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RESUMO

Neste trabalho foram preparadas, em extrusora dupla rosca corrotacional e sob uma
Unica condicdo de processamento, diversas blendas PP/PBAT aditivadas e nao
aditivadas com 5% em peso de PP-g-MA e trés tipos de lubrificantes (estearatos) em
teor de 0,5%. As amostras obtidas foram caracterizadas por reometria de torque,
indice de fluidez (MFI), espectroscopia no infravermelho (FTIR), propriedades
mecanicas em tracao e impacto, temperatura de deflexao térmica (HDT), difracao de
raios-X (DRX), microscopia eletrénica de varredura (MEV), calorimetria exploratéria
diferencial (DSC), andlise termogravimétrica (TG), degradagdo térmica e
biodegradacgédo. Os resultados de reometria de torque sugerem a degradagdo dos
materiais utilizados durante o processamento. O indice de fluidez aumentou com o
uso dos aditivos lubrificantes. A adicdo de PBAT e dos aditivos ao polipropileno,
tendeu a reduzir as propriedades mecanicas e os valores de HDT do PP. Dados de
DRX evidenciam que o grau de cristalinidade das blendas tendeu a aumentar com a
adicao do compatibilizante e dos estearatos enquanto os de DSC indicaram que a
incorporagao de PBAT ao PP causou reduc¢&o no grau de cristalinidade das blendas
gue, no entanto, tendeu a aumentar com a incorporagao dos aditivos. As imagens
obtidas por MEV revelaram que o uso dos estearatos nas blendas PP/PBAT, gerou
redugdes no tamanho das particulas do polimero biodegradavel. Os resultados de
TG, mostraram reducdo da estabilidade térmica nos sistemas contendo o PBAT e os
estearatos. As amostras, particularmente aquelas contendo estearatos, degradaram
significativamente quando submetidas ao envelhecimento térmico. As blendas
biodegradam em solo simulado desde que, antes do enterramento, o material seja
pré-degradado. A taxa de degradagdo € maior nos sistemas aditivados com os
estearatos, o que foi atribuido a acado pré-oxidante dessas substancias. A
incorporagdo do PBAT e dos estearatos ao PP mostra-se como alternativa menos
nociva ao meio ambiente quando comparada ao polipropileno, visto que, em
condi¢cdes controladas, se degrada com mais facilidade ap6s descarte.

Palavras-chave: Blenda, Polipropileno, PBAT, Estearatos, Degradacéo,

Biodegradacéao



ABSTRACT

In this work, several PP/PBAT blends containing PP-g-MA (0 and 5%w/w) as an
additive as well as three types of lubricants (stearates) (0 and 0.5%w/w) were
prepared by twin-screw extrusion under a single processing condition. The samples
obtained were characterized by torque rheometry, melt flow index (MFI), infrared
spectroscopy (FTIR), mechanical properties (tensile and impact), heat deflection
temperature (HDT), x-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM),
differential scanning calorimetry (DSC), thermogravimetric analysis (TG), thermal
degradation and biodegradation. The results of torque rheometry suggest
degradation during processing. Melt flow index increased with stearate incorporation.
Mechanical properties and HDT values of PP decreased with the addition of both
PBAT and additives to polypropylene. XRD data showed that the degree of
crystallinity of the blends increased with the addition of the compatibilizer (PP-g-MA)
and of the stearates, while that of DSC indicated that the degree of crystallinity of the
blends decreased with PBAT addition and increased with the incorporation of
additives. SEM images showed that the particle size of the biodegradable polymer
diminished upon addition of the stearates use in the PP/PBAT blends. TG data
showed a reduction in the thermal stability of the systems containing PBAT and
stearates. All samples, particularly those containing stearates, strongly thermally
degraded. The blends investigated biodegrade, provided that the material is pre-
degraded before burial. The rate of degradation is higher in systems with stearates,
which was attributed to the pro-oxidant action of these substances. The incorporation
of the PP into PBAT and stearates is a less harmful alternative to the environment
when compared with neat polypropylene since, under ideal conditions, it is easily
degraded after disposal.

Keywords: Blend, Polypropylene, PBAT, Stearates, Degradation, Biodegradation
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1 INTRODUCAO

A producao e uso de materiais plasticos em substituicao aos materiais
ceramicos e metalicos tem crescido devido ao seu baixo custo, leveza,
facilidade de processamento em formas complexas e a propriedades
mecéanicas adequadas a varias aplicagcbes de uso geral e até mesmo de
engenharia. No entanto, quando descartados, esses materiais apresentam-se
extremamente resistentes a degradacao bidtica e abidtica, persistindo e
acumulando no ambiente apo6s o descarte, causando severa poluigao.

Para minimizar a poluicdo ambiental provocada por esses residuos,
possiveis solugcdes para um descarte consciente vém sendo propostas. Uma
das alternativas seria a substituicao dos principais plasticos commodities (PP,
PE, PS, PVC) por polimeros mais facilmente degradaveis ou biodegradaveis,
cuja estrutura quimica permita a acdo direta de enzimas ou que se tornem
biodegradaveis apos sofrerem acao de processos fisicos e/ou quimicos, como
hidrolise, fotdlise ou pirdlise. Porém, o custo de producdo de polimeros
biodegradaveis pode chegar a ser dez vezes maior do que o dos polimeros
convencionais (lkehata, Naghashkar e EI-Din, 2006).

Outra alternativa é a substituicdo parcial de um polimero nao
biodegradavel por outro biodegradavel para gerar um sistema menos nocivo ao
meio ambiente. Blendas poliméricas podem ser uma das solugdes para esse
problema, uma vez que as propriedades fisicas e quimicas do sistema podem
ser alteradas em funcédo do teor e identidade de seus constituintes (Mano,
1999). O uso de polimeros biodegradaveis incorporados as poliolefinas é uma
opcao interessante em aplicacbes de vida util curta como as de embalagens
descartaveis (Scott et al., 2010).

Neste contexto, misturas de polipropileno (PP) e poli (butileno-adipato-
tereftalato) (PBAT), podem ser uma alternativa a solucdes que sejam eco
amigaveis. A blenda PP/PBAT forma uma mistura imiscivel devido as suas
diferentes estruturas moleculares (Oliveira et al., 2017).

O polipropileno é considerado o terceiro plastico mais importante em
numeros de vendas, devido ao seu baixo custo, baixa densidade, facilidade de
moldagem e ser quimicamente inerte e estdvel em condi¢cdes normais de
temperatura e umidade. O uso desse homopolimero na formulacdo de blendas
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estd cada vez mais difundido no meio académico e industrial. (Rosa, Guedes e
Carvalho, 2007). Porém, as poliolefinas ndo sao biodegradaveis. Essa
caracteristica esta relacionada a sua estrutura quimica, hidrofobia, alta massa
molar e a presenca de aditivos (estabilizantes térmicos, ultravioleta e etc.)
adicionados durante o processamento em polimeros comerciais (Chiellini, Corti
e Swift, 2003).

O PBAT (Ecoflex®) é um copoliéster alifatico aromético biodegradavel
produzido pela empresa Alema Basf. Este tipo de polimero possui excelentes
aplicagbes no setor de embalagens e filmes flexiveis, devido a sua alta
resisténcia a umidade, a mudancga de temperatura e propriedade de barreira a
gases (Mei et al., 2012). Entretanto, o alto custo de producédo desses materiais
€ uma barreira para expansao de seu consumo (Almeida et al., 2016; Kutz,
2016).

Pesquisas também tém mostrado que outra opgao viavel para
minimizar a permanéncia de residuos poliméricos no meio ambiente, é a
incorporacdo de substancias pré-oxidantes a poliolefinas, ja que estes
precisam sofrer degradacado oxidativa, com acao de radiacao ultravioleta e/ou
calor para formar grupos oxigenados facilmente metabolizaveis por
microrganismos (Bastioli, 2005; Ebnesajjad, 2013; Andrady, 2015). Os
estearatos sdo os aditivos mais utilizados para este fim, sendo também
seguidamente incorporados a blendas e compdsitos poliméricos atuando como
lubrificantes e facilitando o seu processamento (Khabbaz e Albertsson, 2001).

Assim sendo, este trabalho propde desenvolver blendas PP/PBAT e
avaliar o efeito da incorporacdo de um agente compatibilizante (PP-g-MA) e de
trés aditivos lubrificantes (estearatos de zinco, magnésio e cobalto) que
também exibem acdo pré-oxidante. Os sistemas desenvolvidos foram
caracterizados através de testes: mecanicos, térmicos, degradacado e
biodegradacdo. A expectativa desse estudo é contribuir para melhor
compreensao dos efeitos destes aditivos na preparacao e obtencao de blendas
poliméricas, assim como também acelerar o tempo de decomposicdao de
materiais a base de polipropileno quando submetidos a ambientes sob
condicdes controladas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O uso de materiais poliméricos em nosso cotidiano tornou-se
imprescindivel, haja vista as suas numerosas aplicagdes. Além do custo
relativamente baixo, diversas caracteristicas asseguram o0 seu uso e evolucéo,
como leveza, resisténcia quimica e mecanica, facilidade de coloracdo e
moldagem em pecas complexas (Laycock et al., 2017). Os artigos feitos de
plasticos, desde as sacolas de compras e sacos de lixo, até garrafas, copos,
etc., sdo considerados poluidores e contaminantes do meio ambiente, pois o
uso disseminado dos plasticos resultou no extenso acumulo de residuos de lixo
doméstico (Capelas et al.,, 2014) prejudicial aos ecossistemas e a vida dos
seres humanos (Corradini et al., 2004), uma vez que a degradacdao dos
polimeros sintéticos convencionais, tais como polipropileno (PP), polietileno
(PE) e poliestireno (PS), € extremamente lenta e requer fatores abidticos e a
acao de microrganismos (Agrawal, Singh e Utreja, 2004; Reddy et al., 2013).

Atualmente, devido a preocupacao com o impacto ambiental, exige-se
maior responsabilidade nos processos que envolvem os materiais plasticos
englobando todo o seu ciclo de vida. Tal fato tem induzido engenheiros e
pesquisadores a utilizarem polimeros biodegradaveis puros ou incorporados a
poliolefinas (blendas poliméricas) em substituicdo aos plasticos convencionais.

Uma das condi¢cdes necessarias para a compatibilizacao de blendas é
a reducdo da tenséao interfacial entre as fases e a prevengéao da coalescéncia
das particulas da fase dispersa durante o processo de mistura. Estas
condi¢cbes podem ser obtidas pela adicdo de compatibilizantes. O polipropileno

enxertado com anidrido maleico € um dos aditivos mais utilizados para este fim.

2.1 Blendas Poliméricas

Uma blenda polimérica pode ser definida como uma mistura fisica de
dois ou mais polimeros ou copolimeros, com o objetivo de obter propriedades
desejadas. Os componentes da blenda séo selecionados de modo a conservar
as vantagens de cada polimero (Passador, Pessan e Rodolfo, 2006). O
interesse no estudo das blendas tem crescido continuamente nos dltimos anos.

Esse crescimento tem ocorrido, especialmente, pelas vantagens financeiras
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(mais barato que sintetizar um novo polimero), tecnoldgicas (capacidade de
combinar as propriedades de diferentes componentes) e ambientais
(reciclagem / degradagéao) (Fernandes et al., 2012). A classificagdo das blendas
poliméricas pode ser feita a partir dos trés métodos existentes para a sua
obtencao (Utracki, 1990):

e  Por solucgao: solugdes individuais dos polimeros sao preparadas
em um solvente comum e posteriormente misturadas nas proporgoes
desejadas. Pode-se utilizar aquecimento para aumentar a solubilidade dos
componentes individuais ou da mistura. A evaporagdo do solvente (em estufa
ou na temperatura ambiente) gera a blenda, em geral na forma de um filme.

° Por Reticulados Poliméricos Interpenetrantes (IPN): Uma rede
polimérica interpenetrante € uma mistura de dois polimeros onde pelo menos
um deles é polimerizado e reticulado na presenca do outro de forma sequencial
ou simultdnea. Quando sé um reticula tem-se uma rede semi-interpenetrante
ou semi-IPN.

° Por mistura mecéanica no estado fundido: Nesse caso, as
blendas sao preparadas pela mistura dos componentes poliméricos em seu
estado fundido. A mistura mecénica € realizada sob aquecimento e alto
cisalhamento. E o método mais utilizado na indUstria, devido & simplicidade do
processo, ao baixo custo e a grande escala de producao.

A mistura de diferentes tipos de polimeros produz blendas poliméricas
misciveis (uma unica fase, mistura homogénea), imisciveis (numero de fases
relacionado ao numero de seus componentes) ou parcialmente misciveis. A
miscibilidade é relacionada com a capacidade de dois ou mais componentes se
misturarem em nivel molecular, resultando numa mistura homogénea. Isso
ocorre quando o processo de mistura resulta em diminuicdo da energia livre, ou

seja:

AG = AH —TAS <0 (1)

O°AG,,
( a¢2 ] >0
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Sendo ¢ 2 fragdo volumétrica do polimero “i” na mistura. Se a condigao
da equacao 2 é satisfeita para toda a faixa de composicao, entdo a blenda é
miscivel, caso contrario ela é imiscivel (Paul e Bucknall, 2000).

Nas blendas imisciveis ou parcialmente imisciveis, denomina-se matriz
a fase com a maior quantidade de polimero, e de fase dispersa a que esta em
menor proporgcdo. Vale ressaltar que, nas blendas imisciveis, um dos
componentes esta envolvido pelo outro, havendo dessa forma contato entre
eles apenas nas interfaces. Assim sendo, as interacées quimicas entre os
componentes durante os processos de degradacao estarao concentradas nesta
regido. Também pode ocorrer migracao dos produtos da degradacao de uma
fase para outra, dependendo do coeficiente de difusdo destas espécies
(Utracki, 1990).

A maior parte das blendas poliméricas é imiscivel devido a razdes
termodinamicas, podendo ainda apresentar incompatibilidade, resultante da
baixa dispersdo de uma das fases na matriz e da baixa adesao entre estas.
Boa dispersao e adesao entre as fases podem ser obtidas pela adicdo de um
compatibilizante adequado, em geral um copolimero em bloco ou de enxertia,
gue atua na interface, reduzindo a tensao interfacial (Gan e Paul, 1994).

Sun et al. (1996) prepararam blendas imisciveis de polipropileno e poli
(tereftalato de butileno) por extrusdo reativa, adicionando copolimeros
enxertados com o grupo GMA (copolimero de etileno com metacrilato de
glicidila) como compatibilizante. Os sistemas foram caracterizados por MEV
(Microscopia Eletrénica de Varredura) e propriedades mecanicas. Os
resultados demonstraram que ocorreu aumento no alongamento e na
resisténcia ao impacto nos sistemas com a incorporacdo do agente
compatibilizante, o que foi atribuido a reatividade do grupo ep6xi do GMA com
0s grupos carboxilicos terminais dos poliésteres.

Alvarez et al. (2007) prepararam blendas de polipropileno isotatico com
poli (trietileno glicol p,p’- bibenzoato) (PTEB) por extrusédo reativa com adi¢ao
de PP-g-MA como compatibilizante. Os sistemas foram caracterizados por
microscopia Otica, por espectroscopia no infravermelho (FTIR), Difragdo de
Raios-X (DRX) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC). Os resultados
demostraram que o anidrido maleico melhorou a adesao da fase dispersa na
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matriz de polipropileno, elevando os valores das propriedades térmicas da
blenda quando comparadas a mesma composi¢cao sem o uso do aditivo.

Barhoumi et al. (2008) prepararam blendas de polipropileno com poli
(tereftalato de butileno) com adicdo de copolimero enxertado de etileno com
metacrilato de glicidila, como agente compatibilizante. As amostras foram
avaliadas por MEV, propriedades térmicas e mecanicas. Os resultados das
micrografias demonstraram que houve uma redugcdo da tensao interfacial,
gerando uma morfologia mais estavel e fina. Por DSC (Calorimetria
Exploratéria Diferencial) e DMA (Andlise Dinamico-Mecénica), foi possivel
observar que a compatibilidade das blendas foi melhorada pelo uso do
compatibilizante.

2.2 Polipropileno (PP)

Considerado o terceiro plastico mais importante em numeros de
vendas, devido ao seu baixo custo, baixa densidade e facilidade de moldagem,
o polipropileno € um polimero linear obtido a partir de reag6es de poliadicao do
monémero propileno (propeno), com catalisadores do tipo Ziegler — Natta
(Speight, 2005). Sua unidade estrutural de repeticdo quimica é visualizada na

Figura 1:
iy
¢
H CH; In

Figura 1 - Unidade estrutural de repeticdo quimica do Polipropileno (adaptado de
(Smith e Hashemi, 2013)).

O polipropileno é um termoplastico que possui ponto de fusdo entre
165 -175°C e uma transicao vitrea de -12°C; é uma resina de baixa densidade
(0,9 g/cmd), e o seu indice de fluidez pode variar entre 0,6 a 100 g/10min
(Speight, 2005). Essas caracteristicas proporcionam ao PP um bom equilibrio
de propriedades térmicas, quimicas e elétricas, acompanhadas de resisténcia

moderada. Polipropilenos estabilizados resistem a ataques quimicos e néo séo
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afetados por solugdes aquosas de sais inorganicos ou acidos e bases minerais,
mesmo em altas temperaturas.

Os polipropilenos apresentam variagdes de regularidade e simetria no
arranjo dos grupos laterais ligados a cadeia principal. Esses arranjos sdao do
tipo (Mark, 2007):

° Cabeca — cauda: Encontrados quando os grupos laterais estao ligados
alternadamente aos atomos de carbono na cadeia principal, conforme visualizado na

Figura 2.

CH,

| "cabega"
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—CH,—CH—CH,—CH, + CH,=CH —&» —CH,—CH—CH,—CH—CH,—CH,

Figura 2 - Adicao regular "Cabecga-cauda" de uma unidade estrutural a uma cadeia de
PP (adaptado de Alves, 2012).

. Cabeca — a — cabecga: Os grupos laterais sdo ligados a carbonos

adjacentes na cadeia (Figura 3)

CH, CH, CH, CH, CH, CH,

—CH,—CH—CH,—CH. + CH,=CH » —CH.—CH—CH.—CH—CH—CH,

Figura 3 - Adicdo irregular "cabeca-cabeca" de uma unidade estrutural a uma cadeia
de PP (adaptado de Alves, 2012).

A configuracao cabeca — cauda é a mais frequente na maioria dos polimeros,
devido a repulsao sofrida pelos grupos laterais na configuracado cabeca — cabeca.

O grau de cristalinidade do polipropileno é determinado pela taticidade
da cadeia. Dessa forma, se as unidades monoméricas estdo dispostas ao
longo da cadeia polimérica ao acaso, ou seja, de maneira desordenada, o
polimero é dito atatico; por outro lado, se apresentam mondmeros distribuidos
ao longo da cadeia de tal modo que unidades sucessivas, apés rotacao e
translacdo, podem ser exatamente superpostas, o polimero € classificado como
sindiotatico. Ha ainda a possibilidade de apresentarem grupamentos periféricos
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situados em apenas um lado da cadeia polimérica, sendo o polimero, neste
caso, isotatico (Mano, 1999).

As estruturas ataticas ndo possuem a capacidade de se cristalizar, no
entanto, as isotaticas e sindiotaticas atingem altos indices de cristalinidade. No
PP isotatico, por exemplo, esse indice gira em torno de 40 - 70%. Vale
ressaltar, que o polipropileno comercial é do tipo isotatico (Mano, 1999). A
Figura 4, ilustra os diferentes tipos de isbmeros para o polipropileno.
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Figura 4 - Estruturas dos isbmeros do polipropileno: (a) isotatico, (b) sindiotatico e (c)
atatico. Fonte: Mano, 1999

Os polipropilenos podem ser divididos em trés diferentes tipos
(Bomtempo, 1994; Mano, 1999):

Homopolimeros, obtidos pela polimerizacdo Unica do propeno.
Possuem alta isotaticidade, o que lhes confere elevada cristalinidade, excelente
brilho, rigidez, dureza e resisténcia ao calor. Sdo usados na confeccdo de
mobiliario de plastico e utilidades domésticas.

Copolimeros Randémicos, formados quando se acrescenta ao propeno
um segundo mondmero, geralmente o eteno, no reator. As moléculas de eteno

sao inseridas de forma aleatéria, reduzindo a cristalinidade do material.
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Possuem maior transparéncia (boas propriedades 6ticas) e menor ponto de
fusdo. Sao utilizados na industria alimenticia e em utilidades domésticas que
necessitem de alta transparéncia das suas embalagens.

Copolimeros Heterofasicos, produzidos em dois reatores em série. No
primeiro reator se polimeriza somente o propeno e no segundo uma fase
elastomérica composta de propeno e eteno. Os copolimeros desse tipo perdem
transparéncia, porém sua resisténcia ao impacto tanto a temperatura ambiente
como a baixas temperaturas é elevada. Sdo muito utilizados na industria

automobilistica e na de embalagens rigidas.
2.3 Poli (butileno-adipato-tereftalato) (Ecoflex®)

O Ecoflex? é um copoliéster alifatico aromatico biodegradavel
produzido pela empresa alema BASF. Trata-se (Figura 5) de um poliéster
baseado em butano-1, 4-diol, acido tereftalico e acido adipico. O M que
aparece na representacao molecular representa extensores de cadeia (BASF,
2003).

2 ? ? ? | |
/ |—{CHa)y—0—C—(CH,);~-C—0— m—(CH2}4—0—c~©—c—o—/ —M—
|

n

Figura 5 - Unidade estrutural de repeticdo quimica do Poli (butileno-adipato-tereftalato)
(adaptado de (BASF, 2003)).

Este tipo de polimero pode ser processado da mesma maneira que 0s
plasticos convencionais, ou seja, através da extrusdo de filmes, chapas,
monofilamentos, sopro, injecdo e etc. Esse polimero biodegradavel possui
excelentes aplicagdes no setor de embalagens e filmes flexiveis, devido a sua
alta resisténcia a umidade, a mudancas de temperatura e propriedade de
barreira a gases (Mei et al., 2012).

Conforme dados fornecidos pela (BASF, 2003), as principais
caracteristicas do Ecoflex® sdo o ponto de fusédo variando entre 100 - 120°C,
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Tg de -30°C, densidade entre 1,2 -1,5 g/cm® e temperatura de decomposigao
em torno de 280°C.

Segundo a BASF (2003), filmes de Ecoflex quando enterrados em solo,
sob condi¢cbées controladas, sdo completamente degradados em até quatro
semanas. De acordo com a Figura 6, mais de 60% do carbono organico foi

convertido em apenas 50 dias, e essa conversao chegou a 90% depois de 80
dias.
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Figura 6 - Curva de degradacao do Ecoflex. Adaptado de (BASF, 2003).

2.4 Anidrido maleico

O anidrido maleico (anidrido cis-butenodidico, anidrido toxilico ou
dihidro-2,5-dioxofurano) € um composto organico que, no seu estado puro, é
um sélido branco ou um liquido incolor. E solGvel em acetona, hidrocarbonetos,
éter, cloroférmio e éter de petrdleo. Seus gases sdo combustiveis e téxicos
(Elekeiroz, 2008). Sua formula quimica geral é: C4H203 e sua estrutura esta
representada na Figura 7.

O

O

O

Figura 7 - Estrutura quimica do anidrido maleico. Adaptado de (Elekeiroz, 2008).
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O anidrido maleico (MA) é frequentemente utilizado na modificagdo de
poliolefinas, formando agentes compatibilizantes, muito utilizados em blendas e
compositos de PP com polimeros ou cargas moderadamente polares. O MA
atua reduzindo a tensao interfacial, o que contribui para 0 aumento da adesao
interfacial entre as fases, possibilitando uma melhor dispersdo dos polimeros,
facilidade de processamento e melhoria nas propriedades mecanicas. O
anidrido maleico pode vir a reagir com os grupos hidroxila terminais de um
poliéster, como o poli (butileno-adipato-tereftalato) e PHB (Cecere et al., 1990).

Existem varios mecanismos de reacdo para a funcionalizagdo do PP.
Um mecanismo bastante explorado € a decomposicao térmica de peroxidos,
gerando radicais peroxila. Os radicais peroxila podem reagir tanto com o
anidrido maleico presente no meio (reacdo indesejada, pois promove a
homopolimerizagdo do anidrido maleico) como com o polipropileno.

Na graftizacdo (enxertia) de anidrido maleico em polipropileno, um
hidrogénio terciario € abstraido do polipropileno, gerando um macroradical de
polipropileno. O macroradical de polipropileno por sua vez pode seguir dois
caminhos reacionais. Reagir com o anidrido maleico, dando origem ao
polipropileno graftizado (enxertado) com anidrido maleico (Figura 8) ou o
radical pode sofrer terminagédo por desproporcionamento, onde ocorre a cisao
da cadeia, promovendo a reducdo da massa molar por meio das cisdes-f3.
Desta reacao, resulta uma cadeia insaturada e um novo macrorradical, com
menor tamanho de cadeia que a anterior. Este macrorradical pode tanto reagir
com o anidrido maleico, como reagir por meio de transferéncia de carga e gerar
um novo macroradical de polipropileno (Roover, Devaux e Legras, 1996; Shi,
Hu e Li, 2006).

O aumento no numero de radicais no meio leva a um maior nivel de
graftizagdo, pois permite que os mondmeros reajam, em contrapartida,
aumenta também o numero de cisdes-B, o que reduz a massa molar do
polimero resultante (Wang et al., 2004).
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Figura 8 - Estrutura do PP-g-MA. Adaptado de (Zanjanijam et al., 2016)

2.5 Aditivos lubrificantes

Alguns polimeros, como por exemplo o PBAT, possuem alta
viscosidade no estado fundido, o que dificulta o processamento. Para auxiliar a
processabilidade desses materiais, geralmente sao utilizados lubrificantes que
atuam facilitando a mistura de polimeros, através da melhoria das propriedades
de fluxo e da diminuicdo da aderéncia do fundido (melt) aos componentes do
equipamento (extrusoras, injetoras, dentre outros). Dentre os lubrificantes
utilizados nos polimeros comerciais estdo os estearatos de calcio, magnésio,
zinco e etc. (Rabello, 2000).

As poliolefinas geralmente n&o s&o biodegradaveis. Essa caracteristica
esta relacionada a hidrofobicidade, alta massa molar e a presencga de aditivos
(estabilizantes térmicos, UV e etc.) adicionados durante o processamento em
polimeros comerciais (Chiellini, Corti e Swift, 2003). Estudos recentes tém
mostrado que certos lubrificantes podem atuar como aditivos “pré-oxidantes”,
facilitando a degradagcédo de alguns polimeros sintéticos, como é o caso do
polipropileno (Rosa et al., 2009; Santos, 2011).

A base desses aditivos sao ions de metais de transi¢cao, na forma de
estearato (Fe*3, Mn*2, Co*?) ou outro complexo ligante. Os pré-oxidantes atuam
como iniciadores da degradagdo. Segundo o mecanismo de Haber-Weiss, a
acao catalitica dos pré-oxidantes conduz a quebra das cadeias poliméricas e a
geracdo de compostos de baixa massa molar (acidos carboxilicos, cetonas,
alcoois e etc.). A peroxidagao favorece a modificagao hidrofilica da superficie e
o ataque dos microrganismos aos produtos de baixa massa molar gerados
durante a degradacdo termo ou foto-oxidativa (Paoli, 2009; Ammala et al.,
2011). O mecanismo de Haber-Weiss € mostrado na Figura 9
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Me™ + ROOH > Me™" + RO° + OH-
Me™1) + ROOH > Me™ + ROO° + H*

Figura 9 - Mecanismo de decomposicao de hidroperoxidos por ions metalicos segundo
Haber-Weiss. Fonte: Ammala et al., 2011

No polipropileno, a adigdo de estearatos como os de cobalto, zinco ou
magnésio, tém se mostrado eficaz em acelerar a degradacédo nesse tipo de
polimero. Osawa e Tsurumi (1989) estudaram, por quimiluminescéncia, o efeito
de alguns estearatos comerciais na degradacao termo-oxidativa do
polipropileno. A ordem decrescente ou o poder catalitico de oxidagéo
observado por essa técnica para os metais presentes nos diversos estearatos &
mostrada abaixo:

Co>Cr>Mn>Ce>Cu>Ni>V>2Zn>Ti>>PP sem aditivos

Ou seja, segundo aqueles pesquisadores, o cobalto € um dos melhores
pro-degradantes para poliolefinas.

Estearato de cobalto (C3sH70C004) € um sal do acido estearico com 9 a
10% de cobalto. Possui densidade de 1,71 g/cm3. Geralmente é comercializado
na forma de Pellets (granulos) ou em pd. Sua estrutura esta representada na
Figura 10
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Figura 10 - Estrutura do estearato de cobalto. Fonte: (Chemicalbook, 2016a)

O Cobalto (ll) € um agente de ligagao de elevado desempenho para a
borracha. E muito utilizado para aplicacdes em borracha natural, borracha de
estireno-butadieno (SBR) e seus compostos. Na industria, € o aditivo essencial
na fabricagao de pneus. Porém, o seu uso deve ser administrado com cautela,
pois este elemento quimico pode causar contaminacdo em solos, na agua e
aos seres humanos devido a sua elevada toxicidade (Chemicalbook, 2016a).

Estearato de magnésio (CssH70MgOs4), também conhecido por
octadecanoato de magnésio, € um sal do acido estearico geralmente utilizado
como estabilizante térmico no PVC, aditivo plastificante em diversos polimeros,
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desmoldante nas ceramicas, agente de suspensao de pigmentos especiais na
fabricacdo de tintas, lubrificante em comprimidos (diminui a friccdo entre os
granulos ou pd) na industria farmacéutica, dentre outros. Possui aspecto sélido
(po fino), cor branca, é insoluvel em agua e possui ponto de fusdo em torno de
88°C (Bracconi, Andrés e Ndiaye, 2003). Sua estrutura esta representada na
Figura 11.
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Figura 11 - Estrutura do estearato de magnesio. Fonte: (Chemicalbook, 2016b)

Estearato de Zinco (C3sH70Zn0O4) € um composto quimico obtido a partir
do &cido estearico e cloreto de zinco. E insollvel em agua, alcool e éter e
soltivel em benzeno. E um solido branco geralmente comercializado na forma
de pé. Possui densidade de 1,09 g/cm3. Seu ponto de fus&o varia estad em torno
de 120 — 130°C. Esse tipo de estearato € utilizado como estabilizante e
plastificante no processamento de materiais poliméricos, lubrificante na
fabricacdo de borracha, impermeabilizante para o concreto, na industria de
papel, etc. Sua estrutura esta representada na Figura 12.
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Figura 12 - Estrutura do estearato de zinco. Fonte: (Chemicalbook, 2016c)

Rosa et al. (2009) avaliaram a influéncia do uso de aditivos pré-
oxidantes em blendas de PP/PBAT. Por meio do processo de intercalacao por
fusdo, as blendas foram preparadas em extrusora monorosca com a adicao de
trés tipos de estearatos (calcio, cobalto e magnésio). As blendas obtidas foram
caracterizadas por indice de fluidez (MFI), calorimetria exploratéria diferencial
(DSC), propriedades mecanicas e microscopia eletrbnica de varredura. Os
resultados demonstraram que a incorporagdo dos pro-oxidantes aumentou o
indice de fluidez das amostras. Por DSC, foi observada uma redug¢do da Tm
(temperatura de fusdo) nas amostras com os aditivos € que a presenca dos
estearatos tendeu a reduzir as propriedades mecéanicas das blendas, porém
n&o alterou significativamente a morfologia do polipropileno.
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Muthukumar, Aravinthan e Mukesh (2010), analisaram o efeito do uso
de aditivos pro-oxidantes na taxa de degradacao de blendas de PP/amido e
PE/amido. Filmes das blendas citadas foram preparados e submetidos a ensaio
de degradacao em trés ambientes diferentes (solo simulado, agua marinha e
intemperismo natural) por 150 dias. As amostras foram caracterizadas por
perda de massa, espectroscopia no infravermelho (FTIR) e microscopia
eletrébnica de varredura (MEV). Os resultados demonstraram que as amostras
contendo os aditivos pro-oxidantes sofreram uma perda em peso de até 63,8%
guando submetidas ao intemperismo natural e em torno de 46% no solo
simulado. Analises de MEV evidenciaram significativa deterioragao superficial e
as de FTIR demonstraram que as amostras contendo os lubrificantes
apresentaram aumentos dos grupos carbonila e de hidroxila, sugerindo
possivel degradacéo abidtica.

Konduri et al. (2011) estudaram o uso de estearatos de titanio, ferro e
cobalto como aditivos pré-oxidantes no polietileno de alta densidade. Filmes
foram preparados e submetidos ao envelhecimento acelerado em uma camara
tipo QUV, durante 50 horas e ao ensaio de biodegradacdo em solo simulado.
As amostras foram caracterizadas por espectroscopia no infravermelho (FTIR),
propriedades mecéanicas e microscopia eletrobnica de varredura (MEV). Os
resultados demostraram que o uso dos pré-oxidantes acelerou a foto-oxidacao
e a biodegradacéao do polietileno. A incorporacao dos estearatos, em especial 0
de manganés, tendeu a reduzir as propriedades mecéanicas do material
polimérico em estudo.

Santos (2011) estudou o efeito da incorporacdo de aditivos proé-
oxidantes a base de cobalto, manganés e cério no desempenho de blendas
PP/PHB. As blendas foram preparadas por intercalagdo em estado fundido em
extrusora monorosca com a adicdo dos aditivos. Os sistemas foram
submetidos a degradacdo em solo simulado e os comportamentos mecanico,
térmico e quimico, foram avaliados por medidas de resisténcia a tragdo, DSC,
FTIR e MEV. Os resultados demostraram que, depois de 180 dias de
enterramento em solo, a resisténcia a tracao dos sistemas contendo os aditivos
pro-degradantes foi reduzida em 40% quando comparada a das amostras sem
ndo aditivadas. Houve reducdo nas demais propriedades, conforme
corroborado pelas analises de FTIR, DSC e MEV. Segundo o autor, o
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mecanismo de degradacdo da blenda se inicia pela degradacao preferencial do
PP pelos pré-oxidantes, tornando-o hidrofilico e facilitando a permeacao e
adsorcao da umidade, seguido pela hidrélise do PHB.

Rodrigo (2013) estudou o processo de oxi-degradagdo de amostras de
polipropileno contendo diferentes concentragdes de aditivos pro-oxidantes.
Corpos de prova foram moldados por injecao e expostos a radiagdo UV por 300
horas. Em seguida, essas amostras envelhecidas por UV foram submetidas a
ensaios de biodegradacdo em solo simulado. Os materiais foram
caracterizados por calorimetria  exploratéria  diferencial (DSC) e
termogravimetria (TG). Os resultados demonstraram que, quando da exposi¢ao
por radiacdo UV seguido por enterramento em solo simulado, as alteragdes
mais significativas nas propriedades térmicas foram observadas nas
composi¢cées contendo aditivos pro-oxidantes, o que confirmou a eficicia
destes aditivos na promog¢do da oxidagdo abidtica e bidtica do polipropileno
durante os ensaios de degradacao.

Babetto et al. (2015) avaliaram o uso de estearatos como agentes pro-
oxidantes de filmes de polietileno de alta densidade (PEAD) em ambiente
termooxidativo (estufa a 80 °C e auséncia de luz). A degradagao termooxidativa
foi monitorada através de propriedades mecanicas, espectroscopia de
infravermelho e cromatografia por exclusdo de tamanho. Os resultados
mostraram que ambos 0s metais aceleraram a degradacao termooxidativa do
PEAD. Entretanto, o desempenho pro-oxidante do estearato de manganés foi
significativamente superior ao do estearato de ferro.

Costa et al. (2016) estudaram a degradabilidade de filmes de
polietileno de baixa densidade (PEBD), aditivados com 0,2%, em massa, de
estearato de Cobalto. Os filmes foram processados em uma mini extrusora
monorosca para filmes planos e o envelhecimento acelerado foi realizado em
uma camara tipo QUV, durante 250 horas a 58°C. Os filmes obtidos foram
caracterizados por calorimetria  exploratéria  diferencial (DSC) e
termogravimetria (TG), além dos ensaios de cor, brilho, dureza e microscopia
eletrbnica de varredura (MEV). Os resultados mostraram que a adicdo do
aditivo pré—oxidante ao PEBD causou uma redug¢ao no tempo e na temperatura
de indugao da degradagao oxidativa, quando comparado com o a degradagao
do polietileno puro sob as mesmas condi¢cdes de envelhecimento.
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Oliveira et al. (2017), estudaram os efeitos da reciclagem mecénica nas
propriedades de blendas PP/PBAT/amido termoplastico quando submetido a
sete ciclos de reprocessamento em extrusora monorosca. As blendas obtidas
foram caracterizadas por FTIR, DRX, TG, DSC e MEV. Os resultados
mostraram que o médulo de elasticidade e a resisténcia a tragdo aumentaram e
que a resisténcia ao impacto diminuiu com o reprocessamento. Apesar disso,
as imagens de microscopia eletrénica de varredura indicaram uma interagao
interfacial fraca entre os componentes da blenda.

Bensaad e Bensemra (2018) estudaram os efeitos do estearato de
calcio como agente pré-oxidante na degradagdo do polipropileno exposto as
intempéries (exposicdo natural). Amostras de PP contendo diferentes
proporcdes do aditivo foram preparadas e expostas por 12 meses. As
propriedades mecanicas foram avaliadas por ensaios de tracdo e dureza. As
modificagdes estruturais das composi¢cées foram investigadas por FTIR e as
mudancas na morfologia foram analisadas por microscopia O6ptica. Os
resultados mostraram uma diminuicao subita na resisténcia a tracao desde o
primeiro més de exposicdo e uma diminuicdo progressiva na dureza. O FTIR
revelou o surgimento de grupos carbonila e hidroperoxidos provenientes da
degradacgao do PP e um aumento significativo do indice de carbonila em fungéo
do tempo de exposicao. Além disso, foram visualizadas fissuras e rachaduras
durante o envelhecimento natural. Os resultados mostraram que o estearato de
calcio agiu como agente pro-oxidante, iniciando e acelerando a degradacéo do

polipropileno.

2.6 Degradacao de polimeros

Os artigos feitos de plasticos, desde as sacolas de compras e sacos de
lixo, até garrafas, copos, etc., sdo considerados poluidores e contaminantes do
meio ambiente. Atualmente, devido a preocupacdo com o impacto ambiental,
exige-se maior responsabilidade nos processos que envolvem os materiais
plasticos englobando todo o seu ciclo de vida. Tal fato tem induzido
engenheiros e pesquisadores a utilizarem polimeros biodegradaveis
incorporados a poliolefinas na formacao de blendas poliméricas (Scott et al.,
2010).
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A ASTM define polimeros biodegradaveis como sendo aqueles que
sofrem ruptura de ligacbes quimicas em suas cadeias poliméricas através de
agentes biolégicos, levando a uma fragmentacdo ou desintegracdo dos
mesmos. Os polimeros biodegradaveis tém como vantagem o uso de fontes
renovaveis como o milho, feijdo e a soja, mas o alto custo da produgdo em
relacdo aos polimeros convencionais produzidos em larga escala ainda
inviabiliza o seu emprego na industria (Mei, 2012).

Os polimeros tendem a se degradar no meio ambiente. Essa
degradacao é resultante da interacdo do material polimérico com o ambiente
qgue o rodeia (radiacdo, temperatura, humidade, etc.), alterando a sua estrutura
e suas propriedades mecénicas, elétricas, quimicas ou térmicas. Certas
caracteristicas dos polimeros podem influenciar o processo de degradacao. Por
exemplo, polimeros que apresentam grupos hidrofilicos possuem maior
capacidade de serem biodegradados em relacdo aos polimeros que
apresentam somente segmentos hidrofébicos em sua estrutura. Outro exemplo,
€ que polimeros amorfos tem uma tendéncia a degradar mais rapidamente,
devido ao menor empacotamento das cadeias (Berna, 1991).

A acdo de microrganismos sobre o0s polimeros pode determinar sua
degradacdo. Poliolefinas comerciais, a exemplo do polipropileno, ndo sao
susceptiveis a agdo dos microrganismos. Neste caso, o uso de blendas de
polimeros biodegradaveis com polimeros sintéticos de baixo custo vem
crescendo, uma vez que a acdo dos microrganismos sobre o0s polimeros

biodegradaveis é eficaz (Rosa e Pantano, 2003).

2.7 Mecanismos de degradacao do PP e PBAT

InUmeros s&o os mecanismos de degradacao de polimeros, dentre eles
podemos citar: degradacao térmica, termo-oxidativa, quimica, hidrolitica,
biodegradacao dentre outros. Estes mecanismos ocorrem durante
armazenagem, processamento, caracterizacao e etc.

A falta de cuidado no manuseio durante a armazenagem dos polimeros
pode vir a causar efeitos negativos no desempenho futuro do material. O
polipropileno comercial, na maioria das vezes, contém estabilizantes que

minimizam a sua degradagao durante o armazenamento. Mesmo assim, com o
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tempo ou em condicdo de estocagem inadequada, pode haver a formagao de
peroxidos e hidroperéxidos no polimero, que pode promover 0 inicio da
degradacao através da geracao de radiciais livres oriundos da remocao de um
atomo de hidrogénio da molécula do PP (Agnelli e Chinelatto, 1992).

No caso do PBAT, o armazenamento inadequado do polimero
biodegradavel pode ocasionar a chamada degradagdo enzimatica, ou seja,
tanto em ambientes aerdbicos quanto anaerdbicos, fungos e bactérias
secretam enzimas capazes de degradar a superficie do polimero nas
vizinhancas das células. Estas células absorvem e metabolizam os produtos
soluveis da degradacao (Sharma e Ray, 1995).

Blendas poliméricas geralmente sdo preparadas em extrusoras, sendo
submetidas a temperaturas, cisalhamento e pressdes relativamente altas;
essas condi¢cbes favorecem a ocorréncia de reacoes de degradacao térmica.
Numerosas pesquisas revelam que a maioria das reagbes de degradagéo
ocorrem durante a etapa de processamento. No caso do polipropileno, o
possivel mecanismo de degradacdo no processamento € o termooxidativo
(reagdo auto-catalitica), ocorrendo através de rea¢des em cadeia via radicais
livres (Allen, 1983).

Este mecanismo consiste em uma etapa de iniciagcdo onde um atomo
de hidrogénio é removido da molécula do polimero, promovendo a formacao de
um macrorradical livre P-. Os macrorradicais livres P- reagem rapidamente com
o oxigénio dissolvido no polimero fundido convertendo-se em um macrorradical
peroxi. Este macrorradical propaga a reagédo através da abstracdo de novos
atomos de hidrogénio presentes em outras macromoléculas (reacao
intermolecular) ou nela prépria (reacdo intramolecular), produzindo um novo
macrorradical que pode reagir com outras moléculas de oxigénio.

Além deste macrorradical, a reacdo de abstracdo também produz
moléculas de hidroperoxidos, responsaveis pela natureza auto-catalitica da
termooxidacdo. A decomposicao destes hidroperdxidos gera macrorradicais
alcéxi (PO) e radicais hidroxi (HO-), que podem atacar outras macromoléculas
e completar o ciclo das indesejaveis reagdes de termooxidacdo (Agnelli e
Chinelatto, 1992). A Figura 13 ilustra as etapas envolvidas no processo de
degradagao do polipropileno
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PH - formacao de um macrorradical
P.

2) Converséo dos radicais

P+ O2-> PO

3) Propagacao

PO-2 + PH - POOCH + P:
PO + PH - P-+ produtos estaveis

4) Decomposigcado de hidroperdxidos

POOH = PO + HO'
PO + PH > POH + P-
HO" + PH > H:0 + P-

5) Terminacdo

onde PH = cadeia polimérica

P+P->P-P
POO + P-> POO - P

POO + POO" > POOP + Oz

POO: + POO- > P = O + POH + Hz0

Figura 13 - Processo de degradacéao do polipropileno — Etapas. Adaptado de (Agnelli e

Chinelatto, 1992).

Por sua vez, o PBAT, pode degradar-se termicamente através de

reacdes de transesterificacdo (reacdo entre uma hidroxila terminal e um éster,

levando a formacdo de uma nova ligacdo éster), essa reagcdo €& mais

pronunciada na faixa de temperatura entre 270 e 360°C (Kopinke, Remmler e

Mackenzie, 1996). E por cisdo da cadeia principal em temperaturas acima de

180 °C (Al-ltry, Lamnawar e Maazouz, 2012). Com base nessas observagodes, a

Figura 14 ilustra um dos possiveis mecanismos de degradacao térmica do

Ecoflex®.
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Figura 14 - Degradacao térmica do PBAT por reordenamento molecular e cisédo de
cadeia (a) e reacado geral de transesterificacdo (b). Fonte: (Al-ltry, Lamnawar e
Maazouz, 2012)

O PBAT também pode sofrer degradacédo hidrolitica em condi¢des
acidas, basicas ou em altas temperaturas (exemplo, processamento). Com
base no estudo realizado por Witzke (1997), a hidrélise € o mecanismo de
degradacdo predominante em temperaturas entre 150 e 215 °C. Uma
observacao importante € que, na etapa de resfriamento do material em uma
extrusdo, 0 mesmo sai do cabecote e passa por uma banheira contendo agua;
por sua vez, as moléculas de H20 irdo favorecer a degradacédo do PBAT por
hidrélise das ligagdes éster. A Figura 15 ilustra o mecanismo de degradacao do
PBAT por hidrélise da ligacao éster.
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Figura 15 - Degradagéao por hidrolise da ligagéao éster. Adaptado de Witzke (1997).

Durante o processo de moldagem de uma blenda poliméricaos
polimeros podem sofrer as mesmas reagées de degradagcdo da etapa de
extrusdo, ou seja, degradacgao termooxidativa (polipropileno), cisdo de cadeia e
hidrolise (PBAT) e degradagcdo catalisada por metais (residuos metdlicos
desprendidos do equipamento e provenientes da carga mineral utilizada); isso,
porque essa etapa envolve temperaturas, pressdo ou cisalhamento
relativamente elevados.

Dessa forma, ndo s6é o material pode sofrer degradacdo durante o
processamento, mas esta continua e € intensificada durante a conformacao.
Logo, diante do exposto, justifica-se tal como realizado neste trabalho, o estudo
e as observacgbes realizadas nos polimeros e nas blendas sob e apds as
etapas de processamento empregadas.

2.8 Métodos de avaliacao de biodegradacao de polimeros

Um bom método para se avaliar a biodegradabilidade de um polimero
deve levar em consideragcdo o seu destino final, ou seja, o ambiente que o
material polimérico serd descartado (Raghavan, 1995). Varios métodos de
analise e acompanhamento da biodegradacdao de polimeros tém sido e
utilizados por diversas associagdes de normas técnicas, entre elas a ASTM.
Para cada um dos métodos propostos, normas sdo estabelecidas a fim de
padronizar os procedimentos. Alguns destes métodos sao:
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e  Degradagéo in situ dos plasticos;

e  Exposicdo dos plasticos a um ambiente simulado de solo;

e  Degradacgao dos plasticos em um ambiente simulado maritimo;

e Determinacéo de biodegradacao aerdbica dos plasticos (Teste de
Sturm);

e  Determinacao de biodegradacao anaerdbica dos plasticos;

e  Determinacao da biodegradacao de plasticos por microrganismos.

Em cada um destes métodos, diferentes técnicas de medicdo sao
utilizadas, tais como: produgéo de COz2, consumo de Oz, andlise de superficie e
perda de massa, dentre outros (Rosa e Pantano, 2003). Na exposicdo dos
plasticos a um ambiente simulado de solo, método utilizado no presente
estudo, mede-se a perda de massa em funcao do tempo de enterramento em

condi¢des controladas de temperatura e umidade.

2.9 Processamento de polimeros

O processamento de materiais poliméricos €, em geral, definido como
um conjunto de operagbes nas quais a matriz polimérica, juntamente com
cargas e/ou aditivos, passa por etapas que vao desde o aquecimento do
material até a conformacdo mecanica. Varios sdo os processos usados na
preparacao de sistemas poliméricos. Essas operagdes atuam na elaboracao de
produtos finais (utensilios, filmes, etc.) e na mistura de polimeros com outros
polimeros (blendas), aditivos, cargas (compdésitos) e etc.

O processamento de polimeros € classificado em duas grandes
divisdes (Tadmor e Gogos, 2006):

A primeira, € o processamento formativo, que envolve as operacdes
cujo objetivo é a conformacéao (shaping) dos produtos, ou seja, a transformacao
de uma massa polimérica em objetos com formas determinadas (filmes, perfis,
garrafas, etc). Os processos tipicos nesta categoria sédo a extrusdo, moldagem
por injecao, termoformagem, sopro, etc

A segunda, € o processamento nao formativo, que envolve as
operacdes destinadas a modificar a estrutura fisica ou quimica dos polimeros a

nivel molecular ou supramolecular; nele estao incluidas a aditivacdo e a
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mistura de polimeros com outros polimeros ou cargas sélidas particuladas para
formar blendas, compdsitos, dentre outros.

Nesse estudo foi dado enfoque apenas ao processamento nao
formativo, utilizado na elaboracdo das blendas. No processamento nao
formativo o principal objetivo € misturar polimeros fundidos, seja com aditivos
de baixa massa molar, com outros polimeros (misciveis ou imisciveis), ou com
cargas solidas particuladas. Os sistemas processados geralmente sao
multicomponentes e heterogéneos (formados por mais de uma fase). A mistura
em estado fundido envolve o escoamento do material na vizinhanca de paredes
sOlidas, com a geracdo de gradientes de velocidade que promovem a
distribuicdo uniforme dos componentes e a dispersdo das fases em sistemas
heterogéneos. Os equipamentos para o processamento de polimeros fundidos
requerem a mistura em liquidos de viscosidade muito elevada (maior que mil
vezes a viscosidade da agua), com significativos componentes elasticos
(liquidos viscoelasticos). Nessas condicbes, o0 material se movimenta
exclusivamente em regime laminar (deslocamento em camadas ou laminas)
(Canedo, 2010).

Os processos nao formativos, s&o divididos em duas categorias:

e  Processos descontinuos: em que uma quantidade determinada
de insumos (batch ou batelada) é processada ao longo do tempo para obter o
produto no tempo final de processamento. Nos equipamentos denominados de
misturadores internos (mixers), o processo se desenvolve na camara de
processamento em estado ndo-estacionario (regime transiente), ou seja, com
as propriedades em um ponto do sistema dependentes do tempo.

° Processos continuos: em que os insumos sao alimentados de
forma continua no equipamento e os produtos sao retirados também de forma
continua. Nos equipamentos utilizados, como por exemplo extrusoras, o
processo se desenvolve usualmente em estado estacionario (regime
permanente), onde as propriedades em todo ponto da cémara de
processamento sdo independentes do tempo (Tadmor e Gogos, 2006; Canedo,
2010).

Durante o processamento, os materiais poliméricos estarao sujeitos a
aquecimento, pressao e cisalhamento. O tempo e a intensidade de aplicagao
de cada um destes efeitos dependem do método de processamento utilizado.
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Para o processamento o efeito do tempo é conhecido como “tempo de
residéncia”’, ou seja, € o tempo necessario que a massa polimérica leva para
ser bombeada (transportada) da alimentacdo até a saida da matriz em uma
extrusora. Esses efeitos do processo poderdo iniciar as reagbes de
degradacéo. (Paoli, 2009).

2.10 Extrusora dupla rosca

As extrusoras de dupla rosca sdo maquinas utilizadas no
processamento de materiais termoplasticos, como por exemplo, na preparagao
de blendas poliméricas, compésitos, diluicdo de concentrados e etc.

Nesse tipo de equipamento, duas roscas giram lado a lado dentro de
um barril de furo interno, semelhante ao simbolo “infinito «”. De acordo com o
posicionamento das roscas no barril, elas podem ser classificadas em completa
ou parcialmente interpenetrantes, tangenciais e independentes. Na maioria das
vezes, as roscas estdo intercaladas, podendo girar no mesmo sentido
(corrotacional) ou no sentido oposto (contra-rotacional) (Rauwendaal, 2001), A

Figura 16 ilustra as possiveis direcées de uma extrusora de dupla rosca.

(@) (b)

Figura 16 - Arranjo das roscas de extrusoras dupla rosca interpenetrante: (a)
corrotacional e (b) contra-rotacional. Fonte: (Canedo, 2010)

Através da distancia entre os eixos em relacdo ao diametro (comum)
das roscas, € possivel obter diversos valores do grau de entrelagamento.
Chamando Ds o didmetro de filete da rosca e Di o didametro do nucleo da rosca,
o valor minimo da distancia entre eixos Lc é obtido quando as pontas dos
filetes de uma rosca tocam o nucleo da outra (Equacao 3):
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A partir da Equacgao 3, pode-se calcular os valores que gerem desde
roscas completamente separadas (Lc > Ds) a roscas completamente
entrelacadas.

Nas extrusoras de dupla rosca intercaladas, o filete de uma rosca se
encaixa no canal da outra, empurrando o material de forma positiva (para a
frente), alternando de uma rosca para outra e de um canal para outro,
garantindo um transporte mais eficiente em relagéo a extrusora de rosca unica.
A acado de mistura na extrusora de rosca dupla € mais intensa, visto que, na
regidao de juncédo (intercalacdo das roscas), grande parte do fluxo do fundido
polimérico é divido e transferido de um canal da rosca para o canal da rosca
vizinha. Outro fator importante, € que uma maior quantidade de polimero é
exposta as paredes do barril, gerando um maior aquecimento térmico em
relacdo a extrusora de rosca unica (Rauwendaal, 2001).

Nas extrusoras de um modo geral, o material aderido na parede do
barril € removido pelos filetes da rosca que percorrem a superficie do barril na
sua rotagcdo. Existe um espaco livre (gap) entre a ponta do filete e a parede
interna do barril (Figura 17) que deve ser mantido na minima espessura
compativel, evitando que quantidade excessiva de material se acumule nessa
regiao, e se exponha a elevadas temperaturas por um longo periodo de tempo,
0 que poderia ocasionar a degradacao do composto processado (Alves, 2012).

zona de

entrelacamento
Apice

canal 2

'
filete 2 —|-— bf filete 1
a4

rosca 2

L
filete 1

Y

rosca 1

parede do barril —»

gap rosca-barril

filete 2
s

canal 1
canal 3

gap rosca-rosca

Figura 17 - Corte de uma extrusora dupla rosca corrotacional ilustrando a
nomenclatura das diferentes partes da rosca e das zonas na camara de
processamento. Fonte: (Canedo, 2010)
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Boa parte das extrusoras dupla rosca corrotacionais, apresentam uma
natureza autolimpante, ou seja, os vértices dos filetes de uma rosca raspam as
faces dos filetes da outra e vice-versa, com isso, ap6s uma volta de rosca, a
superficie das duas roscas estdo completamente limpas, reduzindo a
possibilidade de estagnacao do polimero (Alves, 2012). A Figura 18 ilustra o

efeito autolimpante das extrusoras de dupla rosca.

rosca 1

Figura 18 - O vértice P da rosca 2 raspa a face BC do filete na rosca 1 (efeito
autolimpante). Fonte: (Canedo, 2010)

A eficiente mistura, atrelada a acao de autolimpeza e alto aquecimento
térmico, torna esse tipo de rosca item essencial em extrusoras onde se deseja
uma dispersao eficaz de varios componentes em uma matriz polimérica. Por
esse motivo, as extrusoras de rosca dupla corrotativas s&o largamente
utilizadas na industria e em escala de laboratério, na elaboracdo de blendas e
compaositos.

O avango no desenvolvimento das extrusoras de dupla rosca
corrotacionais disponiveis no mercado, levou a modulagdo das roscas e do
barril, o que permitiu a alteracdo na configuracdo da rosca de acordo com a
aplicacao e com os estagios a serem implementados: alimentacao, transporte
de sdlidos, fusao do polimero, mistura e homogeneizacao e etc. (Rauwendaal,
1991; Tadmor e Gogos, 2006; Canedo, 2010;). A Figura 19 ilustra a sequéncia
de secbes de barril e elementos de rosca de uma extrusora de dupla rosca
genérica.
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Figura 19 - Processo de extrusdo a quente em extrusora de dupla rosca genérica.
Fonte:(Particlesciences, 2011)

A configuragcdo da rosca de uma extrusora de dupla rosca modular
pode ser projetada com varios tipos de elementos de condugéo e mistura. Os
principais elementos de rosca sdo: os elementos de conducéo e os elementos
malaxadores. S&o compostos por discos perpendiculares ao eixo de rotacao da
rosca, podendo ser variado sua largura e descolamento em diferentes angulos
com relacéo ao centro do elemento (Sperling, 1997).

Os elementos de conducio (Figura 20) sao destinados ao transporte
do material no estado sélido e no fundido. Estes elementos sdo utilizados com
diferentes passos (distancia entre duas hélices consecutivas) ou angulos de
hélice. O passo de rosca controla o grau de enchimento com vazédo e

velocidades constantes (Sperling, 1997).

Figura 20 - Principais caracteristicas de alguns elementos de condugédo (adaptado de
Sperling, 1997)

Os elementos de malaxagem (mistura) sdo constituidos por discos
adjacentes, defasados em angulos que proporcionam altas tensdes de

cisalhamento e melhor mistura. Sucessivos discos permitem a mudanca do
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material para canais adjacentes (Sperling, 1997). A Figura 21 ilustra alguns
tipos de elementos de malaxagem.

Figura 21 - Principais caracteristicas de alguns elementos de malaxagem (adaptado
de Sperling, 1997)

As caracteristicas geométricas das extrusoras de dupla rosca sao
definidas através do diametro da rosca, fator de forma e comprimento da rosca,
dentre outros parametros. A poténcia do motor e a velocidade de rotacéo
maxima das roscas, caracterizam os parametros técnicos do equipamento,
onde a poténcia é especificada como o torque disponivel por eixo.

As extrusoras operam em estado estacionario, com isso, pressoes,
temperatura, etc. sdo independentes do tempo. Para operar a extrusora, faz-se
necessario estabelecer algumas condigdes operacionais, escolhidas de acordo
com os requisitos do processo. Algumas dessas condigdes serdo listadas a
sequir:

Perfil de temperatura do barril. Cabe ao operador selecionar uma
temperatura para cada zona e através de resisténcias elétricas e resfriamento
hidraulico. O equipamento mantém aproximadamente a temperatura da parede
interna da camara de processamento no valor selecionado durante o
processamento.

Velocidade de rotacdo das roscas. O operador ajusta a velocidade
(rpm) das roscas de acordo com as caracteristicas particulares de cada
material a ser utilizado.

Vazdo méssica. E definida como sendo a quantidade em massa de um
fluido que escoa através de certa seccdo em um intervalo de tempo
considerado. As unidades de vazdo massica mais utilizadas s&o: kg/s, kg/h, t/h,
Ib/h. A vazédo é uma condi¢do que deve ser estabelecida pelo operador, dentro

das limitagbes (janela de operagéo) do processo.
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Durante o processamento, uma série de variaveis de processo podem
ser medidas (pressdes, temperaturas no interior da cAmara e ou do cabecote,
dentre outras). No entanto, a variavel mais importante é a poténcia mecanica
dissipada no material. Sendo a poténcia uma grandeza extensiva, é comum
utilizar a energia especifica (poténcia dividida pela vazao massica), expressa
em kJ/kg ou kWh/kg. A energia especifica (Equacgao 4) esta relacionada com o
torque e a velocidade rotacao da rosca (Canedo, 2010):

E=

W _4nZN
G G (4)

Onde E é a energia especifica, G é a vazao massica, Z é o torque por
eixo e N é a velocidade de rotacao da rosca (em voltas por unidade de tempo).

A energia especifica € uma caracteristica do processamento imposto
no material, que permite comparar processos continuos e descontinuos (Alves,
2012).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

3.1.1 Polimeros

Foram utilizados o polipropileno isotatico homopolimero de baixa
viscosidade, fornecido pela Braskem, de nome comercial PPH103 (IF =
409/10min) e o Poli(butileno-adipato-tereftalato), PBAT, manufaturado pela
BASF sob o nome comercial Ecoflex® com indice de fluidez na faixa de 4 a
69/10 min. O indice de fluidez citado corresponde ao fluxo de fundido (MFR)
em g/10min medidos a 230°C (PP) e 190°C (PBAT) com um peso de 2,16 kg
em plastémetro padronizado de acordo com a norma ASTM D1238. Ambos os

materiais foram fornecidos em forma de granulos e utilizados como recebido.

3.1.2 Compatibilizante

Foi utilizado como agente compatibilizante, em teor de 5%, um
polipropileno funcionalizado (homopolimero enxertado de propileno e anidrido
maleico) fornecido pela Addivant, sob o nome comercial Polybond 3150, com
0,5% de anidrido maleico (nominal) e indice de fluidez de 50g/10min (ASTM
D1238, 230°C/2,16Kg).

3.1.3 Aditivos

Com o fim de auxiliar na processabilidade das blendas, foram testados,
no teor de 0,5% em peso, os aditivos lubrificantes abaixo:

. Estearato de zinco comercial. Lote: D33238 Fornecido pela Alfa
Aesar

o Estearato de magnésio. Lote: D16y019. Fornecido pela Alfa Aesar

o Estearato de cobalto (ll), com 9-10% de cobalto. Lote: D13X021.
Fornecido pela Alfa Aesar.
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3.2 Métodos

3.2.1 Preparacao das blendas PP/PBAT

Blendas com 0, 10, 20 e 30% de PBAT e um sistema contendo 100%
de PBAT foram preparados em extrusora de dupla rosca corrotacional
interpenetrante, modelo NZ PHYPOLYMER SGSJ20, com didmetro de 22 mm,
L/D = 38 e distancia entre os eixos de 18 mm. Em etapa posterior, 0 PP-g-MA e
os aditivos nas proporgdes de 5 e 0,5% respectivamente, foram adicionados as
blendas no mesmo equipamento e sob as mesmas condigdes. A configuracédo
da rosca esta ilustrada na Figura 22.

Zona da mistura 1 Zona de mistura 2
" ——, ——
- 1 l_'..l..l:-l.-.'ll.".‘ k 1, '.l'_-ll Tk '."I.'.'l' I‘.'.l
et o o s R ERAT A U Ay R ot L = o
| (| LA .| e Vil ma e . ey i
S TR R B | | W B B G TR TR G e UL IS TR R R LT ke WA
B8 % RAGEARAGDES G LABARNEE BB B B £ 5 RUSEW
& & & Zoteboscbodoe TaEGaEnslr B0 @ & EE Eaoal
[~ m (==} ?r".'l'\."\JH g n'.\\'.l.\.'li E EI_ ="} L myam"-ﬂﬁ :::1. H r (- o L a0 e bl
Figura 22 - Configuracao do perfil de rosca (extrusora modelo NZ PHYPOLYMER

SGSJ20). Fonte: WinTXS

De acordo com a Figura 22, a rosca estd formada por cinco sec¢des
funcionais sucessivas:

1.  Secdo de transporte dos sélidos, com 204 mm (9,3D) de
comprimento, formada por elementos de transporte, cuja funcao é transportar,
pré-aquecer e compactar os insumos particulados.

2. Primeira secao de mistura, com 160 mm (7,3D) de comprimento,
responsavel por aquecer e fundir os polimeros e iniciar a mistura intensiva da
fase dispersa; a secéo esta formada por dois grupos de blocos de malaxagem,
separados por uma breve subsecédo de elementos de transporte, e concluindo
com um elemento restritivo.

3. Secdo de transporte do fundido, com 88 mm (4D) de
comprimento, formada por elementos de transporte, onde o fundido relaxa e

resfria e, em muitos casos, se completa o processo de fuséo.
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4. Segunda sec¢do de mistura, com 146 mm (6,6D) de comprimento,
onde se completa a mistura intensiva e extensiva do material fundido; como na
primeira secao de mistura, esta secao esta formada por dois grupos de blocos
de malaxagem, separados por elementos de transporte, finalizando com um
elemento restritivo. As zonas de mistura, compreendem aproximadamente um
terco da rosca.

5. Secéao de transporte do fundido e pressurizagdo, com 230 mm
(10,5D), destinada a transportar, eliminar gases e umidade residual e
pressurizar o fundido para sua passagem pela matriz de extrusao.

As seguintes condicbes operacionais foram utilizadas:

. Vazao de alimentacgéo: 6,0 a 12 kg/h

. Velocidade das roscas: 480 rpm

. Perfil de temperatura do barril: 160 a 170°C

Aproximadamente 2 kg de cada composicdo foram preparados.
Durante o processo de extrusdo das blendas foram coletados, valores de
corrente elétrica informados no painel do equipamento. Estes dados foram
utilizados para calculo da poténcia mecéanica dissipada na camara de
processamento da extrusora. Amostras de material foram coletadas durante o

processamento para determinacdo da vazao massica.
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As composi¢des das blendas estao apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Formulagéo das blendas

Composicao PP  PBAT PP-g-MA Estearatos
PPH 103 100 0 0 0
PBAT 0 100 0 0
90/10 90 10 0 0
80/20 80 20 0 0
70/30 70 30 0 0
95/5 95 0 5 0
85/10/5° 85 10 5 0
75/20/5° 75 20 5 0
65/30/5° 65 30 5 0
99,5/0,5Zn 99,5 0 0 0,5
99,5/0,5Mg" 99,5 0 0 0,5
99,5/0,5Co 99,5 0 0 0,5
84,5/10/5/0,5Zn" 84,5 10 5 0,5
84,5/10/5/0,5Mg" 84,5 10 5 0,5
84,5/10/5/0,5Co" 84,5 10 5 0,5
74,5/20/5/0,5Zn" 74,5 20 5 0,5
74,5/20/5/0,5Mg" 74,5 20 5 0,5
74,5/20/5/0,5Co" 74,5 20 5 0,5
64,5/30/5/0,5Zn" 64,5 30 5 0,5
64,5/30/5/0,5Mg" 64,5 30 5 0,5

64,5/30/5/0,5C0" 64,5 30 5 0,5

*Valores ajustados para que a soma dos componentes corresponda a 100%. Zn = estearato de zinco; Mg = estearato

de magnésio; Co = estearato de cobalto
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Célculo da poténcia mecanica dissipada (W):

A poténcia mecanica dissipada (W) esta relacionada ao torque

transmitido aos eixos (Z) e a velocidade de rotacao das roscas (N) através de:
W =2nNZ (5)

A mesma expressao é valida para a poténcia maxima:

W;nax = 2” Nmax Zmax (6)

Dividindo a duas expressoes:

v )72
max max (7)

Como o torque é proporcional a intensidade da corrente elétrica no

motor da extrusora (l):

£ L
Zmax ]max (8)
Portanto:
W [L}(L]
Nmax Imax (9)
Ou

W= [7”/”‘“ JN[
Nmax Imax (1 0)
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Os valores entre parénteses podem ser lidos na placa no motor da
maquina ou obtidos do manual da extrusora. Para a NZ SJ-20 os parametros

técnicos estao discriminados na Tabela 2.

Tabela 2 — Parametros técnicos da extrusora SJ-20.

Parametro Valor
Poténcia do motor Winax 5,5 kW
Maxima intensidade de corrente Imax 11,8 A
Maxima velocidade dos rotores Nmax 600 rpm
Maximo torque por eixo Zmax 88 Nm
Densidade de torque Zd 7,7 Nm/cm3
Portanto:
_ NxT

1282 (11)

Onde a poténcia fica expressa em kW quando a velocidade de rotacéao
esta em rpm e a intensidade em amperes (A).

A energia especifica € simplesmente:
EE = v
G (12)

Onde G é a vazao massica. Se W é expressa em kW e G em kg/h, EE
fica em kWh/kg (Canedo, 2010). Os seguintes fatores de conversdo podem ser

de utilidade:

1 kd/kg = 3600 kWh/kg
1 kg/h = 16,7 g/min
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3.2.2 Analise e Simulacao do Processamento

O software de simulacao de processo PolyTech WinTXS foi utilizado
para avaliar o preenchimento e tempo de residéncia no equipamento, os perfis

axiais de presséao e temperatura, etc.

3.2.3 Injecao de corpos de prova

As blendas obtidas por extrusdo foram moldadas por injegdo em
injetora FLUIDMEC operando a 170°C, em todas as zonas, com tempo de
resfriamento de 25 segundos e temperatura do molde de 20°C. Foram
moldados corpos de prova de tracdo e impacto, segundo as normas ASTM D
638 e D 256, respectivamente. A Figura 23 apresenta o fluxograma resumindo

a preparagdo das amostras.
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Figura 23 - Fluxograma referente a preparagcao das amostras

3.3 Caracterizacoes

As caracteriza¢des foram realizadas no Laboratério de Caracterizagdo
de Materiais/LCM - UFCG, Laboratério de Avaliagdo e Desenvolvimento de
Biomateriais do Nordeste — CERTBIO e Laboratoério Interdisciplinar de Materiais

Avangados da Universidade Federal do Piaui (UFPI).
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3.3.1 Reometria de torque

Foi utilizado misturador interno Rheomix 3000, com camara de 310 cm
da Haake-Buchler, operando a 170°C com rotores contrarrotacionais do tipo
roller, a 120 rpm, durante 20 minutos e fator de preenchimento de 70%. Foram
testados: PPH 103 puro, PBAT puro e uma blenda de 50%PP/50%PBAT.

3.3.2 indice de Fluidez (MFI)

As medidas de indice de fluidez (MFI), realizadas a partir das amostras
processadas em extrusora, foram conduzidas em um Plastémetro modelo DSM
MI-3, conforme norma ASTM D1238, sob temperatura de 190°C (Foi utilizado a
referida temperatura, afim de evitar a degradacao da blenda devido ao ponto
de fusdo do PBAT, cerca de 125°C) e uma carga de 2,16 kg. Para o calculo do
indice de fluidez, utilizou-se a equacéao abaixo:

MFI (g/10min) = (massa (g) x 10) / (tempo de corte (min)) (13)
3.3.3 Espectroscopia na regiao do Infravermelho (FTIR)

As analises das blendas foram realizadas em um espectrémetro Perkin
Elmer modelo FT-400, com varredura de 4000 a 400 cm™'. As amostras foram
analisadas na forma de filmes prensados.

Apés o efeito combinado da degradacdo térmica com posterior
biodegradacédo, foi calculado o indice de carbonila das amostras. A
determinacdo do indice de carbonila (IC) foi feita através da razdo entre as
areas sob o pico de grupos carbonila (situado na faixa 1700 - 1800 cm™) e um
pico de referéncia para o PP (situado em 2720 cm™'). O pico de referéncia foi
escolhido de acordo com outros estudos da literatura (Rabello e White, 1997) e
esta relacionado as vibragdes angulares CH e axial do grupo CHs, insensiveis
ao envelhecimento (Caceres e Canevarolo, 2009). Ja para o PBAT, o pico de
referéncia utilizado foi de 1455 cm™' (Palsikowski et al., 2018)



61

3.3.4 Propriedades mecanicas

Ensaio de tracao

Os ensaios de tracdo foram realizados segundo as normas ASTM D
638 em corpos de prova de tipo I, em uma maquina de ensaios mecanicos de
marca Lloyd, modelo LR 10K. Os testes foram conduzidos a temperatura
ambiente e os resultados médios de 5 corpos de prova foram reportados.

Ensaio de impacto

Os ensaios de impacto foram realizados conforme a norma ASTM D
256 em um aparelho de impacto da marca Ceast modelo Resil 5.5, operando
com martelo de 2,5 J em amostras entalhadas. Os resultados médios de 5
corpos de prova foram reportados.

Afim de otimizar os estudos, com o intuito de reduzir a quantidade de
composi¢des a serem investigadas, foram escolhidas para dar continuidade ao
estudo, as blendas de polipropileno com 20% em peso de PBAT, porque estas
apresentaram valores intermediarios de propriedades mecanicas e indice de
fluidez. As amostras escolhidas foram entdo submetidas aos ensaios de HDT,
DRX, MEV, DSC e TG.

3.3.5 Temperatura de deflexao térmica (HDT)

A temperatura de deflexao térmica (HDT) foi obtida conforme a norma
ASTM D 648 em um equipamento Ceast, modelo HDT 6 VICAT, com uma
carga de 455KPa, a uma taxa de aquecimento de 120 °C/h (método A),
utiizando o éleo de silicone como meio de imersdo. A temperatura foi
determinada apds a amostra ter defletido 0,25 mm. Uma série de seis amostras

foram ensaiadas.
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3.3.6 Difracao de Raios-X (DRX)

A cristalinidade é um fator importante no comportamento dos materiais
e pode ser alterada com a degradagdo. Os ensaios foram realizados em
equipamento da marca Shimadzu, modelo XRD-6000. A fonte da radiacdo
incidente foi Cuka com comprimento de onda de 0,154nm. Os dados foram
coletados em uma faixa angular (28) entre 10° e 90° sob velocidade de
varredura de 2%/min.

A cristalinidade foi calculada pela relacdo das areas entre a area

cristalina (picos) e do halo amorfo, pela Equacéo 14:

_ e _Ie
%l = P 100%C = o

x 100

(14)

Onde:

%C: fracao cristalina

Ic: resultado da integracao dos picos de difracao
la: resultado da integracéo do halo amorfo

O programa Fityk 0.9.1 foi utilizado para obter a area do halo amorfo e
dos picos cristalinos. A area do halo amorfo foi separada da area dos picos
cristalinos, com a ajuda do software, pela mudanca de linha base. A soma das
duas areas (integrais) corresponde ao material como um todo.

Nesse programa, a leitura dos dados experimentais é feita pela
biblioteca xylib. A biblioteca pode ler 14 formatos de arquivo, incluindo nove
formatos para dados de difracdo de raios-x. O processamento de dados é
baseado na analise e execucao de expressdes matematicas e transforma um
conjunto de pontos de acordo com a férmula especificada, convertendo-os em
valores de 26.

A Diblioteca libfityk pode processar os dados, construir o modelo
matematico e otimiza-lo. Esse modelo (F) é construido como uma lista de

funcbes componentes, e é computado como:

F =Y ifi. (15)
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Nos experimentos, muitas vezes tem-se a situacao de que os valores
medidos, estdo sujeitos a erros sistematicos causados, por exemplo, pelo
deslocamento da amostra ou por realizagao de ensaios em amostras de po,
neste caso, os erros experimentais devem fazer parte do modelo, através de

um fator de correcéo.

F(x;a) = Xfi(x +Z(x;a);a) (16)

a . : fi .
Onde, é o vetor de parametros que devem ser refinados, séao

funcbes componentes e z € o fator de corregéo X.

As fungdes componentes sao predefinidas pelo programa ou definidas
pelo usuario. Os tipos de fungdes armazenadas no programa e comumente
usadas para modelagem dos picos de difracdo sdo: Gaussiano, Lorentziano,
Voigt, pseudo-Voigt, Pearson VIl e as versoes bifurcadas dessas fungbes. Por
exemplo, a funcao gaussiana descrita pelo programa e bastante utilizada para
facilitar os célculos de cristalinidade nas amostras é:

y=agexp [-In(@) ()] (17)

3.3.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As superficies de fratura dos compésitos apds ensaio de impacto foram
observadas em Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) Shimadzu modelo
SSX-550. As amostras foram recobertas por uma fina camada de ouro,
utilizando voltagem de aceleragao do feixe de elétron de 15 kV. O tamanho de
particulas foi calculado utilizando o programa ImageJ.
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3.3.8 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

O ensaio foi realizado em equipamento da TA Instruments, modelo
DSC Q20. O fluxo de energia trocado entre a amostra e a vizinhanga, utilizando
uma taxa de aquecimento e resfriamento de 10°C/min, sob atmosfera de
nitrogénio de 50 mL/min, foi avaliado utilizando um programa de temperatura
em trés estagios:

(a) aquecimento de -35°C até 250°C
(b) resfriamento de 250°C até -35°C
(c) re-aquecimento de -35°C até 250°C

Os processos de mudanca de fase podem ser caracterizados através
de diversos parametros obtidos a partir das curvas de fluxo de energia em
funcdo do tempo ou da temperatura. Assim, as temperaturas de pico de fuséo
(Tpm) e cristalizagao (Tcp) podem ser avaliadas, junto a intervalos de tempo e
temperatura requeridos para completar os processos de fusao e cristalizacao.
De acordo com Menczel e Prime (2009), o ponto de fusdo Tm pode ser definido
como a temperatura em que a fusdo é substancialmente completa.

Com o intuito de minimizar a incerteza associada a determinacao visual
do ponto final do evento, foi utilizada a temperatura em que 99% do polimero
cristalizavel encontra-se fundido. Outro importante pardmetro durante os
processos de mudanca de fase € a energia absorvida ou liberada, usualmente
expresso como calor latente especifico ou entalpia de fusdo AHmM ou de
cristalizagdo AHc dos componentes individuais (puros) da mistura. A Equacéao
chamada de "regra de misturas" (18) é frequentemente utilizada para blendas
imisciveis e incompativeis e assume uma mistura em que cada componente
cristaliza / funde sem ser afetado pela presenca do outro. Dessa forma, o calor
latente de fusdo do polimero 100% cristalino, estimado para uma mistura

binéria (dois componentes semi-cristalinos) pode ser estimado como:

AH? = wAH + w,AH ) (18)
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Onde A, € o calor latente de fusdo da blenda, AH{AH] e AHZAHZ
sao o calor latente especifico ou entalpia de fusdo AHm ou de cristalizagcdo AHc
da primeira e segunda componente da blenda, respectivamente, e wl e w2 é a
fracdio em peso da primeira e segunda componente da blenda,
respectivamente (Avella et al., 1997).

O software do instrumento fornece a temperatura da amostra e o fluxo
de energia entre a amostra e a vizinhanca em funcao do tempo, registrados em
intervalos de 1 s.

A partir de um gréafico ampliado de fluxo de energia (J) versus tempo (1)
foram tracadas as tangentes a curva J = J(f) antes e depois do evento.
Determinou-se visualmente o tempo inicial (t1) e final (t2) do evento nos pontos
em que a curva de fluxo de energia se distancia das tangentes.

Para um evento de cristalizac&o, a cristalinidade relativa ou fragdo do
polimero cristalizada — em relacédo ao total cristalizado durante o evento — (x) é
avaliada em funcao do tempo (1) através da area entre a curva (J) e uma linha

de base virtual (JO), definida como a reta entre os pontos inicial e final:

x(8) = = [ @) — Jo()ldt’
’ (19)

Onde:

Eo = [0 — Jo(O)ldt
(20)

O parametro EO — a area do pico J delimitada pela linha de base JO — é
a energia total liberada durante o evento exotérmico de cristalizagéo. O calor
latente de cristalizagdo por unidade de massa do polimero cristalizavel (AHc ) é

avaliado como:

Ey

Wy Mg

AH, =
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Onde ms é a massa de amostra e wP € a fragdo méssica de polimero
cristalizavel. A mudanca de cristalinidade durante o evento (AXc) é estimada

como:

AH,
AH?

) (22)

AX. =

0
Onde At n¢é o calor latente de fusdo do polimero 100% cristalino. O

calor latente de fusdo do polipropileno 100% cristalino obtido da literatura é
AHOm = 209 J/g (Arroyo, Zitzumbo e Avalos, 2000) e o calor de fusdo do PBAT
100% cristalino € AHOm = 114 J/g (Mondal et al., 2014).

. . . ¢ = |dT/dt|
Para testes ndo isotérmicos em taxa de resfriamento
constante, a temperatura (T) € uma funcao linear do tempo (t):
T=Ty, —p(t —tp)
0 0 (23)

Onde TO = T(t0), um ponto de localizacao arbitraria. Graficos em
termos do tempo e da temperatura diferem somente em um fator de escala. O

tempo desde o inicio do evento é definido como:

T :t_tl
(24)

Um tratamento semelhante foi realizado para os eventos de fusao.
O fluxo de energia normalizado é avaliado dividindo a altura do pico |J -
JO| pela é&rea total do mesmo. O fluxo normalizado é igual a taxa pontual de

mudanca de fase c; a partir da Equacéao (25):

d 7(t)-Jo(t)]
c(t) = d_’; = E—o{}

(25)

Os graficos da fracao fundida (ou cristalizada) versus o tempo ou a
temperatura e da taxa de fusdo (ou cristalizagcdo) versus o tempo ou a
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temperatura descrevem ponto a ponto as caracteristicas do evento de
mudanca de fase. A partir dos mesmos foram avaliados os parametros de
fusdo ou cristalizacdo. Todos os parametros — exceto os tempos inicial e final
do evento, que séo estimados visualmente — foram avaliados numericamente
com o programa INTEGRAL'. A utilizagdo de um programa computacional
customizado nao forneceu resultados mais coerentes do que um procedimento
puramente manual, mas assegura a consisténcia dos valores obtidos para
diferentes testes.

No processo de cristalizacdo, alguns materiais poliméricos, a exemplo
do polipropileno, possuem estrutura composta por uma fase amorfa e outra
cristalina. A degradacado do polimero ocorre primeiramente na fase amorfa e
subsequente na fase cristalina e a taxa de degradacao é fortemente
influenciada pelo grau de cristalinidade. Pensando nisso, foram realizados
ensaios de DSC para a determinagdo do AXc em amostras sujeitas ao efeito
combinado da degradacgao térmica com posterior biodegradacéo.

3.3.9 Termogravimetria (TG)

As analises termogravimétricas foram realizadas em um aparelho DTG-
60H SHIMADZU, com temperatura variando de 25 até 1000°C, taxa de
aquecimento de 10°C/min e atmosfera de nitrogénio, com um fluxo de 100

mL/min.

3.3.10 Degradacao e biodegradacao

Ensaios de a) degradacdo térmica (envelhecimento em estufa), b)
biodegradacdo (solo simulado); c¢) aplicacdo de Iluz UV e posterior
biodegradacdo e d) degradacdo térmica e posterior biodegradacao foram
realizados para avaliar a influéncia da biodegradacao proveniente do PBAT na
matriz de polipropileno e o efeito pré-oxidante dos aditivos lubrificantes.

1 Programa INTEGRAL versao 3, 2010 by Eduardo Luis Canedo. !
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3.3.10.1 Degradacao térmica

Envelhecimento em estufa

As diferentes formulagdes foram envelhecidas termicamente em estufa
com circulagao forgada de ar operando a 120°C segundo a norma ASTM D
3045-92 (2003). As amostras foram extraidas (em intervalos de tempo de 2, 4,
8, 16 e 32 dias), pesadas e suas resisténcias ao impacto determinadas em
funcdo da composicdo dos sistemas e do tempo de exposicao térmica. Os
testes foram conduzidos em triplicata, em corpos de prova de impacto (ASTM
D 256), os valores médios de perda de massa reportados e suas respectivas
curvas plotadas. Também foram registradas as fotografias da superficie das
amostras. Esse ensaio objetivou avaliar a degradacdo termo-oxidativa do

polipropileno. A Figura 24 ilustra o sistema de degradagéao térmica utilizado.

Figura 24 — Estufa de circulagcao forcada de ar para degradacgao térmica.
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3.3.10.2 Biodegradacao

Ensaio em solo simulado

O ensaio de biodegradacéo foi realizado seguindo as normas ASTM D
5338-98; D 6400-99; D 6868-03. Foi utilizado o solo simulado composto por:
fertilizante organico simples (esterco de galinha), da marca Vitaplan, terra fértil
e humus de minhoca, ambos misturados em propor¢des iguais, manualmente,
por cerca de 30 minutos. A fertilidade do solo foi previamente analisada no
laboratério de irrigacédo e salinidade do departamento de engenharia agricola
da Universidade Federal de Campina Grande. A Tabela 3 apresenta a

caracteristicas quimicas do solo utilizado.

Tabela 3 - Caracteristicas Quimicas do solo comercial utilizado para ensaio de
biodegradacao

Caracteristicas Quimicas Quantidades
Célcio (meq/100g de solo) 4,35
Magnésio (meq/100g de solo) 6,09
Sodio (meg/100g de solo) 0,18
Potassio (meq/100g de solo) 0,83
Hidrogénio (meqg/100g de solo) 0,00
Aluminio (meq/100g de solo) 0,00
Carbonato de Célcio Qualitativo Presenca
Carbono Organico (%) 2,40
Matéria organica (%) 4,14
Nitrogénio (%) 0,02
Fosforo assimilavel (mg/100g 6,43
solo)

pH H20 (1:2,5) 7,75

Cond. Elétrica — (mmhos/cm)

(Suspensao Solo- agua) 4,84

O solo preparado foi divido em partes iguais, distribuido em caixas de
plastico, tipo sementeira, onde as amostras foram enterradas e colocadas em
estufa com temperatura em torno de 30-35°C, umidade relativa do ar em

aproximadamente 80% e do solo em torno de 60%. O controle da umidade
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relativa do solo foi feito por umidificador. Amostras foram removidas, limpas,
pesadas e retornadas ao solo semanalmente, durante 100 dias. Os testes
foram conduzidos em triplicata, em amostras com dimensdes de 20x20x3mm.
Os valores médios de perda de massa foram reportados e suas respectivas
curvas plotadas. Também foram registradas as fotografias da superficie das
amostras para posterior analise macroscépica. A Figuras 25 ilustra o sistema

de biodegradacao utilizado.

Figura 25 — Estufa para ensaio de biodegradacéo.

3.3.10.3 Efeito combinado da luz UV e posterior biodegradacao

A exposicdo das amostras por radiagdo ultravioleta foi realizada
utiizando uma camara de intemperismo acelerado, modelo C-UV. As
composi¢des foram condicionadas na camara de modo que os feixes de raios
UV incidissem a 90° sobre uma das superficies. A irradiacdo a seco foi
realizada a temperatura de 50 = 3°C durante 10 dias (periodo esse definido
baseado em pesquisas anteriores desenvolvidas no grupo de pesquisa)
(Amorim, 2017). Os testes foram conduzidos em triplicata, em amostras com
dimensées de 20x20x3mm. O ensaio foi realizado no Ilaboratério de
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processamento de matérias — UFCG, seguindo o método ASTM 4329-13 e
G154 - 16. Apds o ensaio as amostras foram biodegradadas seguindo o
mesmo procedimento descrito anteriormente no item 3.3.6 (ensaio em solo
simulado), modificando apenas o tempo total de extracdo das amostras, que
passou de 100 dias para 90 dias. A Figura 26 ilustra o sistema de luz UV

utilizado.

Figura 26 — Camara de envelhecimento acelerado.

3.3.10.4 Efeito combinado degradacao térmica e posterior biodegradacao

Blendas com diferentes composicées foram envelhecidas em estufa
com circulagcao forcada de ar em temperatura de 120°C segundo a norma
ASTM D 3045-92 (2003). As amostras com dimensdes de 30x6x3mm foram
removidas da estufa apds aproximadamente 7% de perda de massa (valor
esse medido a partir das curvas teéricas (regressao nao linear), Apéndice C, do
ensaio de degradacdo térmica realizado anteriormente), pesadas e
fotografadas. Os testes foram conduzidos em triplicata, os valores médios de
perda de massa reportados e suas respectivas curvas plotadas. Apds o ensaio
as amostras pré-oxidadas termicamente foram biodegradadas, seguindo o
mesmo procedimento descrito anteriormente no item 3.3.6 (ensaio em solo
simulado), modificando apenas o intervalo (7, 15, 45, 60 e 90 dias) e o tempo
total de extracdo das amostras, que passou de 100 dias para 90 dias. Apds
ensaio de biodegradacao, as composi¢cdes foram caracterizadas por DSC e

FTIR, para o célculo de cristalinidade e indice de carbonila, respectivamente.
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3.3.10.5 Analise Macroscopica

A partir das fotografias obtidas dos corpos de prova, foi realizada a
analise macroscopica. Essa analise, que € qualitativa, avalia o aspecto
superficial macroscépico das amostras apds os ensaios de degradagao
térmica, degradagdo por luz UV e biodegradacdo. Foram escolhidas para
avaliacao amostras referentes a 0, 2, 4, 8, 16 e 32 dias de degradacgao para o
caso da degradacao térmica, 0 e 10 dias para a degradacgao por luz UV e 0, 7,
15, 30, 60 e 90 dias para a biodegradacdo. A escolha dessas amostras foi
motivada pelo fato das demais amostras ndo terem apresentado mudancas
significativas. A amostra referente a 0 dias, em ambos 0s casos, serviu como

referéncia para a percepcao da degradacao das demais amostras retiradas.
3.3.10.6 Perda de Massa

A variagdo de massa das amostras foi avaliada através da medigao da
massa inicial (mo), para 0 dias de exposi¢dao e da massa final (ms) apos 2, 4, 8,
16 e 32 dias (degradacéao térmica), 10 dias (degradacédo por luz UV) e de 1 até
100 dias, intervalos semanais, (biodegradagéo) conforme mostrado na Eq.26
para o calculo da variacao percentual da massa em funcdo do tempo de
degradacdo da técnica utilizada. As amostras foram pesadas em balanca
analitica com precisdo de quatro casas decimais.

Mg — ]’]’tf

Perda de massa (%) = — X 100 (26)
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A Tabela 4 apresenta um resumo das caracterizagdes por amostra.

Tabela 4 - Resumo das caracterizacdes por amostra.

Amostras
Caracterizacoes PPH PBAT PP/ PP/ Blendas
103 PP-g-MA estearatos (PP/PBAT)
WinTXS V4 X )4 X )~4
Reometria de -
torque v v X X v
indice de Fluidez v v v v
Propriedades V4 V4 v 4 Vg V4
Mecénicas
HDT v X X v v
FTIR v v v v O
DRX v v X v v
MEV v v v v v
DSC V4 v 4 V4 v Vv *
TG V4 V4 v 4 v Vv *
Degradacao v v )4 Vg V*
Térmica
Degradacéo por v v X v v
Uv

Biodegradacéo v v )~4 v v

*
\/ ensaio realizado, x ensaio nio realizado, Blenda com 50% de PBAT, Blendas com 20% de PBAT.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Reometria de Torque

O misturador interno foi utilizado com o intuito de avaliar as condi¢des
de mistura dos materiais poliméricos através do monitoramento da variagao do
torque em funcédo do tempo, fornecendo informagdes sobre o comportamento
dos polimeros adotados quando submetidos a altas taxas de cisalhamento e
temperatura.

As massas utilizadas para o processamento do PP, PBAT e da blenda
50PP/50PBAT estédo na Tabela 5.

Tabela 5 - Massa dos materiais para processamento no misturador interno.

Weear P m Mep Mpgar
(%) (g/cm?) (9) (9) (9)
0 0,905 196 196 0
50 1,005 218 109 109
100 1,130 245 0 245

O software do misturador forneceu os dados de temperatura e torque
versus tempo, a intervalos de 1 segundo. As curvas de temperatura e torque
versus tempo para o PP, PBAT e a blenda estao apresentadas nas Figuras 27.

200 220
PP

—— 50PP/50PBAT

—— PBAT

n
=1
o

150

™
o

100 (|l

Torque (Nm)

Temperatura (°C)
>
8

140

PP
—— 50PP/50PBAT
—— PBAT

0 é 1'0 1'5 20 0 .": ﬂro 1r5 20
Tempo (min} Tempo (min)
(a) (b)

Figura 27 - Torque (a) e temperatura (b) como fungbes do tempo para o
processamento de PP, PBAT e 50PP/50PBAT.
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Os estagios de processamento visualizados nas curvas de temperatura
e torque tém sido amplamente descritos na literatura (Canedo, 2010; Alves et
al., 2016). Os resultados obtidos indicam que a temperatura atingiu um maximo
entre 10 e 15 min de processamento e decresceu discretamente até o restante
do tempo de processamento adotado.

Para facilitar a visualizacdo dos resultados, a Figura 28, ilustra a
evolucdo da temperatura e do torque no intervalo 10-20 minutos de

processamento para as amostras testadas.

50 220
PP

—— G0PP/SOPBAT
—— PBAT

200 4
40

180

30 M

20

Torque (Nm)

160 4

Temperatura (°C)

140 4
PP

—— 50PP/S0PBAT

M — PBAT
T T T T T T T T

Tempo (min) Tempo (min)

(a) (b)

Figura 28 - Torque (a) e temperatura (b) como fungbes do tempo para o
processamento de PP, PBAT e 50PP/50PBAT no intervalo de 10-20 min.

O torque aumentou no inicio do processamento devido a dissipacao de
energia mecanica nos solidos particulados, atingiu um maximo e decresceu
quando os polimeros fundiram. A fusdo completa dos materiais poliméricos
ocorreu entre 5 a 10 minutos de processamento. O mecanismo de dissipagao
de energia mecanica foi dominado pelo atrito viscoso na matriz fundida. O
torque decresceu com o tempo sem atingir um platd estavel. Foi possivel
observar também que o torque para o PBAT foi aproximadamente 4 vezes
maior que o do polipropileno e da blenda analisada. Um pequeno decréscimo
na temperatura e uma queda moderada do torque foram observados nos
ultimos 10 minutos de processamento.
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Analise da relagdo torque-temperatura-tempo no estagio terminal

Durante os ultimos estagios de processamento, conduzidos em
misturador interno operando com velocidade constante dos rotores o torque Zé
diretamente proporcional a viscosidade do fundido n:

Zoen (27)

A viscosidade é uma propriedade muito sensivel a pequenas variagdes
na massa molar e pode ser utilizada para estimar o efeito do processamento e
da incorporacdo de cargas ou aditivos na degradacao dos polimeros. Para
todos o0s termoplasticos conhecidos (com pouquissimas excecbes) a
viscosidade depende da massa molar média ponderal My de acordo com a
classica “lei da poténcia 3,4” (Dealy e Larson, 2006). Para o processamento,
um polimero fundido com indice de pseudoplasticidade n, realizado a

temperatura constante é:
n o Ml.‘l,_+ir (28)

Nas condicbes de processamento adotadas (120 rpm), pode-se
assumir n= 0,3 para o PP e n= 0,8 para o PBAT, (Costa et al., 2015; Canedo e
Alves, 2015; Alves et al., 2016).

Porém, o torque depende também da temperatura. Consequentemente,
a variagdo do torque durante os estagios finais de processamento pode ser
atribuida ao efeito combinado da variacdo da temperatura do fundido e a
variacdo da massa molar da matriz.

O efeito da temperatura na viscosidade — e, portanto, no torque — pode

ser eliminado utilizando um torque ajustado:

7%= Zexp{B(T-T*)} (29)

Onde Z* é o torque ajustado a temperatura de referéncia T* (constante
arbitraria, mas proxima da temperatura do fundido T); esse torque é o que seria
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observado se a temperatura média na camara de processamento fosse T 8 é
o coeficiente exponencial de temperatura do material. O valor 8 foi determinado
experimentalmente em nosso laboratério (Costa et al., 2015; Alves et al., 2016).

Escolhido um intervalo de tempo | At ao final do processamento (no
caso presente o intervalo entre 15 e 20 min de processamento), a variacao

relativa do torque ajustado a temperatura T € uma medida da taxa de

degradacao:
_ 1 Az
L7x At

(30)
onde Z* é o torque ajustado médio no intervalo At. A taxa de variacao

da massa molar média ponderal pode ser estimada levando em consideracéo a

dependéncia do torque com a massa molar (Alves et al., 2016).

1 F oz 1/(2,5+n)

At\ Z* (31)

Se At € expresso em minutos, 100Rz é a “% de variagdo de torque
(ajustado) por minuto de processamento” e 100Ry € a “% de variagédo de
massa molar (média ponderal) por minuto de processamento”.

Na Tabela 6 estdo apresentados os valores médios do torque ajustado
a 170°C, a taxa relativa de diminuigéo no torque ajustado (R:) e a taxa relativa
de diminuicdo da massa molar ponderal (Ruw) nos ultimos 5 minutos de
processamento, i.e., entre 15-20min.
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Tabela 6 - Pardmetros de processamento terminais (15-20 min)

Amostra T (°C) Z*(Nm) -dZ*/dt R. (min™") Ru (min)
PPH 103 179+0,25 16,1 40,03 0,263 0,0163 0,0058
50PP/50PBAT 186+0,11 17,4 +0,02 0,225 0,0129 0,0042
PBAT 205+0,02 61,6 +0,11 0,379 0,0061 0,0018
80
- PPH 103
—— 50PP/50FPBAT
70 A — PBAT
S‘J’ 60
< 50
% 30
©
> B —
10 T T T T
15 16 17 18 19 20
Tempo (min)

Figura 29 - Torque ajustado em funcdo do tempo para o PP, PBAT e a blenda
50PP/50PBAT durante os ultimos cinco minutos de processamento.

A partir da Tabela 6 e Figura 29, foi verificado que o torque ajustado
(que reflete os efeitos de processamento unicamente sobre a massa molar)
diminuiu linearmente com o tempo em todos os casos, mesmo que de forma
minima, durante a fase final de processamento. As taxas de variacao relativa
do torque por minuto de processamento foram maiores para o polipropileno
(1,6%) do que para o PBAT (0,6%). O mesmo ocorreu para as taxas de
variacdo de massa molar, que foram de 0,5% para o polipropileno e 0,1% para
o PBAT. Esse resultado sugere, que a taxa de degradacdo da maitriz de
polipropileno, foi ligeiramente maior do que a do PBAT. Para a blenda
50PP/50PBAT, a taxa de degradagé&o foi proxima a da matriz de polipropileno,
ou levemente superior aos valores previstos pela regra das misturas.

Os resultados demostraram que a viscosidade do PBAT puro é maior
do que a do polipropileno e da blenda analisada. Para a blenda 50PP/50PBAT,
era esperado que a mesma tivesse uma viscosidade intermediaria entre os
valores encontrados para o PP e o polimero biodegradavel, no entanto, a
mistura apresentou parametros proximos aos da matriz de polipropileno.
Sugerindo uma possivel degradacado do PBAT durante o processamento.
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4.2 Processamento em extrusora de dupla rosca

A partir dos valores coletados no painel da extrusora, foi calculada a
poténcia mecanica dissipada W, obtida a partir do torque fornecido as roscas Z
(secdo 3.2.1 — calculo da poténcia mecanica dissipada).

A energia especifica (caracteristica do processamento imposto no
material) foi obtida dividindo a poténcia pela vazao massica. Como, neste caso,
a vazdo foi constante, a energia especifica foi diretamente proporcional a
poténcia. A Tabela de 7 apresenta os resultados obtidos.

Tabela 7 - Processamento da matriz pura e da matriz com aditivos na extrusora.

Amostra “ # i v BB
(kg/h) (%) (kW) (kJ /kg)
PP 9,16 £ 0,08 48,4 2,14 +0,04 840,81 £22,9
PBAT 7,54 £0,17 66,7 2,95+ 0,03 1405,97 + 46,5
99,5/0,5Zn 6,35 + 0,34 45,4 2,00 £ 0,02 1131,17 £ 71,32
99,5/0,5Mg’ 6,05 +0,25 43,6 1,92 +0,03 1145,55 + 64,88
99,5/0,5Co" 6,23 +0,17 46,1 2,04 £0,04 1178,52 £ 57,56
90/10 10,42 £0,00 50,7 2,24 £ 0,05 773,61 £16,6
85/10/5 5,39 + 0,00 43,5 1,92 +£0,02 1283,06 + 15,6
84,5/10/5/0,5Zn 9,40 + 0,02 48,6 2,15+0,03 822,97 £ 20,59
84,5/10/5/0,5Mg’ 9,88 + 0,05 52,6 2,32 +£0,04 846,51 + 23,01
84,5/10/5/0,5C0" 9,52 +0,09 52,0 2,30 £ 0,05 869,25 + 25,65
80/20 11,68 £0,08 52,5 2,32 £0,02 715,70 £ 11,7
75/20/5 6,29 + 0,59 44 1 1,95+ 0,03 1115,84 £ 20,3
74,5/20/5/0,5Zn’ 9,40 + 0,08 49,2 2,18 £0,03 833,01 £ 18,44
74,5/20/5/0,5Mg’ 10,00 £ 0,07 52,1 2,30 £0,02 828,28 + 14,35
74,5/20/5/0,5Co’ 9,88 + 0,05 51,5 2,28 +0,04 829,45 + 22,67
70/30 12,67 +£0,34 52,5 2,32 +£0,06 664,04 + 34,3
65/30/5 5,99+0,17 44,0 1,94 £ 0,03 1168,26 + 50,1
64,5/30/5/0,5Zn’ 9,40 + 0,08 46,9 2,07 £0,03 794,30 + 18,22
64,5/30/5/0,5Mg’ 10,00 £ 0,06 51,4 2,27 £0,05 816,82 + 16,31
64,5/30/5/0,5Co’ 9,88 + 0,09 49,3 2,18 £ 0,06 793,30 25,93

* Zn = estearato de zinco; Mg = estearato de magnésio; Co = estearato de cobalto
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O PP e o PBAT séo polimeros que apresentam propriedades distintas
(em termos de calor de fusdo, viscosidade do fundido, etc.) logo, uma
comparacao entre esses dois materiais ndo foi possivel. As diferencas de
energia especifica aqui apresentadas, n&o indicam necessariamente
discrepancias na intensidade do processamento, mas possivelmente refletem
diferencas nas propriedades desses dois materiais poliméricos.

Mesmo assim, foi possivel comparar as blendas para uma mesma
composicao basica, ou seja, a blenda (sem compatibilizante e sem aditivo), a
blenda compatibilizada e a blenda compatibilizada e aditivada.

Para as blendas (90/10, 80/20 e 70/30), foi possivel observar que a
adicao do polimero biodegradavel ao polipropileno resultou em uma energia
especifica menor que a observada nos componentes puros, o que indicou um
desvio negativo na viscosidade da blenda, provavelmente devido a pobre
adesao entre a matriz polimérica (PP) e a fase dispersa (PBAT).

A adi¢do do compatibilizante as blendas aumentou significativamente a
energia especifica em relacdo as composicoes sem a presenca do mesmo,
correspondendo a um desvio positivo na viscosidade, possivelmente devido a
melhoria na ades&o entre as fases.

A incorporagdo dos aditivos as blendas compatibilizadas diminuiu
significativamente a energia especifica, o que foi atribuido a acao lubrificante
dos estearatos sobre o0 material, e consequente diminuicdo da intensidade do
processamento.

Em termos de processabilidade, a acao conjunta
compatibilizante/estearatos n&o influenciou negativamente as misturas, ou seja,
os valores encontrados, ficaram proximos ao da matriz de polipropileno.

A Figura 30 ilustra o efeito do compatibilizante e dos estearatos na
energia mecanica especifica fornecida ao material durante o processamento na

extrusora de dupla rosca com a configuracao de rosca padrao.
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Figura 30 - Efeito do compatibilizante e dos estearatos na energia mecéanica especifica
fornecida ao material durante o processamento na extrusora de dupla rosca com a
configuracdo de rosca padrdo. Compatibilizante e estearatos adicionados ao PP (a),
blendas com 10% de PBAT (b), blendas com 20% de PBAT (c) e blendas com 30% de
PBAT (d).

4.3 Simulacao da extrusora dupla rosca

O processamento em extrusora de dupla rosca foi simulado utilizando o
pacote de software comercial WinTXS 3.0. Para o referido estudo, foi simulado
o polipropileno, que foi a matriz polimérica utilizada na preparacao das blendas
de PP/PBAT. A simulacdo do PBAT n&o foi possivel, visto que, ainda nao
existem informacdes suficientes a respeito do polimero para completar o banco
de dados do software. A simulacao foi executada na configuracdo de rosca
padrao utilizada na extrusora de laboratério (SGSJ20), com razdo L/D de 38,
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sob velocidade de rotagcédo das roscas de 480 rpm e vazéo de 9,16 kg/h (valor
real medido na extrusora durante o processamento).

As simulacbes foram executadas com a temperatura do barril ajustada
em 160°C na primeira zona de controle (se¢édo de alimentacdo neutra) e 170°C
ao longo do barril e no cabecote. A rosca padrdo apresenta duas zonas de
mistura, contendo blocos de mistura intensiva e extensiva. A Figura 31 ilustra o
perfil da rosca padrao utilizada.

9,16 kg/h @ 480,0 rpm

= LA
[ 170 | L (o] [Cme] [ 0]

Barrel Set Temperature Profile (°C)

Figura 31 - Perfil de rosca padrao. Fonte: WinTXS (Canedo, 2012).

Como resultado da simulagao, o software apresenta varios parametros
do processo, como torque, poténcia, tempo de residéncia, fator de enchimento,
pressao, temperatura, viscosidade do fundido, etc. (Dreiblatt e Canedo, 2012).
Alguns desses parametros simulados foram exportados diretamente do
software e apresentados a seguir. A Figura 32 ilustra o perfil axial de torque.

Torque
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Figura 32 - Perfil axial de torque para a velocidade de 480 rpm. Fonte: WinTXS

Um requisito importante no processamento em extrusora é a
capacidade que o equipamento tem de transmitir o torque necessario para girar
arosca. De acordo com a simulagdo, mantendo-se a taxa de alimentagao fixa e
velocidade das roscas em 480 rpm, o torque ao final da rosca chegou a 46,4%

do maximo.
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O grafico da fracdo de polimero sélido indica a zona de fus&o (onde a
fracdo de solidos poliméricos passa de 1 a 0). Analisando a Figura 33, foi
possivel observar que, com a extrusora operando a 480 rpm, 0 processo de

fusdo se completa préximo ao ultimo bloco de malaxagem da primeira zona.
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Figura 33 - Perfil axial de fracao de solidos poliméricos. Fonte: WinTXS

Analisando o gréfico de temperatura para o perfil de rosca padrao
(Figura 34), foi observado que a temperatura aumenta a partir da primeira zona
de mistura, ja que o material absorve energia para fundir.
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Figura 34 - Perfil axial de temperatura. Fonte: WinTXS
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A partir da Figura 35 (grafico de pressao), foi possivel visualizar as
zonas da camara de processamento cheias, onde P > 0 e as zonas
parcialmente vazias (P = 0).

Pressure

Pressure (bar)

Figura 35 - Perfil axial de presséo. Fonte: WinTXS

Para o0s demais casos simulados os valores obtidos estao
apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 — Resultados da simulagdo com rosca padréo

Parametro Polipropileno
(480 rpm)
Temperatura no cabecote (°C) 253
Temperatura na saida (°C) 253
Fator de enchimento global (%) 33,5
Tempo médio de residéncia (s) 21,9
Poténcia mecénica 1,73
Fluxo de calor ao barril (kW) 0,15
Energia especifica (kJ/kg) 0,232

Cabe destacar que o fator de enchimento e o tempo médio de
residéncia na extrusora sdo avaliados pelo software desde o extremo do orificio
de alimentacdo até o ultimo elemento de rosca. Em particular, o tempo de
residéncia nao € comparavel com valores medidos experimentalmente que
incluem o tempo de residéncia no cabecote e matriz.
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A Unica comparacao possivel entre os resultados experimentais e os
simulados é a poténcia dissipada. A Tabela 9 apresenta a energia mecanica
especifica medida nos testes com o valor obtido na simulagéo.

Tabela 9 - Comparacao da energia especifica prevista pela simulacao vs resultados
experimentais

MatriZ RPM Eexp Esim A
(kWh/kQ) (%)
Polipropileno 480 0,234 0,232 -1,5

De modo geral, a simulacio apresentou excelente concordancia entre os
valores simulados com os obtidos experimentalmente, gerando uma taxa de
erro inferior a 10%. Dessa forma, o uso do software, no intuito de simular o
processamento em extrusora, se mostrou uma ferramenta de suma importancia
para o desenvolvimento de novos materiais, bem como para a melhoria no
desempenho dos ja existentes, uma vez que atrela a praticidade do uso
computacional com a eficiéncia energética, podendo simular varios materiais
em inumeros perfis de rosca, sem a necessidade de usar a extrusora (gasto
energeético), nem desperdigar resina polimérica, aditivos, cargas e etc.



86

4.4 indice de Fluidez (MFI)

A Figura 36 ilustra os valores de MF| das amostras analisadas
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Figura 36 - indice de fluidez das composicdes estudadas: (a) compatibilizantes e
estearatos, (b) blendas com PBAT, (c) blendas compatibilizadas e (d) blendas
compatibilizadas e aditivadas.

O polimero biodegradavel apresentou valores de MFI acima do
fornecido pelo fabricante (4 a 6g. 10min''), sugerindo que este tenha sido
degradado durante a armazenagem. Foi possivel observar também que o
polipropileno puro possui um indice de fluidez maior que o do PBAT puro
(cerca de quatro vezes mais). A incorporacao de estearatos tendeu a aumentar
o indice de fluidez do PP em até 10%, possivelmente pelo efeito lubrificante
desse tipo de aditivo.
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Ao contrario do esperado, os valores de indice de fluidez das blendas
foram maiores do que o do PP em até 3% (70/30), exceto para a composi¢ao
80/20. Segundo Carrasco et al. (2010) os poliésteres sdo termicamente
sensiveis podendo, sob temperatura, sofrer reacdes de transesterificacéo.
Além disso, os grupos terminais do PBAT podem acelerar a degradagao
térmica de outros polimeros.

A adicdo de 5% em peso do compatibilizante aumentou em
aproximadamente 6% o indice de fluidez do polipropileno e em até 10% o das
blendas quando comparadas a mesma composicdo sem o0 agente
compatibilizante. Acredita-se que a incorporagao de PP-g-MA tenha favorecido
reacdes que resultaram em uma reduc¢do da massa molar da matriz polimérica
(PP) e dos demais sistemas analisados.

Com excegcdo do estearato de magnésio (74,5/20/5/05Mg), a acgao
conjunta dos estearatos com o agente compatibilizante levou a redugcdo do
indice de fluidez das blendas em até 18% quando comparadas a mesma
composicdo sem os aditivos (compatibilizante/estearatos). Uma possivel
explicacdo para o ocorrido é que a quantidade de 5% em peso do PP-g-MA
promoveu maior compatibilidade das blendas. Outra explicacdo é que os
estearatos atuaram como aditivos pré-oxidantes, favorecendo a degradacao
térmica no material polimérico (Konduri et al., 2011). A Tabela 10 apresenta os
valores de indice de fluidez das composicoes analisadas.
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Tabela 10 - indice de fluidez das composicbes analisadas
Indice de Fluidez

Amostra (9/10 min)
PPH 103 34,8+0,6
PBAT 9,4+0,8
95/5 35,8 +1,1
99,5/0,5Zn 38,1+1,2
99,5/0,5Mg 34,3+0,9
99,5/0,5Co 36,5+£1,3
90/10 35,7+0,9
85/10/5 35,8 +1,1
84,5/10/5/05Zn 349+1,2
84,5/10/5/05Mg 38,2+1,3
84,5/10/5/05Co 357+15
80/20 345+0,8
75/20/5 379+1,2
74,5/20/5/05Zn 358+1,4
74,5/20/5/05Mg 31,4 +1,1
74,5/20/5/05Co 36,4+1,3
70/30 36,8 +0,7
65/30/5 38,2+1,2
64,5/30/5/05Zn 36,9+t1,4
64,5/30/5/05Mg 34,1 +£1.3
64,5/30/5/05Co 39,8+1,6

4.5 Espectroscopia na regiao do Infravermelho (FTIR)

A partir dos resultados obtidos por FTIR, foi possivel observar no
estearato de cobalto, um ombro em torno de 1700 cm™ (tragcos de cobalto),
deformacgao angular de C—H (1542 cm™ e 1398 cm™) e estiramento do grupo
C=0 (1560 cm™"). Para o estearato de magnésio, tem-se deformagéo angular
de C-H (1580 cm™ e 1429 cm') e estiramento do grupo C=0 (1566 cm) e
para o estearato de zinco, tem-se deformagdo angular de C—H (1463 cm™ e
1398 cm') e estiramento do grupo C=0 (1530 cm™') de frequéncia menor que
ésteres devido a influéncia do ion metalico.
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Foi comum a todos os estearatos investigados, estiramento C—H de
compostos saturados na regido de 3000-2800 cm', deformagdo angular do
grupo —(CHz)2— (743 cm™) e do grupo — (CHz2)n— para n>4 e ainda auséncia da
absorcao referente ao estiramento do grupo C-O-C, pois o oxigénio do grupo
esta ligado a um carbono e ao ion metalico (Co, Mg e Zn) o que caracteriza a
presenca do sal (Roy et al., 2006; Goénen et al., 2015). A Figura 37 ilustra os
espectros de absorbancia dos estearatos de cobalto, magnésio e zinco.

—— Estearato de Cobalto
— Estearato de Magnésio
—— Estearato de Zinco
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Numero de onda (cm'1)

Figura 37 - Espectros de FTIR dos estearatos.
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Figura 38 - Espectros de FTIR do polipropileno puro, com 5% de compatibilizante e
com 0,5% de estearatos (Zn, Mg e Co)

Os espectros de FTIR na Figura 38 revelam as bandas de absorcao
tipicas de ligacbes C—H presentes no polipropileno, ou seja, estiramento de
grupos CH/CH2/CHs entre 2850 e 2980 cm, deformacdo angular de grupos
CHs em 1354 e 1460 cm, estiramento de ligagdbes C-C em 1167 cm™ e
deformacao angular dos grupos C—H em 890 cm™' (Silverstein et al., 2014). Foi
possivel observar também que o uso do compatibilizante e dos estearatos nas
propor¢oes utilizadas, praticamente ndo alteraram as bandas de absor¢ao do
PP.

A Figura 39 evidencia que o PBAT apresentou duas deformacgdes
principais: uma devido ao estiramento da carbonila em 1710 cm™ e outra na
frequéncia de 740 cm™' referente a deformacéo angular fora do plano de =C-H
do anel aromético. Foi observado também um aumento na intensidade dos
picos entre 1800 a 1000 cm™, atribuido aos grupos presentes (C=0, C-H) nos
estearatos. A sobreposicdo de absorgdes, impediram uma analise mais
detalhada.
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Figura 39 - Espectros de FTIR do polipropileno e das blendas contendo 20% de PBAT.

A miscibilidade de blendas poliméricas pode ser avaliada por
infravermelho, através da observagcdo do deslocamento de bandas
caracteristicas, devido a existéncia de interacbes especificas, tais como
ligacdes de hidrogénio (Silverstein et al., 2014). Para as blendas investigadas,
nao foi possivel observar deslocamento de bandas, ou seja, ndo foram
constatadas interagdes entre os componentes poliméricos. De modo geral,

estes resultados confirmaram que as blendas formadas sdo imisciveis.
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4.6 Propriedades mecénicas

As propriedades mecanicas das composicoes investigadas estao
ilustradas nas Figuras de 40 a 44. Os valores médios dessas propriedades
estdo apresentados nas Tabelas de 11 a 14.

A Figura 41 lustra o efeito da incorporagcdo dos aditivos
compatibilizante e lubrificantes nas propriedades mecénicas do polipropileno.
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Figura 40 - Propriedades mecanicas dos polimeros e aditivos investigados: (a)
resisténcia a tracdo, (b) modulo de elasticidade, (c) alongamento e (d) resisténcia ao
impacto.

Em média, a incorporagdo do agente compatibilizante (95/5)
praticamente ndo afetou as propriedades mecanicas do polipropileno. A
resisténcia a tracdo e o mddulo elastico diminuiram enquanto o alongamento
na ruptura e a resisténcia ao impacto aumentaram com a incorporacao dos

estearatos a matriz compatibilizada. Reducdes de até 8 e 11% na resisténcia a
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tracdo e mddulo elastico e aumentos de até 16 e 78%, respectivamente no

alongamento na ruptura e resisténcia ao impacto chegaram a ser obtidos

quando as propriedades do sistema contendo estearatos foram comparados

com as da matriz pura.

N&ao foi possivel medir o alongamento na ruptura ou a resisténcia ao

impacto do PBAT puro porque, em ambos o0s casos, as amostras nao

romperam. A Tabela 11 apresenta os valores das propriedades mecéanicas dos

materiais poliméricos e o efeito da incorporacédo dos aditivos no desempenho

mecanico da matriz de polipropileno.

Tabela 11 -Propriedades mecéanicas dos polimeros e aditivos investigados

Resisténcia Médulo de Alongamento  Resisténcia

Amostra a tragcéao elasticidade (%) ao impacto
(MPa) (MPa) (J/m)

PPH 103 31,81 +0,20 1514,00 + 18,28 12,64 +1,32 23,18 £0,82
PBAT 11,65 + 0,25 94,73 +1,44
95/5 32,26 £+ 0,21 1498,60 + 21,71 11,44 + 0,49 22,53 +1,34
99,5/05Zn 29,81 +0,26 1301,50 + 37,29 13,31 £1,89 41,11 £ 3,51
99,5/05Mg 30,02 £+0,24 1391,70 + 27,08 12,70+ 1,72 33,83 +2,23
99,5/05Co 29,71 £0,43 1335,80 + 22,40 13,11 £1,75 40,25 +2,04
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As propriedades das blendas sem o uso de aditivos estao ilustradas na

Figura 41.
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Figura 41 - Propriedades mecéanicas das blendas contendo 10, 20 e 30% de PBAT: (a)
resisténcia a tracado, (b) mdédulo de elasticidade, (c) alongamento na ruptura e (d)
resisténcia ao impacto.

A adicdo de PBAT na matriz de polipropileno (Figura 41) gerou uma
blenda com propriedades mecéanicas inferiores as da matriz de polipropileno,
ou seja, a resisténcia a tracdo, modulo elastico e resisténcia ao impacto
diminuiram em até 36%, 34% e 20%, respectivamente enquanto o
alongamento na ruptura, considerando 0s erros experimentais, aumentou entre
27 e 40% com o aumento do teor de PBAT nas blendas. A Tabela 12 apresenta
os valores das propriedades mecanicas do polipropileno puro e das blendas
com 10, 20 e 30% de PBAT.
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Tabela 12 - Propriedades mecénicas das blendas com 10, 20 e 30% de PBAT.

Resisténcia Médulo de Alongamento  Resisténcia

Amostra a tracao elasticidade (%) ao impacto
(MPa) (MPa) (J/m)

PPH 103 31,81 £0,20 1514,00 £ 18,28 12,64 +1,32 23,18 £0,82

90/10 26,60 £ 0,39 1225,70 £ 15,14 17,26 £+1,98 22,77 £ 0,44

80/20 23,17 £0,18 1122,20 £ 9,43 22,21 +7,80 19,61+0,74

70/30 19,89 £ 0,19 997,85 + 22,75 20,27 £6,01 18,67 £0,92

A regra das misturas foi utilizada com o intuito de comparar os valores

previstos para a resisténcia a tracdo e para o modulo elastico das blendas

PP/PBAT, com os obtidos experimentalmente. Conforme mostrado na Figura

42, foi verificado que todos os valores encontrados estdo abaixo dos previstos,

0 que pode ser explicado pela imiscibilidade e pela separacao de fase dessas

blendas.
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Figura 42 - Regra das misturas para resisténcia a tragéo (a) e médulo de elasticidade
(b) para os polimeros puros e suas misturas.
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As propriedades das blendas compatibilizadas estédo ilustradas na

Figura 43.
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Figura 43 - Propriedades mecanicas das blendas contendo 5% em peso de
compatibilizante: (a) resisténcia a tracao, (b) modulo de elasticidade, (c) alongamento
e (d) resisténcia ao impacto.

Quando comparados com o0s valores obtidos para o polipropileno puro,
0 uso do compatibilizante nas blendas PP/PBAT (Figura 43), provocou
reducbes nas propriedades mecanicas, revelando decréscimos de
aproximadamente 33-30% na resisténcia a tragdo, modulo de elasticidade e
resisténcia ao impacto e aumento de até 50% no alongamento na ruptura dos
sistemas.

Comparando as propriedades das blendas com e sem a incorporacao
do aditivo, verificou-se que, de modo geral, a resisténcia a tracdo aumentou e o
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alongamento na ruptura e a resisténcia ao impacto diminuiram com o aumento
do teor de PBAT na blenda. J& o mddulo foi pouco afetado. As propriedades
mecanicas da matriz PP e das blendas compatibilizadas e contendo estearatos

estao ilustradas na Figura 44.
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Figura 44 - Propriedades mecéanicas das blendas contendo 0,5% de estearatos (Zn,
Mg e Co): (a) resisténcia a tragéo, (b) modulo de elasticidade, (c) alongamento e (d)
resisténcia ao impacto.

Os valores das propriedades mecanicas da matriz polimérica e das
blendas compatibilizadas com 5% em peso de PP-g-MA estdo apresentados na
Tabela 13.
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Tabela 13 - Propriedades mecéanicas das blendas com a adicdo de 5% em peso de

compatibilizante.

Resisténcia Maodulo de Alongamento  Resisténcia

Amostra a tracao elasticidade (%) ao impacto
(MPa) (MPa) (J/m)

PPH 103 31,81 +£0,20 1514,00 + 18,28 12,64 +1,32 23,18 £0,82

85/10/5 27,92 £0,22 1307,10 £28,15 12,583+290 21,93+1,53

75/20/5 24,44 £ 0,35 1175,60 £ 28,69 18,60 +5,50 18,69 £ 2,33

65/30/5 21,75+0,12 1056,60 * 26,22 19,05+7,14 1542 +257

A incorporacdo de compatibilizante as blendas provocou aumentos de
até 15% na resisténcia a tracdo e em torno de 6% no modulo elastico e
reducdes variando de 27 a 6% no alongamento na ruptura € de 4 a 17% na
resisténcia ao impacto.

A Tabela 14 apresenta os valores medios e desvio padrdo das
propriedades mecéanicas da matriz polimérica e das blendas com a presenca do
agente compatibilizante e dos estearatos.

Tabela 14 - Propriedades mecanicas do polipropileno puro e das blendas com a
presenca do agente compatibilizante e dos estearatos.

Resisténcia Maodulo de Alongamento  Resisténcia

Amostra atracdo elasticidade (%) ao impacto
(MPa) (MPa) (J/m)

PPH 103 31,81 £0,20 1514,00 £ 18,28 12,64 +1,32 23,18 £0,82
84,5/10/5/05Zn 26,18 + 0,15 1238,50 £ 36,96 16,37 £ 0,20 20,31 £0,98
84,5/10/5/05Mg 28,84 + 0,33  1302,50 £ 40,9 12,94 £1,08 23,73%0,25
84,5/10/5/05Co 26,75+ 0,24 1226,70 £ 34,01 16,96 £+ 1,43 21,18 £0,10
74,5/20/5/05Zn 22,04 + 0,52 1165,40 £ 38,35 9,84 + 0,74 18,87 £ 1,73
74,5/20/5/05Mg 25,62 + 0,42 1226,40 + 35,15 11,91 £0,29 20,69 £ 3,16
74,5/20/5/05C0 21,99+0,18 1110,1 £42,04 7,36 £ 0,22 21,73 £ 0,51
64,5/30/5/05Zn 19,71 £0,35 1004,30 + 28,86 8,79 £1,13 22,95 + 2,51
64,5/30/5/05Mg 24,12+ 0,13 1140,50 £ 27,03 10,13 £2,57 33,35%3,55
64,5/30/5/05C0o 20,88+ 0,10 1021,70 £ 24,34 5,75+0,10 25,69 + 2,44

Verifica-se que a agao conjunta dos estearatos e do compatibilizante
nas blendas, de modo geral, causou redugbes na resisténcia a tragdo, médulo

elastico e alongamento na ruptura e aumento na resisténcia ao impacto dos
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sistemas. Nao houve alteracdes sistematicas nessas propriedades que
permitissem estabelecer uma ordem de eficacia dos lubrificantes. As blendas
compatibilizadas e aditivadas com o estearato de magnésio tenderam a
apresentar resultados opostos aos apresentados pelos sistemas contendo
estearato de cobalto ou de zinco. Porém, de modo geral, as alteracbes
produzidas na resisténcia ténsil e médulo dos sistemas contendo estearatos foi
inferior a 10% em relacao as das mesmas blendas sem o lubrificante.

As propriedades que sofreram maior impacto com a incorpora¢ao dos
lubrificantes foram o alongamento na ruptura e resisténcia ao impacto que
chegaram a decrescer em 70% e a aumentar em 67%, respectivamente para a
composicao (64,5/30/5/05Co). As blendas, mais ricas em PBAT, sofreram
reducdo significativa no alongamento na ruptura (até 70% para o sistema
84,5/10/5/05C0). O motivo para essa diferenca significativa de comportamento
nao é claro. Especula-se que esteja associado a formagao de uma blenda mais
compativel em baixos teores de PBAT, e/ou a um efeito nucleante dos
lubrificantes associado a maior degradacao sofrida pelos sistemas aditivados
com o estearato de cobalto

Em resumo, os resultados indicam que a incorporacdo do polimero
biodegradavel na matriz de polipropileno, tendeu a gerar sistemas com
propriedades mecanicas inferiores as do PP. Esse comportamento pode ser
justificado tanto pela imiscibilidade dessas blendas quanto porque as
propriedades do PBAT s&o inferiores as do PP, pois o PBAT é um polimero
muito flexivel utilizado em embalagens plasticas biodegradaveis (Wu, 2009;
Shahlari e Lee, 2012).

O agente compatibilizante Polybond 3150 (PP-g-MA), em teor de 5%
em peso, foi adicionado aos sistemas estudados visando aumentar a
compatibilidade das blendas PP/PBAT. Verificou-se uma discreta melhora nas
propriedades mecanicas das blendas estudadas em relacdo ao PP, exceto
para a resisténcia ao impacto, que foi inferior as das amostras néao
compatibilizadas. E possivel que esse aditivo tenha promovido um aumento na
compatibilidade do sistema PP/PBAT. Segundo Teyssié, Fayt e Jérébme (1988),
agentes compatibilizantes reativos, a exemplo do anidrido maleico, promovem

0 aumento da adesédo interfacial entre as fases, possibilitando uma melhor
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dispersdo dos polimeros, sem que interfira na morfologia da blenda durante o
processamento.

A incorporacdo dos estearatos provocou pequenas reducdes na
resisténcia a tracdo e no modulo de elasticidade e aumentos no alongamento
na ruptura e resisténcia ao impacto dos sistemas compatibilizados
investigados. Esses resultados sao atribuidos tanto ao aumento no movimento
livre das cadeias poliméricas provocadas pela incorporacdo dos lubrificantes,
mas também por um efeito pré-oxidante dos mesmos, intensificando a
degradacdo térmica dos sistemas, conforme observado nos dados de
reometria. Abrusci et al. (2011) e Ammala et al. (2011) relataram que alguns
estearatos, em especial o de cobalto, catalisam a termo-oxidacdo das
poliolefinas. Resultados semelhantes foram obtidos por Konduri et al. (2011) e
Rosa et al. (2009).

Para dar continuidade ao estudo, foram selecionadas as blendas
PP/PBAT contendo 20% em peso de PBAT. Isso porque estas apresentaram
valores intermediarios de propriedades mecanicas e indice de fluidez. Essas
amostras foram entdo submetidas aos ensaios de HDT, DRX, MEV, DSC, TG,

Degradacéao térmica, Degradacao por ultravioleta e Biodegradagéo.
4.7 Temperatura de Deflexao Térmica (HDT)

As temperaturas de deflexdo térmica foram determinadas visando
avaliar as propriedades termomecénicas das blendas PP/PBAT. A Tabela 15
apresenta os dados obtidos por HDT para o Polipropileno puro e para as

blendas com 20% de PBAT.

Tabela 15 - Temperatura de deflexao térmica do PP e das blendas com 20% de PBAT.

Amostra Resultado HDT (°C)
PPH 103 944 +1,2
80/20 91,2+1,5
75/20/5 90,8 + 1,1
74,5/20/5/0,5Zn 88,4+0,4
74,5/20/5/0,5Mg 959+1,6

74,5/20/5/0,5C0o 89,4 +0,9
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A Figura 45 ilustra as temperaturas de deflexdo térmica do PP e das
blendas com 20% de PBAT.
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Figura 45 - Temperatura de deflexao térmica do PP e das blendas com 20% de PBAT.

Foi observado que a adigdo do PBAT a mistura reduziu discretamente
a HDT do PP, o que pode ser atribuido a baixa temperatura de transicéo vitrea
do PBAT (-35°C) e ao fato da blenda ter se tornado mais flexivel com a
presenca do polimero biodegradavel, necessitando, assim de uma menor
temperatura para que o corpo de prova sofresse deflexao.

A incorporacdo do agente compatibilizante reduziu levemente essa
propriedade, o que era esperado, ja que a Tg do PP-g-MA é inferior a do PP.
Com excecdo do estearato de magnésio, a incorporagdo dos aditivos
lubrificantes diminuiu ainda mais o HDT das blendas. Porém, esta reducao é
aceitavel ja que foi relativamente pequena (~2°C em relagcédo a blenda e 5°C em
relagdo ao PP) e ndo comprometeu significativamente as propriedades dos
sistemas em estudo. De acordo com Huda et al. (2006), a HDT de um polimero
pode ser reduzida por dois motivos: reducao da Tg e reducéo da cristalinidade.
Neste estudo, acredita-se que a reducao observada na HDT esta relacionada
com as propriedades dos aditivos e a uma redugdo na cristalinidade das
blendas devido a presenca do PBAT e dos estearatos, corroborando os
resultados de DSC e DRX.
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4.8 Difracao de Raio-X (DRX)

A deconvolucao dos picos de difracao de raios-X foi empregada para
determinar a cristalinidade das amostras e verificar se a incorporacao dos
aditivos alterou a cristalinidade do PP e das blendas com 20% de PBAT. A
Figura 46 apresenta os difratogramas de raios — X, referentes ao PP puro e
PBAT Puro.

PPH 103 PBAT A

Intensidade (u.a)

Intensidade (u.a)
K=

== 2

JI ‘ cristalinidade: 41,4% o
u\_ﬁ-‘k cristalinidade: 19,7%

10 20 30 40 50 G0 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80

28 28
(@) (b)

Figura 46 - Difratogramas de raio-X com deconvolucao do difratograma do PP puro (a)
e PBAT puro (b).

O PP apresentou picos de difracdo em 206 = 13,9°; 16,7°; 18,79° e
21,82°, que correspondem, respectivamente, aos planos (110), (040), (130),

113 ”

(111) e (-131) da fase cristalina “a” do PP. Os valores encontrados foram muito
proximos aos relatados na literatura (Wang et al.,2012). Esses picos junto com
as regides amorfas repetem-se em todas as amostras analisadas; porém, apos
a adicao do PBAT e dos aditivos (compatibilizante/estearato) foi verificado uma
diminuicdo na intensidade dos picos a 18,79° e 21,82°. Essa reducgao ocorre
principalmente com a adicao dos estearatos de magnésio e cobalto.

O PBAT apresentou cinco picos de cristalinidade em 20 igual a
16,4°(011); 17,4°(010); 20,6°(101); 23,2°(100) e 24,7(111) além de um pico em
29.3?, cujo plano (104) esta associado a fase 3 dos cristais de PBAT (Shi, lto e
Kikutani, 2005; Olivato et al., 2014).
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A cristalinidade do PP puro ficou em torno de 42% e a do PBAT puro
foi aproximadamente 20%, valores estes proximos aos determinados por DSC.

A Figura 47 apresenta os difratogramas de raios — X, referentes a
cristalinidade do PP nas blendas com 20% de PBAT.
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Figura 47 - Difratogramas de raio-X com deconvolug¢do do difratograma das blendas
com 20% de PBAT.

A adicdo do agente compatibilizante e dos estearatos as blendas,
tendeu a elevar a cristalinidade das amostras, corroborando os resultados
obtidos por DSC. Segundo Kale, Auras e Singh (2006) e Kijchavengkul et al.
(2010), o aumento da cristalinidade pode estar relacionado a processos de
degradacéao, onde as zonas amorfas do sistema sao mais facilmente atacadas,
reduzindo a massa molar, adquirindo maior mobilidade e por consequéncia

cristalizando melhor.
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4.9 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As Figuras de 48 a 50 apresentam os resultados de MEV do PP puro,
PBAT Puro e das blendas investigadas.

Figura 48 - MEV PP puro (a) e PBAT puro (b): ampliagao 500x.

A partir das micrografias obtidas (Figuras de 48 a 50), foi possivel
visualizar que o polipropileno possui uma morfologia uniforme, sem evidéncia
de separacao de fases (Figura 48a). Ja o PBAT (Figura 48b), apresenta uma
morfologia irregular, provavelmente caracteristica dos varios monémeros
presentes (1,4- butanodiol, acido adipico e &cido tereftalico). As demais
amostras estudadas possuem morfologia distinta, tipica de uma blenda

imiscivel.



105

Quantidade de particulas == Distribuicdo acumulada

3 100%

3 90%

5 80%
@ -
E 6 Uk E
= == o
o 60% @
€5 g
@ 50% 5
24
@ 4% S
T, S
z 0% &

20

00-10 1,0-20 20-30 30-40 40-50 50-60
Tamanho de particuias (um)

Quantidade de particulas ~ =——Distribuicdo acumulada

100%
90%
80%

N° de particulas
w
L
Porcentagem

00-10 10-20 20-30 30-40 40-50 50-60
Tamanho de particulas (um)

Figura 49 - MEV e distribuicdo do tamanho de particulas de 80/20 (a) e 75/20/5 (b):
ampliacdo 1500x.
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Figura 50 — MEV e distribuicdo do tamanho de particulas de 74,5/20/5/0,5Zn (a),
74,5/20/5/0,5Mg (b) e 74,5/20/5/0,5Co0 (c): ampliacao 1500x

Nas Figuras 49 e 50, foram observadas particulas de PBAT com
geometria circular dispersas na matriz de polipropileno.

A incorporacdo do Polybond 3150 como agente compatibilizante,
provocou reducdo no tamanho médio das particulas de PBAT, o que é tido
como indicativo de melhor compatibilidade do sistema (Figura 49b). As blendas
contendo os estearatos, apresentaram vazios e formas alongadas (oblongas),
caracteristica da separacdo de fases. No entanto, o uso dos aditivos
lubrificantes na blenda PP/PBAT, gerou reduc¢des no tamanho das particulas
do biopolimero, em especial para a blenda com 0,5% de estearato de
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magnésio (Figura 50b). Para esta composi¢cédo, foi observada reducdo dos
espacos vazios e uma morfologia um pouco mais homogénea que as demais
amostras em estudo. Talvez essa morfologia adquirida seja uma das
explicagbes para a reducdo das propriedades mecanicas ja discutidas
anteriormente. Resultados semelhantes foram obtidos por Rosa et al. (2009) e
Santos (2011).

4.10 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A Figura 51 ilustra as curvas de DSC obtidas para o PP puro, PBAT
puro e para as blendas contendo 20% de PBAT.

20 4 20
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Figura 51 - Curvas DSC para o PP puro, PBAT puro (a) e para as blendas contendo
20% de PBAT (b).

Na Figura 51, foram observados trés eventos de mudancga de fase em
cada amostra investigadas: O primeiro foi a fusdo (endotérmico) durante o
aquecimento, o segundo, a cristalizagdo (exotérmico) durante o resfriamento e
o terceiro, a fusdo durante o reaquecimento.

Cada pico de cristalizacao foi avaliado separadamente para determinar
visualmente as temperaturas inicial e final de cristalizagdo. Para o estudo do
processo de cristalizacdo a partir do fundido, analisou-se o grafico de
cristalinidade relativa, obtido pela integracdo ponto a ponto dos picos de
cristalizacdo, conforme ja descrito. As curvas DSC durante o evento de
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cristalizacdo em fungcdo da temperatura para os sistemas investigados estao
mostradas nas Figuras 52 e 53.
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Figura 52 — Fluxo de calor (a) e cristalinidade relativa (b) em fungédo da temperatura do
PP puro e PBAT puro
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Figura 53 — Fluxo de calor (a) e cristalinidade relativa (b) em fungdo da temperatura
das blendas em estudo.

A cristalizacao do polipropileno puro se completou em torno de 130°C e
a do PBAT puro em torno de 95°C, ambos (PP e PBAT) na forma de um pico
agudo (Figura 52). J&4 nas blendas PP/PBAT (80/20), foi observado um unico
pico de cristalizagdo que se completou entre 105 — 124°C, porém os picos
foram deslocados para a direita (temperaturas mais baixas) quando
comparados com a matriz polimérica utilizada (PP), ou seja, as blendas
aditivadas ou néo, cristalizam com maior dificuldade, requerendo temperaturas

de resfriamento abaixo da necessaria para o polipropileno (Figura 53a).
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A Figura 53b mostra que a temperatura de cristalizagdo diminuiu com a
adicao do PBAT e dos aditivos. Aparentemente, a presenca do PBAT dificulta a
formacao de cristais no polipropileno, talvez, muito provavelmente porque o
polimero biodegradavel tenha favorecido a reducédo da taxa de nucleacdo na
matriz de polipropileno.

A Tabela 16 apresenta alguns parametros tipicos obtidos durante a
cristalizacao do PP, PBAT e das blendas com 20% de PBAT, incluindo as
temperaturas de cristalizacao (entre 0,1% e 99,9% de cristalinidade relativa), a
temperatura de pico de cristalizagdo T, a taxa maxima de cristalizagdo Cmax, O

calor latente de cristalizagdo AH., 0 grau de cristalinidade AX., 0 parametro t'%,

que corresponde ao tempo necessario para fundir ou cristalizar 50% do
polimero e a temperatura meédia de fusdo Tsos, que € a temperatura em que a
metade do polimero funde ou cristaliza.

Tabela 16 - Parametros da cristalizacao a partir do fundido no resfriamento para o PP
puro, PBAT puro e para as blendas com 20% de PBAT

To,1% Ts0% Tooex AT Ty Crax Cs.o55 | T1/2 AH. AX,
Amostra (°C) (minY) | (min) | /) | (%)
PPH 103 130,8 124,1 1152 155 123,8 1,813 1,179 0,76 110,3 52,8
PBAT 96,5 819 412 552 81,1 0,823 0,335 1,47 198 174
80/20 106,9 1171 1234 16,5 121,8 1,946 1,364 0,59 75,3 36,1
75/20/5 1245 1195 1124 12,1 1193 1,934 1,352 0,57 76,3 39,7
74,5/20/5/0,5Zn 121,1 1134 991 22,0 113,1 1,929 1,165 0,84 100,5 52,3
74,5/20/5/0,5Mg 124,4 116,7 101,1 21,3 1166 1,445 0,995 0,81 81,4 424
74,5/20/5/0,5Co 123,9 1165 104,8 19,2 116,4 1,531 1,050 0,79 64,5 33,6
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A Figura 54 ilustra os parametros de cristalizacao a partir do fundido
para o PP puro, PBAT puro e para as blendas com 20% de PBAT.
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Figura 54 — Parametros de cristalizacao a partir do fundido para o PP puro, PBAT puro
e para as blendas com 20% de PBAT: Temperatura pico (a), intervalo de cristalizagéo
(b), cristalinidade (c) e taxa maxima de cristalizacao (d).

Os resultados indicam que a temperatura média de cristalizagao (Tso%)
e a temperatura pico de cristalizacdo (Tpce foram afetadas pela presenca do
PBAT e dos aditivos; reducdes de até 10°C foram observadas. O grau de
cristalinidade da blenda (80/20) foi aproximadamente 32% menor que a do PP,
0 que era esperado ja que a cristalinidade do PBAT é inferior a do PP ou,
alternativamente, porque o PBAT dificulta a cristalizagdo efetiva do PP. Exceto
pela composicdo com estearato de cobalto, a incorporacao dos aditivos (agente
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compatibilizante e estearatos) as blendas, tendeu a elevar a cristalinidade das
amostras; porém os valores ficaram abaixo do encontrado para o polipropileno.
Segundo Feng et al. (2002), alguns estearatos, a exemplo do cobalto, podem
reduzir a fase cristalina do polipropileno (como indicado pelas curvas DSC para
a composicao 74,5/20/5/0,5Co).

Resultados de propriedades mecanicas e por MEV indicam que,
aparentemente, a incorporacdo do PP-g-MA e do estearato de magnésio
promoveu a compatibilizagdo das blendas estudadas. Resultados semelhantes
foram reportados por Rosa et al. (2009) para blendas PP/PBAT.

A taxa de cristalizagdo sofreu aumentos moderados de até 11% para
as composicoes 80/20, 75/20/5 e 74,5/20/5/0,5Zn e reducdes de até 23% para
as composicdes contendo o estearato de magnésio e cobalto.

A segunda fusdo do PP, do PBAT e das blendas também foi avaliada
separadamente. As curvas DSC durante o evento da segunda fuséo para o PP,
PBAT e as blendas com 20% de PBAT estao ilustradas na Figura 55.
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Figura 55 - Curvas DSC no reaquecimento (a) e fracao fundidada (b) do PP Puro e
PBAT Puro.

A fusdo do polipropileno puro apresentou um pico agudo e simétrico, e
se completou em torno de 169°C. A fusdao do PBAT puro, que se completou em
torno de 148°C, apresentou um pico complexo, tendo um componente menor
que funde a uma temperatura de aproximadamente 20°C maior que a do
evento principal. Apesar do surgimento do segundo pico no PBAT, foi possivel
observar na Figura 55a, que o polimero fundiu quase em sua totalidade na

temperatura do evento principal. Ja a fusdo completa das blendas em estudo
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ocorreu entre 169 a 172°C (Figura 56). Nao foi visualizada a presenca de picos

isolados, caracteristicos do PBAT, devido a superposicdo dos efeitos de

cristalizacao a frio e de fusdo com os da matriz de polipropileno, ndo sendo

possivel, assim, uma andlise dos efeitos isolados. Esta mesma situagéo ja foi

anteriormente relatada em outros estudos (Quero et al., 2012).
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A Tabela 17 apresenta resumidamente os resultados para os picos da

segunda fusdo do PP, PBAT e das blendas investigadas, ou seja, 0s mesmos

parametros descritos anteriormente para o evento de cristalizagao.

Tabela 17 - Parametros da segunda fusdo no reaquecimento para o PP puro e para as

blendas com 20% de PBAT.

To,1% Ts0% Toge% ATm Tom Crmax Cs.95% | T1/2 AHp, AXm
Amostra (°C) (min®) | (min) | 0/g) | (%)
PPH 103 141,5 160,99 168,6 25,2 163,1 1,103 0,552 1,77 88,26 42,2
PBAT 975 124,1 148,1 50,6 126,8 0,422 0,287 2,65 10,8 9,5
80/20 136,3 160,6 171,99 356 1574 0,857 0,287 4,23 62,9 30,1
75/20/5 118,2 161,5 170,1 52,8 164,2 0,869 0,286 4,35 81,9 42,7
74,5/20/5/0,5Z2n 133,8 161,8 171,1 37,8 162,5 0,782 0,401 2,82 89,5 46,6
74,5/20/5/0,5Mg 139,2 162,9 1704 31,2 164,1 0,946 0,467 230 66,5 34,6
74,5/20/5/0,5Co 131,8 1594 1695 37,6 161,4 0,724 0,372 2,77 56,9 29,6
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A Figura 57 ilustra os parametros de fusédo para o PP puro, PBAT puro
e para as blendas com 20% de PBAT.
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Figura 57 — Parametros da segunda fusdo para o PP puro, PBAT puro e para as
blendas com 20% de PBAT: Temperatura pico (a), intervalo de fusao (b), fusédo (c) e
taxa de fusdo (d).

Os dados reportados na Tabela 17 e Figura 57 evidenciam que a
temperatura média de fusdo (Tso%) das blendas estudadas nao sofreu
variagdes significativas quando comparadas ao polipropileno, no entanto, o
PBAT puro tem uma Tso% 37°C menor que a registrada para a matriz de
polipropileno pura. As temperaturas de pico de fusdo (Tpm), das blendas
estudadas, praticamente nao sofreram mudancas quando comparadas a do
PP, exceto para a composicao 80/20, que apresentou redugdo de
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aproximadamente 6°C quando comparada ao polipropileno. As blendas
estudadas tiveram um intervalo de fusdo até 30°C maior e a taxa de fusado
sofreu reducdes de até 36% quando comparadas com os valores obtidos para

o polipropileno puro.

4.11 Analise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA) foi realizada com o intuito de avaliar
a estabilidade térmica das amostras. Todas as curvas obtidas para as
composicoes estudadas encontram-se no Apéndice A. A Figura 58 ilustra as
curvas termogravimétricas e de primeira derivada da perda de massa
(TG/DTG) para o PP (a) e PBAT (b).
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Figura 58 - Curvas TG/DTG para o PP puro (a) e PBAT puro (b).

I -0,020

Visando avaliar a estabilidade térmica relativa das misturas, as
temperaturas para 10% de perda de massa (Tio%) € a temperatura de
degradacdo maxima (Tdmax) desses sistemas foram calculadas e estéao
apresentadas na Tabela 18.

jp/wp
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Tabela 18 - Estabilidade térmica dos polimeros puros e das blendas com 20% de
PBAT.

Amostra Tinicio (°C) T10%(°C) Tdmax (°C)
PPH 103 219,4 316,5 413,4
PBAT 297,9 370,4 427,5
99,5/0,5Zn 213,4 346,5 446,2
99,5/0,5Mg 213,6 315,3 449,8
99,5/0,5Co 171,8 286,5 449,3
80/20 2421 349,2 459,5
75/20/5 2424 318,1 453,8
74,5/20/5/0,5Zn 215,6 345,1 446,3
74,5/20/5/0,5Mg 2214 3194 4434
74,5/20/5/0,5Co 172,7 318,8 465,3

Os dados apresentados na Figura 59 e Tabela 18 permitem verificar
gue os polimeros puros apresentaram uma Unica etapa de degradacao térmica.
O PP puro inicia a perda de massa em 219,4°C com a temperatura maxima
degradacao (Tdmax) em torno de 414°C, enquanto o PBAT puro inicia a perda
de massa em 297,9°C e tem sua temperatura de maxima degradacao (Tdmax)
em torno de 428°C. Valores semelhantes foram reportados por Azevedo et al.
(2016) e Thaina et al (2017) para sistemas contendo PP e/ou PBAT.

A Figura 59 ilustra as curvas termogravimétricas (TG) para o PP com
estearatos (a) e para as blendas com 20% de PBAT (b).
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Figura 59 - Curvas TG para o PP com estearatos (a) e para as blendas com 20% de
PBAT (b).

A incorporagédo dos estearatos a matriz de polipropileno (Tabela 18 e
Figura 59), reduziu a temperatura de inicio de perda de massa em até
aproximadamente 48°C, ou seja, a presenca dos aditivos lubrificantes (e proé-
oxidantes) tendeu a reduzir a estabilidade térmica do polipropileno. Foi possivel
observar também que a presenca desses estearatos, elevou a Tdmaxdo PP em
até aproximadamente 36°C.

Para a blenda com 20% em peso de PBAT (80/20), com excecao da
composicado com estearato de magnésio (que apresentou um segundo pico
(pequeno) entre 430 e 460°C, provavelmente devido a eliminagéo de didxido de
carbono), foi observada uma Unica etapa de degradacao térmica iniciada em
242,1°C e com o pico de maxima degradacdo em 459,5°C. Acredita-se que
esse aumento na Tdmax das blendas em relacdo ao polipropileno puro, possa
ser justificado por reacdes de transesterificagao entre os poliésteres (Copinet et
al.,2004). Os demais sistemas em estudo, também apresentaram uma Unica
etapa de degradacao térmica que variou entre 172,7 (74,5/20/5/0,5C0) a
242,4°C (75/20/5).

A presenca do agente compatibilizante praticamente ndo afetou a
estabilidade térmica da blenda. No entanto, a incorporacdo dos estearatos aos
sistemas com PBAT, induziu o inicio de decomposicdo das blendas em
temperaturas inferiores as encontradas para a blenda binaria (80/20),

resultando em uma estabilidade térmica desfavoravel e indicando que esses
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aditivos atuam como pré-oxidantes, tal como observado nos ensaios de
reometria de torque.

Foi observado que, em 10% de perda de massa (Ti0%) (Tabela 18), as
blendas com os estearatos, apresentaram valores inferiores aos da blenda
binaria (80/20) ou da blenda compatibilizada, chegando a reducdes de
aproximadamente 9% para a composicdo com 0,5% de cobalto. Estes
resultados estao relacionados ao efeito pré-oxidante dos aditivos lubrificantes
na mistura (Madhu et al., 2016). De acordo com Shabbir et al. (2013) e
Mohamed, Gordon e Biresaw (2007), existe uma relacdo direta entre
estabilidade térmica e a miscibilidade dos componentes em misturas
poliméricas. No estudo aqui desenvolvido, o efeito sinergético da imiscibilidade
das blendas e a acado pro-oxidante dos estearatos, tenderam a reduzir a
estabilidade térmica dos sistemas estudados, corroborando os resultados

obtidos nas propriedades mecénicas e por DSC.

4.12 Degradacao e biodegradacao

4.12.1 Degradacao térmica

Envelhecimento em estuda

4.12.1.1 Analise Macroscopica

Alteracbes na aparéncia das amostras relacionadas a diferentes
tempos de degradacédo s&o mostradas nas Figura 60 e 61.
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Figura 60 — Analise macroscépica da matriz de polipropileno pura e do PP/estearatos
submetidos a ensaio de envelhecimento em estufa.

As imagens evidenciam que as amostras foram se degradando ao
longo do tempo quando submetidas ao envelhecimento em estufa com
circulacdo forgcada de ar. Para o polipropileno (Figura 60), foi observado o
aparecimento de manchas amareladas na superficie dos corpos de prova, sem
a presenca de fissuras. A incorporacdo dos estearatos a matriz polimérica
acelera o processo de degradacao pois, com poucos dias de exposicao, as
amostras apresentavam na sua superficie manchas amareladas que, com o
passar do tempo, evoluiram para tons marrom-escuro. Essas amostras
também apresentaram fissuras distribuidas uniformemente por toda a
superficie.

E importante ressaltar que as fissuras ocorreram perpendicularmente a
direcdo de injecao. Este comportamento pode ser atribuido a orientagcédo

molecular nas composi¢des durante o processamento, onde as linhas de fluxo
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geradas durante o preenchimento do molde favorecem na formagéo de fissuras
(Rabello e White, 1996).

As amostras contendo estearato de magnésio e de cobalto foram as
que mais sofreram com o ensaio térmico, tornando-se frageis e quebradicas e
chegando a se fragmentar em apenas 2 dias de exposicao (99,5/05Co),
confirmando a agéo pré-oxidante destes aditivos.

75/20/5 : T 74,5/20/
dl TR 39 dias 5/05Zn 32 dias
b = e . 16 dias 16 dias
.Il 8 dias 8 dias
E’, ] 4 dias 4 dias
|| 2 dias i 2 dias
F ‘fv F
. 0 dias | 0 dias
PPI20/5/ PP/20/5/
05Mg 32dias  9°C° 32 dias
16 dias 16 dias
8 dias A el
4 dias 4dlas
2 dias 2 niss
0 dias

0 dias

Figura 61 — Analise macroscépica das blendas com 20% de PBAT submetidas a
ensaio de envelhecimento em estufa.

A adicdao do PBAT (Figura 61) a matriz de polipropileno também
favoreceu a degradacdo térmica das composicbes pois, com 4 dias de
exposicdo os corpos de prova apresentavam na sua superficie um tom
amarelado e com o passar do tempo, apresentou também manchas brancas.
Aos 32 dias de exposicao, os corpos de prova das blendas com estearatos
estavam fragilizados e alguns fragmentados (74,5/20/5/05Mg e
74,5/20/5/05C0). Essas imagens corroboram os resultados de TGA, perda de
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massa e resisténcia ao impacto que serdo apresentados na Figura 63 e na

Tabela 19.

4.12.1.2 Perda de massa

Os resultados de perda de massa em fungéo do tempo de degradagao
em estufa de circulagao forcada de ar sdao apresentados na Figura 62 e Tabela

19.
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Figura 62 - Efeito do uso de aditivos nas propriedades mecanicas do polipropileno e
das blendas com 20% de PBAT, apds ensaio de degradacgao térmica.

Tabela 19 — Perda de massa da matriz pura, com o0s estearatos e das blendas
desenvolvidas apds ensaio de degradacao térmica.

Amostra Perda de massa (%)
2 dias 4 dias 8 dias 16 dias 32 dias

PPH 103 0,17+0,04 0,21+0,02 0,23+0,02 0,33+0,08 0,53+0,09
99,5/0,5Zn 0,30+0,02 0,36+0,05 0,36+0,02 1,85+0,17 36,23+0,65
99,5/0,5Mg 0,199+0,01 0,23+0,02 0,23+0,01 0,38+0,02 2,45+0,03
99,5/0,5Co 16,05+ 0,67 24,60 +0,98 29,02+0,16 31,60+0,22 35,70 +0,84
75/20/5 0,32+0,03 0,44+0,04 098+0,17 3,68+0,29 -------m-mm-mmm-
74,5/20/5/0,5Zn 1,35+0,23 2,50+0,23 6,32+0,69 11,42+0,74 13,08 +0,61
74,5/20/5/0,5Mg 0,64 £+0,05 1,03+0,05 1,86+0,20 13,02+0,67 ----------------

74,5/20/5/0,5Co 13,86 + 0,61

23,08 +0,15 26,51 +0,96 28,48 +0,15

Nao foi possivel realizar as pesagens devido a fragmentacdo das amostras apds 16 dias.
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Os resultados demonstram que o polipropileno puro apresentou uma
perda de massa de apenas 0,5%, ou seja, a matriz polimérica utilizada foi
pouco afetada durante o ensaio de degradacao térmica no que diz respeito a
sua perda de massa, conforme visto na analise macroscopica. Quando os
estearatos foram adicionados ao PP, com excec¢do do estearato de magnésio,
houve perdas de massa de até 35%. Isto sugere o aumento da degradagao do
polimero devido ao efeito pré-oxidante dos aditivos.

A adicdo de 20% de PBAT a matriz de polipropileno tendeu a elevar
discretamente a perda de massa do sistema nos 16 primeiros dias. Apos esse
periodo de exposicdo, houve um aumento consideravel da degradacao,
fazendo com que a blenda se fragmentasse completamente no interior da
estufa, impossibilitando a sua pesagem.

A adicao dos estearatos as blendas gerou uma perda de massa de até
aproximadamente 28% nos 16 primeiros dias (74,5/20/5/0,5C0), e assim como
ocorrido com as blendas sem esses aditivos, apds os 16 dias, as composicoes
estavam completamente fragmentadas. De modo geral, a adicdo dos
estearatos acelerou a degradacéo tanto da matriz polimérica pura, quanto da
blenda em estudo, onde foi observado que o estearato de cobalto foi o mais

eficiente para este fim.
4.12.1.3 Resisténcia ao impacto
Os resultados de resisténcia ao impacto em funcdo do tempo de

degradacao em estufa de circulacao forcada de ar sdo apresentados na Figura
63 e Tabela 20.
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Figura 63 - Efeito do uso dos aditivos na resisténcia ao impacto do polipropileno (a) e
das blendas com 20% de PBAT (b) ap6s ensaio de degradacao térmica.

Tabela 20 - Resisténcia ao impacto da matriz pura e de todas as composi¢des
investigadas em funcao do tempo de degradacao térmica.

Amostra Resisténcia ao impacto (J/m)
0 dias 2 dias 4 dias 8 dias 16 dias 32 dias

PPH 103 23,18 +0,82 38,32 +2,53 45,31 +3,15 41,93+2,82 41,62+3,25 42,41 +2,23
99,5/0,5Zn 41,11 +£3,51 46,76 £1,32 51,44+3,36 51,77+3,69 37,89+235 ---------omommm-
99,5/0,5Mg 33,83+2,23 50,88+2,61 36,56+2,94 28,29+215 35,52+2,37 38,57 +2,82
99,5/0,5Co 40,25+2,04 31,23+2,31 4,98 +0,42 ------mmmmmmmmm s e
75/20/5 18,69 +2,33 25,36 +1,28 26,09+245 20,85+1,43 7,51+0,38 -------m-m-mmm-
74,5/20/5/0,5Zn 22,95+251 21,05+2,13 21,50+1,06 6,41 +0,48 --------omomomom —mommmomoe-
74,5/20/5/0,5Mg 33,35+3,55 25,90+2,32 30,75+1,65 39,12+3,68 -----------m-m-m —mememememoooee-
74,5/20/5/0,5C0 25,69 +£2,44 18,92+ 1,51 --momomomomomn s s

Koo N3o foi possivel realizar o ensaio devido a fragmentacdo das amostras.

Para o PP puro foi observado um aumento significativo (até 80%) na
resisténcia ao impacto com o tempo de exposicao, porém os corpos de prova
apresentaram um comportamento fragil (com ocorréncia de falha catastréfica).
Tal comportamento € atribuido a cisdo de moléculas atadoras nas regides intra
e interesferuliticas devido a ampla presenca de impurezas croméforas nestas
regides, expulsas pelos cristais em crescimento durante a cristalizacdo do PP (
Pabiot e Verdu, 1981; Calvert e Ryan, 1984).
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E sabido que, nas proximidades dos grupos croméforos, a taxa de
degradacao é consideravelmente maior do que nas demais regides, uma vez
que a termooxidagcdo nao é iniciada diretamente pelas moléculas de PP
(Carlsson e Wiles, 1976). Quando o numero de moléculas atadoras diminui,
cada uma delas deve suportar uma forga proporcionalmente maior. Assim,
quando estas moléculas se rompem, as trincas sao desenvolvidas rapidamente
e o material sofre fratura rapidamente (Carlsson e Wiles, 1976; Ogier, Rabello e
White, 1995; Fechine, Santos e Rabello, 2006).

A adicdo de 0,5% em peso do estearato de zinco tendeu a elevar a
resisténcia ao impacto nos oito primeiros dias de exposicdo e em seguida
decresceu, chegando a se fragmentar totalmente, impossibilitando o ensaio aos
32 dias. O PP com estearato de magnésio, com 32 dias de exposicao,
considerando os erros experimentais, praticamente nao sofreu mudancas na
sua resisténcia ao impacto. As amostras de PP com estearato de cobalto
(99,5/0,5C0) sofreram reducbes nesta propriedade em até 89%, ficando
inutilizaveis para a continuacao do ensaio com 4 dias de exposi¢ao.

A resisténcia ao impacto da blenda PP/PBAT (80/20) tendeu a
aumentar nos primeiros 4 dias de exposicao e depois diminuiu. Nao foi possivel
determinar essa propriedade nas amostras envelhecidas termicamente por 32
dias porque essas se fragmentaram ao toque.

A resisténcia ao impacto das blendas com estearatos, com excecao da
composicéo 74,5/20/5/0,5Mg, diminuiu, reiterando o efeito pro-oxidante desses
aditivos, principalmente daqueles contendo cobalto, haja vista que esses se
fragmentaram completamente decorridos 4 dias de exposicao térmica. Este
comportamento pode ser atribuido a facilidade de migracdo dos aditivos
lubrificantes para as regides interesferuliticas, favorecendo a cisdo de
moléculas atadoras nestas regides. Estes estearatos podem estar ativando os
produtos da reacdo de degradacdo, facilitando a sua propagacdo nessas
regibes mecanicamente mais criticas (Rabello e White, 1997c).
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4.12.2 Biodegradacao

Solo simulado

4.12.2.1 Analise Macroscopica

Alteracbes na aparéncia das amostras relacionadas a diferentes

tempos de biodegradacao sao mostradas nas Figura 64 e 65.

PPH 103 0 dia 1 semana 2 semanas PBAT ~__ Odia ~ 1semana 2 semanas
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Figura 64 — Analise macroscopica das amostras submetidas a ensaio de
biodegradacao: PPH 103 (a), PBAT (b), 99,5PP/0,5Zn (c), 99,5PP/0,5Mg (d) e
99,5PP/0,5Co (e).

A Figura 64 apresenta a analise macroscopica das amostras, a
biodegradacéao teve inicio a partir da adesao e crescimento de microrganismos
na superficie do material, e que se intensificaram com o passar do tempo.

Foram verificadas alteragdes na coloragao para todas as amostras, inclusive a
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do polipropileno puro e do PBAT ao longo do periodo em contato com o solo. A
degradacdo nao foi uniforme na superficie dos corpos de prova que
apresentaram escurecimento parcial, aumento da rugosidade e presenca de

ranhuras com o passar do tempo de enterramento.

75120/5 0 dia 1 semana 2 semanas 74,5/20/5/05Zn 0 dia 1 semana 2 semanas
; 4 semanas 8 semanas 14 semanas 4 semanas 8 semanas 14 semanas
(a) (b)
74,5/20/5/05Mg 0 dia 1 semana 2 semanas 74,5/20/5/05Co 0 dia 1 semana 2 semanas
|
4 semanas 8 semanas 14 semanas 4 semanas 8 semanas 14 semanas
[ e
=
(c) (d)
Figura 65 — Analise macroscopica das blendas submetidas a ensaio de

biodegradacao: 75/20/5 (a), 74,5/20/5/0,5Zn (b), 74,5/20/5/0,5Mg (c), 74,5/20/5/0,5Co
(d).

A adicao do PBAT (Figura 65) a matriz de polipropileno ndo pareceu
alterar a biodegradagao das composi¢oes. Tal como observado para o PP com
e sem a incorporacao de estearatos, houve escurecimento parcial, ranhuras e
aumento da rugosidade na superficie dos corpos de prova com o tempo de
enterramento. Qualitativamente ndo foram verificadas diferengas significativas
causadas pela incorporagdo dos estearatos na superficie das blendas. Essa
observagao € corroborada pelos s resultados de perda de massa discutidos a

seqguir.



4.12.2.2 Perda de massa

biodegradacéo estdo apresentados na Figura 66 e Tabela 21.
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resultados de perda de massa em funcdo do tempo de
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Figura 66 - Efeito do uso dos aditivos apds ensaio de biodegradacéo: PP/estearatos
(a) e blendas/estearatos (b).

Tabela 21 — Perda de massa do PP, PBAT, PP com os estearatos e das blendas
desenvolvidas apés ensaio de biodegradagéo.

Amostra Perda de massa (%)

1semana 2semanas 4 semanas 8 semanas 14 semanas
PPH 103 0,00 + 0,000 0,02 +0,000 0,09 +£0,000 0,04 +£0,000 0,010,000
PBAT 0,00 + 0,000 0,60 +0,000 0,36 +£0,000 0,16 £0,000 0,12 0,004
99,5/0,5Zn 0,00 £ 0,000 0,04 £0,000 0,04 +0,000 0,04 +0,000 0,070,001
99,5/0,5Mg 0,00 £ 0,000 0,17 £0,001 0,02 £0,000 0,010,000 0,090,001
99,5/0,5Co 0,00 + 0,000 0,10 +0,001 0,14 £0,000 0,08 £0,000 0,06 + 0,002
75/20/5 0,00 + 0,000 0,10 £0,000 0,12 +0,000 0,14 £0,000 0,32 £ 0,001
74,5/20/5/0,5Zn 0,00 £ 0,000 0,05+ 0,000 0,18 +0,000 0,24 +0,001 0,29 £ 0,001
74,5/20/5/0,5Mg 0,00 £ 0,000 0,07 +0,000 0,16 +0,000 0,150,001 0,29 +0,002
74,5/20/5/0,5Co 0,00 £ 0,000 0,04 +0,000 0,12 +0,002 0,05+0,002 0,21 +0,002

* Valores em vermelho correspondem a ganho de massa.

Os resultados indicam que o polipropileno puro praticamente nao
apresentou perda de massa durante 14 semanas de enterramento, ou seja, a
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matriz polimérica utilizada é pouco sensivel ao ensaio de biodegradacéo, visto
que, ocorreu apenas um amarelamento superficial na amostra. Mesmo quando
adicionados os estearatos a matriz polimérica pura (PP), a perda de massa foi
pouco significativa, indicando que os lubrificantes nao afetaram a taxa de
biodegradacdo do PP. Estes resultados corroboram os de anadlise
macroscopica

A adicao de 20% de PBAT a matriz de polipropileno tendeu a elevar
gradualmente a perda de massa do sistema, porém essa perda foi de apenas
0,3%. Resultados semelhantes foram reportados para blendas contendo esse
polimero biodegradavel (Casarin et al. 2013).

A incorporacao dos estearatos a blenda gerou uma perda de massa de
até aproximadamente 0,3%. De modo geral, os aditivos ndo promoveram o
aumento da biodegradagcdo tanto no polipropileno, quanto na blenda em
estudo.

Esses resultados ndo eram os esperados e sugerem que o PBAT e as
blendas (PP/PBAT) necessitam de uma etapa adicional de degradacao para
ativar sua biodegradacdo. Para tentar comprovar tal afirmacdo, foram
realizados mais dois outros ensaios de degradacao seguido de biodegradacéo.
No primeiro as amostras foram expostas a luz UV por 10 dias antes de serem
biodegradadas e, no segundo estas foram degradadas termicamente por
periodos de tempo que garantissem uma perda de massa de aproximadamente
7-10% antes de serem biodegradadas. Os resultados de ambos esses ensaios

sao reportados a sequir.
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4.12.3 Efeito combinado de exposicao a luz UV e posterior biodegradacao
4.12.3.1 Analise Macroscopica
Alteracbes na aparéncia das amostras relacionadas a exposicdo por

UV com posterior biodegradacao em diferentes tempos sdo mostradas nas
Figura 67, 68 e 69.
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Figura 67 — Analise macroscopica das amostras submetidas a ensaio de UV com
posterior biodegradacdo: PPH 103 (a), PBAT (b).

A Figura 67 evidencia que a superficie e a coloragao do polipropileno e
do PBAT praticamente ndo foram afetadas por 10 dias de exposicédo a luz. No
entanto, quando as amostras irradiadas foram enterradas em solo, ap6s 90
dias de biodegradacéo, o polipropileno apresentava um tom cinza-escuro e
aumento da rugosidade superficial. Para o PBAT irradiado, ap6s a
biodegradacdo, as amostras apresentaram tom amarelado com manchas
marrons e a sua superficie apresentou fissuras e aumento na rugosidade.
Porém, comparando as amostras biodegradadas com e sem a exposicao
prévia a luz UV, o aspecto visual desses dois materiais poliméricos (PP e
PBAT) pouco foram alterados.
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Figura 68 — Analise macroscoOpica das amostras irradiadas por UV com posterior
biodegradacao: 99,5/05Zn (a), 99,5/05Mg (b) e 99,5/05Co (c).

éﬁiés

Quando os estearatos foram adicionados a matriz de polipropileno
(Figura 68), foi observado um escurecimento das amostras sujeitas a radiacédo
UV. Durante a biodegradacdo, as composicées apresentaram tons mais
escuros com o tempo de ensaio. Em ambos os casos (pré-irradiadas ou nao),
as amostras apresentaram aumento da rugosidade e deterioragdo parcial da
superficie durante o ensaio de biodegradacédo. Os corpos de prova contendo
estearato de cobalto foram os que mais tiveram sua superficie alterada pelo
efeito combinado da pré-irradiacdo UV seguida de biodegradacao, adquirindo
uma cor marrom-escuro apos 90 dias de ensaio. Aparentemente, a agao pré-
oxidante dos aditivos favoreceu a iniciacdo da degradacao fotooxidativa,

promovida pelo uso da luz UV.
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Figura 69 — Analise macroscopica das amostras submetidas a ensaio de UV com
posterior biodegradacdo: 75/20/5 (a), 74,5/20/5/05Zn (b), 74,5/20/5/05Mg (c) e
74,5/20/5/05Co (d).

A superficie da blenda PP/PBAT (80/20) foi pouco alterada por 10 dias
de irradiagao UV (Figura 69a), apresentando apenas uma leve mudanca na sua
coloracdo. No entanto, apdés 90 dias de biodegradacdo, as amostras
apresentaram um tom cinza-escuro com manchas pretas, aumento da
rugosidade e deterioragcdo na superficie, sugerindo que a pré-irradiacao UV
favoreceu a biodegradacao da blenda em estudo.

As composicbes contendo os estearatos de zinco e magnésio,
seguiram comportamento semelhante ao da blenda 75/20/5, ou seja, mudanga
na coloracdo, aumento da rugosidade e degradagao parcial da superficie dos
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corpos de prova. A amostra 74,5/20/5/05Co apresentou uma significativa
mudanc¢a na sua coloracdo desde a etapa de exposicdo a luz ultravioleta e
chegou a apresentar aos 90 dias de biodegradacdo, além da deterioracédo
parcial, fissuras em sua superficie, corroborando os resultados de perda de

massa apresentados a seguir.
4.12.3.2 Perda de massa
Os resultados de perda de massa das amostras pré-irradiadas UV em

funcéo do tempo de biodegradacao estdo apresentados na Figura 70 e Tabela
22.

0~ PP ~(— 7502005

(3 99 5/052n - 74512000520
- 09 5I0EMg — 745200080

—(— 99,5/05C0 ~0— T45/20/05C0

—— PBAT }

Perda de massa (%)
Perda de massa (%)

Tempo (semanas) Tempo (semanas)
(a) (b)
Figura 70 - Efeito da incorporacado dos aditivos na biodegradacdo de amostras pré-
irradiadas por luz UV por um periodo de 10 dias: PP/estearatos (a) e
blendas/estearatos (b).
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Tabela 22 — Perda de massa da matriz pura, com os estearatos e das blendas
desenvolvidas na biodegradacao de amostras pré-irradiadas por luz UV.

Amostra Perda de massa (%)

1semana 2semanas 4semanas 8 semanas 12 semanas
PPH 103 0,00 £ 0,000 0,29 +£0,001 0,01 +0,000 0,12+0,000 0,05+ 0,000
PBAT 0,00 £ 0,000 0,72 +0,002 0,26 £0,001 0,30 +0,001 0,16 0,004
99,5/0,5Zn 0,00 £0,000 0,52 +£0,003 0,09 +0,003 0,04 +0,001 0,060,001
99,5/0,5Mg 0,00 £ 0,000 0,49 +£0,000 0,04 +0,001 0,13+0,001 0,150,001
99,5/0,5Co 0,00 +£0,000 0,40 +0,001 0,18+0,001 0,18 +0,002 0,60 £ 0,001
75/20/5 0,00 £ 0,000 0,30 +0,001 0,34 +0,001 0,15+0,001 0,13 £0,002
74,5/20/5/0,5Zn 0,00 £ 0,000 0,49 +0,003 0,32 +0,002 0,25+0,002 0,27 +0,002
74,5/20/5/0,5Mg 0,00 £ 0,000 0,44 +0,000 0,18 +0,000 0,26 +0,001 0,27 + 0,002
74,5/20/5/0,5Co 0,00 £ 0,000 0,37 £0,001 0,12+0,001 0,60 £0,002 1,350,003

* Valores em vermelho correspondem a ganho de massa.

Os resultados de perda de massa evidenciam que a biodegradacao da
matriz polimérica (polipropileno) foi pouco afetada pela pré-irradiagédo por luz
UV, corroborando com a analise macroscépica. Quando os estearatos foram
adicionados ao PP, exceto pelo sistema com estearato de cobalto que
apresentou perda de massa de até 0,6%, houve um pequeno aumento nas
massas das blendas aditivadas. Estudos demonstram que a cisdo da cadeia
polimérica pode gerar ganho de massa caso o oxigénio seja incorporado aos
produtos de degradagado ou que esses passem a absorver umidade (Casarin et
al.,, 2013). J& o PBAT tendeu a ganhar massa nos primeiros 30 dias (4
semanas) e perder massa em tempos mais longos, chegando a uma perda de
0,3% aos 60 dias (8 semanas) de exposi¢ao.

A incorporacao de 20% de PBAT a matriz de polipropileno tendeu a
elevar a massa do sistema, porém ao final do ensaio esse ganho foi de apenas
0,13%. A adicdo dos estearatos de zinco e magnésio nas blendas, gerou
ganhos de massa de até aproximadamente 0,3% ao término da exposi¢cdo em
solo simulado. O estearato de cobalto promoveu uma perda de massa de 1,3%
apds os 90 dias (12 semanas) do ensaio de biodegradacdo. De modo geral, a
biodegradagéo dos sistemas pré-irradiados ou mesmo daqueles ndo irradiados,
foi pouco afetada pela incorporagdo dos estearatos. Somente os sistemas



133

aditivados com estearato de cobalto apresentaram taxa de biodegradacéo

levemente superior aos dos outros sistemas investigados.

4.12.4 Efeito combinado da degradacao térmica e posterior biodegradacao

4.12.4.1 Analise Macroscopica

Alteragdes na aparéncia das amostras relacionadas a degradacao

térmica com posterior biodegradacao sdo mostradas nas Figura 71, 72 e 73.
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Figura 71 — Analise macroscopica das amostras submetidas a degradagéo térmica
com posterior biodegradagao: PPH 103 (a), PBAT (b).

A superficie das amostras na matriz de polipropileno (Figura 71a)
aponta desgastes intensos desde a degradacdo térmica. Durante a
biodegradacdo das amostras pré-degradadas termicamente, foi possivel
observar a evolugdo dessa degradacao, que resultou desde o amarelamento
superficial até a fragmentacdo de parte das amostras. Para o PBAT, apéds a
degradacgao térmica, os corpos de prova apresentaram mudanca de cor (tom
amarelado). Com a biodegradacao, juntamente com a mudanca da cor,
surgiram também manchas escuras por toda a superficie do material e ap6s 90
dias de ensaios (12 semanas) essas amostras apresentavam fissuras e
aumento na rugosidade. Esses resultados indicam que a prévia degradagao

térmica acelera significativamente a biodegradacédo do PP e do PBAT
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Figura 72 — Analise macroscopica das amostras submetidas a degradacao térmica
com posterior biodegradagao: 99,5/05Zn (a), 99,5/05Mg (b) e 99,5/05Co (c).

A adicao dos estearatos ao PP pré-degradado termicamente favoreceu
a sua biodegradacéao, pois as amostras sofreram mudanca de cor e aumento
da rugosidade superficial. A composi¢cdo que mais sofreu com a agédo conjunta
da degradacéao térmica com a biodegradacgéao foi a 99,5/0,5Zn, onde foi possivel
observar mudanga de cor, da superficie, e até mesmo fragmentacdo em
apenas 4 semanas (30 dias) de enterramento em solo, (Figura 72a)



135

75/20/5 74,5/20/5/05Zn
Degradacdo Térmica R _ Degradagéo Térmica

Odias 7% “Odias 7%
(25 dias) (8 dias)
Biodegradq'ga"g - Biodegradagéo

i i B e . e o
15dias  30dias 60dias 90 dias 15dias 30 dias
(@)
74,5/20/5/05Mg 74,5/20/5/05Co
Degradagéo Térmica Degradacdo Térmica
odias 7% Odias 7%
(14 dias) (8horas)

Biodegradagdo Biodegradagéo

15dias _ 30dias _ 60dias 90 dias
(c) (d)
Figura 73 — Analise macroscopica das amostras submetidas a ensaio de degradacao
térmica com posterior biodegradacao: 75/20/5 (a), 74,5/20/5/05Zn (b), 74,5/20/5/05Mg
(c) e 74,5/20/5/05Co (d).
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Para as blendas 75/20/5, os corpos de prova sofreram uma mudancga
de cor significativa na etapa de exposicdo em estufa de circulacédo forcada de
ar. Ao término da exposicdo em solo simulado, todas as composicoes
adquiriram um tom amarelado com manchas escuras, houve aumento da
rugosidade superficial e a fragmentacdo do material. Acredita-se que a etapa
de degradagéao térmica tenha promovido tanto a pré-degradacao termooxidativa
do PP e do PBAT, quanto acelerado a biodegradacao do PBAT, corroborando
os resultados sobre a perda de massa e confirmando a acéo pré-oxidante dos
estearatos investigados. Resultados semelhantes foram reportados por
(Bensaad e Belhaneche, 2018).
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4.12.4.2 Perda de massa

Os valores da perda de massa de amostras degradadas termicamente

em tempos distintos estdo apresentados na Tabela 23.

Tabela 23 — Perda de massa para diferentes tempos de exposi¢cdo térmica das
amostras puras, PP com os estearatos e das blendas PP/PBAT aditivadas.

Amostra Perda de massa (%) Tempo
PPH 103 7,05 +0,49 25 dias
PBAT 0,51 £ 0,03 30 dias
99,5/0,5Zn 6,92 + 0,16 22 dias
99,5/0,5Mg 6,90 + 0,15 25 dias
99,5/0,5Co 7,29 £ 0,45 14 horas
75/20/5 7,17 £ 0,53 25 dias
74,5/20/5/0,5Zn 6,77 £ 0,24 08 dias
74,5/20/5/0,5Mg 6,92 + 0,09 14 dias
74,5/20/5/0,5C0o 6,88 £ 0,17 8 horas

Amostras foram degradadas termicamente por tempos distintos de
modo a obter perdas de massa semelhantes. Com excecao do PBAT, todas as
amostras perderam aproximadamente 7% de sua massa antes de serem
biodegradadas. A perda de massa de 7% foi escolhida com base nas
informacdes estatisticas das curvas de degradacdo térmica, anteriormente
discutidas pois, nesse patamar (7% de perda de massa), foi possivel obter
amostras de todas as composicbes estudadas com perdas de massa
semelhantes.

Os resultados de perda de massa em fungdo do tempo de
biodegradacdo das amostras pré-oxidadas termicamente estdo apresentados
na Figura 74 e Tabela 24.
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Figura 74 - Efeito do uso dos aditivos apds ensaio de biodegradacao: PP/estearatos
(a) e blendas/estearatos (b).

Tabela 24 - Perda de massa durante a biodegradacdo dos sistemas PP,
PP/estearatos e das blendas pré-oxidados termicamente antes da biodegradagéo.

Amostra Perda de massa (%)

1semana 2semanas 4 semanas 8 semanas 12 semanas
PPH 103 0,86 + 0,004 0,53 +0,003 3,23 +0,001 5,82+0,002 6,21 0,008
PBAT 0,77 £0,001 0,21 £0,001 0,06 £0,001 0,50 +0,003 0,60 + 0,003
99,5/0,5Zn 1,18 £ 0,008 3,49 +0,049 5,45+0,034 7,42+0,027 9,29 +0,033
99,5/0,5Mg 5,74 + 0,062 15,360,060 20,07+0,041 22,81+0,059 24,34+0,058
99,5/0,5Co 0,42 + 0,002 0,30+0,005 1,38 +0,003 2,420,002 2,430,001
75/20/5 0,55 +0,009 2,50+0,059 3,61+0,092 3,62+0,044 9,830,053
74,5/20/5/0,5Zn 0,40 £ 0,003 0,15+0,005 1,30+0,002 1,89 +0,003 11,110,007
74,5/20/5/0,5Mg 0,31 £0,020 6,27 +£0,089 21,91+0,014 24,20+0,034 24,36+0,036
74,5/20/5/0,5Co 0,87 £0,009 0,54 +0,001 3,22 +0,004 5,820,067 6,21 £0,011

* Valores em vermelho correspondem a ganho de massa.

Os resultados indicam que o polipropileno pré-oxidado termicamente
teve uma perda de massa de aproximadamente 6% apds 12 semanas de
enterramento em solo, enquanto a perda de massa do polipropileno nao pré-
oxidado foi de 0,1%. Em outras palavras, a pré-oxidagdo térmica do PP
acelerou a sua posterior biodegradacao, o que corrobora os resultados de

analise macroscopica.
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Houve um consideravel aumento na perda de massa durante a
biodegradacao dos sistemas PP/estearatos pré-degradados termicamente, em
especial da composicao contendo estearato de magnésio (99,5/0,5Mg), em que
uma perda de massa de até 24% apo6s 12 semanas de enterramento em solo
chegou a ser obtida. Ao contrario do esperado, a biodegradagcdo do sistema
PP/estearato de cobalto (99,5/0,5C0) foi pouco afetada pela pré-degradagéo
térmica. Apenas o estearato de magnésio favoreceu a perda de massa no PP.
O PBAT tendeu a ganhar massa nas duas primeiras semanas e perdeu nas
demais, chegando a uma perda de 0,6% aos 60 dias (8 semanas).

A blenda PP/PBAT (80/20), pré-oxidada termicamente, perdeu até 9%
de massa em 12 semanas de biodegradacao, ou seja, a incorporacdo do PBAT
ao PP favoreceu ainda mais a degradacao do sistema, quando comparada ao
PP puro sujeito as mesmas condigdes.

As blendas aditivadas com estearatos pré-oxidadas termicamente,
tiveram perda de massa de até 24% ao término da exposicdo em solo
simulado. Surpreendentemente, a blenda com estearato de cobalto foi a que
apresentou menor perda de massa, cerca de 6% apds os 90 dias (12 semanas)
do ensaio de biodegradagdo. De modo geral, a adicdo dos estearatos
aumentou a degradacao tanto no polipropileno, quanto na blenda em estudo.
Esses resultados sugerem que a pré-oxidacao térmica dos sistemas € uma
forma eficaz de acelerar a biodegradacao dos sistemas, ou seja, a etapa de
pré-oxidagdo antes do enterramento em solo torna a biodegradagdo dos

sistemas mais eficiente.
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Os resultados de FTIR das amostras submetidas a degradacao térmica

e posterior biodegradacéo por 90 dias estdo apresentados nas Figuras 75, 76 e

77.
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Figura 75 — Espectros de FTIR: PPH 103 (a) e PBAT (b).
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Figura 77 — Espectros de FTIR: 75/20/5 (a), 74,5/20/5/0,5Zn (b) 74,5/20/5/0,5Mg (c) e
74,5/20/5/0,5C0 (d).

Com excecao do PBAT puro, foi observado para todas as
composicdes, picos intensos na faixa de 3020 — 2763 cm’', atribuidos aos
modos de deformacdo axial assimétrica e simétrica do grupo CHs e
deformacao axial simétrica do grupo CH2. Os picos em torno de 1453 e 1377
cm' estdo associados a deformacgdo angular do grupo CHsz. Em 1167 cm
foram observadas vibragbes de estiramento C-C, e o pico de baixa intensidade
em 840 cm™' corresponde a deformagao angular do grupo C-H (Carvalho et al.,
2007). A posicao e a forma destes picos praticamente nao variam com o tempo
de exposicao.

Foi observado nos espectros das amostras pré-degradadas
termicamente e biodegradadas durante 90 dias, a presenca de duas bandas
discretas, de baixa intensidade, na regido entre 3605 — 3104 cm™ e em torno
de 1640 cm”, associadas a presenca de hidroperoxidos e insaturagoes,
respectivamente, provavelmente oriundos da degradacao térmica do PP (Qin et
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al., 2005; Céaceres e Canevarolo, 2009). Segundo alguns autores (Fechine,
Santos e Rabello, 2006; Rabek, 2012) a presenca dos grupos cromoéforos no
polipropileno pode iniciar seu processo degradativo, uma vez que gera uma
série de reacdes quimicas e, como subproduto dessas reacdes, tem-se a
formagao de grupos carbonila (C=0), principal grupo quimico caracteristico da
degradacgao oxidativa do PP. Nos espectros na regido do infravermelho, esses
grupos localizam-se na faixa entre 1800 e 1600 cm™ (Khabbaz e Albertsson,
2001). Com a exposicdo, foi observado um aumento significativo na
intensidade da banda do grupo C=0, para o PP puro, PP/estearatos e para as
blendas quando comparado com a intensidade da referida banda nos materiais
que nao foram sujeitos a pré-degradacao térmica. Isto indica o aumento dos
produtos reativos da degradacao oxidativa do PP (taxa de degradacéo).

Para o PBAT (Figura 75b), as bandas em 1712 e 1455 cm™ foram as
consideradas. No polimero biodegradavel, foram observadas variagbes
discretas e auséncia de alteracdes significativas no espectro na regidao do
infravermelho apds a degradacao, corroborando os resultados com a analise
macroscopica e perda de massa. Estes resultados indicam que o processo de
degradacéao foi lento e que ndo houve formacédo de subprodutos na superficie
das amostras de PBAT (Palsikowski et al., 2018).

O indice de carbonila de todas as amostras (PP, PBAT, PP/estearatos
e das blendas com 20% de PBAT) pré-expostas termicamente e biodegradadas
por 90 dias em solo foi determinado visando quantificar o nivel de degradacéo
sofrido durante o ensaio. Esses dados, calculados de acordo com o reportado
no item 3.3.3 dos Materiais e Métodos, estao ilustrados na Figuras 78 e Tabela
25.
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Figura 78 — indice de carbonila de todas as amostras (PP, PBAT, PP/estearatos e das
blendas com 20% de PBAT) pré-expostas termicamente e biodegradadas por 90 dias.

Tabela 25 - indice de carbonila do PP, PBAT, PP/estearatos e das blendas com 20%
de PBAT, pré-expostas termicamente e biodegradadas por 90 dias em solo.

Amostra indice de Carbonila (IC)
Sem degradacao degradado
PPH 103 3,30 10,03
PBAT 9,48 23,74
99,5/0,5Zn 2,48 9,75
99,5/0,5Mg 1,42 11,55
99,5/0,5C0o 2,87 17,71
75/20/5 4,83 18,28
74,5/20/5/0,5Zn 3,76 14,03
74,5/20/5/0,5Mg 12,22 18,39
74,5/20/5/0,5C0o 9,67 27,69

Foi observado que o polipropileno apresentou um aumento no IC (de 3
para aproximadamente 10), indicando um aumento consideravel na sua taxa de
biodegradacdo. Comportamento semelhante foi observado para o PBAT cujo
IC passou de 9,48 para 23,74, e para todas as demais composicées, ou seja,
houve um aumento significativo da concentracdo de grupos carbonila das
amostras pré-oxidadas termicamente e biodegradadas por 90 dias.

De modo geral, a acdo conjunta dos aditivos com a etapa de
degradacao térmica prévia ao enterramento, acelerou a biodegradagcdo dos
sistemas investigados. Acredita-se que a iniciacao térmica dos sistemas tenha
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gerado radicais livres, desativando hidroperéxidos e formando grupos carbonila
que, por sua vez, aceleraram a biodegradacdo quando os sistemas foram
enterrados em solo. Para o PBAT, estes resultados sugerem que a degradacéao
deste polimero é complexa e depende do ambiente onde a degradacao ocorre,
porém, alguns autores sugerem que neste caso especifico, 0 mecanismo de
degradacdo predominante é por reagbes de transesterificagdo (Copinet et
al.,2004; Chomnutcha, Charnwit e Thanawadee, 2017).

4.12.4.4 Calorimetria Exploratoéria Diferencial (DSC)

Cristalinidade Relativa

As temperaturas inicial e final de cristalizagdo foram determinadas
visualmente, conforme procedimento descrito em etapas anteriores. As curvas
DSC durante o evento de cristalizacdo em fungdo da temperatura para os
sistemas investigados estdo mostradas nas Figuras 79 e 80.
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Figura 79 - Cristalinidade Relativa polipropileno (a) e PBAT (b) antes e depois da
degradacao térmica seguido de biodegradacgao (90 dias).

A temperatura de cristalizacdo do polipropileno puro, apés a
degradacdao térmica seguida de biodegradacao, passou de 130 para 114°C e a
do PBAT puro passou de 96 para 115°C (Figura 79).
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Figura 80 - Cristalinidade relativa das blendas: 75/20/5 (a), 75/20/5/0,5Zn (b),
75/20/5/0,5Mg (c) e 75/20/5/0,5C0 (d) antes e depois da degradagao térmica seguido
de biodegradacao (90 dias).

Nas blendas contendo o PBAT, a temperatura de cristalizagdo passou
de aproximadamente 124 para 116°C e esse comportamento foi semelhante
para todas as composi¢des contendo ou nao os estearatos.

A temperatura média de cristalizacao (Tso0%) € a temperatura do pico de
cristalizagdo (Tpc) das amostras foram afetadas pela pré-exposicdo térmica
seguida de biodegradacdo por 90 dias, onde reducdes de até 9°C nessas
temperaturas foram observadas.

O grau de cristalinidade (Figura 81) do polipropileno aumentou,
passando de 53,8 para 67,3. J& o PBAT, sofreu reducdo neste parametro, de
17,4 para 14,9. Para as blendas, com excecdo daquelas com estearato de
zinco (74,5/20/5/0,5Zn), houve aumentos do AXc de até 28% quando

comparadas a mesma composicao sem a exposicao ao ensaio.
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Figura 81 — Grau de cristalinidade AX. do PP, PBAT e das blendas com 20% de
PBAT), antes e depois de serem pré-expostas termicamente e biodegradadas por 90
dias.

De acordo com a literatura (Carlsson e Wiles,1976; Rabello e White,
1997a; Rabek, 2012; Scott, 2013), durante o processo de degradacéao do PP,
as reagbes oxidativas na superficie do material levam a cisdo de cadeias nas
regibes amorfas, liberando pequenos segmentos moleculares. Estes
segmentos por possuirem mobilidade suficiente podem se rearranjar em novas
estruturas cristalinas, provavelmente sobre cristais pré-existentes. Como
resultado, tem-se um aumento no grau de cristalinidade do polimero durante a
exposigdo. Tal fendbmeno € chamado de quemi-cristalizacdo e, devido a
densificagdo, causa fissuramento superficial dos produtos expostos. Esta
observacédo corrobora os resultados de FTIR, onde foram observadas maiores
taxas de degradacdo para as amostras submetidas a degradacao térmica
seguido de 90 dias de biodegradacao. Os resultados das medidas do grau de
cristalinidade e demais parametros, estdo apresentados na Tabela 26.
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Tabela 26 - Parametros da cristalizagdo a partir do fundido no resfriamento para as
blendas com 20% de PBAT

To,1% Ts0% ’ Ts9,9% ‘ AT, ’ T. Crmax Cs.os | 31\2 AH, AX.

Amostra (°C) (min?) (min) | (J/g) (%)
75/20/5 124,5 119,5 112,4 12,1 119,3 1,934 1,352 0,57 76,3 39,7
75/20/5 116,1 110,7 107,3 8,7 110,1 2,589 1522 0,54 129,7 67,5

degradado

74,5/20/5/0,5Zn  121,1 113,4 99,1 2,0 1131 1929 1,165 0,84 100,5 52,3

74,5/20/5/0,5Zn 1156 1106 106,6 89 1102 2246 1,573 0,50 950 495
degradado

74,5/20/5/0,5Mg 124,4 116,7 101,41 21,3 116,6 1,445 0,995 0,81 81,4 424

74,5/20/5/0,5Mg 116,6 110,8 106,7 90 1111 2435 1429 0,52 89,7 46,7
degradado

74,5/20/5/0,5Co 1239 1165 1048 192 1164 1,531 1,050 0,79 645 33,6

74,5/20/5/0,5Co 116,0 116,5 104,8 92 1102 2,052 1,508 0,53 103,5 53,9
degradado
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Figura 82 — Fracdo fundida das composi¢cdes: Fracédo fundida PPH 103 (a), PBAT (b)
75/20/5 (c), 75/20/5/0,5Zn (d), 75/20/5/0,5Mg (e) e 75/20/5/0,5Co (f) antes e depois da
degradacao térmica seguido de biodegradacgao (90 dias).
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Os dados reportados na Tabela 27 e Figura 82, evidenciam que a
temperatura média de fusdo (T50%) no polipropileno e nas blendas estudadas
sofreu reducdo de até 8°C quando submetidas ao ensaio e comparadas com
aquelas sem exposicdo. Ja o PBAT, passou de 124,1 para 141°C com a
exposicdo do material ao ensaio. As temperaturas de pico de fusdo (Tpm), do
polipropileno e das blendas estudadas, sofreram redugbes de até 7°C quando
expostas ao ensaio de degradacgao térmica seguido de biodegradacao. O PBAT

puro sofreu aumento na Tpm de aproximadamente 12°C.

Tabela 27 - Parametros da segunda fusdo no reaquecimento para as composi¢coes

estudadas.
To1% ’ Ts0% ‘ T99,9% ‘ AT Tom Cimox Cs.os | S1\2 AHp, AXm
Amostra (°C) (min‘) (min) | (/g) | (%)
PPH 103 141,5 160,9 168,6 25,2 163,1 1,103 0,552 1,77 88,26 42,2
PPH 103 1426 1565 161,3 18,7 1589 1460 0,750 1,40 170,4 88,7
degradado
PBAT 97,5 1241 148,1 50,6 126,8 0,422 0,287 2,65 10,8 9,5
PBAT 1319 1410 148,7 16,8 1386 1,106 0,805 0,91 141 7,3
degradado
75/20/5 1182 161,5 1701 528 164,2 0,869 0,286 4,35 81,9 427
75/20/5 1452 1547 161,1 15,9 157,1 0,934 0,743 0,95 55,4 28,8
degradado
74,5/20/5/0,5Z2n 1338 1618 1711 378 1625 0,782 0,401 2,82 89,5 46,6
74,5/20/5/0,5Zn 146,0 1564 1624 16,3 1585 1,371 0,871 1,04 1258 65,5
degradado
74,5/20/5/0,5Mg 139,2 162,9 1704 31,2 164,1 0,946 0,467 2,30 66,5 34,6
74,5/20/5/0,5Mg 1435 1547 1593 15,7 1569 1,691 0,897 1,12 1112 579
degradado
74,5/20/5/0,5Co 131,8 1594 1695 376 1614 0,724 0,372 2,77 56,9 29,6
74,5/20/5/0,5Co 140,3 1535 1585 18,1 1559 1498 0,769 1,32 120,0 625

degradado
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5 CONCLUSOES

Os efeitos da incorporagdo de um agente compatibilizante (PP-g-MA) e
de trés aditivos lubrificantes (estearatos de Co, Mg e Zn) - que também agem
como pro-oxidantes - nas propriedades mecanicas, térmicas, degradacao e
biodegradacao de blendas PP/PBAT foram avaliados.

Os resultados indicam que a substituicao parcial do polipropileno pelo
PBAT ¢€ interessante pois, apesar de formar uma blenda imiscivel, a
compatibilidade do sistema pdde ser aumentada discretamente com a
incorporagdo do agente compatibilizante, conforme observado pela discreta
melhoria nas propriedades ténseis, aumento da cristalinidade (DSC) e reducao
no tamanho da fase dispersa (MEV).

A incorporacao dos estearatos acelerou a degradacdo das blendas, o
que foi confirmado através da redugcdo de suas propriedades mecanicas,
alteragbes morfolégicas (MEV) e aumento do grau de cristalinidade e redugéao
da estabilidade térmica (DSC e TGA).

Blendas PP/PBAT sao susceptiveis a biodegradacao desde que, antes
do enterramento, o0 material seja submetido a uma etapa prévia de degradacéo,
a exemplo do envelhecimento em estufa.

A incorporacao dos estearatos - que atuaram como pré-oxidantes —
elevou a taxa de degradacdo das blendas, conforme visto na andlise
macroscopica (mudanga de cor, aumento da rugosidade superficial, fissuras),
perda de massa, FTIR (aumento do indice de carbonila) e DSC.

Todas as blendas desenvolvidas, em presenca de radiacdo UV ou
calor, degradam mais rapidamente que o polipropileno, reduzindo o tempo de
vida destes materiais no ambiente ap6s descarte. Apesar da acao degradante
do estearato de cobalto ser mais intensa do que a dos demais estearatos
investigados, a incorporacdo do estearato de magnésio se mostrou como a
melhor alternativa, visto que, praticamente nao interfere nas propriedades
mecanicas da blenda PP/PBAT, apresenta efeito pré-oxidante (aumentando a
taxa de degradagéo) e € menos nocivo ao meio ambiente do que o estearato
de cobalto.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Utilizar outros compatibilizantes entre a matriz e o polimero
biodegradavel;

e Testar outros polimeros biodegradaveis;

e Preparar filmes e realizar ensaio de permeabilidade ao vapor d’agua;

e Determinar a massa molar e teor de gel do material pré-degradado
em funcao do tempo e da biodegradacéo;

eCaracterizar as amostras degradadas e nao degradadas por
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de carbono;

¢ Realizar estudos de degradacao por exposi¢ao natural.
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APENDICE A - Curvas TG/DTG: PP (a), PBAT (b), 99,5/0,5Zn (c), 99,5/0,5Mg
(d), 99,5/0,5Co (e), 80/20 (f), 75/20/5 (g), 74,5/20/5/05Zn (h), 74,5/20/5/05Mg
(i) e 74,5/20/5/05Co (j).
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APENDICE B - Perda de massa em funcio do tempo para biodegradacéo:
PP (a), PBAT (b), 99,5/0,5Zn (c), 99,5/0,5Mg (d), 99,5/0,5Co (e), 75/20/5 (f),
74,5/20/5/05Zn (g), 74,5/20/5/05Mg (h) e 74,5/20/5/05Co (i).
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APENDICE C - Perda de massa em funcio do tempo para degradacao
térmica com analise estatistica: PPH 103 (a), 99,5/0,5Zn (b), 99,5/0,5Mg (c),
99,5/0,5Co (d), 75/20/5 (e), 74,5/20/5/05Zn (f), 74,5/20/5/05Mg (g) e

74,5/20/5/05ZCo (h).
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0,9391 08820 08729 0,0490
Coefficient 5td. Error t P
y0 01499 00191 T.R26% <0.0001
a 00114 00012 9,8552 =0.0001
Analysis of Variance:
DF 55 AMS
Regression 2 15079 7540
Residual 13 00312 0,0024
Taotal 15 15391 0, 1026
Cowrecied for the mean of the observations:
DF 55 MS F P
Regression 1 02331 02331 97,1251 =10, 0001
Residual 13 00312 0,0024
Tatal 14 02643 0189

Statistical Tests:

Mormality Test (Shapiro-WIilk) Passed (P =0,2326)
W Sratistic= 09254 Significance Level =<0, 0001

Constant Vartance Test Pazssed (P=0,11007

Fit Equation Deseription:

[Variables]

x=wool(1}

¥ =uweol{ 10}

reciprocal_y = 1/abs(y)

reciprocal_ysquare = 1/y"2

reciprocal_pred = 1/abs(f}

reciprocal_prodsqr = LAR2

"Automatic Initial Parameter Estimate Functions.

Fiq) = ape(x;y;1,0;1)

[Paramcicrs]

¥O =F(0)[1] "Auta {{previous: 0149864} ) {{MinRange: -12.3} )} {{MaxRanoe: 36.9} }
a=F{0)[2] "Auto { {previous: 0,00142493 1 { {MinRange: -4.5}} {{MaxRange: 1.5}}
[Equaticon]

f=ylHa*x

fir F1o y

"fit Mo ¥ with weight reciprocal_y

(a)
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Data Source: 99.5/05Zn em Degradacio Térmica Jodo

Equation: Polynomial; Linear
f=y0+a*x

Standard Error of Estimate

R Rsqr  Adj Rsqr
09150 0,8371 0,82460 6,2048

Coefficient Std. Error t
y0 -7,1623 24253 -2,9532
a 1,2003 0,1468 8,1745
Analysis of Variance:

DF S8 MS
Regression 2 34670495 1733,5248
Residual 13 5004956 38,4997
Total 15 30675451 264,5030
Corrected for the mean of the observations:

DF 58 MS
Regression 1 2572,6620 2572,6620
Residual 13 5004956 38,4997

Total 14 3073,1576
Statistical Tests:

Normality Test (Shapiro-¥Wilk)
W Sratistic= 0,8150
Constant Variance Test

Fit Equation Description:
[Variables]

x=col(l)

y =col(12)

recipracal_y = 1/abs(y)
reciprocal_ysquare = 1fy*2
reciprocal_pred = 1/abs(f)
reciprocal_predsqr = 1/f"2

219,5113

00112
<0,0001

F
66,8230 =<0,0001

Passed (P =0,0058)

Significance Level =<0,0001

Passed (P =<0,0001)

‘Automatic Initial Parameter Estimate Functions

F(q)=ape(x;y;1;0;1)
[Parameters]

y0=F(0)[1] "Auto {{previous: -7,16227}} {{MinRange: -12.3}} {{MaxRange: 36.9}}

P

a=TF{(0)[2] "Auto {{previous: 1,20033}} {{MinRange: -4.5}} {{MaxRange: 1.5}}

[Equation]

f=yl+a*x

fitftoy

"fit f'to y with weight reciprocal y

(b)
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Data Source: 99,5/05Mg em Degradacio Térmica Jodo
Equation: Polynomial; Linear

f=ylHa*x
R Rsgr  Adj Rsqr Standard Error of Estimate
06472 04188 03741 1.0339

Coefficient Std. Error t P
y0 20,2320 0.4041 =0,5740 05758
a 0,0749 0.0245 3.0608 0,0091

Analysis of Variance:

DF 558 MS
Regression 2 17,2960 8,6480
Residual 13 13,8973 1,0690
Taotal 15 31,1933 2,079
Comrected for the mean of the observations:
DF S5 MS F P
Regression 1 10,0151 10,0151 9,3684 0,0001
Residual 13 13,8973 1,0690
Tatal 14 23,9124 1,7080
Statistical Tests:
Normality Test (Shapiro-Wilk) Passed (P =0,0010)

W Statistic=0,7529 Significance Level =<0,0001
Constant ¥Variance Test Passed (P =10,0013)

Fit Equation Description:

[Variables]

x=col(1)

y=-col(18)

reciprocal_y = 1/abs(y)

reciprocal_ysquare = 1/y*2

reciprocal_pred = 1fabs(f)

reciprocal_predsgr = 1/{2

‘Automatic Initial Parameter Estimate Functions

F(q)=ape(xy:1:0:1}

[Farameters]

y0=F({0)[1] "Auto { {previous: -0,231955}} {{MinRange: -12.3}} {{MaxRange: 36.9}}
a=F(0})[2] "Auto { {previous: 00748919} } {{MinRange: -4.5}} {{MaxRange: 1.5}}
[Equation]

f=ylHa*x

fit ftoy

"fit f'to ¥ with weight reciprocal y

(c)
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Data Source: 99,5/05Co em Degradacgio Térmica Jodo
Equation: Exponential Decay; Single, 3 Parameter

f=y0+a*exp(-b*x)

R Rsqr  Adj Rsqr
0,9393 08823 0,8627 24446
Coefficient Std. Error t
y0 31,9270 1,0149 31,4575
a -30,6208 6,4985 -4,7120
b 0,3357 0,0931 3,6078
Analysis of Variance:
DF S8 MS
Regression 3 112733068 3757,7689
Residual 12 71,7127 5,9761
Total 15 113450195 756,3346

Corrected for the mean of the observations:

DF S8 MS
Regression 2 537,7094 268,8547
Residual 12 71,7127 5,9761
Total 14 6094222 43,5302
Statistical Tests:

Normality Test (Shapiro-Wilk)
W Statistic= 0,8460
Constant Variance Test

Fit Equation Description:
[Variables]

x=col(l)

y=col(2)

reciprocal_y = 1/abs(y)
reciprocal_ysquare = 1fy"2
reciprocal_pred = 1/abs(f)
reciprocal_predsqr = 1/f*2
'Automatic Initial Parameter Estimates
yhat(q) = q[size(q)]

[Parameters]

y0 = yhat(y) "Auto {{previous: 31,927}}

a = max(y)-vhat(y) "Auto {{previous: -30,6208} }

Standard Error of Estimate

P

<0,0001
0,0005
0,0036

F P

44,9886 <0,0001

Passed (P=0,0153)

Significance Level = <0,0001

Passed (P=0,1421)

b = if{x50(x;y-yhat(y))=0; 1; -In{,5)}/x50{x;y-yhat(y))) "Auto {{previous: 0,33572}}

[Equation]
f=y0+a%exp(-b*x)

(d)
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Data Source: 75/20/5 em Degradagio Térmica Jodo
Equation: Polynemial; Linear
f=ylHa*x
R Rsqr  Adj Rsqr Standard Error of Estimate
0,7730 0,5975 05665 22486
Coefficient Std. Error t P
y0  -0,0075 0,8789 -0,0086 0,9933
a 0.2338 0,0532 43928 0,0007
Analysis of Variance:
DF S8 MS
Regression 2 2229480 1114740
Residual 13 65,7331 50564
Total 15 2886811 19,2454
Corrected for the mean of the observations:
DF S8 M5 F P
Regression 1 97,5712 97,5712 19,2966 0,0007
Residual 13 65,7331 50564
Total 14 1633043 11,6646
Statistical Tests:
Normality Test (Shapire-Wilk) Passed (P =<=0,0001)
W Statistic= 0,4694 Significance Level = <{0,0001
Constant Variance Test Passed (P=0,0183)
Fit Equation Description:
[Variables]
x=col(1)
y=col(20)

reciprocal_y = 1fabs(y)

reciprocal_ysgquare = 1/y*2

reciprocal_pred = 1/abs(f)

reciprocal_predsqr = 12

"Automatic Initial Parameter Estimate Functions

Fiq) =ape(x;y;1:0:1)

[Parameters]

y0=FO)[1] "Auto {{previous: -0,00751527}} {{MinRange: -12.3}} { {MaxRange: 36.9}}
a=F(0)[2] "Auto {{previous: 0,233759}} {{MinRange: -4.5}} {{MaxRange: 1.5}}
[Equation]

f=ylHa*x

fit ftoy

"fit f'to y with weight reciprocal_y

(e)
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Data Source: 74,5/20/5/05Zn em Degradagae Térmica Jodo
Equation: Exponential Decay; Single, 3 Parameter
f=y0+a*exp(-b*x)
R Rsgr  AdjRsqr Standard Error of Estimate
09869 09740 0,9697 0,8474
Coefficient Std. Error t P
¥0o 14,1242 0,7564 18,6732 <0,0001
a -16,1473 0,7623 =21,1832 <0,0001
b 0,0964 0,0150 6,4337 <0,0001
Analysis of Variance:
DF S8 MS
Regression 3 10438721 3479574
Residual 12 8,6166 0,7181
Total 15 1052 4887 70,1659
Comected for the mean of the observations:
DF 85 MS F P
Regression 2 3226715 161,3358 2246849 <0,0001
Residual 12 8,6166 0,71581
Tatal 14 3312882 23,6634
Statistical Tests:
Normality Test (Shapiro-Wilk) Passed (P=0,9952)
W Statistic= 09861 Significance Level = <(0,0001
Constant Variance Test Passed (P=0,6203)
Fit Equation Description:
[Variables]
x=col(l)
¥=col{26)

reciprocal_y = lfabs(y)

reciprocal_ysguare = 1/y*2

reciprocal_pred = 1/abs(f)

reciprocal_predsqr = 1/f%2

"Automatic Initial Parameter Estimates

yhat(q) = q[size(q)]

[Parameters]

¥0 = yhat(y) "Auto {{previous: 14,1242} }

a = max(y)-yhat(y) "Auto {{previous: -16,1473}}
b= if{x50(x;y-yhat(y)}=0; 1 =In{,.5)/x50({x;y=yhat(y¥})) "Auto {{previous: 0,0964242}}
[Equation]

f=y(H+a*exp(-b*x)

(f)
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Data Source: 74,5/20/5/05Mg em Degradacio Térmica Jodo
Equation: Polynomial; Linear
f=yl+a*x
R Rsqr  Adj Rsqr Standard Error of Esti
09276 0,8604 0,8465 1,8797
Coefficient Std. Error t P
y0  -2,1460 0,9330 -2,3001 0,0442
a 0,7946 0,1012 7,8522 <0,0001
Analysis of Variance:
DF S8 MS
Regression 2 3924013 196,2007
Residual 10 35,3332 3,5333
Total 12 427,7345 35,6445
Corrected for the mean of the observations:
DF S8 MS F
Regression 1 2178566 2178566 61,6578
Residual 10 35,3332 3,5333
Total 11 2531898 23,0173
Statistical Tests:

Normality Test {(Shapiro-Wilk)

W Statistic= 0,9398 Significance Level ==0,0001

Constant Variance Test Passed (P=0,0071)
Fit Equation Description:

[Variables]

x=col(l)

y =col(30)

reciprocal_y = 1/abs(y)

reciprocal_ysquare = 1/y*2

reciprocal_pred = 1/abs(f)

reciprocal_predsqr = 1/*2

'Automatic Initial Parameter Estimate Functions
F(g) = ape(x;y;1;0:1)

[Parameters]

y0=F(0)[1] "Auto {{previous: -2,14603}} {{MinRange:-12.3}} {{MaxRange: 36.9}}
a=TF{(0)[2] "Auto {{previous: 0,79465}} {{MinRange: -4.5}} {{MaxRange: 1.5}}

[Equation]

f=y0+a*x

fitftoy

"fit f'to y with weight reciprocal y

(9)

=<0,0001

Passed (P =0,4958)

P
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Data Source: 74,5/20/5/05Co em Degradagie Térmica Joio
Equation: Exponential Decay; Single, 3 Parameter
f=y{Ha*exp(-b*x)

R Rsgr  Adj Rsqr Standard Error of Estimate
0,9928 09857 09826 07764

Coefficient Std. Error t P
¥0 27,9695 03828 73,0660 <0,0001
a  -37,9653 4,1195 -9.2161 <0,0001
b 0,4975 0,0541 9,1954 <0,0001

Analysis of Yariance:

DF 88 MS
Repression 3 6712,8764 23376255
Residual 9 54259 0,6029
Total 12 67183022 559,585
Corrected for the mean of the cbservations:
DF 85 MS F P
Repression 2 3749709 1874854 310,9860 <0,0001
Residual 9 54259 0,6029
Total 11 3803968 34,5815

Statistical Tests:

Normality Test (Shapire-Wilk) Passed (P=0,0195)
W Statistic= 0,8273 Significance Level = <0,0001

Constant Variance Test Passed (P=072947)

Fit Equation Description:

[Variables]

x=col(1)

y=col(34)

reciprocal_y = 1/abs(y)

reciprocal_ysquare = 1fyt2

reciprocal_pred = 1/abs(f)

reciprocal_predsqr = 1/f%2

'Automatic Initial Parameter Estimates

yhat(g) = qfsize(q)]

[Parameters]

y0 = yhat(y) "Aute {{previous: 27,9695} }
a=max(y)-yhat(y) "Auto {{previous: -37,.9653} }
b =if(x50{x;y-yhat(y))}=0; 1; -In{,5}/x50(x;y-yhat(y))) "Auto {{previous: 0,497464}}
[Equation]

f=y{Ha*exp(-b*x)

(h)
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ANEXO A - Ficha técnica Polipropileno (PPH - 103)

3
Braskem e

Polypropylene H 103

Sub-group:
Homopolymer

Description:
H 103 is a high melt flow rate additivated homopolymer used for general purposes, The product
exhibits excellent processing performance on injection moulding applications.

Applications:
Thin-walled packages for food and cosmetics; Toys; Housshold appliancas; Ssaled bottle caps;
Compaunds; Coating for raffia bags or big-bag.

Processing;:
Injection Moulding
Extrusion Coating

Control Property:
IS0 Method Units Values
Melt Flow Rate (230°C/2.16 ka) 1133 | 9f10 min | 40

Typical Properties®:

IS0 Method Linits Values
Density 1163-1 g/fcm? 0.505
Aexural Modulus — 1% secant ' 178 | MPa | 1350
Tensile Strength at Yield ' 527-1 | MPa | 34
Tensile Elongation at Yield ' £37-1 % | 12
Rockwell Hardness (R Scale) ' 2039-2 ' - | 101
Notched Lzod Impact Strength at 23°C ' 180 | Kkymr | 2t
Deflection Temperature under Load at 0,455 MPa | 75-1/75-2 | 9% | 48
Deflection Temperature under Load at 1.820 MPa | 75-1/752 | ¢ | &5
Vicat Softening Temperature at 10 N ' 306 Lo | 156

2} Irjecton molded specmen according t 250 29

Final Remarks:

1. This resin mests the requinemamis for olefin polymers as defined i 21 OFF, section §77, 1520 sxnied 0y FOA — Food sno Dneg Aamimesiratan @ fome on the dzoe of
punication of Ehis speclication. The acdilives present ane covered in oppropriste regalation ty FOA

1. The irformabon presented inthis Satz Sheet refiedts bypicl wslues obtained in our leborztones, bt should not be considened 25 absolofe of a5 wamanted walies.
Onity the properties and vaiues mentoned. on the Cerfcte of Quality ane considersd a5 gaarantes of the procuct.

3. En some appications, Brasiem has developed tador-mate resins o resch specific Equiemens

4_in e of dowbt regarang utiization, or for other applications plesce mntact mr Technical AssEssnee

5. Far information ahout safelty. hanclineg, incvdual profection, first seds and waste diepees|, plesce e MEDE. TAS Ragetry rember: S003-07-0

. The mentioned vales in this mpart oin be cranged At any moment without Sraskem previoes communication.

7. Braskem doss not recommend the wse of this product B the mamufacturing of packeges, «ompanents ar any other fype of product thar & gong to be used 2s
parenteral solotions stomng nether have oy intemal contact with human body. Conceming the packages, componemts or oy other bype of procuct that will be in
foniact with perenteral solubions, it & the disnt's responsiilty to perform necessary evakistions i order bo valicate compliance with speofic legelation apphcable, once
Braskem does nat have enough. infommstion: o mommend the product e at diferent appcibons and specric mondbons.

H. This Peois coes nof ontain e subcance Bephenol 4 (BRE CAS £ Mo, BD-05-T) 0 s composkion,
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ANEXO B - Ficha técnica PBAT (Ecoflex)

Biodegradable Polymers
Product Infermation
Version 1.0
January 2013
G-PMS/B
Biodegradable polyester for compostable film
& = ecollex is a registerad trademanks of BAST SE;
Lusgrarlen i a regeaterad trademank of
Lyondell Bass|l groun companses
Product description ecoflax® F Blend C1200 i= our biodegradable, statistical, aliphatic-aro-

matic copotyester based on the monomers 1.4-butanediol, adipic acid
and teraphthalic acid in the polymer chain. ecoflex® F Blend C1200 will
biodegrade to the basic monomers 1.4-butanediol, adipic acid and tere-
phthalic acid and eventually to carbon dioxide. water and biomass when
metabolized in the soil or compeost under standard conditions.

acoflex® F Blend C1200 has properties similar to PE-LD because of its
high molecular weight and its long chain branchad molecular strectura.

1- BASF

The Chemical Company




Product information ecofles® F Blend C 1200

Form supplied and storage

Quality Control

Applications

179

* Transparent to transiecent, semi-crystalline structura with DSC
medting point in the range of PE-LD: 110-120°C

* High ultimate elongation at break and high fallure energy (dart drop)

= High, but controllable water vapour transmission rate (WVTR)

* MVR (190°C, 2.16kg): 2.5-4.5ml/10min

* Good thermostability up to 230°C

+ regular predrying of pellets

* Good processability on blown film lines

* Down gaging to 10um possible

* Weldable and printable

ecoflex® F Blend C1200 fulfils the requirements of the European stan-
dard DIM EM 13432, the US standard ASTM D 8400 and the fapanese
GreenPla standard for composiable and biodegradable polymers,
because it can ba degraded by micro-organisms. The biodegradation
process in soll depends on the specific anvironment (climate, sail gual-
ity population of micro-organisms).

ecoflex® F Blend C1200 is ona of the few biodegradable plastics, which
complies in its composition with the European and American food stuff
legislation for food contact: EU Directive 2002/72/EC (as amended) and
US food contact notification FCN 207, Specific limitations and more
details are given on reguest. The converter or packer has to check the
suitability of the article for the application.

ecoflex® F Blend C1200 is supplied as lens shaped pellats in 1t big

bags or bulk containers. Tempearatures during transportation and stor-
age may not exceed 70°C at any time. Storage time of unopened bags
may not surpass 12 month at roem temperature (23°C).

ecoflex® F Blend C1200 is produced as a standard material in a continu-
ous production process according to DIN EN 150 9001: 2000. The melt
volume rate, MVR, at 190°C, 2.16 kg. according to 150 1133 has bean
defined as specified parameter for guality control. A certificate can be
provided with each lot number (10t) upon reguest. In order to obtain a
high accuracy for the MVR measurement the granules should be dned
for 30 minutes at 70°C using e.g. an elecironic moisture analyser (e.g.
Brabender Aquatrac plus). Other data given In our literature are typical
values, which are not pan of our product specification for ecoflex® F
Blend C1200.

ecoflex® F Blend C1200 has been developed for the conversion to flex-
ibke films using a blown film or cast film process. Typical applications
are packaging films, agricultural films and compost bags. In view of
numerous factors influencing functionality and shelf life of acofiax® films
and finished articles made theraof these parameters have to be tested
by the converters before utilisation.

We supply technical service information conceming the blown or cast
film process with ecoflex® F Blend C1200 on demand.

2|3
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Product Infermation seofles® F Blend C 1200

Intellectual Property It iz the responsibility of those to whom we supply our products 1o en-
sure that any proprietary rights and existing laws and legislation are ob-
sarved. Some uses of ecoflex® and product obtained by use of ecoflex®
are subject of intelleciual property rights. Purchase of ecoflex® does
not antithe the buyer or any third to produce, offer or use any blends
of ecoflex® protected under property rights and all thelr equivalents as
listed hara:

« EP-B 1656423
= EP-B 837120
« EP-B 950689
= EP-B 1838784
* EP-B 947559
* EP-B 965615

Typical basic material properties of
ecofllex® F Blend C1200

Typical properties of ecoflex®
F Blend C1200 blown film, 50 pm

Daygen
[23"C, dry)

WalEr vapaLT
[237C. B5% r.hy)

Note The information submitted in this document is based on our currant
knowledge and experience. In view of the many factors that may affect
processing and application, these data do not relieve processors of the
responsibility of camying out their own tests and experiments; neither do
they imply any legally binding assurance for a special purpose. It is the
responsibility of those to whom we supply our products to ensure that
any proprietary rights and existing laws and legislation are observed.
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ANEXO C - Ficha técnica POLYBOND 3150

e

= L i Information
o addivant jecnnical Inforamtio
OLUTIONS TO BREAKTHROUGH Effective: 4/1/2013

POLYBOND® 3150
Polymer Modifier

POLYBOND® 3150 iz a maleic anhydride medified polypropylene homapelymar,

CAS Number 2003-07-0

Typical Physical Properties of POLYBON D" 3150
Property Typical Value Test Based On
Appearance Off-white Pellet Visual
Meilt Flow Rate @ 230°C. 2 16Kg 52 g/10 min ASTM D-1238
Maleic Anhydride Content Medium® ASTM D-B047
Density @ 23°C 081 gfem® ASTM D-7a2
Bulk Densily 0.5af cm” ASTM D-18958
Medting Point 157°C DaC

* Medium = Maleic Anhydride Content typically in the range of 0.4 to 0L7%.

Applications

* Coupling agent for glags-filled polypropylena providing improved physical properties including strength

& Moderate coupling efficiency and Mell Flow Rate allowing use with processing equipment which does not have low fead
rate capability

Coupling agent for eellulose fiber-filled palypropylene leading lo reduced water uplake and higher flexuraliiensile strenglhs
Compatibilizer for blends of recyeled Nylon and pelypropylene glving enhanced hydrolytic stability and strength proparties
Coupling agent for minaral-filled polypropylene offedng improved strength and impact properties

Tea-layer component giving improved compatibility betweaen multilayer polar and non-polar materials.

LI

Food Contact
POLYBOMD® 3150 is approved for use under a several sections of the USA FDA 21CFR regulations as well as the European
Food Regulations. Check with the Product Safety and Regulatory Affairs Depariment of Addivant ™ for current stalus.

Regulatory Status
The components of POLYBOND® 3150 are listed on USA mﬂ.ﬁiinvanm. For information on other inventory istings, see
Section 15 (Regulatory Information) of the MSDS for POLYBOND™ 3150,

Storage & Handling Precautions

Keep POLYBOND®™ 3150 dry prior 1o processing. Loss of anhydride funclionality may oceur due 1o conversion 1o ackd groups
by reaction with aimospheric moisture. Tie liners of open boxes when not in use o preven! exposure to maisture. I exposure
occurs, POLYBOND® 3150 can be dred In a hopper dryer or oven for three hours at 105°C 1o remowe malsture. A slight
pungent odor |s normal durng processing of POLYBOND® 3150, Purge equipmernt with palypropylene before and after
runrning POLYEOND® 3150.

For additional handling and toxicological information consult the Addivant™ Material Safety
Data Sheet
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ANEXO D - Ficha técnica dos estearatos

Product Specification Alfa Aesar

33238 Zinc stearate, ZnO 12.5-14%

Product Number: 33238

CAS number: 557-05-1

MDL number: MFCDO00013031
Molecular formula: Zn[CH3({CH2)15C02]2
Molecular weight: 632.48

Product Specification

Appearance (Color): White to off-white

Form: Powder

Assay (unspecified): Softening temperature: 117 to 123 deg C
Ash: 12.5t0 14% ( as ZnQ)

Date of Print: January 7, 2018

Version: 1

Product Specifications are subject to amendment and may change over time.
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Product Specification  Alfadesar

A16244 Magnesium stearate

Product Number: A16244

CAS number: 557-04-0

MDL number: MFCD00036391
Molecular formula: [CH3(CH2)15C02]2Mg
Molecular weight: 591.27

Product Specification

Appearance (Color): White

Form: Powder

Assay (unspecified): Stearic & Palmitic acid: >90.0%
Assay (unspecified): Stearic acid: >40.0%
Comment: Free fatty acids: <2.0%
Elemental Analysis: Magnesium: 4.0-5.0%

Loss on Drying: <6%

Date of Print: January 7, 2018

Version: 3

Product Specifications are subject to amendment and may change over time.
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Product Specification  Alfadesar

43352 Cobalt(ll) stearate, Co 9-10%

Product Number: 43352

CAS number: 1002-88-6

MDL number: MFCD00054343
Molecular formula: CagH70C004
Linear formula: (C18H3502)2C0
Molecular weight: 625.89

Product Specification

Date of Print: January 7, 2018
Version:

Product Specifications are subject to amendment and may change over time.



