos. A evacuacao
foi suspensa, o gas de interesse injetado na parte inferior da célula do
equipamento e os dados foram registrados pelo equipamento.

A éarea de filme testada corresponde a 78,4 cm2 Neste teste a
permeabilidade dos filmes (P) é calculada multiplicando do valor da solubilidade
(S) pela difusividade (D) do material, ambas obtidas no ensaio, segundo
Equacédo 2. O equipamento informa a solubilidade sob condi¢cées padrao de
temperatura e pressao - STP - (0°C, 1 atm) em unidades de cm3STP/cm3-bar e
a difusividade em cm?/s. O resultado da permeabilidade é expresso em
cm3STP/cm-s-bar. O valor foi multiplicado por 3600 s/h para obter a
permeabilidade expressa em cm3STP/cm-h-bar (mesma unidade que a

permeabilidade ao vapor de agua)

P=D.S (3)

Onde, P = Permeabilidade, D = Difusidade, S = Solubilidade
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2.2.5 Propriedades mecanicas dos filmes

Os ensaios ténseis foram conduzidos a temperatura ambiente, em uma
maquina universal de ensaios Emic — DL1000, operando a uma velocidade de
50 mm/min, com uma célula de carga de 200 kgf ou 2 kN, seguindo as normas
ASTM D 886.

Os ensaios de tracao foram realizados no Laboratério de Caracterizagéao
de Materiais da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da Universidade
Federal de Campina Grande — UFCG/PB.

2.2.6 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Testes por DSC foram realizados no no equipamento DSC Q20- TA
Instruments, em cadinho de aluminio fechado, sob fluxo de nitrogénio de 50
mL/min. Um programa de temperatura em trés estagios foi utilizado:
aquecimento de -30°C até 200° C; resfriamento até -20°C; reaquecimento até
200° C. Taxa de aquecimento 10°C/min foi utilizada para avaliar seu efeito na
fusdo e na cristalizacdo dos componentes da blenda e dos compdsitos.

Para os célculos de cristalinidade das blendas, componentes puros e
compositos foram utilizados os valores de AHM® = 114 J/g para o PBAT e de
AHm?® = 145 J/g para o PCL e o grau de cristalinidade foi calculado segundo a
equacao 5 abaixo (Cresncenzi et al., 2014),

AHm

ToXConines= P

Onde, %Xc = grau de cristalinidade do polimero, W = fragdo massica do
componente polimérico na blenda ou compésito, AHm = entalpia de fusdo, AHm®
= entalpia de fusdo padrao do polimero.
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2.2.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A andlise morfolégica foi realizada em um MEV (Microscépio
Eletrénico de Varredura) modelo SSX 500 da SHIMADZU utilizando ampliacao
de 500 — 2.000X. A andlise foi realizada tanto na superficie das amostras como
na superficie de fratura (parte transversal) das blendas e dos compdsitos, no
Laboratério de Caracterizacdo de Materiais da Unidade Académica de
Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande — UFCG.
As superficies de fratura das amostras foram revestidas com ouro (sputtering —
Metalizador Shimadzu —IC-50, utilizando uma corrente de 4mA) com o objetivo

de evitar o acumulo de carga negativa.

2.2.8 Microscopia Otica (MO)

Amostras dos filmes de compdsitos foram cortadas nas dimensdes de
1cmx1cm e sua superficie foi analisada em Microscépio Otico (MO) modelo Lx
400 da LABOMED, pertencente ao no Laboratério de Caracterizagdo de
Materiais da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da Universidade
Federal de Campina Grande — UFCG, utilizando uma ampliagdo de 4x — 10x e
sem tratamento superficial prévio. O software Imaged foi utilizado para estimar o

tamanho médio das particulas.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Degradacao Durante o Processamento

As curvas de torque versus tempo e de temperatura do fundido versus
tempo dos polimeros puros, ampliacbes podem ser visto no Apéndice C, da
blenda PBAT75/25PCL e de seus compdsitos estao ilustradas nas Figuras 8 e
9.

—— PBAT puro
—— PBATT75/PCL25
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Figura 8 — Torque x Tempo a 150°C para o processamento do compdésito, polimero puro
e blenda. 44
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Figura 9 - Temperatura x Tempo a 150°C para o processamento do compésito, polimero
puro e blenda.

N&o € possivel comparar diretamente os valores de torque dos diferentes
sistemas para determinar se houve ou nao degradacdao durante o
processamento nas condicdes adotadas. Isso porque ha uma dependéncia
oposta entre torque e temperatura. O torque € proporcional a viscosidade do
sistema: quanto maior viscosidade, maior o torque e quanto maior a temperatura,
menor o torque. Quanto maior a viscosidade de um sistema, maior o atrito
viscoso durante o processamento, o que eleva a temperatura e, portanto, reduz
a viscosidade (e portanto o torque) do sistema. Essa reducédo no torque corre
sem que haja qualquer alteracdo na massa molar do sistema. Portanto, para que
os torques de diferentes sistemas possam ser diretamente comparados entre si,
ha que se eliminar o efeito da temperatura no torque e, para isso, introduz-se o
conceito de torque ajustado.
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Os sistemas investigados foram processados num mesmo misturador
interno operando com velocidade dos rotores constante em 60 rpm a uma
mesma temperatura de parede da camara (150°C). Durante o Ultimo estagio do
processamento (o processamento do fundido), o torque Z €& diretamente

proporcional a viscosidade do fundido n:

A viscosidade do fundido é uma propriedade muito sensivel a pequenas
variagbes na massa molar e pode ser utilizada para estimar o efeito do
processamento e da incorporacao de cargas na degradacao dos polimeros. Para
todos os termoplasticos conhecidos (com pouquissimas excecodes) a viscosidade
depende da massa molar média ponderal (My)de acordo com a classica “lei da
poténcia 3,4” (Deal e Larson, 2006).

Para o processamento a temperatura constante de um polimero fundido

com indice de pseudoplasticidade n (Alves et al., 2016; Canedo, E. L., 2017):

2,5+n (7)

w

noM

Porém, como mencionado acima, o torque também depende da
temperatura. Consequentemente, a variagdo do torque nos estagios finais de
processamento (processamento terminal) pode ser atribuida ao efeito
combinado da variacao da temperatura do fundido e da variacdo da massa molar
da matriz.

Para que o efeito da temperatura na viscosidade — e, portanto, no torque
— possa ser eliminado e os valores nominais de torque possam ser comparados,

utiliza-se o conceito do torque ajustado a uma temperatura de referéncia:

Z*=Zexp{ (T —T*)} (8)

onde Z*é o torque ajustado a temperatura de referéncia T* (constante arbitraria,
mas préxima da temperatura do fundido 7). Esse torque (ajustado) € o que seria
observado se a temperatura média na camara de processamento fosse T (8 é
o coeficiente exponencial de temperatura do material e T € a temperatura da
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parede da camara. No caso da PBAT, o valor de 8 ~ 0,025°C™" foi determinado
em nossos laboratérios (Kamal et al., 2014)

Escolhido um intervalo de tempo terminal At (no caso presente o intervalo
entre 13 e 15 minutos de processamento), a variagao relativa do torque ajustado
a temperatura de referéncia T* € uma medida da taxa de degradacgéao:

% 9
Rzzédi ©)
Z* dt

onde Zz* é o torque ajustado médio no intervalo At. Se o tempo € expresso em

minutos, 100Rz é a “% de variagdo do torque ajustado por minuto de

processamento”.

Para os célculos realizados nesse estudo, baseado na literatura
consultada, os valores do coeficiente exponencial de temperatura do material (8)
utilizados foram: B = 0,025°C" para o PBAT, B=0,017°C' para o PCL e, para a
blenda PBAT75/25PCL 8=0,014C".(Canedo, 2017).

A Figura 10 (a) mostra uma expansdo da curva torque vs tempo
apresentada na Figura 8, para os ultimos dois minutos de processamento (13-
15min) adotado e a Figura 10 (b) mostra o torque ajustado para esse mesmo
intervalo. Esses dados foram utilizados para estimar a temperatura média (T), o
torque ajustado médio (Z*) e a taxa de degradacéao (Rz) nesse intervalo de tempo
para todos os sistemas investigados, isto é, para os polimeros puros, blenda
75PBAT/25PCL e seus compdsitos com 1, 3 e 5% de fibra de babagu.
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Figura 10 - Torque (a) e Torque ajustado (b) x Tempo a 150°C para o processamento
do compdsito, no intervalo de 13-15 min.

Na Tabela 4 estdo apresentados os valores da Temperatura média (T),
Torque ajustado médio (Z*) e a Taxa de degradacgéo (Rz) estimados nos dois

ultimos minutos de processamento.

Tabela 4 - Parametros de processamento terminais 13-15 minutos com
temperatura de referéncia a 150°C.

T Z* Rz

Amostra

(°C) (Nm) (min)
PBAT 100% 163,0 £ 0,0 30,20 £0,02  0,0043
PBAT75/25PCL 160,4 + 0,1 2217+0,06  0,0047
PBAT75/25PCL/1% 161,6 +0,06 23,16+0,02 00021
PBAT75/25PCL/3% 162,1 +0,1 24,38 +0,02  0,0079
PBAT75/25PCL/5% 162,1 0,1 23,64+0,02  0,0123
PCL 100% 154,3 + 0,1 10,34 +0,02  0,0045

Os resultados evidenciam que, sob as condi¢coes experimentais adotadas,
tanto as matrizes puras quanto a blenda apresentaram taxas de degradacao nos
ultimos dois minutos de processamento muito baixas e equivalentes
(~0,45%/min). Os compdsitos investigados também permaneceram estaveis
durante o processamento pois a taxa de degradagcdo maxima observada foi de
1,23%/min nos dois ultimos minutos de processamento para a blenda contendo
5% de mesocarpo de babagu. Em tese, observa-se uma clara tendéncia de
aumento na taxa de degradacéao dos sistemas com o aumento no teor de babacu.
Esses resultados eram esperados pois as condicdes experimentais adotadas (T
e t) foram bastante amenas, haja vista que a temperatura de fusdao do PBAT é
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de aproximadamente 130°C, ou seja, somente 20°C inferior a temperatura de
processamento adotada. A estabilidade térmica da PCL é surpreendente uma
vez que sua temperatura de fusdo é de 60°C, ou seja, a temperatura de
processamento utilizada € 90°C maior do que a sua temperatura de fusao.

Segundo Sousa et al. (2018), cujos dados estdo apresentados na tabela
5, tanto os polimeros puros quanto blendas de PBAT/PCL com diferentes
composigcbes, sdo bastantes estaveis e degradam minimamente durante o
processamento. Os valores obtidos para a taxa de variagao do torque ajustado
reportados por Sousa et al. (2018), sdo semelhantes aos reportados no presente

estudo, evidenciando minima degradacdo das blendas durante o
processamento.
Tabela 5 — Parametros de processamentos terminais.
T zZ* ORz ORm
Amostra
(°C) (Nm) (minY)  (min™)
PBAT 100% 163,0+0,0 24,16 £ 0,02 0,0038 0,0012
PBAT90/10PCL 161,5+0,1 19,71 £ 0,01 0,0026 0,0008
PBAT75/25PCL 160,2+0,1 17,80 £0,01 0,0040 0,0013
PBAT50/50PCL 158,0 + 0,1 14,34 + 0,01 0,0061 0,0019
PBAT25/75PCL 157,2+0,1 13,03 + 0,01 0,0006 0,0002
PBAT10/90PCL 156,0 £0,1 11,61 £ 0,01 0,0027 0,0008
PCL 100% 154,0 + 0,1 8,70 £ 0,01 0,0031 0,0009

3.2 Microscopia Otica

A Figura 11 abaixo apresenta as microscopias 6éticas das superficies dos

filmes compdsitos com 1, 3 e 5% de fibra de babacu.
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Figura 11 — Micrografia 6tica com 1-3-5% de babagu, com o aumento de 4x(200 ym) e
10x(80 pm), respectivamente: (a) e (b) — com 1% de babagu; (c) e (d) —com 3% de
babacu; (e) e (f) — com 5% de babagu.

As micrografias indicam uma distribuicdo homogénea e aleatéria das
fibras na matriz, bem como a presencga de alguns aglomerados de particulas de
babagu com tamanhos variados na matriz PBAT/PCL. O tamanho médio das
particulas de babacu foi estimado entre 140 a 200 ym. Com o aumento do teor
de babagu, o tamanho de particulas aumenta devido a aglomeragéo.
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E possivel verificar também alguns pontos nos filmes que parecem ser
microporos e/ou bolhas (evidenciado nas setas vermelhas) formadas na
superficie dos filmes, e aglomerados de babacu (evidenciados nas setas
amarelas). Esses defeitos podem causar alteracbes nas propriedades
mecanicas e de barreira dos filmes e podem justificar tanto as reducdes
observadas nas propriedades mecanicas com a incorporacao do babagu quanto

as irregularidades nas suas propriedades de barreira.

3.3 Microscopia Eletronica de Varredura

A Figura 12 apresenta as micrografias das superficies dos filmes das
blendas PBAT/PCL 10%, 25% e 50% de PCL.
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Figura 12 — Micrografia da superficie dos filmes PBAT/PCL, com o aumento de 500x e
1000x, respectivamente: (a) e (b) PBAT90/10PCL; (c) e (d) PBAT75/25PCL; (e) e (f)
PBAT50/50PCL.

Nas blendas contendo 10 e 25% de PCL observa-se uma estrutura
uniforme e sem poros, com algumas particulas arredondadas dispersas na
superficie da matriz. Acredita-se que essas particulas sejam devido a
condensacao durante o resfriamento do filme no chill-roll ou a fusdo incompleta
dos componentes. Considerando as temperaturas de fusao do PBAT e da PCL
e das temperaturas de processamento empregadas, é possivel que se trate de
particulas de PBAT. E possivel que o diminuto comprimento do barril da
extrusora de filmes planos de bancada utilizada seja responsavel pelo
aparecimento dessas particulas que talvez possam ser associadas a fusao
incompleta do PBAT. A superficie do sistema contendo 50% de cada
componente é mais irregular e parece apontar para uma separacédo de fases
mais acentuada em teores mais elevados de PCL.

As micrografias da superficie de fratura transversal dos filmes obtidos a
partir das blendas PBAT/PCL sao apresentadas na Figura 13.

As micrografias superficies de fratura das blendas investigadas
apresentam caracteristica de materiais dulcteis, com auséncia de poros,
caracterizando assim um filme com morfologia densa. Nestas composicdes nao

€ possivel distinguir as fases individuais das blendas.
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Figura 13 — Micrografia da superficie de fratura dos filmes de PBAT/PCL, com aumentos
de 500x e 1000x, respectivamente: (a) e (b) — PBAT90/10PCL; (c) e (d2)
PBAT75/25PCL; (e) e (f) - PBAT50/50PCL.

A Figura 14 abaixo apresenta as micrografias das superficies dos filmes
dos compésitos com 1%, 3% e 5% de babagu.

Para os compodsitos com 1, 3 e 5% de babacu observa-se algumas
heterogeneidades nas superficies dos filmes. E visivel um aumento de
irregularidades superficiais € o que parecem ser aglomerados, com o aumento

da quantidade de carga nos compaositos.
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Figura 14 — Micrografia da superficie dos compdésitos com 1-3-5% de babagu, com o
aumento de 100x e 1000x, respectivamente: (a) e (b) — com 1% de babagu; (c) e (d) —
com 3% de babacu; (e) e (f) — com 5% de babacgu

As micrografias das superficies de fratura dos compésitos séo

apresentadas na Figura 15.



41

Figura 15 — Micrografia da superficie de fratura dos filmes dos compdésitos PBAT/PCL
(75/25) com 1-3-5% de babagu, e com aumentos de 500x e 1000x, respectivamente:
(a1) e (b2) —com 1% de babacu; (c1) e (d2) —com 3% de babacu; (e1) e (f2) — com 5%
de babagu

Percebe-se, nas micrografias, superficies de fratura tipicas de materiais
ducteis. Observa-se, principalmente para as composicoes com 3 e 5% de
babacu, a presenca de particulas esféricas com baixa adesdo com a matriz
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polimérica (indicado setas), atribuidas as fibras de fibra de babagu. No entanto,
a presencga desses aglomerados com fraca interagdo na interface ndo afetou
negativamente a permeabilidade dos sistemas pois, em comparagéao a blenda
PBAT75/25PCL, nao foram observados aumentos nessa propriedade com a
adicéo de babacgu.

A Figura 16 ilustra uma regiao de fratura que evidencia a aglomeracao de
particulas de babacu em filmes com 5% de carga. Esse comportamento dos
filmes pode ser atribuido a baixa miscibilidade e a alta tenséo interfacial entre os
componentes, o que pode justificar as discrepancias nos resultados mecanicos
obtidos para os filmes com babagu.

ot

~ '-‘{
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Figura 16 — Aglomerado de babagu na superficie do filme contendo 5% de fibra.

3.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A Figura 17 apresenta as curvas de DSC das blendas e dos polimeros
puros, obtidas por DSC.
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Figura 17 - Curvas DSC para a blenda polimérica e para os componentes puros.

Trés eventos, que podem ser vistos com mais detalhes no Apéndice B,
podem ser identificados no comportamento térmico das amostras: o primeiro
evento de fusdo durante o aquecimento, cristalizacao a partir do fundido durante
o resfriamento e por ultimo a fusdo durante o 2° aquecimento. As discussodes a
seqguir se referem ao 2° aquecimento, no qual o histérico térmico referente ao
processamento das amostras € apagado. Todas as curvas individuais obtidas do
equipamento de andlise constam no Apéndice A.

Seguindo a curva de fluxo durante o aquecimento dos polimeros puros,
observa-se que a Tm da PCL fica em torno de 56,3°C e a do PBAT em torno de
124°C, conforme mostrado na Tabela 6. E possivel constatar a presenca de duas
Tm’s distintas nas blendas sem variacées das temperatura de fusao significativas
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(da PCL em torno de 54 — 56°C e do PBAT entre 124 — 128°C) o que indica
blendas imisciveis, e que a variacdo nesta faixa de composicdo e sob as

condicdes de estudo empregadas néo altera a imiscibilidade destas, Figura 17.

As temperaturas de fusdo cristalina (Tm), temperatura de cristalizagao
(Tc) e o grau de cristalinidade, dos componentes individuais e das blendas estao
apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Propriedades térmicas das blendas PBAT/PCL.

Amostras Tc Tm Xc

PBAT PCL PBAT PCL PBAT PCL (PBAT/PCL)

(°C) (*C) (°C) (°C) (%) (%)

PBAT 72,9 - 1236 - 11,1 - 11,8
PBAT90/10PCL 747 17,8 1248 541 83 358 44,2
PBAT75/25PCL 777 289 1257 546 34 375 40,9
PBAT50/50PCL 751 304 1287 563 37 330 37,3

PCL - 32,7 - 56,3 - 31,2 31,2

E possivel observar que para as blendas, o grau de cristalinidade da
mistura diminui com o aumento da quantidade de PCL.

Segundo Sousa et al. (2018), a temperatura de cristalizacdo da PCL
independe do teor de PCL para as blendas com mais de 25% de PCL, e a
cristalinidade da fase PCL aumenta com o teor de PCL na blenda. Em relacéo a
temperatura de cristalizagdo do PBAT, os autores mostram o aumento do
conteudo de PBAT resulta em aumento da Tc e que cristalinidade aumenta
conforme aumenta o teor de PBAT na blenda, para blendas entre 10% e 75% de
PBAT. Esses comportamentos também foram observados em nossos estudos
para o grau de cristalinidade (%Xc) e a Tc das fases PCL e PBAT dos filmes nas
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mesmas composicdes, no entanto, os resultados do grau de cristalinidade do
PCL divergem um pouco uma vez que, em nosso estudo, ndo se tem uma
tendéncia clara do efeito da adigdo de PCL na cristalinidade desta na blenda. E
provavel que essa pequena diferenga possa ser atribuida a alteragées nas
massas molares dos polimeros utilizados em nosso estudo. Apesar dos
polimeros nominalmente nos dois estudos (Menezes e o presente) serem 0s
mesmos, nossos testes foram realizados pelo menos 6 meses apds aqueles
conduzidos por Menezes. E sabido que o PBAT e o PCL nao sao aditivados de
base e degradam durante a estocagem. O PBAT utilizado por nés possui indice
de fluidez bem superior (149/10 min) do reportado pelo fabricante (2,9-
4,79/10min).

Segundo Castro et al. (2000), em blendas com componentes
semicristalinos e amorfos, a presenca de um componente amorfo pode aumentar
ou diminuir a tendéncia da matriz cristalizar-se, podendo alterar o
comportamento de nucleagdo, a taxa de crescimento do esferulito e a cinética
de cristalizacao (Castro et al., 2000). Ainda segundo esse autor, o tempo
necessario para que ocorra a cristalizacdo em um polimero é dependente dos
fatores que influenciam a mobilidade das cadeias poliméricas, fatores esses que,
para uma blenda semicristalina, sdo: a temperatura de cristalizagédo (Tc), a
quantidade de componente amorfo presente na blenda, a massa molar dos
polimeros na blenda e a Tg dos polimeros. A miscibilidade entre os polimeros
também ¢€é de fundamental importdncia no processo de cristalizagao.
Dependendo desses fatores, a presenca do polimero amorfo pode alterar a
mobilidade do polimero cristalizavel e, por sua vez, dificultar o processo de

cristalizacao.

A Figura 18 apresenta as curvas DSC da blenda PBAT75/25PCL e seus
compositos com 1,3 e 5% de babacu.
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Figura 18 - Curvas DSC para a matriz de blenda polimérica (PBAT75/25PCL) e para
os compdésitos com 1-3-5% de fibra de babagu.

Novamente, trés eventos, vistos mais detalhadamente no Apéndice C,
podem ser identificados: o primeiro evento de fusdo durante o aquecimento, em
segundo a cristalizacao a partir do fundido durante o resfriamento e por ultimo a
fusdo durante o 2° aquecimento. E possivel constatar ainda a presenca de duas
Tm’s distintas em todas os sistemas.
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Tabela 7 - Parametros da cristalizacdo e fusdo a partir do fundido para blenda
PBAT75/25PCL e seus compositos contendo 1-3-5% de fibra de babacu

Tc Tm Xc
Amostras PBAT PCL PBAT PCL PBAT PCL
(PBAT/PCL)

(°C) (°C) (°C) (°C) (%) (%)
PBAT75/25PCL 772 286 12555 54,6 3.4 37,5 40,9
PBAT75/25PCL/1 71,2 195 1245 553 4,9 32,7 37,2
PBAT75/25PCL/3 722 329 1239 553 6,2 29,0 35,2
PBAT75/25PCL/5 726 326 1248 553 3,5 23,3 26,8

A temperatura de cristalizacao e de fusdo dos polimeros foram afetadas
ligeiramente pela presenga e concentragéo de fibra de babacu. Os resultados
mostram que a presenca da fibra de babacu, em geral, alterou a formacéao de
cristais dos compésitos tanto do PBAT que € um copolimero aleatério de baixa
cristalinidade quanto do PCL que € um polimero semicristalino. Percebe-se uma
diminuicédo consideravel do grau de cristalinidade dos compdésitos em relagdo a
blenda, particularmente daquele com maior teor de carga. O compdésito com 5%
de babacu apresentou uma redugdo da cristalinidade global de
aproximadamente 40% se comparado com a blenda de PBAT75/25PCL,
indicando assim que a presenca da carga afeta o comportamento de
cristalizacao das fases PBAT/PCL na mistura, agindo aparentemente como um
agente antinucleante. O grau de cristalinidade tem influéncia significativa sobre
as propriedades mecanicas dos polimeros. O médulo de elasticidade de
polimeros semicristalinos aumenta significativamente com o grau de
cristalinidade, o que é evidenciado nos dados das propriedades mecéanicas, onde
o compédsito com 5% de babagu possui um médulo elastico menor do que o da
blenda (75/25) que Ihe deu origem.
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A Tabela 8 apresenta as propriedades mecéanicas em tragdo para todas

as blendas investigadas: mddulo elastico (E), resisténcia maxima a tracao ( omax)

e alongamento na ruptura (emax). Valores médios e desvios padrdo de 8

determinacdes foram reportados.

Tabela 8 — Propriedades Mecanicas das Blendas PBAT/PCL

Médulo Tensio no Tensao Regra das
Amostras Elastico  escoamento Maxima £ (%) Misturas
(Mpa) (Mpa) (Mpa) (E)
PBAT 100 70,6+3,8 7,1+0,8 13,5+2,3 779,6+32,0 70,6
PBAT 90/10 96,248,8 6,5+0,6 11,241,7 680,4+39,0 80,0
PBAT 75/25 136,2+10,4 5,05+1,1 10,5+2,6 625,8420,7 111,6
PBAT 50/50 100,9+21,0 9,14+1,0 13,2+4,8 49,3+12,3 152,5
PCL 100 234.4+2,0 18,3+1.0 15,143,7 18,5+4.20 234,4

O comportamento do médulo elastico, tensdo maxima e tensdao no
escoamento e alongamento na ruptura, para os polimeros puros e para as
blendas PBAT/PCL, estéo ilustrados nas Figuras 21 a 23. Como esperado as
propriedades mecanicas dos filmes foram afetadas com a incorporacéo e teor da
PCL na matriz de PBAT.

A Figura 19 mostra os valores de médulo de elasticidade experimentais e

0s obtidos pela regra das misturas, que assume propriedades aditivas.

Os resultados indicam que o médulo eléstico dos sistemas aumentou com
o teor da PCL até o teor de 25%, sendo um pouco maior que o previsto pela
regra das misturas, indicando um efeito sinérgico. Este comportamento era
esperando, pois o0 mddulo da PCL € maior do que o do PBAT. No entanto, acima
0 modulo da blenda PBAT/PCL 50/50 é menor do que o previsto pela regra das
misturas. Acredita-se que, em elevadas concentragées de PCL a morfologia do

sistema sofra alteracao.
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Figura 19 — Efeito do teor de PCL no médulo elastico (experimental e previsto pela
regra das misturas) de blendas PBAT/PCL.

Esse comportamento parece corroborar os dados de reometria de torque
obtidos por Sousa et al., (2017), como ilustrado na Figura 20, realizado em
sistemas analogos e que sugere uma possivel inversao de fases com a obtencao
de um sistema co-continuo em blendas PBAT/PCL contendo mais do que 30%

de PCL em sua composicao.
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Figura 20 — Torque Ajustado Terminal em funcdo do teor de PBAT na blenda.
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O alongamento na ruptura (Figura 21) diminuiu com o aumento da PCL
na mistura, seguindo o que era esperado e predito pela regra das misturas uma
vez que o alongamento na ruptura apresentado pela PCL (~19%) é muito inferior
ao do PBAT (~780%)

Alongamento(%)

FBAT 100% PBAT 0vI0 PBAT 7525 PBAT SO0 PCL 100N

Composicao

Figura 21 — Influéncia do teor de PCL no alongamento na ruptura de blendas
PBAT/PCL

Uma comparacdo entre os alongamentos na ruptura experimentais e
estimados pela regra das misturas (Tabela 8) mostra que para blendas com até
25% de PCL, as propriedades previstas e experimentais sdo semelhantes.
Porém, para a blenda contendo 50% de PCL o alongamento na ruptura
observado foi muito inferior ao previsto pela regra das misturas o que parece

confirmar a provavel mudanca na morfologia do sistema.

Ao contrario do esperado, ja que a resisténcia a tracao no escoamento da
PCL é maior do que a do PBAT, a tensdo no escoamento dos sistemas (Figura
22) diminuiu com a incorporacao e aumento do teor de PCL na blenda (Tabela
8), o que foi tido como indicativo da baixa miscibilidade e heterogeneidade das

misturas.
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Figura 22 — Influéncia do teor de PCL na tensao de escoamento de blendas
PBAT/PCL

Tensao Maxima (MPa)
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Figura 23 — Influéncia do teor de PCL na tensdo maxima de blendas PBAT/PCL

Blendas com até 25% de PCL, tanto na figura 22 e 23, apresentaram
tensdo no escoamento e maxima, inferiores as do PBAT e diminuiram com o
aumento do teor de PCL, até 25%. Este comportamento é tido como indicativo

de uma possivel inversdo de fases no sistema mais rico em PCL.

3.5.1 Propriedades Mecanicas dos compdsitos com fibra de babacu.

A Tabela 9 apresenta as propriedades mecéanicas em tracao para a matriz
e para os compoésitos investigados: mddulo elastico (E), resisténcia a
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tracdo maxima(omax) € N0 escoamento, alongamento na ruptura (e€max). Valores

médios e desvios padrao de 8 determinagdes sao reportados.

Tabela 9 - Propriedades mecénicas dos filmes compdsitos.

Modulo Tensao no Tensao
Amostras Elastico escoamento Maxima £ (%)
(Mpa) (Mpa) (Mpa)
PBAT/75/25 136,3+10,4 5,141,1 10,542,6 625,9+20,7
PBAT75/25/1 82,4+9,8 4,120,8 13,0£0,9 772,1£30,0
PBAT75/25/3 54,248,3 7,6+1,8 5,340,6 510,2+27,0
PBAT75/25/5 112,545, 8 5,5+1,1 12,2412 606,4+18,7

O comportamento do modulo elastico, tensdo no escoamento e tensao
maxima e alongamento, para o composito de PBAT/PCL/BABACU, estédo
ilustrados nas Figuras 24 a 27 e evidenciam, como esperado, que as
propriedades mecénicas dos filmes foram afetadas com a adigdo e teor de
babacu na blenda de PBAT/PCL.

Verifica-se que o médulo elastico, ilustrado na Figura 24 dos sistemas com
babacu tendeu a diminuir com a incorporagéo de até 3% em massa de fibras e
aumentou subitamente com a adi¢do de 5% de carga. Este comportamento néao
era esperando, pois, a adicdo do babacgu (que tem méddulo elastico maior do que
o da matriz polimérica) deveria promover um aumento no médulo elastico e
consequentemente da rigidez, dos sistemas. E provavel que, a incorporacdo do
babacu tenha alterado a morfologia do sistema ,mas também é preciso lembrar
que a espessura das amostras variou com a incorporagao e teor de carga; que
a dispersdo dos dados foi relativamente elevada e que, em geral, 0 mddulo de
filmes poliméricos ndo € reportado haja vista que sua espessura é muito
pequena, 0 que ocasiona erros significativos na determinacdo de suas
dimensodes (largura e espessura) e que, no calculo do moédulo, a area da amostra

encontra-se no denominador.
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Figura 24 - Influéncia do teor de Babagu no médulo elastico de blendas PBAT/PCL

O alongamento na ruptura (Figura 25) tendeu a diminuir com o aumento
do teor de babacgu na mistura, o que era esperado. Dentro do erro experimental,
nao foi observada uma tendéncia clara do efeito do teor de babacu na tensao
méaxima (Figura 27). E provavel que a dispersdo dos dados esteja associada a
dificuldades na determinacéo precisa da largura e espessura das amostras bem

como a formacao de aglomerados ou uma ma distribuicdo das fibras na matriz.
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Figura 25 - Influéncia do teor de Babagu no alongamento na ruptura de blendas
PBAT/PCL
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Figura 26 - Influéncia do teor de Babagu na tensdo de escoamento de blendas
PBAT/PCL
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Figura 27 - Influéncia do teor de Babacu na tensdo maxima de blendas PBAT/PC

3.6 Permeabilidade aos gases Oxigénio e Diéxido de Carbono.

A permeabilidade e a taxa de transmissédo (GTR) aos gases de oxigénio e
didxido de carbono, medidos a 25 °C e umidade relativa de 0%, para os filmes
de PBAT, PBAT com 90%, 75 %, 50% de PCL, e PBAT/PCL (75/25) com 1,3 e
5% de babacu estédo reportadas nas Tabelas 10 e 11, respectivamente.

Baseado nos valores individuais das propriedades dos filmes de PBAT e
de PCL, a permeabilidade ao gas oxigénio e didéxido de carbono tendem a
aumentar com o aumento do teor de PCL (que é o componente mais permeavel)
nas blendas. O aumento na permeabilidade mais significativo ocorreu para o
gas CO:2 que atingiu valores 142% maiores do que os do PBAT para a blenda
com 50% de PCL.
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Tabela 10 - Permeabilidade ao oxigénio e diéxido de carbono para os polimeros
puros e para as blendas.

AMOSTRAS Permeabilidade/GTR
(10°°cm3STP/cm-h-bar) / (cm3/m2-d-bar)

02 GTR - 02 CO:2 GTR - CO2
PBAT 100 7,0£0,3 1410+ 0,8 15,1+ 0,4 3010+ 12
PBAT 90/10 3,7+1,5 998+ 0,5 19,8+ 1,1 4290+ 27
PBAT 75/25 5,6+ 0,8 1150+ 1,0 28,2+1,5 4570+ 15
PBAT 50/50 71+£1,2 1470+ 5,0 36,6+ 0,8 5210+ 29
PCL 100 25,8+ 0,5 2430+ 27 42,3+1,3 5010+ 19

Tabela 11 - Permeabilidade ao oxigénio e didxido de carbono para a blenda
PBAT 75/25 e seus compdsitos com 1%, 3% e 5% de babagu.

Permeabilidade/GTR

AMOSTRA (10°cm3STP/cm-h-bar) / (cm® /m2-d-bar)
(%)
02 GTR - 02 CO: GTR -CO:
PBAT 75/25 5,6+ 0,8 1150+ 1,0 28,2+ 15 4570+ 15
PBAT 2,7£1,7 552+ 0,3 20,4+ 1,1 4050+ 13
75/25/1
PBAT 2,5+ 0,5 530+ 0,9 19,2+23 4210+ 12
75/25/3
PBAT 2,4+ 0,9 503+ 0,7 14,7+ 3,1 2900+ 18

75/25/5
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A permeabilidade de filmes geralmente aumenta com a reducdo do
didmetro da molécula de gas, e portanto, era de se esperar que os filmes fossem
mais permeaveis as moléculas de oxigénio do que as de diéxido de carbono, o
que nao ocorreu. E provavel que esse efeito tenha sido compensado pela maior
solubilidade do CO2 nos polimeros PBAT e PCL.

Em relacdo aos compésitos de babacu, verificou-se que a incorporagéao
das cargas reduziu a permeabilidade a gases dos filmes produzidos. Por
exemplo, a permeabilidade aos gases oxigénio e dioxido de carbono foram
reduzidas em torno de 53% e 30% respectivamente, com a adicao do babacu a
PBAT75/25 PCL. A presenca e concentracao de cargas inertes geralmente reduz
a permeabilidade das peliculas, de modo que os compdsitos tém uma tendéncia
a apresentar melhores propriedades de barreira (permeabilidade reduzida) que
os polimeros puros. A incorporagao da fibra de babacu aparentemente reduziu
o coeficiente de difusdo simplesmente por aumentar o caminho (tortuosidade)

que a molécula percorre através do filme.

A influéncia do aumento do teor de carga na permeabilidade a gases dos
filmes produzidos foi muito discreta e, muito provavelmente, dentro do erro

experimental. .

3.7 Biodegradacao

A Tabela 12 apresenta os valores médios e os desvios padrdo para a
perda de massa de cada composicao em funcéo do tempo de biodegradagéo por
enterramento em solo. Os dados evidenciam que: a) a perda de massa aumenta
com o tempo de contato com o solo para todos os sistemas investigados, b) que
o PCL degrada mais rapidamente que o PBAT e que c) a taxa de perda de massa
dos sistemas investigados aumenta com o teor da PCL incorporado, ou seja, a
blenda com 50% da PCL biodegrada mais rapidamente do que as demais.
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Tabela 12 - Perda de massa em fungao do tempo de biodegradacao para as
blendas, PCL e PBAT.

Tempo de Exposicao (Dias)

Composicao 7 21 35 49 63 77 91 105 119
PBAT 100% -0,02+0,01 -1,04#0,3  -0,39+0,3  -0,64%0,4 -0,8740,5  -1,15#0,5  -1,57+0,5  -2,0+0,8  -2,340,7
PBAT 90/10 -1,3541,1  -0,84+1,2  -0,86+2,8  -2,23+1,2  -2,9241,3  -3,974#0,8 -3,99+0,07 -4,0¢0,1  -4,10,7
PBAT 75/25 2,72+7,7  -7,25%35  -122+#41  14,44+0,7  -16,1+0,3  -17,4%0,9 -17,874#0,7 -18,2#0,4 -18,840,2
PBAT 50/50 -1,63+0,7  -0,63#0,1  -0,31#15  -3,62+3,3  -8,81+23  -19,1#1,1 27,4481  -32,1#9  -34,748
PCL 100 % -10,1241,5  -28,64454  -51,14¢3,8  -51,89452 -57,65%4,7

As curvas de perda de massa dos filmes de PBAT/PCL s&o ilustradas na

Figura 28. Verifica-se que, quanto maior o tempo de incubac¢ao, maior a perda

de massa dos filmes, principalmente com a adicao e o aumento do teor de PCL

ao PBAT As perdas médias de massa apés 119 dias de enterramento (17

semanas) em solo foram de 2,29% e de 34,7% para os filmes de PBAT e de
PBAT 50/50. A PCL pura em 37 dias de enterramento perdeu 57% de massa e
desintegrou-se completamente apds 41 dias de teste nao sendo mais possivel

medir a massa do material remanescente.
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Figura 28 — Perda de massa do PBAT, PCL e das Blendas em funcao do tempo de
enterramento.

Portanto, os resultados indicam que a incorporacao da PCL ao PBAT
aumenta a taxa de biodegradacao desse polimero, o que € interessante ja que
as blendas se degradam mais rapidamente do que o PBAT puro.

Segundo De Paoli (2008), na biodegradacao de blendas pode ocorrer a migracao
de moléculas ou radicais livres de baixa massa molar, resultantes do ataque
microbiolégico aos componentes poliméricos, de um componente da blenda para
outro, de modo que as cinéticas das reagcbes de degradacdo podem ser
aceleradas ou retardadas.

3.7.1Biodegradacao do Compdésito com fibra de babacu.

A Tabela 13 abaixo apresenta os valores médios e o0s desvios padrao para
a perda de massa dos compdsitos em funcido do tempo de biodegradacao por

enterramento em solo. Os dados evidenciam que a perda de massa aumenta
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com o teor de babacgu incorporado, ou seja, as amostras com 5% de babacu

biodegradam mais acentuadamente do que aquelas com 1% e 3% de carga.

Tabela 13 - Perda de massa em funcao do tempo de biodegradagcao para os

compdsitos contendo 1-3-5% de babagu

Tempo de Exposicao (Dias)

Composicao 7 21 35 49 63 77 91 105 119
PBAT 75/25 -2,72+7,4 -7,2543,1 -12,2+4 1 14,5+0,6 -16,1+0,3 -17,440,1 -17,940,7 -18,2+0,4 -18,840,2
PBAT 75/25/1 -1,3+0,0 -3,600,3 -5,9+0,2 -9,3+0,0 -12,29+0,5 -16,17+0,4 -18,920,1 -21,15+0,2 22,10,1
PBAT 75/25/3 -0,48+0,0 -3,2610,1 -10,6+0,3 -16,3+0,0 -20,4+0,3 -25,1+0,0 -27,4+0,7 -28,7+0,1 -28,8+0,6
PBAT 75/25/5 -0,86+0,0 -6,16+0,1 -11,18+0,4 -18,61+0,2 -24,68+0,3 -29,39+0,2 -34,5+0,7 -38,38+0,4 -39,410,2

As curvas de perda de massa dos filmes de PBAT/PCL/BABACU séao
ilustradas na figura 29. As perdas médias de massa apdés 119 dias de
enterramento (17 semanas) em solo foram entre 22,1% a 39,48% para os filmes
compositos ou entdo, 19, 22, 29 e 39% para os sistemas com 0, 1, 3 e 5% de

carga, respectivamente.
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Figura 29 - Perda de massa do PBAT, PCL e das Blendas em funcao do tempo de
enterramento.

Os resultados indicam que a incorporacao e o aumento do teor de babacu
a blenda PBAT/PCL aumentou a taxa de biodegradacdo dos sistemas,
principalmente para aquele com 5% de carga, que apresentou uma perda final
aproximadamente 2 vezes maior (39,4%) do que a da blenda PBAT75/25PCL
(18,8%). Esse resultado € interessante pois comprova que a adi¢do de fibras
vegetais intensifica a biodesintegragéo do sistema. Segundo Azwa et al., (2013),
compositos reforcados com fibras vegetais sdo mais susceptiveis a degradacao,
principalmente quando sujeitos a forcas externas como é o caso da degradacao
termo hidrolitica que, no caso de compdsitos contendo fibras hidrofilicas como
as fibras vegetais, & mais intensa do que a observada em compdsitos analogos
contendo fibras sintéticas. E possivel que essa intensificagdo da biodegradacéo
dos compositos também resulte do desprendimento de particulas de fibra da

matriz a medida em que esta se biodegrada ja& que, em compdsitos, a
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degradacao se inicia tanto nas zonas amorfas dos seus constituintes individuais

como com a deterioracao da interface fibra/matriz.
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4 CONCLUSAO

Os resultados indicam que as blendas e os compésitos investigados sao
estaveis durante o processamento. Apesar de pequena, observa-se uma clara
tendéncia de aumento na taxa de degradacao dos sistemas com o aumento no
teor de babacu. Os dados de microscopia Otica revelam uma distribuicao
homogénea das fibras na matriz e a formacédo de alguns aglomerados com
tamanhos variados. A microscopia eletrénica de varredura das blendas contendo
10 e 25% de PCL indicam uma estrutura uniforme e sem poros, enquanto a
superficie do sistema contendo 50% de cada componente é mais irregular e
parece apontar para uma separacao de fases mais acentuada em teores mais
elevados de PCL. No MEV dos compdsitos, com 1, 3 e 5% de babagu observa-
se algumas heterogeneidades e 0 que parecem ser aglomerados de carga nas
superficies dos filmes, que aumentam com o teor de carga. Tanto nas blendas
quanto nos compasitos, a superficie de fratura é indicativa de fratura ductil.

Os dados de DSC das blendas apontam para uma redugao na cristalinidade
dos sistemas com o aumento no teor de PCL. As analises térmicas dos
compdsitos indicam que a temperatura de cristalizacao e de fusao dos polimeros
foram ligeiramente afetadas pela presenca e concentracao de fibra de babacu e

que a carga atua como um agente antinucleante.

Com relagéo as propriedades mecanicas, a incorpora¢ao e aumento no teor
de PCL tenderam a aumentar o médulo elastico, tensdo maxima e o escoamento
e a reduzir o alongamento na ruptura, das blendas PBAT/PCL. Até uma
concentracéo de 25% de PCL obteve-se propriedades aditivas e, acima dessa
concentracdo, um desvio negativo dessas propriedades foram observados. A
adicdo do babacu a blenda PBAT/PCL 75/25, causou redugcdo no médulo e
tensdo na ruptura para concentragbes de de até 3% em massa de fibras e
aumentou subitamente com a adi¢cao de 5% de carga, o que nao era esperado e
foi atribuido a alteracbes morfolégicas no sistema.

A permeabilidade aos gases oxigénio e didxido de carbono tenderam a
aumentar com a incorporacao e teor de PCL. A incorporacédo de carga causou
pequena reducao na permeabilidade a gases dos compdsitos em relacéo a da
blenda que Ihes deu origem.
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A taxa de biodegradacéao das blendas aumenta com a incorporacao
e teor da PCL, ou seja, as blendas se degradam bem mais rapida e
completamente do que o PBAT puro. A taxa de biodegradagdo dos
compaositos aumentou com a incorporagao e o aumento do teor de babacgu
a blenda PBAT/PCL 75/25, principalmente para aquele com 5% de carga,
que apresentou uma perda final aproximadamente duas vezes maior

(39,4%) do que a da blenda (18,8%) apds 119 dias de enterramento.
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5 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Avaliar a morfologia das blendas PBAT/PCL e as interagbes
carga/matriz nos compaositos

e Usar compatibilizantes e avaliar seus efeitos na morfologia e
propriedades dos sistemas (blendas e compasitos).

e Processar as blendas com fibras do epicarpo de babacu com
diferentes tamanhos e observar o efeito do comprimento de fibras
nas propriedades mecénicas, térmicas, permeabilidade,
morfologia e biodegradacao dos filmes obtidos.

e Extrusar e injetar corpos de prova com a mesma composi¢cao dos
filmes aqui obtidos, avaliar e comparar as propriedades
mecanicas, térmicas, morfologia e biodegradacdo desses

sistemas com os obtidos nesse estudo.
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