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RESUMO

O descarte inadequado dos polimeros € o responsavel pelo seu acumulo
indiscriminado na natureza, gerando grandes impactos ambientais, uma vez que a
degradagao dos polimeros provenientes de fontes nédo renovaveis € lenta. Uma
alternativa viavel para minimizar essa problematica é a substituigao total ou parcial
dos polimeros sintéticos (derivados do petroleo e que apresentam elevada
resisténcia a degradacgao) por polimeros biodegradaveis. O Poli (butileno adipato-co-
tereftalato) (PBAT) é considerado um dos polimeros mais promissores para a
producao de embalagens de filmes biodegradaveis. O presente estudo trata da
producdo, caracterizagdo e propriedades de filmes nanocompédsitos de matriz
biodegradavel (PBAT) e uma argila organofilica (C20A). O efeito do envelhecimento
acelerado (por exposicdo a radiagdo UV e Temperatura), na permeabilidade,
biodegradacgao, propriedades mecanicas e na variagdo colorimétrica dos sistemas
desenvolvidos foi avaliado. Nanocompdsitos contendo 1,3 e 5% de argila foram
processados em um misturador interno de laboratério e as curvas de reometria do
toque foram analisadas. As composicdes obtidas foram granuladas e extrusadas na
forma de filmes planos, que foram caracterizados por DRX,DSC,FTIR e MEV. As
propriedades mecanicas em tracdo e a permeabilidade a gases (O2 e CO2) desses
filmes em fungéo do teor de carga e do tempo de exposi¢gédo a radiagdo UV a 58°C
foram determinadas. Os resultados mostram que a adicdo de pequenas quantidades
da argila organofilica ao PBAT nao aumentou a degradacao da matriz polimérica
durante o processamento, nem afetou sua cristalizagdo. A incorporagao da argila na
matriz polimérica diminuiu a permeabilidade aos gases de oxigénio e diéxido de
carbono dos filmes produzidos. A biodegradagdo, cor, permeabilidade e
propriedades mecanicas dos filmes foram significativamente afetadas pelo
envelhecimento acelerado (UV/T) e dependem do tempo de envelhecimento e teor

de argila dos sistemas.

Palavras-chave: PBAT, Argila organofilica, Permeabilidade, envelheciment



ABSTRACT

The improper disposal of polymers is responsible for their indiscriminate
accumulation in nature, generating major environmental impacts, as polymers from
non-renewable sources takes a long time to degrade. A viable alternative to minimize
this problem is the total or partial substitution of synthetic polymers (petroleum
derivatives highly resistant to degradation) by biodegradable polymers. Poly
(butylene terephthalate-co-adipate) (PBAT) is considered to be one of the most
promising polymers for the production of biodegradable film packaging. The present
study deals with the production, characterization and properties of nanocomposite
films of a biodegradable matrix (PBAT) and an organoclay (C20A). The effect of
accelerated aging (by exposure to UV radiation and Temperature) on permeability,
biodegradation, mechanical properties and colorimetry of the systems developed was
ascertained. Nanocomposites containing 1.3 and 5% of clay were processed in a
laboratory internal mixer and torque rheometry curves were analyzed. The
compositions obtained were pelletized and extruded as flat films, which were
characterized by XRD, DSC, FTIR and SEM. Tensile properties and gas permeability
(02 and CO2) of these films as a function of filler content and exposure times to UV
radiation at 58°C were determined. Results show that the addition of small amounts
of organoclay to PBAT did not increase the degradation of polymeric matrix during
processing, nor affected its crystallization. Clay incorporation to the polymer matrix
led to decreases in permeability to oxygen and carbon dioxide gases of the films
manufactured. Biodegradation, colour, permeability and mechanical properties of the
films were strongly affected by accelerated aging (UV/T) and depended on aging time

and clay content of the systems.

Keywords: PBAT, organofilica Clay, permeability, aging
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1 INTRODUGAO

O avango da industrializagdo e o desenvolvimento tecnoldgico,
principalmente no setor de embalagens, resultam na utilizagdo e descarte de
enormes quantidades de materiais plasticos que nao sofreram degradacgao, ou seja,
que mantém suas propriedades originais. Sendo assim, impacto ambiental causado
pelo descarte desses materiais, o desejo de reduzir o uso de recursos nao
renovaveis na producdo de materiais poliméricos bem como de produzir materiais
capazes de se degradar mais rapidamente quando descartados no meio ambiente,
levaram a busca por desenvolver embalagens a partir de materiais alternativos
(Nobrega et al., 2013).

Dentre as preocupacgbes, estdo as dificuldades de reciclagem e/ou
recuperacao de plasticos contaminados, que geralmente acabam sendo descartados
em aterros sanitarios. O descarte inadequado destes produtos no meio ambiente
resulta em um agravante ainda maior, haja vista que muitas das embalagens
plasticas disponiveis comercialmente sédo revestidas por tintas de impressao curadas
por radiacao (Bardi et al., 2014).

Uma maneira de diminuir a problematica do descarte de residuos plasticos,
€ a producgao de filmes biodegradaveis. Filmes biodegradaveis sdo materiais que
contém biopolimeros ou polimeros biodegradaveis em percentuais variaveis, que
podem ser moldados através de calor e pressao (Fakhouri et al., 2009).

O Poli (butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT) vem sendo considerado um
dos polimeros mais promissores para o desenvolvimento de embalagens
biodegradaveis (Dibyendu Mondal et al., 2015). O PBAT & um copoliéster sintético
alifatico-aromatico, totalmente biodegradavel que degrada-se dentro de algumas
semanas com o auxilio de enzimas, produzidas naturalmente por micro-organismos
presentes no ambiente. Por ser um copolimero, a fragao alifatica é responsavel pela
sua biodegradabilidade, enquanto que a aromatica fornece boas propriedades
mecanicas comparadas com outros polimeros (Bastarrachea et al., 2010). Trata-se
de um polimero flexivel, projetado para extrusao de filmes e revestimento que possui
elevado alongamento a ruptura, cerca de 300% do seu tamanho inicial, assim como
uma boa processabilidade, com propriedades mecanicas similares aos filmes de

polietileno de baixa densidade (PEBD) (Long Jiang, 2006). Dentre suas principais
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aplicacbes, destacam-se os filmes poliméricos para protegédo de culturas agricolas,
filmes laminados para embalagens de alimentos rigidos e a produgao de sacos de
lixo.

No entanto, devido as pobres propriedades de barreira ao vapor de agua e
propriedade Optica desses filmes, foram surgindo limitacbes para o seu uso
industrial em aplicagdes para embalagens (Raquez et al., 2008). Assim, esforgos de
investigacado foram focados na modificagdo das propriedades de barreira do PBAT
na forma de filmes (Thiyagu, 2015). Uma dessas modificagbes foi a mistura e
incorporagao de cargas organicas em nano escala(Chieng, 2010; Lin et al., 2012),

Azeredo (2009); Jiménez et al. (2014) observaram que estudos de filmes
nanocompodsitos de PBAT/argila foram despertando maiores interesses, devido
pesquisas em que observou melhorias significativas das propriedades, aumento de
custo ou procedimentos pos-tratamento. Entretanto, o comportamento de
biodegradagao do material se manteve inalterado (Pollet e Avérous, 2012; Mondal
et al., 2015). Consequentemente, filmes bio-nanocompdsitos de PBAT/argila, com
propriedades mecanicas melhoradas, melhor estabilidade térmica, com baixo teor de
carga de argilas em camadas vém sendo desenvolvidos nos ultimos anos (Livi et al.,
2014).

A pesquisa de embalagens contendo componentes que favorecam a sua
degradagao natural no meio ambiente € um desafio e um dilema especialmente para
setores de embalagens alimenticias e produtos quimicos, pois envolve itens que se
contrapéem a funcao primordial da embalagem, isto &, a protecao e manutencao da
estabilidade dos produtos nela contidos (Gongalves Bardi et al., 2014). Apesar de
terem sido realizados uma série de estudos sobre o PBAT, apenas poucos envolvem
aditivos com aplicagao direta em embalagens.

Inserido neste contexto, este trabalho busca desenvolver filmes de
nanocompositos utilizando a matriz biodegradavel PBAT e argila organofilica como
carga e, dessa forma, avaliar o efeito da carga, no envelhecimento acelerado por
exposicdo a ciclos de radiacdo ultravioleta/temperatura na permeabilidade e

biodegradacao e na variagao colorimétrica dos sistemas desenvolvidos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Biopolimeros

Plasticos compdem uma grande parcela de muitos produtos em nossa vida
cotidiana. O mercado de embalagens plasticas é considerado o maior do mundo.
Enormes variedades de polimeros sao produzidas principalmente a partir de
combustiveis fosseis. Esses materiais normalmente acabam como residuos solidos
urbanos depois de terem sido descartados de maneira inapropriada. Por ndo se
degradarem espontaneamente, necessitam ser tratados por incineragao, resultando
em grandes quantidades de gases como o diéxido de carbono, contribuindo para o

aquecimento global (Ibrahim et al., 2010).

De acordo com Casarin et al. (2013a), materiais baseados em polimeros
sintéticos convencionais sao inertes ao ataque imediato de microrganismos,
aumentando seu ciclo de vida util, ou seja, permanecem intactos em aterros,lixdes
ou qualquer ambiente inapropriado para descarte, ao longo de décadas,acarretando
sérios problemas ambientais, uma vez que, apos o descarte, degradam muito

lentamente, aumentando a quantidade de residuos plasticos no meio ambiente.

Em virtude do impacto ambiental trazido pelas embalagens plasticas nos
ultimos anos, o interesse em buscar alternativas sustentaveis para o planeta evoluiu
drasticamente. Uma das preocupacgdes esta voltada na substituicao total ou parcial
de polimeros sintéticos, derivados do petroleo, inertes ao ataque imediato de micro-
organismos, por polimeros biodegradaveis, como o PBAT,PHB,PLA. Inumeras
pesquisas vém sendo realizadas tanto para descobrir novas fontes formadoras de
plasticos, assim como alternativas para aprimorar as caracteristicas das fontes ja
pesquisadas. No entanto, a producao dos polimeros biodegradaveis ainda apresenta
alto custo quando comparada a produgao dos polimeros convencionais

Os biopolimeros,sdo polimeros ou copolimeros produzidos a partir de
matérias-primas de fontes renovaveis, como: milho, cana-de-agucar, celulose,
quitina, e outras, podem contribuir significativamente para o desenvolvimento

sustentavel em termos de meio ambiente e sistemas ecoldgicos, pois apresentam
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propriedades semelhantes aos plasticos convencionais e oferecem vantagens na
gestao de residuos, diminuicdo de desperdicios e reducao das emissdes de CO2. Ao
longo das ultimas duas décadas, a utilizacdo de materiais poliméricos de base
bioldgica e/ou biodegradavel tem ganhado atengao significativa tanto na academia

como na industria (Muthuraj et al., 2015).

De acordo com a European Bioplastics (2016), o mercado atual para
produgao de biopolimeros € caracterizado por uma taxa de crescimento dinamico e
uma forte diversificagdo, 270 mil toneladas de bioplasticos ja sao fabricados por ano
e, até 2015. Devido a conscientizacdo da populagdo, a demanda em nossa
sociedade por produtos sustentaveis e o interesse acerca do seu impacto sobre o
ambiente evoluiu. Materiais biodegradaveis e biopolimeros estdo se tornando uma
escolha para um numero crescente de marcas em todo o mundo. Pesquisas
recentes em dados de mercado preveem que, entre 2014 e 2019, a capacidade de
produgao global de bioplasticos vai multiplicar para até 1 milhdo de toneladas por
ano. Ainda assim, sera muito pouco se compararmos com a producao atual de

plastico petroquimico, que € de 180 milhdes de toneladas/ano.

Atualmente, os biopolimeros cobrem cerca de 10-15% do mercado de
plasticos totais e ira aumentar a sua quota de mercado para 25-30% até 2020. Sua
producdo atingiu mais de 1 bilhdo US$ em 2007 e serdo mais de 10 bilhdes em
2020. Nos ultimos anos, biopolimeros tém sido utilizados na industria de alimentos,
de embalagens, médica, de brinquedos e na industria téxti. Com o avango da
tecnologia, € esperado num futuro proximo, surjam aplicacbes nas industrias
automobilistica e eletrbnica. Hoje, mais de 500 empresas de processamento de
bioplasticos estdo disponiveis e em 2020 é esperado um aumento para 5000

empresas (Helmut Kaiser,2016).

Polimeros biodegradaveis sao polimeros nos quais a degradacao resulta da
agao de microorganismos de ocorréncia natural como bactérias, fungos e algas [19],
podendo ser consumidos em semanas ou meses sob condicdes favoraveis de
biodegradagao [20]. Eles podem ser provenientes de fontes naturais renovaveis
como milho, celulose, batata, cana-deagucar, ou serem sintetizados por bactérias a
partir de pequenas moléculas como o acido butirico ou o acido valérico dando

origem ao polihidroxibutirato — PHB e ao polihidroxibutirato-co-valerato — PHB-HV,
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respectivamente, ou até mesmo serem derivados de fonte animal, como a quitina, a
quitosana ou proteinas [20-22]. Outros polimeros biodegradaveis podem ser obtidos
de fontes fosseis, petréleo, ou da mistura entre biomassa e petréleo (Ribeiro et al.,
2017)

Os polimeros biodegradaveis provenientes do petrdleo mais conhecidos séo
as policaprolactonas — PCL, as poliesteramidas, os copoliésteres alifaticos e os
copoliésteres aromaticos. Dentre os polimeros biodegradaveis, os que tém atraido
mais ateng¢ao sao os obtidos a partir de fontes renovaveis, devido ao menor impacto
ambiental causado com relagdo a sua origem, o balango positivo de didéxido de
carbono (CO2) apés compostagem, e a possibilidade de formagado de um ciclo de

vida fechado.

A biodegradabilidade é definida como a capacidade de um material ser
decomposto pela acdo de micro-organismos. E um processo no qual todos os
fragmentos de materiais sdo consumidos por micro-organismos como fonte de
alimento e de energia. Os materiais ditos biodegradaveis sao organicos, capazes de
sofrer degradacao biolégica, decompondo-se em curto espago de tempo e em
ambiente biologicamente ativo. A acado de bactérias, fungos e algas, sao capazes de
romper as ligagdes quimicas da cadeia principal do polimero, por meio das enzimas
especificas produzidas por cada espécie de microorganismo, consumindo-o como

alimento e reduzindo seu ciclo de vida (Mohanty et al., 2002; Carvalho, 2015)

O espaco de tempo necessario para que a biodegradacdo ocorra esta
diretamente relacionado com o ambiente do sistema de descarte, que pode ser
aterro sanitario, composto aerdbico, digestdo anaerdbica ou ambiente marinho.
Existem diversos polimeros biodegradaveis que se degradam em diversos

ambientes, tal como aterros, diante de luz solar, ambientes marinhos ou composto.

Segundo De Paoli (2009), os polimeros sdao degradados por diferentes
reacdes quimicas que podem ser inter ou intramoleculares; por despolimerizagao,
oxidagao/fotooxidagao, reticulagdo ou por cisdo de ligagdes quimicas. De acordo
com a degradacdo, os polimeros podem receber diferentes classificagdes. Os
biopolimeros como amido, proteinas e celulose sdo considerados biodegradaveis,

pois em contanto com microrganismos do solo sdao completamente hidrolisados em
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CO2 e H20, ja o poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT) é considerando um
polimero compostavel, resultando em biomassa, compostos inorganicos, CO2 e H20

apos o processo de compostagem.

Baseado na sintese durante o ciclo de crescimento os polimeros
biodegradaveis podem ser divididos em 4 categorias: 1) polimeros de fonte
renovavel, 2) polimeros obtidos por produgao microbial, 3) polimeros quimicamente

sintetizados usando monémeros obtidos de fontes renovaveis (Reddy et al., 2013).
2.2 PBAT

O PBAT Poli ( butileno adipato co- tereftalato) comercializado pela BASF
nomeado comercialmente de ECOFLEX® é um copoliéster sintético alifatico-
aromatico derivado do 1,4 butanediol, acido adipico e dimetiltereftalato (DMT) e a
estrutura quimica é mostrado na Figura 1. E um polimero resistente a agua,
completamente biodegradavel. Exibe uma excelente compatibilidade com outros
poliésteres alifaticos biodegradaveis ou compostos de amido. O material foi
projetado para processar como polietileno de baixa densidade, em filmes ou em

sacos, tendo uma vida util em torno de um ano (Savadekar et al., 2015).

A temperatura de transicao vitrea (Tg) do PBAT é de aproximadamente
—30°C e a temperatura de fusdo (Tm), de 130°C. A estabilidade térmica do PBAT é

razoavel, podendo ser processado a temperaturas entre 145 e 230°C.

Pt ? %
~l(CH2)¢O—Cﬁ©—C— OH(CHE),‘—O—C—(CHEJ,*—C—O}(
n m

Figura 1- Estrutura quimica do (poli butileno adipato co- tereftalato)
O PBAT foi desenhado para ser um material forte e flexivel com

propriedades mecanicas semelhantes as do PE, pois combina a boa

biodegradabilidade, conhecida dos poliésteres alifaticos, com as boas propriedades
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mecanicas dos poliésteres aromaticos. Seus filmes sao resistentes ao rasgamento e
flexiveis, bem como resistentes e umidade. Sua principal utilizagdo ocorre em

aplicagdes de filmes para embalagens alimenticias (Siegenthaler et al., 2011).

Durante a sua degradacdo, os microorganismos que atuam no PBAT
presentes no solo e, particularmente em adubos, precisam somente de algumas
poucas semanas ou meses para degradar completamente este copoliéster sem
deixar residuos. Dessa forma os filmes de PBAT por serem totalmente
biodegradaveis abrem um novo horizonte das pesquisas relacionadas ao descarte
de embalagens (Tan et al., 2008; Al-ltry et al., 2012).

Segundo Casado (2009) uma cobertura de PBAT fornece a resisténcia ideal
a embalagem de amido espumado, reduzindo a sua susceptibilidade a quebra,
aumentando a sua resisténcia a gordura, a umidade e a variacéo de temperatura. Os
fatores chaves deste polimero sao a sua resisténcia a umidade e a cisao de cadeia.
Ele possui as qualidades certas para embalagens de alimentos, pois mantém seu
frescor, gosto e aroma. Coberturas de PBAT em caixas de hamburguer, bandejas de
salgadinhos, embalagens para carnes ou frutas, caixas para fastfood — aumentam o
desempenho das bandejas de amido em todas essas aplicagbes, ao mesmo tempo
em que atendem as legislagbes que regulam o contato de embalagens com

alimento.

As principais limitacdes do PBAT, em relagcdo a aplicagdes industriais e
meédicas, sao a sua resisténcia mecanica e térmica, as quais limitam seu acesso a
alguns setores, como de embalagens de alimentos ou implantes 6sseos. No entanto,
as desvantagens acima podem ser superadas através do reforgo das propriedades
térmicas e/ou mecanicas através de técnicas de preenchimento. Com efeito,
verificou-se que nanocargas sao capazes de conferir propriedades multifuncionais a
varios polimeros (propriedades magnéticas, catalitica, opticas, elétricas, térmica,
mecanicas e de barreiras melhoradas), quando comparado com formulagées
convencionais do mesmo material (Qin et al., 1999; Webster et al., 2000; Ferrari,
2005; Vasir et al., 2005).
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2.3 Compésitos e nanocompositos poliméricos

Compdsitos tratam-se de uma classe de materiais heterogéneos, tanto em
escala macroscopica quanto microscopica; multifasicos, resultantes de uma
combinagao racional, em que um dos componentes, descontinuo, da a principal
resisténcia ao esforgo (componente estrutural ou reforgo) e o outro, continuo, o meio
de transferéncia deste esfor¢o (componente matricial ou matriz). De uma maneira
geral, pode-se considerar um compédsito como sendo qualquer material multifasico
que exiba uma proporgao significativa das propriedades de ambas as fases que o
constituem, de tal modo que € obtida uma melhor combinagdo de propriedades
(Canevarolo, 2002).

De acordo com esse principio da acdo combinada, esses materiais
apresentam propriedades unicas que seriam impossiveis de serem obtidas a partir
de seus componentes individuais. As propriedades dos compadsitos sdo muitas vezes
uma combinacgdo sinérgica ou totalmente nova em relagdo a seus componentes
isolados. Muitos materiais compdésitos sdo formados por apenas duas fases; uma é
chamada de matriz, que é continua e envolve a outra fase, chamada frequentemente
de fase dispersa. Quando uma das fases apresenta-se em escala nanométrica e
interagem com a matriz em escala nanométrica, este passa a ser denominado

nanocomposito (Callister e Rethwisch, 2007).

Os nanocompoésitos s&do materiais desenvolvidos através da introdugéo
nanoparticulas em uma matriz de amostra macroscopica, resultando em incrementos
substanciais nas propriedades mecanicas, térmicas, Opticas e elétricas, podendo
influenciar a biodegradagdo das matrizes poliméricas (Pluta et al., 2002; Ray et al.,
2002; Chang et al., 2003). Silicatos em camadas, popularmente conhecido como
argila sdo exemplos de nanoparticulas bastantes utilizadas na sintese de polimeros
para preparagao de nanocompdsitos (Nayak, 2010)

A argila € um dos materiais que geram nanocompdsitos, porém se apenas
dispersa-la em uma matriz polimérica sua atuagéo sera de uma carga convencional,
mesmo se suas particulas tiverem dimensdes nanométricas. Por isso € interessante

esfolia-la durante o processamento em extrusora dupla rosca e utilizar pequenas
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concentragcbes em massa de argila para promover propriedades de refor¢o ou de
retardamento de chama. No caso das argilas organcfilicas adicionadas ao polimero,
o carater de reforgo que as particulas das argilas desempenham deve-se a
restricdes da mobilidade das cadeias poliméricas em contato com as particulas da
argila (Fermino, 2011; Morelli, 2009).

O interesse e desenvolvimento da nanotecnologia nas ultimas décadas,
impulsionado pelas propriedades especiais apresentadas pelos nanocompdsitos,
levou a um grande crescimento e relevancia dessa area: ndo apenas por
possibilitarem a obtencdo de propriedades mecanicas e térmicas equivalentes ou
superiores as dos compaositos tradicionais, em baixos teores de carga, mas também

por exibirem propriedades de barreira, épticas, elétricas e magnéticas, unicas.

2.3.1 Argila organofilica

Segundo Santos (1989), as argilas pertencem a classe de minerais
chamados de argilominerais, que se originam das rochas, ou de sedimentos
rochosos, como resultado do intemperismo. A agdo da agua em ambientes quentes
provocou a decomposicao de produtos de erupcdes vulcanicas, associado a outros
elementos presentes na agua em que a decomposigdo de tais rochas ocorreu. A
formacao dos diversos tipos existentes de argilominerais dependeu da abundéancia

de agua e de ions metalicos presentes na mesma (principalmente Fe, Al, Mg e K).

Argila € um material pulverulento, natural ou processado industrialmente ou
ainda sintético, constituido por uma ou mais espécies mineraldégicas com
caracteristicas cristalograficas especiais denominadas argilominerais. Estes podem
conter teores variaveis de minerais provenientes da génese da argila denominados

minerais associados (Santos, 1989).

Dentre os minerais de argila, destaca-se o grupo da montmorilonita, um
argilomineral do grupo das esmectitas, que € o principal componente da argila
bentonita. Estas, por sua vez, podem ser acompanhadas de outros minerais
argilosos como a caulinita, ou n&o argilosos como o quartzo e matéria organica na

forma de acidos humicos. As esmectitas apresentam, também, em sua estrutura



27

varios tipos de agua como, por exemplo, agua de superficie ou agua livre, e agua
adsorvida. Por permitirem a intercalagdo de moléculas de agua e de outras
moléculas organicas, variando assim a distancia interplanar basal, as argilas do
grupo das esmectitas sdo chamadas de argilas expansiveis (Santos, 1989; Heller-
Kallai et al., 2006).

As esmectitas sdo constituidas por particulas cristalinas e lamelares,
descritas como placas ou laminas de perfil irregular, muito finas dispostas em arranjo
T-O-T 2:1, indicando que se repetem duas camadas tetraédricas (T) de silicio
alternadas com uma octaédrica (O) de metais (que podem ser Fe, Mg, entre outros,

porém mais comumente Al) (Utracki, 2004; Murray, 2006).

As esmectitas s&o aluminosilicatos hidratados e pertencem a categoria de
silicatos ou filossilicatos (os silicatos em camadas mais comuns usados nos
nanocompositos), com estrutura cristalina em camadas, tendo importantes
propriedades relacionadas a essa configuragao lamelar. Cada uma das camadas é
formada por uma folha central de alumina hidratada (Al203-H20) com estrutura
octaédrica, entre duas folhas de silica (SiO2) com estrutura tetraédrica unidas por
ions O* e OH- comuns aos planos entre as folhas. O ordenamento das camadas se
da através de interagdes do tipo Van der Waals. (Utracki, 2004; Murray, 2006). As

unidades das estruturas cristalinas estao representadas na Figura 2.

8
° Aluminio ° Hidroxila ou oxigénio

Figura 2 - Camadas constituintes da esmectita: folha tetraédrica (acima) e folha octaédrica
(abaixo). (Adaptado de Carastan, 2007).
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Um argilomineral natural possui distancia interplanar basal d(001) (SANTOS,
1989) e a espessura determinada para o espagcamento interlamelar é da ordem de 9
a 15 A. As interagdes entre as lamelas de argilominerais cristalinos ocorrem por
forcas de van der Waals. De maneira geral essas interagdes entre as lamelas séo
fracas e as forgas de van der Waals variam rapidamente com a distancia que separa
as lamelas que interagem entre si. Isso significa que as forgas aumentam muito com

a diminuicdo da distancia de separagao entre as lamelas e vice-versa.

O empilhamento das camadas por fracas forcas de Van der Waals e
eletrostaticas da origem a um espaco vazio chamado de galeria interlamelar. Nas
camadas, ions de aluminio (Al*3) podem ser substituidos por ions de ferro (Fe*?) e
magnésio (Mg*?), assim como, ions de magnésio podem ser substituidos por ions
litio (Li*) e, para que a carga negativa resultante seja neutralizada, cations alcalinos
e alcalino-terrosos se situam entre as camadas de argila. Além disso, a agua e
outras moléculas polares, tais como, certas moléculas organicas, podem entrar nas

camadas unitarias causando uma expansao da rede (Brigatti et al., 2006).

A célula unitaria da montmorilonita tem a seguinte férmula tedrica:

Al3,33 Mgo,67SisO20(OH)4M* 0,67

em que o M* é o cation monovalente que balanceia a carga negativa da célula
unitaria e pode ser também trocavel de forma reversivel por outros cations (Coelho
et al., 2007).

A estrutura geométrica do argilomineral montmorilonita € mostrada na Figura
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Figura 3 - Estrutura da montmorilonita (MMT), mostrando uma camada tripla (acima), a folha
tetraédrica superior de outra camada (em baixo) e a galeria ou espaco entre camadas
ocupado por cations inorganicos hidratados (Na+, Ca2+, etc). (Adaptado de Murray, 2007)

O tipo e o grau das substituicées isomorficas definem os diferentes minerais
esmectiticos. A montmorilonita, em particular, € uma esmectita onde uma quantidade
significativa de ions AI** das subcamadas octaédricas é substituido por ions Mg?*.
Em menor grau, ainda & possivel observar trocas do AI** por Fe3* ou Fe2+ nas
camadas octaédricas e de Si** por AI** nas camadas tetraédricas. Geralmente, os
cations hidratados localizados nas galerias sdo usualmente Ca3* e/ou Na*. De
acordo com o cation predominante, as montomorilonitas podem ser classificadas
como calcicas ou sédicas, podendo apresentar na estrutura cristalina outros ions em
pequenas proporgbes como Ti** e Zn?*, e cations hidratados, K* e Mg?*, nas
galerias. O nivel destas substituicbes atipicas é caracteristico da jazida onde a argila
foi beneficiada (Ray e Okamoto, 2003; Utracki, 2004)

As bentonitas sédicas adsorvem agua em ambiente atmosférico apenas na
superficie das camadas de atomos. Em meio aquoso elas adsorvem completamente,
ocorrendo a delaminagéo (separagao de suas camadas) ou desfolhamento, até sua
completa dispersdo. As bentonitas calcicas ou liticas em meio a umidade
atmosférica adsorvem apenas superficialmente agua e em meio aquoso quase nao
se dispersam, ocorrendo apenas pequeno inchamento e precipitacdo de suas

particulas(Teixeira-Neto e Teixeira-Neto, 2009). Em geral, as montmorilonitas
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naturais sdo predominantemente calcicas, sendo a forma sodica a mais utilizada

para as aplicagbes como nanocargas em compositos poliméricos.

A maioria dos polimeros, em particular os copoliésteres e biopoliésteres, sdo
considerados compostos organofilicos. Sendo assim, para obter uma melhor
afinidade entre a fase dispersa e a matriz e, eventualmente, para melhorar as
propriedades finais dos nanocompdésitos que venham a ser formados, os cations
inorganicos localizados no interior das galerias (Na*, Ca*?, etc) geralmente s&o
trocados por sais de amoénio ou fosfénio. As argilas resultantes deste processo séo
chamadas organomodificadas e/ou organofilicas e, no caso dos silicatos em
camadas, € possivel compatibilizar a matriz e a carga, mediante a modificacdo das
caracteristicas hidrofilicas das lamelas de argila, bem como aumentar a distancia
interplanar para facilitar a incorporacéao do polimero no interior das lamelas para,

consequentemente, poder gerar nanocompasitos (Zaidi et al., 2010).

Segundo Utracki (2004), a obtencao e utilizagao das esmectitas organofilicas
remonta a década de 30, sendo que inicialmente, estas foram utilizadas como
agentes viscosificantes para fluidos pouco viscosos. Tal material € obtido a partir das
esmectitas naturais tratadas com sais organicos, geralmente sais quaternarios de
amoénio. A sintese das argilas esmectiticas organofilicas, em geral, é feita a partir de
suspensdes aquosas de esmectitas sodicas juntamente com os sais quaternarios de
amoénio em condicbes especiais de processamento. O motivo pelo qual as
esmectitas sédicas séo preferidas para o preparo de argilas organofilicas se baseia
principalmente na sua CTC(capacidade de troca de cations). Em materiais com CTC
abaixo de 0,5 meq/g, a troca de cations é insuficiente, ao passo que CTC maiores
que 2,0 meqg/g causam ligagdes entre as lamelas muito fortes, dificultando a
separacgao e a consequente intercalagcao das mesmas.

Sob a perspectica de obtencdo de nanocompdésitos poliméricos a partir de
argilas esmectiticas organofilicas, a obtencdo das argilas organofilicas e sua
intercalacdo com sais quaternarios de amoénia tém como finalidade expandir o
espacamento basal (facilitando a difusdo da matriz polimérica entre as lamelas),
reduzir as interacbes entre as lamelas da argila e incrementar interagcbes de

superficie entre polimero e argila.
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Atualmente existem inumeros sais de quaternario de amoénio utilizados para
preparagao de argilas organofilicas. As caracteristicas das argilas tratadas
organofilicamente e também dos provaveis nanocompdsitos sdo adquiridas através
das caracteristicas dos tipos de sais utilizados em sua preparacdo. O tamanho das
cadeias organicas e a morfologia do sal quaternario de aménia utilizado influencia
diretamente o espagamento basal obtido da argila intercalada. Além disso, a
polaridade do sal utilizado e a quantidade em massa do mesmo presente no
tratamento organofilico influenciam diretamente a compatibilidade do polimero com a
argila organofilica e a facilidade com que o polimero podera intercalar na argila.

Como resultado do tratamento com sais quaternarios de amobnia, as
esmectitas organofilicas apresentam propriedades diferenciadas em relagdo as
argilas nao tratadas. Enquanto as ultimas incham em meios polares, as esmectitas
organofilicas incham em meios nao polares; dai a utilizagdo desse tipo de argila em
nanocompositos poliméricos. Argilas, principalmente as organofilicas, de dimensdes
nanométricas, sao introduzidas em pequenas quantidades (< 5% em massa) em
matrizes poliméricas com o objetivo de melhorar propriedades mecanicas, térmicas,
de barreira a gases, entre outras (Chang et al., 2004; Xiao et al., 2005; Xu et al.,
2009).

2.3.2 Técnicas de obten¢ao de nanocompdsitos poliméricos

Segundo Nyambo et al. (2008), Botan et al. (2011), e Sahu e Pugazhenthi

(2011) os trés principais métodos de obtengdo de nanocompadsitos poliméricos sao:

1) A polimerizagao in situ

Nesta técnica, as moléculas de mondémeros polimerizam entre as camadas
da argila com ou sem a adicdo de um catalisador. Neste caso, incham-se as
camadas da argila com os monémeros para que a polimerizagado ocorra entre estas
camadas. Nanocompdsitos tendo como matriz polietileno, o PET, polipropileno ou
nylon 6, por exemplo, podem ser preparados por este método;

A Figura 4 mostra a formagcdo de um nanocompésito esfoliado através da

polimerizagao in situ, nas galerias de uma argila organofilica:
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Figura 4 - Representacao esquematica da polimerizagéo “in situ”.

2) Intercalagdo em solugéo

A argila é dispersa em um solvente, tal como agua, tolueno ou cloroférmio,
com o objetivo de aumentar a distancia interplanar basal entre suas camadas, para
que possa ser dispersa em uma solucdo contendo polimero de modo que as
moléculas do polimero possam se difundir entre as camadas da argila.
Posteriormente o solvente é evaporado para se obter o nanocompdsito com
estrutura esfoliada ou intercalada;

Na Figura 5 esta representada, esquematicamente, a preparagdo de

nanocompadsitos poliméricos por intercalagdo em solugao:

Seco sob vacuo

Argila Polimero Intercalacdo Evaporagao

Figura 5 — Representacao esquematica da preparagao de nanocompésitos via intercalagao
em solucéo.
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3) Intercalagao no estado fundido

Neste método a argila organofilica é dispersa no polimero no seu estado
fundido. O polimero no estado pastoso (fundido) penetra entre as camadas da argila
formando o nanocompdésito esfoliado ou intercalado (Botan et al., 2011). O polimero
termoplastico € mecanicamente misturado com a argila sob alto cisalhamento e
temperatura.Devido a elevada queda de entropia conformacional das cadeias
poliméricas intercaladas entre as camadas da argila, a forga motriz desse processo é
a contribuicdo entalpica das interagbes polimero/argila durante o processamento.
Nesse caso, as tensdes cisalhantes originadas durante o processamento
possibilitam a destruicdo dos aglomerados de argila (tactéides) e com isso 0 acesso
das cadeias do polimero as particulas primarias da argila, auxiliando no processo de

intercalacéao .

Este método apresenta um grande potencial para aplicagao industrial, pois
nesse caso, sao utilizados equipamentos convencionais de processamento
(extrusoras, redbmetros de torque, injetoras, etc) na produgdo dos nanocompadsitos
(Fornes et al., 2001; Kornmann et al., 2001). Modelos termodindmicos para explicar
a intercalagcdo de um polimero fundido em um silicato em camadas, organicamente
modificado, foram desenvolvidos por Vaia e Giannelis (Vaia e Giannelis, 1997). Os
autores mostraram que esse processo € determinado pela agdo concorrente de
mudangas entrépicas e entalpicas. A variacdo de energia livre associada com a
separagado das lamelas da argila e incorporagdo do polimero € uma fungdo da
variagdo da energia interna, associada com a ocorréncia de novas interacdes
moleculares, e uma variagdo de entropia associada com as mudangas

conformacionais dos varios constituintes.

Os principais fatores que contribuem para as mudangas de energia livre
durante a formagdo dos nanocompodsitos sdo: o confinamento das cadeias
poliméricas entre as camadas da argila, as mudangas de conformacdo das
moléculas do surfactante, e a ocorréncia de novas interagcdes moleculares entre o
polimero e o surfactante e a superficie das lamelas da argila (Ray e Okamoto, 2003;
Okamoto, 2007).
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Na Figura 6 esta a representagado da preparagao de nanocompdsitos atraves

da intercalacao no estado fundido:

——————

-

[y — €57

hgl +
NHg HH

| s ma——

Argila Polimero Intercalacio

Figura 6 - Representacao esquematica do processo de obtencdo de nanocompdésitos via
intercalacao por fusao.
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Morfologia dos nanocompésitos poliméricos

De acordo com Paul e Robeson (2008), trés tipos de estruturas (morfologia)

de compdsitos argila/polimero podem ser geradas dependendo do grau de interagao

entre a carga e a matriz, e das condi¢des de processamento, sao elas:

1)

Microcompdsito: na qual o polimero ndo chega a penetrar entre as camadas
da argila. Neste forma-se aglomerados de carga e o sistema apresenta
propriedades semelhantes as dos microcompdsitos tradicionais. Aplicando-se
forcas externas a esse compdsito os aglomerados poderdo ser divididos
formando agregados de particulas;

Nanocompésito intercalado, no qual as cadeias poliméricas sdo intercaladas
entre as camadas da argila, formando uma estrutura de multicamadas bem
ordenadas, ou seja, ocorre interagao entre polimero e argila,onde o polimero
penetra entre as suas camadas, aumentando a distancia interlamelar, mas
sem destruir seu empilhamento, implicando em uma estrutura ordenada, com
alternancia entre cadeias poliméricas e lamelas de argila.

Nanocompésito esfoliado, as cadeias poliméricas penetram entre as lamelas
da argila e destroem seu empilhamento de modo que as lamelas perdem sua

ordenacéo e interagdo, ou seja, as lamelas da argila encontram-se separadas,
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ficando completamente dispersas completmente na matriz polimérica,
proporcionando o maximo de refor¢o (Ray e Okamoto, 2003; Camargo et al.,
2009).

A Figura 7 representa os trés tipos de estruturas que um nanocompadsito

polimérico pode apresentar:

—
=
&

argila

v

=

FIS

microcomposito nanocomposito nanocomposito
intercalado esfoliado

Figura 7 - Tipos de estruturas dos nanocompasitos.

A escolha da matriz no que se refere a distribuicdo de massa molecular,
cristalinidade, e polaridade, bem como, a natureza da argila (pureza e tipo de
modificador organico) e as condigdes de processamento sido fatores que afetam
diretamente a intercalagdo do polimero na argila e consequentemente a morfologia final
do produto. Ao ser misturado com as nanocargas de argila, o polimero no estado
fundido (seja em fluxo de aquecimento ou estatico), reduz o tamanho dos tactéides da
argila e, ao mesmo tempo, intercala suas cadeias poliméricas entre as lamelas de argila
(Paul e Robeson, 2008). Dependendo desta intercalagado pode-se obter nanocompésitos
com estruturas intercaladas a totalmente delaminadas.

A montmorilonita (MMT), é atualmente a argila mais utilizada para
nanocompdsitos em polimeros. Pertence ao grupo estrutural dos filossilicatos 2:1. A
sua estrutura € composta de duas folhas tetraédricas de silica, e uma folha central
octaédrica de alumina, que estdo unidas por atomos de oxigénio. Naturalmente, a
MMT ¢é hidrofilica e para uma boa dispersdao no polimero & preciso torna-la

organofilica. Para isso € realizado um processo de troca dos cations de sdédio das
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lamela da argila, por cations de sais quartenarios de amdnio, o que possibilita a
incorporagao das cadeias poliméricas (Paiva et al., 2006; Fermino et al., 2013;
Silvano et al., 2013). Visualmente podemos ver as fases de dispersdo da argila na
figura 5.

A montmorilonita sdo chamadas de argilas expansiveis, devido ser possivel
a intercalagcao de moléculas de agua e outras moléculas orgénicas, variando assim a
distancia interplanar basal, as argila (Santos, 1989).

Os nanocompdsitos podem ser caracterizadas por duas técnicas analiticas
complementares: difracdo de raios-X (XRD) e microscopia eletrénica de transmissao
(MET). Os difratogramas permitem determinar se ocorreu ou néao intercalagdo das
cadeias poliméricas através da determinacdo da distancia interplanar. De acordo
com a lei de Bragg, a intercalacdo devera provocar uma mudanga do pico de
difracdo para um menor angulo. Se o espagamento entre as camadas aumenta
muito, esses picos desaparecem nos difratogramas, o que implica completa
esfoliacdo das lamelas na matriz polimérica. Neste caso, a técnica de MET é
utilizada para identificar as camadas de argila esfoliada (Ray et al., 2006; Espitia et
al., 2013)

Na figura 8, as imagens a, b, e c; representam o aspecto caracteristico do
difratograma de raios X, em que o eixo vertical traduz a intensidade do pico, que é
funcao da distancia entre os planos lamelares, regido pela lei de Bragg

A linha b representa a argila organofilica pura, na qual percebe-se uma
grande intensidade do pico caracteristico em relagdo a posigao no eixo horizontal -
20. Em seguida observa-se o fenbmeno da intercalagdo, nota-se a diminui¢cado da
intensidade do pico, reflexo da ocorréncia do aumento da distancia entre as lamelas
pela acomodacdo de cadeias poliméricas entre as mesmas, bem como um
deslocamento do pico, tendendo a origem do eixo, relativa a angulos menores.
Adiante vemos a estrutura esfoliada, observa-se a total eliminacdo do pico
caracteristico da estrutura cristalina da argila, indicando a delaminagao ou disperséo

das lamelas individualmente na matriz polimérica.
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Figura 8 - Linha (A): Micrografias tipicas por microscopia eletrénica de transmissao para as
misturas imisciveis, nanocompdsito intercalado e esfoliado. Linha (B): Esquema tipico
representando as mudancas na difragao raios X em relagédo a argila pura para cada um dos
tipos. Linha (C): representagdo esquematica do mecanismo que rege cada um dos tipos.

Conclui-se que na intercalacdo pode ocorrer o pico, porém com baixa
intensidade e na esfoliagcdo precisa haver a sua eliminagdo completa que assegura o

desprendimento das lamelas.

2.4 Filmes nanocompésitos PBAT/Argila organofilica

Os nanocompdsitos, com o teor de argila na ordem de 2 a 10%, podem
apresentar melhorias significativas nas suas propriedades em relacédo as
propriedades dos polimeros virgens. As melhorias incluem:

e Propriedades mecanicas, tais como, tracdo, médulo, resisténcia a
fratura;
e Propriedades de barreira, tais como a permeabilidade e resisténcia a
solventes;
e Propriedades opticas;
e Condutividade ibnica.
As vantagens da adigdo de menor teor de argila esta em niveis mais altos

de reforcos e uma producdo de componentes mais leves, que é um fator desejavel
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em muitas aplicagdes, especialmente em transportes onde a eficiéncia de uso de
combustivel é bastante importante. Além disso, sdo também importantes para apli-
cacdes onde sio toleradas pequenas perdas nas propriedades das matrizes, como
por exemplo, ductilidade e resisténcia ao impacto (Fornes e Paul, 2003)

Rhim et al. (2013) afirma que atualmente industrias de embalagens tém
como interesse a utilizagcdo de materiais e métodos ecologicamente adequados para
minimizar os prejuizos ao meio ambiente e as perdas. Pesquisas mostram que
incorporagao de nanoargilas a filmes tem sido uma alternativa, devido aos filmes
produzidos apresentarem melhores desempenhos, quando comparados a matriz
polimérica sem incorporacdo de argila, em propriedades de barreira de gas
(oxigénio, dioxido de carbono) e vapor d’agua, elevada resisténcia mecanica,
estabilidade térmica, estabilidade quimica, possibilidade de reciclagem,
biodegradabilidade, estabilidade dimensional, resisténcia ao calor, propriedades
Gticas, desenvolvimento de superficies antimicrobianas entre outras. S&o crescentes
as pesquisas e o desenvolvimento de tecnologias para produgédo Dbiofilmes

nanocompositos, buscando melhorar a vida util e reduzir os custos de embalagens.

Someya et al. (2007) obteve filmes nanocompdsitos PBAT/MMT,
preparados por intercalagdo do fundido, onde foi investigada a biodegradabilidade
aerdbia através de testes em solo. Foi possivel observar que, ao serem enterrados
no solo, os nanocompodsitos apresentaram uma perda de peso maior do que o
polimero puro, concluindo que a presenga da MMT aumentou a biodegradagéo dos

filmes.

Mondal et al. (2014) preparou filmes nanocompdsitos de PBAT com
montmorilonitas natural (MMT) e organicamente modificada(CMMT), utilizando o
processo de intercalagdo por solucdo, e avaliaram a atividade antimicrobiana no
PBAT e em seus filmes nanocompdsitos através de um método de zona de inibi¢ao.
Entre os dois tipos de filmes analisados, o PBAT/CMMT apresentou maior taxa de
transmissao de vapor de agua, e propriedade antimicrobiana, devido sua morfologia
intercalada e a presencga de cation de aménio na CMMT do nanocompdsito. Além
disso, 0 mesmo ofereceu uma maior resisténcia a biodegradacao na presenca de
diferentes micro-organismos em compostagem. Mondal et al. (2015) produziu filmes

nanocompdsitos PBAT/CMMT, incorporados com benzoato de sédio (SB), como
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agente antimicrobiano. Foram comparadas as atividades antimicrobianas nos filmes
nanocompositos de PBAT / CMMT / SB e PBAT / SB utilizando o método de zona de
inibicdo e curvas de crescimento das bactérias, bem como foram investigadas as
propriedades de barreira ao vapor de agua e ao metanol. Observou-se que o filme
nanocompodsito PBAT/ CMMT/SB apresentou melhor atividade antimicrobiana
contra bactérias patogénicas alimentares quando comparado com o filme de
PBAT/SB e que este mesmo filme foi o que apresentou melhor propriedade de
barreira contra o vapor de agua e vapor de metanol, ambos os resultados se deu

devido a presenca da CMMT.

2.5 Processamento de filmes poliméricos

A extrusdo € um processo pelo qual ocorre transporte mecanico (por rosca
ou pistdo) de material (a quente ou a frio) através de uma matriz que Ihe da a forma
desejada do material e por resfriamento em agua e/ou ar, a peca extrusada vai

solidificando progressivamente.

O processo de extrusdo basico é utilizado para conversao de graos e pos de
resinas poliméricas em produtos continuos como chapas, tubos, fibras e filmes. Na
obtencdo de artefatos plasticos o processo consiste em bombear um polimero
aquecido através de uma matriz para se obter uma massa fluida e continua cuja

forma depende da matriz utilizada (Brody, 1997).

Segundo Morton-Jones (1989) nos processos mais modernos, para
polimeros, uma rosca é usada para conduzir o polimero ao estado fundido ou
borrachoso ao longo do cilindro da maquina. As extrusoras disponiveis
comercialmente podem ser de rosca cOnica simples, rosca dupla, ou rosca
“superconica”, sendo que a maquina mais amplamente utilizada nesse processo € a
portadora de rosca simples. As de rosca simples sdo as mais viaveis econémica e
tecnicamente. Os equipamentos com rosca dupla sdo mais apropriados quando o
objetivo € o preparo e a extrusdo de formulagcbes de resinas termoplasticas, por

exemplo, devido as suas excelentes caracteristicas de mistura.
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Uma matriz apropriada é colocada na extremidade livre do parafuso, sendo
que é esta matriz que da a forma desejada ao polimero fundido, ou seja, uma matriz
cilindrica produz um extrudado de forma tubular, e uma matriz plana produz um
extrudado em forma de folha. Filmes podem ser produzidos por extrusao tanto pelo
processo tubular quanto pelo processo plano e extrusao por sopro. Em ambos os
casos considerando vantagens e desvantagens (Progelhof e Throne, 1992; Rosato
et al., 2004).

De acordo com Brody (1997), a definicdo de filme mais apropriada na
diferenciacdo dos demais artefatos extrusados é a de: uma pelicula plastica
relativamente fina e flexivel, obtida através de um ou mais polimeros onde podem

ser misturados em uma mesma camada ou coextrusados.

A Figura 9 abaixo mostra um desenho simplificado das principais partes

constituintes de uma extrusora.
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Figura 9 - Representacdo esquematica das principais partes que compdem um extrusora
(Morton-Jones, 1989).

No processo de extrusdo sido considerados parametros importantes:
temperatura ao longo do cilindro e da matriz, geometria e velocidade de rotacédo da
rosca, alimentacao do funil e torque desenvolvido durante processamento. Portanto,
sao as condi¢cdes de processamento que irdo interferir diretamente na cristalinidade

do material e consequentemente nas suas propriedades fisicas e mecanicas.

Os filmes planos s&o produzidos pela extrusao do fundido através de uma
matriz em forma de fendas com dimensdes (espessura e largura) controladas para

dar o formato desejado ao filme produzido. Apds passar através da matriz, a massa
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fluida de polimero é resfriada pelo contato direto com cilindros frios. Os rolos, além
de controlar o resfriamento, serdo responsaveis também por controlar o estiramento

do material.

A Figura 10 mostra o esquema de produgao de filmes e chapas planas em

uma extrusora.

extrusora

# Armazenamento
das chapas

calandra
{rolos)

Figura 10 - Esquema ilustrativo da producao de filmes (Wilkinson; Ryan, 1999).

Os filmes planos séo produzidos sob tensao constante, pois sdo puxados a
uma mesma velocidade pelos rolos de bobinamento. Estes filmes possuem uma
transparéncia superior a dos filmes tubulares, devido principalmente ao choque
térmico (contato do polimero com os rolos resfriados) que limita o crescimento de
esferulitos na estrutura do filme, tornando-o mais transparente (Ryan, 1998). Além
de ter a possibilidade de uma maior produtividade, tal aumento na produtividade de
uma linha de extrusao de filmes planos pode ser atingido considerando-se o fato de
que o resfriamento proporcionado pelo contato com os rolos frios ocorre de maneira
mais uniforme e rapida do que o método de resfriamento a ar empregado em linha
de filmes tubulares. O processo de extrusdao de filmes resulta em artefatos com
predominancia de orientagcdo na direcdo da maquina, mas existem métodos de
orientar o filme nas duas dire¢des ortogonais, assim como obter propriedades oticas,

mecanicas e fisicas melhores. (Rosato et al., 2004).

Parametros da extrusio de filmes como: temperatura da rosca, abertura dos
labios da matriz, velocidade da rosca, velocidade e temperatura dos rolos de

puxamento,interferem diretamente na espessura dos filmes extrudados, em
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consequéncia influencia na cristalinidade, propriedades mecanicas e de barreira dos

filmes poliméricos.

2.6 Permeabilidade em filmes de nanocompdédsitos poliméricos

Os filmes poliméricos devem proteger os produtos de danos fisicos e da
agao de gases, luzes, vapor de agua e odores. Além de constituir uma barreira que
impeca ou dificulte o contato entre o ambiente externo e o produto em seu interior. A
obtencao de filmes nanocompdsitos tem atraido muito o interesse de pesquisadores,
pois materiais baseados na inser¢cdo de nanoentidades, na forma de argilo-minerais
em matrizes poliméricas, foram capazes de gerar materiais com elevadas
propriedades mecanicas, de barreira,elevadas propriedades térmicas, entre outras.
A permeabilidade representa a taxa de transmissao de vapor de agua ou gases por
unidade de area e espessura do material, em fung¢ao da diferenca de presséao parcial
entre duas superficies, sob condicbes especificas de temperatura e umidade
relativa.

A alteragao da propriedade de desempenho de um nanocompadsito relativo a
sua matriz base € um forte indicativo das condigcbes morfolégicas da argila. Com
relagdo as propriedades de barreira, a reducdo da permeabilidade em relacdo a
matriz polimérica pura tem sido atribuida ao elevado fator de forma das camadas de
argilo-mineral, que aumentam o caminho livre percorrido por um determinado
penetrante no material e a restricdo imposta pela baixa mobilidade das cadeias
poliméricas entre os espacgos lamelares do argilo-mineral. Ou seja, as camadas da
nanoargila criam um caminho difuso, mais tortuoso, como mostrado na figura 11
abaixo. Consequentemente, tanto mudancas na cristalinidade do material quanto o
tortuoso caminho percorrido pela substéncia, devido a presenga da argila, devem
ser tomados em consideracdo para analisar o efeito de nanoparticulas na
permeabilidade de nanocompdésitos (Morelli e Ruvolo Filho, 2010).

As propriedades de barreira de bionanocompositos dependem também, da
orientagdo e do estado de dispersdo de nanoparticulas na matriz polimérica.
Nanoargilas sao nanoparticulas mais eficazes do que fibras de nanocelulose para

melhorar as propriedades de barreira. Bionanocompositos baseados nanoargila
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ganharam mais importancia na industria de embalagens, devido a disponibilidade,
facilidade de processamento e baixos custos em comparagdo com outras

nanocargas como nanocelulose e nanotubos de carbono (Shankar e Rhim, 2016).

| ————

Figura 11 - Modelo proposto para o caminho de difusdo em um polimero nanocompésito de
argila, quando utilizado como uma barreira de gas (Adaptado: (Morelli e Ruvolo Filho, 2010).

Shankar e Rhim (2016) afirmam que a determinacdo das propriedades de
barreira de um polimero é crucial para estimar o tempo de conservacédo do produto.
A exigéncia de uma barreira especifica nos sistemas de embalagens esta
relacionada com as caracteristicas do produto e a sua aplicagao final. Geralmente,
plasticos sao relativamente permeaveis a pequenas moléculas, tais como gases,
vapor de agua, vapores organicos e liquidos, de modo que proporcionam uma vasta
gama de caracteristicas de transferéncia de massa, variando de excelente a baixo
valor de barreira. O vapor de agua e o oxigénio sdao os dois dos permeantes mais
estudados em aplicagbes de embalagens, porque podem transferir a partir do
ambiente externo ou interno através da embalagem de polimero, resultando numa

continua mudanca na qualidade do produto e prazo de validade.

O conhecimento da permeabilidade ao vapor de agua e a gases é
imprescindivel para se definir possiveis aplicagdes dos filmes em embalagens, pois,
0 grau de permeabilidade de um material condiciona a sua determinada utilidade.
Existem aplicagdes de filmes que podem necessitar tanto de uma elevada
permeabilidade, como também de uma baixa permeabilidade. Um material muito

permeavel ao vapor de agua podera ser indicado para embalagens de vegetais
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frescos, enquanto um filme pouco permeavel podera ser indicado para produtos
desidratados, por exemplo.

A permeacdo através de um filme polimérico ocorre em trés estagios: a)
sor¢gao das moléculas do gas na superficie do filme, b) difusdo do gas através do
filme de acordo com a lei de Fick e, c) dessorgdo do gas na superficie oposta do
filme. Em principio, espera-se uma reducdo na difusividade do gas em
nanocompositos se comparados com a difusividade do gas na matriz de polimero
puro. No entanto, o oposto pode ocorrer caso a presenga das cargas gere
porosidade ou defeitos superficiais que gerem caminhos livres para a difusdo do gas
através do filme (Morales et al., 2010).

A Figura 12 ilustra o esquema de permeagédo de moléculas de gases ou
vapores através de um filme polimérico, onde é possivel observar a solubilizagao
das moléculas na matriz polimérica, difusdo através do filme e posteriormente

dessorg¢ao para o lado de menor potencial quimico.
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Figura 12 - Esquema de permeagao em um filme polimérico (Willige, 2002).

A permeabilidade € medida diretamente por células experimentais, onde a
membrana com uma dada espessura e area divide a célula em dois compartimentos.
No primeiro compartimento comeca a circular o gas permeante a uma dada pressao.
Com o tempo o gas comega a permear pela membrana e a concentragdo do gas
aumenta, no outro compartimento, até que se estabelece um fluxo constante, em
estado estacionario, quando se faz a determinagdo da permeabilidade.(Park e
Crank, 1968).
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Para Van Willige (2002) o transporte do permeante através das regides nao
cristalinas do polimero se caracteriza como difusdo, processo pelo qual o gas
permeante atravessa as zonas amorfas da matriz polimérica onde existe uma maior
quantidade de espacoes livres. A solubilidade depende das for¢cas de Van der Waals
entre 0 gas permeante e as moléculas do polimero que ira ser permeado. Quanto
maior a interacdo entre as moléculas do permeante e o polimero, maior sera a

dissolugéo deste gas permeante atraves do filme.

A permeabilidade é determinada quando ocorre o estado estacionario de
transferéncia de gases ou vapores, ou seja, quando ocorre fluxo constante do gas
através do filme (Amini e Morrow, 1979)

A permeabilidade de um material polimérico esta diretamente relacionada a
estrutura e a composigao molecular do material, além de também estar relacionada
ao tamanho, estrutura molecular, polaridade e forma do permeante. Permeantes
apolares se difundem mais em polimeros apolares, assim como 0s permeantes
polares se difundem melhor nos fluidos polares. As moléculas de tamanho pequeno
se difundem mais rapidamente que as maiores (Ashley, 1985)

Ashley (1985) alega que, quaisquer alteracbes de um polimero que
aumentem a densidade, a orientacdo e o grau de cristalizagdo provocardo uma
diminuicdo da permeabilidade, porque tendem a diminuir o coeficiente de
difusividade. A densidade de um polimero esta associada aos espagos vazios na
sua estrutura, o que facilita o fluxo do permeante. Um alto grau de cristalizagao

resulta em boa barreira, visto que as regides cristalinas sao impermeaveis.

2.7 Degradacgao de polimeros

Polimeros séo largamente empregados na industria de transformacao, com
uma vasta gama de aplicagdes, que vao desde materiais de baixa vida util, como
embalagens de produtos plasticos e convencionais, até aplicagdes especiais, como
componentes de aeronaves e espagonaves. A principal vantagem na utilizagdo dos
plasticos esta na massa especifica, quando comparada a outros materiais, como
metais ou ceramicas (Kumar et al., 2009). Além disso, s&o extremamente resistentes

a fatores fisicos degradantes, como a radiagao eletromagnética.
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A degradacao pode ser entendida como qualquer reagdo quimica destrutiva
dos polimeros, que pode ser causada por agentes fisicos e/ou quimicos. A
degradagdo causa uma modificagao irreversivel nas propriedades dos materiais
poliméricos, sendo evidenciada pela deterioragédo progressiva de suas propriedades,

incluindo o seu aspecto visual.

A degradacédo de um polimero pode ser causada pela agdo de um ou mais
agentes. Nas degradacdes por agentes combinados, a analise fica muito complexa,
caracterizando, em geral, situacbes muito severas. Quando os agentes de
degradagao sao fisicos podem ser: radiagao solar e outras radiagdes, temperatura e
atrito mecénico intenso (danos mecanicos). Quanto aos agentes quimicos, podem-
se ter: agua, acidos, bases, solventes e outros agentes quimicos, oxigénio, ozénio e
poluentes atmosféricos. Os agentes bioldgicos basicamente s&o: microorganismos,
tais como fungos e bactérias (Agnelli, 1999). Além desses tipos de mecanismos de
degradagao, Koerner et al. (1990) ainda apresenta como agentes degradadores de
polimeros a radiagdo por raios a, 3 e y, expansao por absor¢ao de liquidos, extragdo

de um ou mais componentes do material polimérico e oxidagao.

Os efeitos da degradagdo podem ser sentidos tanto no nivel fisico quanto
quimico, o que vai depender do periodo de exposi¢do ao agente degradante. No
primeiro caso, observa-se perda de propriedades mecanicas ou elétricas, por
exemplo; ja no segundo, observam-se mudangas estruturais e de composigao
molecular (Kumar et al.,, 2009). Em muitos casos, todavia, alteracdes fisicas se
devem ao processo de degradagédo quimica. Com o conhecimento dos mecanismos
de degradacgao, € possivel obter efeitos antagbnicos: melhorar o desempenho do
produto, por meio da sua estabilizagdo, ou desenvolver agentes degradantes para a
producdo de materiais mais facilmente degradaveis, com vistas a protegao
ambiental.

Mais especificamente, a degradagdo polimérica & definida como um
conjunto de reacdes que resultam no rompimento de ligagbes quimicas da cadeia
principal, o que produzira fragmentos de baixa massa molar e/ou outros produtos de
degradagao (Lam et al., 2008). Em um estudo pode-se avaliar de duas formas a
degradacdo de um polimero: através do envelhecimento natural e através do

envelhecimento acelerado.
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A biodegradacédo é um processo conduzido por sistemas bidticos como:
bactérias, fungos, enzimas, insetos, roedores, etc, com uma completa assimilagao e
desaparecimento do material, resultando em residuos n&o toxicos, orgéanicos e

seguros para o meio-ambiente (Pedroti, 2007)

Materiais poliméricos sdao normalmente degradados por hidrolise (fase da
biodegradagao), seguido de oxidagao. Na fase inicial ocorre a desintegragao, que
esta associada a deterioragdo das propriedades fisicas: descoloragao, fragilidade e
fragmentacdo. A segunda fase, a ultima, € a conversdo dos fragmentos dos
polimeros, depois da quebra em tamanho menor, para CO2, agua, biomassa
(condicbes aerdbias) e CH4 e biomassa em casos de condi¢gdes anaerobias e em

energia para 0s microrganismos, em ambos os casos (Krzan et al., 2006).

Polimeros contendo ligagdes hidrolisaveis ao longo da cadeia, isto &,
ligacbes amida, éster e uréia, sdo suscetiveis a biodegradagao por microrganismos.
A presengca de anéis aromaticos na cadeia polimérica influencia na taxa de
biodegradagado dos polimeros, ou seja, polimeros alifaticos tendem a degradar

hidroliticamente mais rapidamente que polimeros aromaticos (Casarin et al., 2013b).

Em caracteristica definida por pesquisadores, os polimeros biodegradaveis
quando degradados, devem ser fragmentados ou convertidos a compostos
organicos mais simples, por via aerdobia ou anaerdbia, mineralizados e re-inseridos
aos ciclos elementares tais como o do carbono, do nitrogénio e do enxofre (Rosa e
Pantano Filho, 2003).

O envelhecimento acelerado também chamado de envelhecimento artificial,
€ realizado em laboratérios procurando-se simular condi¢des ambientais adversas
através dos componentes elementares: luz ultravioleta, calor, umidade e oxigénio
que, atuando sobre os materiais, provocam sua degradacdo. Com esse tipo de
avaliacdo, € possivel um melhor entendimento do comportamento e desempenho
dos materiais ao longo do tempo, sendo uma valiosa ferramenta que aferira, entre

outras caracteristicas, a qualidade do material colocado no mercado.
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3.1 Materiais

3.1.1 Matriz polimérica
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A matriz polimérica utilizada foi o poliéster biodegradavel Poli(butileno

adipato co-tereftalico) [PBAT], fornecido pela BASF, conhecido comercialmente

como ECOFLEX® F C1200. Algumas das principais caracteristicas desse material

estao mostradas na Tabela 1.

Tabela 1 - Caracteristicas do PBAT

Propriedades
Densidade

indice de fluidez
(190°C/ 2,16 Kg)

Ponto de Fusao
Resisténcia a Tragao

Deformagao na
Ruptura

Resisténcia ao
Impacto

Transparéncia
Dureza Shore D
GTR ao O

Permeabilidade a
vapor de H20

Método ASTM
ISO 1183
ISO 1133

DSC
ISO 527
ISO 527

DIN 53373

ASTM D 1003
ISO 868
DIN 53380
DIN 53122

Unidades
g/cm?3

G/10min

°C
N/mm?

%

J/mm?

%
Cm?3/(m2.d.bar)

(g/m2.d)

Valores
1,25-1,27
2,7-49

110-120
35-44
560-710

24

82
32
1200
135

Fonte: www.basf.com.br ,2016
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3.1.2 Carga

A carga empregada foi a argila organofilica comercial Cloisite® 20A,
adquirida junto a Southern Clay Products - Texas/EUA. Segundo dados do
fabricante, trata-se de uma montmorilonita com capacidade de troca catidnica de
0,95 meqg/g argila, modificada com cloreto de aménio quaternario contendo dois
grupos metila e os outros dois oriundos, predominantemente, de acidos graxos
saturados de cadeia linear de 18 atomos de carbono apresentando distancia basal
de 2,42 nm.

3.2 Metodologia

3.2.1 Preparagao dos Nanocompésitos

3.2.1.1 Preparacao dos nanocompositos em misturador interno

Para o processamento dos compdésitos poliméricos, formulagdes foram feitas
com as seguintes propor¢ées de componentes: 1,3 e 5% de argila organofilica na
matriz polimérica (PBAT). Estas composi¢coes foram processadas em um misturador
interno Rheomix 3000, com camara apresentando volume de 310 cm?, acoplado a
um redmetro de torque System 90 da Haake-Buchler, operando a 160°C com rotores
contrarrotacionais do tipo roller, a 60 rpm durante 10 minutos e fator de

preenchimento de 85%.

O processo de mistura foi realizado no Laboratério de Processamento de
Materiais da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da Universidade
Federal de Campina Grande — UFCG/PB.
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3.2.1.2 Preparacgao dos filmes nanocompdsitos em extrusora

As diferentes amostras processadas no misturador interno foram granuladas
em um moinho de facas e, em seguida, processadas em uma extrusora monorosca
de bancada Lab-16 Chill roll AX PLASTICOS,Diadema/SP equipada com matriz
plana, de modo a serem obtidos os filmes poliméricos. O equipamento operou com
perfil de temperatura das trés zonas de aquecimento de 180°C; velocidade de
extrusao de 45 rpm; velocidade dos puxadores (rolos) de 26 rpm utilizando a rosca
padrdo (sem elementos de mistura).Na figura 13 é possivel observar a extrusora de
filmes utilizada para o processamento dos filmes. A espessura dos fiimes foi

determinada através de um micrometro Mitutoyo, n° 7301, Shock proof.

Figura 13 - Extrusora de filmes poliméricos Chill roll AX PLASTICOS. (Ax plasticos,2016).

A extrusdao plana foi realizado no Laboratério de Processamento de
Polimeros do Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de

Campina Grande.
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3.2.1.3 Espessura dos filmes

A espessura dos filmes foi medida em um micrémetro Mitutoyo, n°® 7301,
Shock proof. Os valores médios das espessuras obtidas para os diferentes filmes

estao reportados na Tabela 2 :

Tabela 2 — Espessura média dos filmes de PBAT e dos nanocompdsitos PBAT/C20A

Amostra Espessura (um)
PBAT 92,5+ 6,4
PBAT + 1% C20A 103,3+5,8
PBAT + 3% C20A 111,2+£25
PBAT + 5% C20A 128,75+ 7,5

3.2.2 Caracterizagdao das Amostras

3.2.2.1 Difragao de raios X (DRX)

A argila e os filmes nanocompdésitos PBAT/Argila foram caracterizados por
difracao de raios X (DRX). As analises foram conduzidas na temperatura ambiente em
um difratdmetro da marca Shimadzu modelo XDR-6000 (Figura 14), utilizando como
fonte incidente a radiagao Ka do cobre, com comprimento de onda A = 0,154 nm. Os
dados foram coletados em uma faixa angular 26 de 2° a 12°, a uma velocidade de
varredura de 1°/min. A distancia interplanar basal foi avaliada através da aplicacao

da Lei de Bragg, equacao 1.

d ni (1)

(OOI)EZSenG
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Figura 14 - Difratbmetro da marca Shimadzu modelo XDR-6000.

As analises por DRX foram realizadas no Laboratério de Caracterizagao de
Engenharia de Materiais do DEMa/CCT/UFCG - PB.

3.2.2.2 Analise da reometria do torque

Os testes no misturador interno foram realizados a velocidade e temperatura
de parede constantes. Durante o ultimo estagio do processamento (com o material
completamente fundido), o torque Z é diretamente proporcional a viscosidade do

fundido #:

A viscosidade é uma propriedade muito sensivel a pequenas variagdes na
temperatura e na massa molar dos materiais, e pode ser utilizada para estimar o
efeito do processamento e da incorporagao de cargas na degradagao dos polimeros
durante o processamento. Para todos os termoplasticos conhecidos (com
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pouquissimas excegdes) a viscosidade depende da massa molar média ponderal My
de acordo com a classica “lei da poténcia 3,4” (Dealy & Larson, 2006). Para o
processamento (em taxa de cisalhamento e temperatura constantes) de um polimero

fundido com indice de pseudoplasticidade n:

2.5+n
noeM, (3)

Para o caso do PBAT pode-se assumir n =~ 0,8 nas condicbes de
processamento adotadas (Costa et al., 2015,.Almeida et al., 2016; Alves et al.,
2016).

Porém, como mencionado anteriormente, o torque também depende da
temperatura. Consequentemente, a variagao do torque durante o processamento, no
seu estagio final, pode ser atribuida ao efeito combinado da variagao da temperatura

do fundido e da massa molar da matriz.

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

eliminado utilizando um torque ajustado a uma temperatura de referéncia:

Z*=Zexp{ (T -T*)} (4)

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
observado se a temperatura média na cadmara de processamento fosse T*
(constante)*- e 5 é o coeficiente exponencial de temperatura do material. No caso do
PBAT, o valor g ~ 0,020°C" foi determinado experimentalmente em nosso
laboratério (Costa et al., 2015).

Escolhido um intervalo de tempo terminal (ao final do processamento) At (no
caso presente o intervalo entre 8 e 10 min de processamento), a variagao relativa do

torque ajustado a temperatura T* é uma medida da taxa de degradacgao:
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LAZ*
7% At
z (5)

R, =

onde Z* é o torque ajustado médio no intervalo At. A taxa de variagdo da
massa molar média ponderal pode ser estimada levando em consideracdo a

dependéncia do torque com a massa molar:

1/(2,5+n)
1 AZ*
R, =—| =
At\ Z*

utilizando n = 0,8 valor obtido para o PBAT a partir de dados experimentais (Costa et
al., 2015).

Se At é expresso em minutos, 100Rz € o “% de variagao de torque (ajustado)

(6)

por minuto de processamento” e 100Ru é 0 “% de variagdo de massa molar média

ponderal por minuto de processamento”.

3.2.2.3 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Testes de calorimetria exploratéria diferencial foram conduzidos em
equipamento TA Instruments DSC Q20. As analises foram realizadas com amostras
de aproximadamente 5 mg obtidas dos filmes extrusados, com programa térmico em
trés estagios: aquecimento de 25°C a 200°C, resfriamento até 25°C e
reaquecimento até 200°C. Foi utilizado porta amostra de aluminio, com tampa
selada. A razdo de aquecimento/resfriamento foi mantida em 10°C/min e as
determinacdes foram realizadas em atmosfera inerte, com um fluxo de gas
nitrogénio com vazao de aproximadamente 50 mL/min. Os ensaios DSC foram
realizados no Laboratorio de analises térmicas da unidade académica de engenharia
de materiais — UFCG/PB.
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O software do instrumento fornece a temperatura da amostra e o fluxo de
energia entre a amostra e a vizinhanga como fungbes do tempo, registrados em

intervalos de 1 s.

Os eventos de mudanca de fase foram identificados como picos
endotérmicos (fusdo) ou exotérmicos (cristalizagcdo) em torno da linha de base em

um grafico do fluxo de energia versus tempo.

A partir de um grafico ampliado de fluxo de energia (J) versus tempo (f)
foram tracadas as tangentes a curva J = J(f) antes e depois do evento. Determinou-
se visualmente o tempo inicial (1) e final (2) do evento nos pontos em que a curva

de fluxo de energia se distancia das tangentes.

Para um evento de cristalizacao, a cristalinidade relativa ou fragdo do polimero
cristalizada — em relagédo ao total cristalizado durante o evento — (x) € avaliada como
funcdo do tempo (t) 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(f):Eij |J () = Jy (") dt’ (7)
(U

onde:

E,= j z |J(6) = Ty (t)|dt (8)

O parametro Eo — a area entre o pico J e a linha de base Jo — é a energia total
liberada durante o evento exotérmico de cristalizacdo. O calor latente de

cristalizagao por unidade de massa do polimero cristalizavel (AHc ) é avaliado como:
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onde ms € a massa de amostra e wp € a fragdo massica de polimero cristalizavel
(PBAT no caso presente). A mudanca de cristalinidade durante o evento (AXc) é

estimada como:

! (10)

onde AH°m = 114 J/g é o calor de fusao do PBAT 100% cristalino (Mondal et al.,
2014)

Para testes ndo isotérmicos em taxa de resfriamento ¢ = |dT/dt| constante, a

temperatura (T) € uma fungao linear do tempo (t):

T=T,~(t~1,) (11)

onde To = T(to), um ponto de localizagédo arbitraria. Graficos em termos do tempo e
da temperatura diferem somente em um fator de escala. Define-se o tempo desde o

inicio do evento como:

T=t-1, (12)

Um tratamento semelhante foi implementado para os eventos de fusao.
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O fluxo de energia normalizado € avaliado dividindo a altura do pico |J— Jo| pela
area total do mesmo. O fluxo normalizado é igual a taxa pontual de mudanca de

fase c; a partir da Eq.(13):

dx _ [0 =Jo(0)

) =—
= E, (13)

Os graficos da fragdo fundida (ou cristalizada) versus o tempo ou a
temperatura (sigmoide) e da taxa de fusdo (ou cristalizagdo) versus o tempo ou a
temperatura descrevem ponto a ponto as caracteristicas do evento de mudanca de
fase. A partir dos mesmos foram avaliados os parametros de fusao ou cristalizagao.
Todos os parametros — exceto os tempos inicial e final do evento, que sao
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.

3.2.2.4 Espectroscopia de absorgao no infravermelho (FTIR)

Os nanocompdsitos foram caracterizadas por espectroscopia de
infravermelho em espectrémetro Spectrum 400 (FT-IR/FTNIR) Spectrometer da
Parkin Elmer (Figura 15), com varredura na regido entre 4000 e 650 cm-!, com 10

varreduras e resolugédo de 4 cm™ .

! Programa INTEGRAL verséo 3, © 2010 by Eduardo Luis Canedo. !
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Figura 15 - Espectrémetro Spectrum 400 (FT-IR/FTNIR) da Parkin Elmer.

As analises por FTIR foram realizadas no Laboratério de Sintese de
Materiais Ceramicos - LabSMaC — UFCG/PB.

3.2.2.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A homogeneidade e distribuicdo de particulas na superficie de fratura dos
filmes foram analisadas por Microscopia eletrbnica de verredura (MEV). Filmes
foram fraturados em nitrogénio liquidos e as superficies de fratura das amostras
foram recobertas com ouro utilizando-se sputter Bal-Tec modelo SCD 005 (Figura
16).
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Figura 16 — Fratura dos filmes em nitrogénio liquido e recobrimento com ouro utilizando-se
sputter Bal-Tec modelo SCD 005.

As micrografias na regido de fratura foram obtidas em microscopio eletrénico
de varredura FEI Company, modelo Quanta 650 FEG (Hillsboro, OR, EUA) (Figura
17), sob voltagem de 15 kV, com diferentes magnificagbes. Foram utilizados os
detectores de elétrons secundarios para investigar a topografia dos materiais antes e

depois do envelhecimento acelerado.

As analises da morfologia foram realizadas no Laboratério Nacional de
Nanotecnologia (LNANNO) do Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais
(CNPEM) em Campinas / SP.
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Figura 17 - Microscépio eletrbnico de varredura FEI Company, modelo Quanta 650 FEG
(Hillsboro, OR, EUA).

3.2.2.6 Ensaios de Biodegradagao

O ensaio de biodegradacgao foi realizado em um solo simulado a partir de
fertilizante organico simples (de esterco de galinha), da marca Vitaplan, terra fertil e
humus de minhoca, misturados manualmente por cerca de 30 minutos. O qual foi
previamente, analisado por ensaio de fertilizacdo a fertilidade do solo, no laboratorio
de irrigacdo e salinidade do departamento de engenharia agricola da Universidade
Federal de Campina Grande. A Tabela 3 apresenta a caracteristicas quimicas do
solo utilizado.

O solo assim preparado foi divido em partes iguais, distribuidas em caixas
de acrilico e vidro, onde as amostras foram enterradas, em seguidas foram
colocadas em estufa com cerca de 30-35°C,com um unidade de umidificacdo para
controle da umidade relativa do solo, mantendo a umidade relativa do ar em torno de
80% e do solo em torno de 60%, e foram realizadas remocbes a cada 8 dias,
durante 14 semanas.Os resultados reportados sdo valores médios de 5 amostras de
cada composicao. As figuras 18 e 19 abaixo mostram imagens do sistema de

biodegradacgao utilizado.
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Tabela 3 - Caracteristicas Quimicas do solo comercial utilizado para ensaio de
biodegradacgéao

Caracteristicas Quimicas Quantidades

Calcio (meqg/100g de solo) 4,35
Magnésio (meq/100g de solo) 6,09
Saédio (meq/100g de solo) 0,18
Potassio (meqg/100g de solo) 0,83
Hidrogénio (meq/100g de solo) 0,00
Aluminio (meq/100g de solo) 0,00

Carbonato de Calcio Qualitativo Presenca
Carbono Organico (%) 2,40
Matéria organica (%) 4,14
Nitrogénio (%) 0,02
Foésforo assimilavel (mg/100g 6,43

solo)
pH H20 (1:2,5) 7,75
Cond Elétrica — (mmhos/cm) 484
(Suspensao Solo- agua)

Figura 18 — Estufa para ensaio de biodegradacao.
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Figura 19 — Caixa de vidro e acrilico utilizada para ensaio de biodegradacgao.

3.2.2.7 Envelhecimento acelerado por radiacdo ultravioleta (UV)

O envelhecimento acelerado das amostras desenvolvidas foi realizado
utilizando-se camara de intemperismo acelerado modelo EQUV (Equilam Ind. e
Com.. Ltda., Diadema, SP) (Figura.20). As amostras foram condicionadas na camara
de modo que os feixes de raios UV incidissem a 90° sobre a superficie. A irradiagao
foi mantida constante a temperatura de 50 + 3°C durante periodos de 5,10,20 e 30
dias com irradiagao continua. O ensaio foi realizado no Laboratério Multidisciplinar
de Pesquisa Académica (LabMulPA) da Universidade Sao Francisco (USF, Itatiba/
SP).

Figura 20 - Detalhes da camara de envelhecimento acelerado modelo (Bardi,2016).

3.2.2.8 Permeabilidade aos gases oxigénio e diéxido de carbono

O teste de permeabilidade dos filmes planos aos gases diéxido de carbono e
oxigénio foi realizado em um equipamento GPD-C Brugger (Figura 21) de acordo
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com as normas ASTM D 1434 e ISO 15105/1 a uma temperatura controlada em
25°C. O teste foi iniciado com a evacuacéao continua do sistema durante 20 minutos.
A evacuacao foi suspensa, o gas desejado liberado no interior da camara a uma

taxa e a coleta de dados iniciada pelo equipamento.

Figura 21 — Permeametro GPD-C Brugger

A area de filme testada corresponde a 78,4cm? Neste teste a
permeabilidade dos filmes (P) é calculada multiplicando-se o valor da solubilidade
(S) pela difusividade (D) do material ambas obtidas no ensaio (Equacdo 14). O
equipamento informa a solubilidade sob condigbes padrao de temperatura e pressao
- STP - (0°C, 1 atm) em unidades de cm3STP/cm?3-bar e a difusividade em cm?/s. O
resultado da permeabilidade é expresso em cm3STP/cm-s-bar. O valor foi
multiplicado por 3600 s/h para obter a permeabilidade expressa em
cm3STP/cm-h-bar.

P=D.S (14)
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3.2.2.9 Propriedades mecanicas dos filmes

Os ensaios de resisténcia a tracdo foram conduzidos a temperatura
ambiente, em maquina universal de ensaios Emic (DL500) operando a uma
velocidade de 50 mm/min, com uma célula de carga de 20 N, seguindo a norma
ASTM D882, especifica para ensaios mecanicos em filmes. Os resultados médios de
7 amostras foram reportados em fungdo do teor de carga, antes e depois do
envelhecimento. A espessura de cada amostra foi determinada através de um
micrébmetro. As dimensdes dos corpos de prova foram de aproximadamente 10,0cm

de comprimento e 1,0cm de largura.

Os ensaios de tragao foram realizados no Laboratério de Caracterizagao de
Materiais da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da Universidade
Federal de Campina Grande — UFCG/PB.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagcao das amostras

4.1.1 Difragao de raios X (DRX)

A Figura 22 apresenta os espectros de difragdo de raios X da argila

organofilica C20A e das respectivas composi¢cdes em estudo.

3,90 nm — C20A
—— PBAT/ 1% C20A
PBAT/ 3% C20A
— PBAT/ 5% C20A
— PBAT PURO

Intensidade (u.a)

Angulo 26 (graus)
Figura 22 - Difracao de raio X da argila organofilica(C20A),PBAT e PBAT/C20A.

No difratograma € possivel observar dois picos caracteristicos da argila
organofilica, com maximos em 26 = 3,38 e 6,93. Para as amostras de PBAT com 1,3
e 5% de C20A observa-se a presenca de dois picos com maximos em 26 = 2,26 ,
2,33, 2,23, 4,75, 4,77, e 4,67. A partir dos dados obtidos foi possivel calcular as
distancias interplanares basais para esses sistemas, conforme apresentado na
Tabela 4.
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Tabela 4 - Distancia interplanar basal d(001) dos compdsitos produzidos

Angulo (20) d(001) (A) Angulo (20) d(002) (A)
Amostra
C20A 3,38 26,07 6,93 12,72
PBAT/1%C20A 2,26 39,03 4,75 18,55
PBAT/3%C20A 2,33 37,84 477 18,48
PBAT/5%C20A 2,23 39,41 4,67 18,86

Os difratogramas mostram uma expansao significativa da argila apds a
incorporagdo na matriz polimérica, com a distancia interplanar basal (separagao
entre as camadas de argila) aumentando de 2,6 nm para mais de 3,8 nm, bem como
uma pequena expansdo de 1,27nm para um maximo de 1,88nm. Estes resultados
sugerem nao s6 um bom grau de intercalagdo da cadeia polimérica na estrutura de

argila, como qualifica os compostos como nanocompdésitos intercalados.

4.1.2 Analise da reometria do torque

A temperatura no interior da camara de processamento (T) e o torque (2)
foram medidos em fungdo do tempo (t) durante o processamento no misturador

interno. Os resultados sao apresentados na Figura 23.
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200

— PBAT

—— PBAT + 1%C20A
PBAT + 3%C20A

—— PBAT + 5%C20A

160 ~

120 A

Torque (Nm)

80

Temperatura (°C)

—— PBAT 40 4
120 4 —— PBAT + 1%C20A

PBAT + 3%C20A
—— PBAT + 5%C20A
110 T T T T 0

0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10

Tempo (min) Tempo (min)

Figura 23 - Temperatura (a) e torque (b) como fungcbdes de tempo na camara misturadora
interna para PBAT e PBAT / C20A.

A partir dos dados obtidos (Figura 23) indicam que, a partir de 4 minutos de
processamento, a matriz encontra-se substancialmente fundida. Dessa forma,
assume-se que as mudancgas de torque devido ao aumento do grau de disperséo
sao insignificantes durante o estagio final do processamento, que foi considerado
como sendo os dois ultimos minutos dentro da cadmara, ou seja, de 8 a 10 minutos
de processamento. Visto que a velocidade do rotor é constante, o torque e a
viscosidade de fusdo sao, nesta fase, diretamente proporcionais, de modo que a
diminuicao do torque pode ser atribuida a aumentos na temperatura de fusdo e a
reducbes na massa molar do polimero devido a degradacdo durante o

processamento (Alves et al., 2016).

O intervalo de tempo de processamento de 8 a 10 min foi escolhido para
analisar a relagao torque-temperatura-tempo de acordo com o procedimento descrito
na metodologia, tomando como temperatura de referéncia T * = 160 °C. A Figura 24

mostra o torque ajustado, Eq. (4), durante os ultimos 2 minutos de processamento.
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50

Torque ajustado a 160°C (Nm)

O PBAT
O PBAT/1%C20A

PBAT/3%C20A
O PBAT/5%C20A

T T T
8,0 8,5 9,0 9,5 10,0

Tempo (min)

Figura 24 - Torque ajustado em fungédo do tempo para PBAT e PBAT / C20A durante os
ultimos dois minutos de processamento.

Verifica-se que torque ajustado, que € uma fungao apenas da massa molar,
diminui linearmente com o tempo, em todos os casos, mesmo que de forma minima,
durante o estagio final de processamento. A taxa de variagao (a inclinagéo da reta) é
maior para os nanocompositos do que para a matriz pura, e depende (ainda que nao
muito fortemente) da concentragdo da carga (argila C20A). A reducdo do torque
ajustado com o tempo durante esta fase sugere a degradacédo térmica incipiente da

matriz polimérica durante o processamento.

A taxa relativa de alteragdo do torque ajustado é considerada como uma
medida da taxa de degradagdo Eq. (5), conforme visto na metodologia. Varios
parametros de interesse para o processamento da matriz PBAT pura e dos
nanocompodsitos PBAT/C20A, que podem auxiliar a quantificar o efeito da carga
(C20A) na degradacdo da matriz, sdo apresentados na Tabela 5, incluindo os
valores médios do torque ajustado a 160°C e duas versdes da taxa de degradacao:
a taxa relativa de diminuigdo no torque ajustado, —Rz, e a taxa relativa de variagao
da massa molar média ponderal, -Rwm, calculada de acordo com as Egs. (5) - (6),

mostradas na metodologia.
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Tabela 5 - Parametros do redmetro de torque durante o estagio final de processamento (8-

10min)
Amostra T (°C) Z*(Nm) dZ*[dt R, (min-") | Rwm (min™)
PBAT 175.9£0.75 | 40.20+0.48 -0.699 0.0174 0,00527
PBAT 1% 170.9+0.50 | 30.7+0.43 -0.735 0.0239 0,00724
PBAT 3% 171.9£0.64 | 23.4+0.34 ~0.540 0.0231 0,0070
PBAT 5% 172.3£0.13 | 21.9+0.34 -0.558 0.0255 0,00773

No presente caso, observa-se um ligeiro aumento da taxa de degradacéao
(Tabela 5) a medida que o teor de argila aumenta de 0% (matriz pura) para 5% de
C20A. Essas pequenas alteracbes nas taxas, sdo atribuidas ao aumento da
degradagao da matriz pela presenca da carga (C20A). No entanto, considera-se que
as taxas sdo baixas e a degradagao sob processamento pode ser desprezada na
primeira aproximag¢ao. O mesmo pode ser observado na taxa de variagdo da massa

molar média ponderal.

A Figura 25 mostra o torque médio ajustado no estagio final de
processamento, € diretamente proporcional a viscosidade. A figura pode ser
analisada em termos da viscosidade de uma suspenséo de particulas solidas (C20A)
em uma matriz de polimero fundido (PBAT). Em geral, a viscosidade de materiais
nanocompodsitos aumenta acentuadamente com a concentracdo de particulas
soélidas (Shenoy, 2013). No entanto, os resultados mostram que a viscosidade do
PBAT puro € maior do que a viscosidade dos nanocompdésitos, comportamento
inesperado. A viscosidade dos compostos com argila diminui a medida em que

aumenta o nivel de enchimento, comportamento também inesperado.
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Valor médio do torque ajustado a 160°C (Nm)

Figura 25 - Valor médio do torque ajustado no intervalo de tempo de processamento de 8 a
10 min para PBAT puro e PBAT / C20A

De acordo com Almeida et al. (2016) , uma possivel explicagdo para esse
fato improvavel é baseada na instabilidade da matriz. o PBAT degrada durante o
processamento e a degradacao € afetada pelo tipo e concentragdo do material de
enchimento. Todas as tendéncias observadas sdo consistentes com a analise
anterior da taxa de degradagdo. A presengca da carga tem certo efeito na
degradagao, reduzindo a viscosidade da matriz suficiente para superar o aumento

que seria "normal" devido a presenca de particulas soélidas suspensas na fusao.

4.1.3 Espectroscopia de absorgao no infravermelho (FTIR)

Na Figura 26 estdo apresentados os espectros na regido do infravermelho da
carga (C20A), da matriz pura (PBAT) e dos nanocompdésitos PBAT / C20A - na forma de

filmes -.
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Figura 26 - Espectro infravermelho da argila organofilica (C20A), da matriz (PBAT) e dos
nanocompositos PBAT / C20A.

O espectro da argila organofilica Cloisite 20A revela picos de absor¢do em
2915 cm™ e 2850 cm™' correspondentes as vibragbes de deformagbes axiais
simétricas e assimétricas das ligagdes C-H nos grupos CHs e CH2 do sal organico
utilizado na organofilizagao da argila,no entanto, ambos os picos foram sobrepostos
com os picos do PBAT nos espectros de PBAT/Argila. Também foi verificado no
espectro da argila o aparecimento de um pequeno pico na regido de 1468 cm™
atribuido ao estiramento das ligacbes N-H do cation organico presente na argila,

contudo o mesmo também foi sobreposto pelos picos do PBAT (Nam et al, 2016).

Os unicos picos que foram possiveis se observar a presenga da argila no
PBAT foi em cerca de 2343 cm™ e entre 525 e 454 cm™ , como indicado na Figura
19. Com o aumento do teor de argila na matriz polimérica esses pequenos picos
foram se tornando mais evidentes. Em torno de 1700 cm™' observa-se picos
intensos, caracteristicos do PBAT, referentes a carbonila (C=0) presente nestes
poliésteres. Também foi possivel observar um pico unicos no espectro da argila em
torno de 3600 cm™ referente a banda de hidroxila ndo estrutural, proveniente da
absorcao de umidade.
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4.1.4 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A Figura 27 apresenta as curvas de DSC, fluxo de calor versus tempo,
executado com um programa de temperatura de trés estagios (taxa de aquecimento e
de resfriamento de 10°C/min), como foi descrito na metodologia, para os filmes de PBAT

e PBAT/Argila organofilica.

15

—— PBAT
—— PBAT/ 1%C20A

PBAT/ 3%C20A
10 1 —— PBAT/ 5%C20A

(6]
1

Fluxo de calor (mW)
o

e

-10 T T T T

Tempo (min)

Figura 27 - Curvas DSC para a matriz polimérica (PBAT) e para os nanocompdsitos
PBAT/C20A.

Trés eventos de mudanca de fase sao claramente identificados: a primeira
fusdo durante o aquecimento(fusdo da fragéo cristalina), a cristalizacédo a partir do

fundido durante o resfriamento e a segunda fusdo durante o reaquecimento.

A Figura 28 mostra a cristalinidade relativa e a taxa de cristalizagcdo em

funcao de temperatura para todos os sistemas investigados.
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Figura 28 - Cristalinidade relativa (a) e taxa de cristalizacdo (b) em funcdo da temperatura
para a cristalizacdo do PBAT e dos nanocompdsitos PBAT/C20A.

A Tabela 6 mostra alguns parametros tipicos do processo de cristalizagado
(resfriamento), incluindo a gama de temperaturas de cristalizacédo (entre 0,1% e
99,9% de cristalinidade relativa), a temperatura de pico de cristalizagao Tcp, a taxa
maxima de cristalizagcdo cmax, 0 calor latente de cristalizagdo AH°c, a cristalinidade
AX: e o parametro t/2 que corresponde ao tempo, medido desde o inicio do evento,
necessario para fundir ou cristalizar 50% do polimero. O parametro é
frequentemente citado na literatura, especialmente no caso da cristalizacao (half

crystallization time).

Outro parametro incluido na Tabela 5 e 6 é a temperatura média de fuséo ou de
cristalizagdo, T = Tso%: a temperatura em que a metade (50%) do polimero funde (ou
cristaliza). A temperatura T~ € uma medida alternativa do ponto central do evento, mais
conveniente, em nossa opinido, do que as temperaturas pico de fusdo ou de

cristalizagao.

A temperatura de cristalizagao nao foi afetada pela presenca e concentragao
da argila organofilica. A taxa de cristalizacdo e a cristalinidade apresentaram
redu¢cdes moderadas: cerca de 14% na taxa de cristalizagdo maxima e 12% na
cristalinidade, comparando o composto PBAT/5%C20A com a matriz pura. A

temperatura média de cristalizagao T. nao foi afetada pela presenga de argila.
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Os resultados mostram que a presenga de particulas de argila alterou
ligeiramente a ja dificil formagao de cristais do PBAT que € um copolimero aleatério
e, na auséncia de delaminacgéo significativa do silicato em camadas, este efeito
mascarou o0 possivel aumento da taxa de nucleagdo normalmente esperada em
nanocompositos. Este € um resultado muito positivo para a aplicagao pretendida dos

compostos como peliculas de embalagem transparentes.

Tabela 6 — Parametros da cristalizacao a partir do fundido (C1): PBAT e PBAT/ C20A.

To,1% — To9,9% T AT, Tep Crmax T1s AH; AX
(°C) (°C) | (°C) | (°C) [ (minT) | (min) | (J/g) | (%)

Amostra

PBAT 867-635 | 45 | 232 | 736 | 125 | 124 | 181 | 16.0

PBAT/1%C20A | 854-620 | 730 | 234 | 720 | 116 | 124 | 17.0 | 15.0

PBAT/3%C20A | 84.0-650 | 734 | 190 | 722 | 120 | 106 | 17.7 | 156

PBAT/5%C20A | 87.1-650 | 4 | 221 | 742 | 107 | 117 | 161 | 14.1

O mesmo procedimento foi aplicado a fusdo durante a segunda fase de
aquecimento. A fragdo fundida e a taxa de fusdo séo representadas graficamente
em fungéo da temperatura na Figura 29, e os parametros tipicos do evento de fuséo

para todas as composi¢des testadas estao listadas na Tabela 7.
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Figura 29 — Fracao fundida (a) e taxa de fusado (b) em funcao da temperatura durante a fase
de reaquecimento para PBAT e nanocompdsitos PBAT / C20A.

Tabela 7 — Parametros para segundo evento de fusdo (F2): PBAT e PBAT/ C20A

Amostra To,1% — T99,9% T2 ATm Trmp Cmax AHm | AXm

(°C) (°C) (°C) (°C) (minT) (J/g) (%)
PBAT 90.6 -141.5 | 119,0 | 50.9 | 123.0 | 0.397 13.2 | 115
PBAT/1%C20A | 92.6 —142.2 | 120,0 | 49.6 | 1236 | 0.385 12.0 | 10.5
PBAT/3%C20A | 93.7 —142.6 | 121,3 | 48.9 | 124.7 | 0.397 129 | 11.3
PBAT/5%C20A | 95.0-145.1 | 121,6 | 50.1 | 125.0 | 0.396 126 | 11.1

A fusdo da matriz polimérica € mostrada como um pico complexo, com um

componente menor que funde a uma temperatura cerca de 20 °C inferior

comparada ao evento principal. Observou-se um aumento de 2 ° C na temperatura
de pico de fusdo e 3 °C no ponto de fusao final para o composto PBAT/C20A a 5%,

em comparagao com a PBAT de matriz pura, mas a taxa de fusao e a cristalinidade

nao foram afetadas. A temperatura média de fusdo T+ (0 parametro apropriado na

avaliagcao de picos complexos) nado foi afetada pela presenca argila. Novamente, a

transicao de fase foi, notavelmente, independente da presenga da argila organofilica.
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4.1.5 Permeabilidade aos gases oxigénio e diéxido de carbono

A permeabilidade aos gases de oxigénio e didéxido de carbono, medidos a 25
°C e umidade relativa de 0%, para as peliculas de PBAT e PBAT/argila organofilica
com 1, 3 e 5% de C20A estado reportadas na Tabela 8 e ilustradas na Figura 30. Os
valores de permeabilidade foram obtidos através da Eq. (14) mostrada na
metodologia. Os dados indicam que a permeabilidade dos sistemas aos gases

oxigénio e didéxido de carbono diminuiu com a incorporagéao e teor de argila.

A norma ASTM D-1434 “Determining Gas Permeability Characteristics of
Plastic Film and Sheeting” rege o funcionamento dos permeametros comerciais para
avaliar a permeabilidade de gases “permanentes” (oxigénio, nitrogénio, etc) através
de filmes, aplicada por extensdo a outros gases e vapores (COz2, etc.) A norma
define a taxa de transferéncia do gas (gas transmission rate, GTR) como:“a
quantidade de gas que passa através da unidade area do filme na unidade de tempo
nas condigbes do teste”, com unidades no S| de mol/m?s. Tem como utilidade o
controle de qualidade na linha de produgado, quando as condigdes de medi¢gao sao

as mesmas em testes sucessivos.

A norma define também a permeagao (permeance, II) como a razdo do
GTR para a diferenga de pressao parcial do gas entre as duas faces do filme Ap (IT =
GTR/Ap), com unidades no S| de mol/m?s-Pa. Dessa forma para melhor avaliar os

resultados, a tabela 8 mostra além dos valores da permeabilidade a gases, o valor

dos GTR’s das amostras.

Tabela 8 - Permeabilidade ao oxigénio e dioxido de carbono

Permeabilidade (10-8cm3STP/cm-h-bar) / GTR — (cm®m?2-d-bar)
Amostra
02 CO2 GTR - O2 GTR - CO2
PBAT 322+18 372 +13 1350 £ 0,5 2888 £ 0.6
PBAT/1%C20A 30.9+47 159 £ 26 1235 +1.2 2256 £ 1.2
PBAT/3%C20A 239+23 145 £ 26 1128 £ 2.5 1825+ 1.6
PBAT/5%C20A 14.2+04 125+ 8 1080 £ 0,5 1667 + 1.8
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Figura 30 - Permeabilidade ao oxigénio (a) e ao didéxido de carbono (b) a temperatura
ambiente para os filmes de nanocompésitos PBAT e PBAT / argila organofilica.

A presenga e concentracdo de cargas inertes geralmente reduz a
permeabilidade das peliculas. No presente caso, o efeito da argila organdfilica foi
muito significativo: a incorporagcéo de 5% de C20A na matriz de PBAT resultou em
uma queda de 44% na permeabilidade ao oxigénio e uma queda de 34% na
permeabilidade ao didxido de carbono em comparagao com o valor da matriz pura. A
adicdo da argila organofilica reduz a permeabilidade a valores comparaveis aos
filmes de embalagens premium (HDPE, LLDPE), com valores de permeabilidade ao
O2 em torno de 108 e ao CO2 em torno de 613 que sdo muito mais baixos do que o
filme de LDPE comum (Van Krevelen e Te Nijenhuis, 2009).

Dessa forma, a adigdo de pequenas quantidades de argila resulta em
melhores e excelentes propriedades de barreira. Sua presenca nas camadas da
matriz polimérica induz os gases a seguirem um tortuoso caminho através do
polimero, ou seja a estrutura em camadas da argila bloqueia a transmisséo dos
gases através dos filmes. Dessa forma os resultados apontam que existiu uma boa
interacdo da nanocarga com a matriz polimérica (PBAT), reduzindo a difusdo dos
gases através dos filmes. Esta reducao esta relacionada ao aumento da interacao
carga/matriz ou da dispersdo das nanoparticulas de argila que sado nanocargas

impermeaveis aos gases. Acredita-se que o aumento das propriedades de barreira
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foi obtido devido a delaminacdo parcial das nanoparticulas de argila no filme,

conforme dados observados nos padrdes de raios-x da Figura 22.

O O2 é o principal componente que pode causar oxidagao e que inicia varias
alteracdes indesejaveis nos alimentos, tais como odor, cor, sabor e deterioracédo de
nutrientes. Filmes proporcionando uma barreira adequada ao oxigénio podem ajudar

a melhorar a qualidade dos alimentos e aumentar a sua vida util.

A concentracdo de CO2 é importante em aplicagcdes especificas de
embalagens de atmosfera modificada. Isto &, para alimentos que respiram (frutas e
hortalicas), pode desacelerar o metabolismo, quando aplicado em determinada

concentracao.

Nossos resultados indicam, portanto, que os compostos em estudo
apresentam propriedades de barreira eficientes para aplicagdo em embalagens de

alimentos e revestimentos protetores, entre outras aplicagdes.

4.1.6 Ensaios mecanicos

A Tabela 9 apresenta as propriedades mecanicas em tracdo para todos
sistemas investigados: modulo elastico E, resisténcia a tragdo omax, alongamento na

ruptura emax. Valores meédios e desvios padrao de 7 determinagdes s&o reportados.

Tabela 9 - Propriedades mecénicas dos filmes de PBAT puro e PBAT/C20A

Amostra Tensao (MPa) Alongamento(%) Médulo Elastico
(Mpa)
PBAT 23,43 +0,83 884,27 + 39,04 65,21 + 5,82
PBAT + 1%C20A 22,00 + 2,32 883,70 £ 37,75 83,63 + 2,64
PBAT + 3%C20A 17,20 £ 1,30 839,04 £ 17,70 99,14 + 4,22
PBAT + 5%C20A 14,82 + 1,20 825,04 + 39,49 121,61 £ 9,23
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O comportamento do modulo elastico, resisténcia a tracdo e alongamento,

para a matriz e para os sistemas PBAT/argila obtidos, em fun¢do do teor da carga,

estdo ilustrados nas Figuras 31 a 33 .
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Figura 31 e 32 Tensao e médulo elastico dos filmes de PBAT puro e dos hanocompadsitos

Figura 33 - Alongamento dos filmes de PBAT puro e dos nanocompdsitos

Alongamento (%)

1000

800 ~
600
400 ~
200

o -

9(
v‘?ﬁ

eﬁ’%ﬁao
o <%
"

Os resultados indicam que as propriedades mecanicas dos filmes foram

afetadas com a incorporagao da argila. Os resultados da tensdo maxima mostram



80

que, para todos os sistemas houve redugao desta propriedade quando comparadas

ao filme puro, indicando que a carga nao atuou como reforgante.

O modulo elastico dos sistemas aumentou com o teor de carga, que era
esperado, pois a carga possui modulo elastico superior ao da matriz de PBAT e
reduz a livre movimentagdo das cadeias do polimero. A incorporacdo de 5% de
argila C20A resultou em aumento do modulo de aproximadamente 50% em relagcéo
ao da matriz. Estes resultados sugerem que a introdu¢do da carga enrijeceu e

enfraqueceu os filmes de PBAT.

Como esperado, alongamento na ruptura tendeu a diminuir com a

incorporagao e teor de argila. Essa reducao, no entanto, foi relativamente pequena.

4.1.7 Ensaio de biodegradacao

A Tabela 10 apresenta os valores médios e a os desvios padrao para a
perda de massa de cada composi¢cdo em funcado do tempo de biodegradacéo por
enterramento em solo. Os dados evidenciam que a perda de massa aumenta com o
tempo em contato com o solo e com o teor de argila incorporado, ou seja, as

amostras com 5% de C20A biodegradam mais rapidamente do que as demais.

As curvas de perda de massa dos filmes de PBAT e dos nanocompdsitos
PBAT/argila sao ilustradas na figura 34. Verifica-se que, quanto maior o tempo de
incubacdo, maior a perda de massa dos filmes. As perdas de massa apoés 14
semanas de enterramento em solo foram de 1,20% e de 2,58% para os filmes de
PBAT e de PBAT/5%C20A, respectivamente. Através do teste de Tukey, ao nivel de
significancia de 5%, ficou evidenciado que as amostras de PBAT e PBAT/ 5%C20A

foram as unicas que apresentaram diferencgas estatisticamente significativas.

As mudangas na aparéncia das diferentes amostras ao longo do processo
de degradacdo sao mostradas na Tabela 11. Os resultados indicam que, com o
aumento do tempo de enterramento no solo, as amostras PBAT, PBAT / C20A
apresentaram mudancgas de cor graduais. Apds 4 semanas, as amostram deixam de

ser brancas e comegam a mudar de tonalidade. Com oito semanas essa mudanga
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de cor se torna mais acentuada. E com 14 semanas as amostras se encontram

totalmente amareladas e um pouco mais frageis.

Tabela 10 — Valores de variagdo de massa em fungao do tempo de biodegradacéo obtidos

para os hanocompadsitos PBAT/C20A

Tempo de exposicio

(semanas)
Tempo
1 3 5 7 9 11 14
Composicao

PBAT 0,16+ 0,434 0,48 + 0,204 0,85+0,034 | -1,10+0,174 | -0,66 +0,06% | -0,78 +£0,354 | -1,20+0,034
PBAT/1%C20A 0,22 +0,054 0,72 +0,11* 0,89 +0,01* | -0,73+0,33* | -0,68 +£0,314 | -1,29 +0,05* -1,33 £ 0,064
PBAT/3%C20A -0,27 £0,348 | -0,37+0,138 -0,67+0,114 -1,03+£0,134 | -1,15+0,148 | -1,19+0,164 -1,88 £ 0,094
PBAT/5%C20A -0,07 £ 0,138 | 0,50 + 0,068 0,88 £0,05% | -0,97 £0,12% | -1,04 +£0,02B | -1,32 +£0,06® -2,58 0,038

Nota: Os valores sdo dados como médias £ DP. Valores ha mesma coluna para o mesmo tempo de
exposicédo (isto é, 1,3,5,7,9,11 e 14), com as mesmas letras de sobrescrito inferior ndo sao

significativamente diferentes para o erro de tipo | () de 0,05, utilizando o teste de Tukey-Kramer

02
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Figura 34 - Variagdo de massa PBAT e PBAT/C20A
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Tabela 11 — Fotografias dos filmes de PBAT e PBAT/C20A

Tempo de exposicao (semanas)

0 3 9 1" 14

PBAT

PBAT +1%C20A

PBAT +3%C20A

PBAT +5%C20A
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4.1.8 Envelhecimento Acelerado ultravioleta(UV)

Os resultados dos ensaios colorimétricos nas amostras estudadas apos 30
dias de exposicao UV em camara de envelhecimento acelerado sao apresentados

como médias de testes em triplicata para flmes PBAT e PBAT/C20A.

O PBAT é susceptivel a foto-degradagdo devido a presenga de anéis
aromaticos e grupos carbonila que atuam como fotossensibilizadores (Kijchavengkul
et al., 2006; Kijchavengkul et al., 2008; Kijchavengkul, Auras, Rubino, Alvarado, et
al., 2010; Kijchavengkul, Auras, Rubino, Selke, et al., 2010; Kijchavengkul et al.,
2011) Os anéis benzénicos podem absorver fotons UV, mas também sido capazes
de dissipar luz UV absorvida por deslocalizagdo eletrénica. Os grupos carbonila
podem absorver a luz UV e iniciar a geracao de radicais livres por reagdes de tipo | e

tipo Il de Norrish.

Devido a estes mecanismos de multiplos passos, os radicais livres formados
se recombinardo e dardo origem a um material reticulado. Este processo de
recombinacao reduzira entdo a ductilidade e o filme se tornara mais fragil e rigido
(Kijchavengkul et al., 2011).

A Tabela 12 mostra os resultados de colorimetria obtidos em escala RGB
(red = vermelho, green = verde e blue = azul) para os fiimes de PBAT e PBAT/C20A

apods serem submetidos ao ensaio de envelhecimento acelerado.

E possivel observar que os valores de R (red = vermelho) variaram com o
tempo de exposigédo, observando-se um aumento significativo quando o PBAT puro
foi comparado com o PBAT/5%C20A. O mesmo aconteceu com os valores de G
(green = verde) observados nos filmes que aumentaram com o passar do tempo de
exposigcao. Por sua vez, os valores de B (blue = azul) diminuiram em sua maioria
com 30 dias de exposi¢cao, sendo a composi¢cao com 5% de argila a que apresentou
uma diminuicdo mais significativa da cor. Houve uma clara tendéncia dos valores R
e G que aumentaram até 20 dias de exposicdo e diminuirem aos 30 dias. Nao foi
possivel identificar se essa reducao continua em tempos mais longos uma vez que o

teste foi suspenso em 30 dias.
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Tabela 12 — Resultados da colorimetria na escala RGB para os filmes de PBAT e
PBAT/C20A envelhecidos por UV.

Tempo de R G B
Exposigao

PBAT 0 156,33+ 20,64 165,66+4,04 199,66+5,50

5 180,00+4,0 197,66+3,51 179,33+4,04

10 203,0+7,80 219,337,57 188,33+5,13

20 220,33+4,16 229,6614,04 189,00+2,00

30 178,33+0,57 184,004£1,00 139,66+1,52
PBAT+1%C20A 0 249,66+21,45 282,66+20,55 327,00+20,66
5 330,66+6,35 352,00+6,55 301,00+7,81

10 278,66+4,50 297,66+4,50 188,33+5,13

20 220,33+4,16 229,66+4,04 255,66+6,65

30 155,66+7,37 155,00+8,18 110,66+6,02

PBAT+3%C20A 0 130,66+2,08 150,66+2,08 190,00+2,64
5 175,66+ 4,50 196,00+5,00 182,33+5,50

10 178,00+12,00 195,33+10,59 170,00+5,29

20 263,33+12,05 274,33+11,01 211,0018,71

30 208,3346,02 292,00+2,00 197,00+4,00

PBAT+5%C20A 0 231,66+2,88 260,00+3,60 301,00+4,35
5 310,33+ 4,93 333,00£3,60 282,00+3,60

10 268,00+8,54 282,00+8,54 221,33+4,93

20 312,00+3,73 320,6645,81 237,33+3,59

30 285,00+10,00 279,00+9,84 186,66+5,85

A Tabela 13,mostra os resultados de colorimetria obtidos em escala HSL

(hue = tonalidade, saturation = saturacao e lightness = claridade) para os filmes em

estudo, submetidos a envelhecimento acelerado.

Observa-se que existiu uma grande variagdo na tonalidade (H) das

amostras, com efeito significativo da argila nessa propriedade. Foram observadas
reducdes na tonalidade de todas as composi¢cdes investigadas (polimero puro e
compdésitos) em funcdo do tempo de envelhecimento UV. Essas redugbes foram

mais significativas nas amostras dos compdsitos pois enquanto a amostra de PBAT
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teve uma reducdo de cerca de 70% , a dos compdsitos PBAT/argila foi de
aproximadamente 94% apods 30 dias de exposicdo UV. O material que inicialmente
era transparente e incolor apresentou um progressivo amarelamento com o aumento
do tempo de exposigéo atribuido a cisdo de cadeia e provavel remogéao de grupos
carbonila e/ou formacgao de ligagdes conjugadas , ou seja, a fotodegradagao altera a

estrutura das cadeias do pbat.

A saturacdo (S) indica a pureza ou a intensidade de cor nas amostras.
Foram observadas variacbes nessa propriedade com o aumento do tempo de
exposicao, comprovando as alteracbes nas cores dos fiimes. O resultado
apresentado para a amostra nao envelhecida é bem diferente daqueles
apresentados para as amostras fotodegradadas. Para a luminosidade (L) observa-se
algumas variacdes, sendo a amostra com 5% de C20A com maiores valores de

luminosidade.

A Tabela 14 a seguir mostra fotos das amostradas envelhecidas, onde é
possivel observar as mudancgas de tonalidades e textura dos filmes com o decorrer
do tempo de envelhecimento. Decorridos 30 dias de exposi¢cdo, as amostras estdo
bem mais amareladas e com texturas mais enrugadas, quando comparadas as
demais, o que € tido como indicativo de alteragbes na estrutura quimica das

amostras.
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Tabela 13 - Resultados da colorimetria na escala HSL para os fimes de PBAT e

PBAT/C20A envelhecidos por UV

Filme Tempo de H S L
Exposicao
PBAT 0 609,66+0,57 159,66+5,13 166,33+7,76
5 358,0042,0 50,0000 180,33+5,68
;g 252,00+4,58 76,00+4,35 194,0048,71
30 206,66+4,61 97,66+1,52 188,33+3,56
193,336,42 129,00+6,08 161,66+7,57
PBAT+1%C20A 601,33+3,78 136,33+1,05 278,33+2,07
2 240,33+10,40 77,33+7,50 319,33+4,04
10 238,33+1,21 88,33+9,86 262,66+4,04
20 215,33+3,05 112,33+4,16 283,66+1,46
%0 38,33+0,57 166,66+6,50 123,66+1,52
PBAT+3%C20A 611,6641,15 184,33+0,57 155,33+8,50
Z 385,00+ 1,78 55,33+2,51 174,66+8,02
10 276,33+1,57 71,66+3,51 178,00+1,71
20 194,6615,85 131,006,55 233,00+1,46
%0 38,66+1,15 190,00+10,44 240,33+1,15
PBAT+5%C20A . 500.66£2.88 139,336,65 249,00+1,34
. 230,66+ 1,22 87,005,00 301,00+6,55
10 200,00+2,64 127,66+4,16 270,33+2,88
20 184,33+9,29 152,00+1,78 274,66+2,36
%0 37,00£1,00 214,3319,60 222,33+6,80
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Tabela 14 — Fotografias das amostras envelhecidas por UV

Tempo de Exposigao Amostras

5 dias

10 dias

20 dias

30 dias

Para ilustrar melhor a mudanga na tonalidade (H) das amostras foi feita uma
extrapolagdo dos resultados, onde os valores obtidos na escala H do colorimentro
(0-1000) foram transformados em valores dentro da escala de cor real (0-256).
Valores fixos de saturacdo e luminosidade, 200 e 120 respectivamente, foram

utilizados que a variagédo de tonalidade ocorrida durante o envelhecimento UV fosse
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visualizada mais facilmente. A distor¢do da cor nas imagens, ainda que proporcional
aos valores medidos, permite apreciar diferengas de tonalidade invisiveis a olho nu.

A figura 35 abaixo mostra como se deu essa variagao.
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Figura 35 - Representagao grafica da tonalidade (H) dos filmes de PBAT e PBAT/C20A
envelhecidas por UV para valores fixos da saturacao e claridade.

Observa-se uma grande variagdo na tonalidade das amostras com o tempo
de envelhecimento e com o teor de carga. As amostras com argila sairam de tons
azuis bem definidos para tons avermelhados. Enquanto que a matriz pura saiu do

tom azul para um esverdeado.
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4.1.8.1 Microscopia Eletronica de varredura (MEV)

A tabela 15 apresenta as micrografias das superficies fraturadas dos filmes
de PBAT e PBAT/C20A com e sem envelhecimento acelerado por radiagcdo UV

durante 30 dias.

N&o foi possivel observar a distribuicdo da argila na matriz polimérica, ou
seja, nas imagens dos filmes nanocompdsitos ndo se observa claramente separagao
de fases entre argila e polimero. Através das micrografias € possivel observar as
diferengas topograficas dos sistemas com e sem argila. Para o filme da matriz pura,
é nitida a auséncia de rugosidade, observando-se uma superficie mais homogénea.
Nos filmes com a presencga da carga, observa-se superficies de fratura mais rugosas

a medida que se adiciona mais argila.

E possivel perceber o efeito do envelhecimento acelerado por radiagdo UV
pela diferenca no aspecto das amostras dos nanocompdsitos quando comparamos
com os filmes de PBAT puro. Verifica-se nos sistemas contendo argila uma
superficie de fratura fragil, danificada e a presenga de alguns aglomerados e
porosidades. Com o envelhecimento essa superficie torna-se aveludada e porosa.
Nos sistemas sem envelhecimento observa-se uma superficie de fratura com
aparéncia mais ductil e quando envelhecida aparenta tornar-se mais fragil, mais

deteriorada.
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Tabela 15 - Micrografias da superficie de fratura dos filmes de PBAT e PBAT/C20A com e
sem envelhecimento acelerado por irradiagao UV, com aumento de 10000x

PBAT PBAT + 1%C20A PBAT + 3%C20A PBAT + 5%C20A

Sem Env

Com Env

4.1.8.2 Ensaio de biodegradacao apo6s envelhecimento

A Tabela 16 apresenta os valores médios e a estimativa do desvio padrao
para a perda de massa de cada composi¢cdo submetida ao ensaio de biodegradagao
apos serem submetidas ao envelhecimento acelerado UV. Os resultados evidenciam
que, conforme aumenta o tempo em contato com o solo, aumenta-se a quantidade
de perda de massa do material e, tal como observado anteriormente para sistemas
nao envelhecidos, a perda de massa aumenta com o teor de argila dos sistemas. As
amostras com 5% de C20A demonstraram ser mais biodegradaveis do que as

demais.
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No entanto, o PBAT sem ter sofrido o envelhecimento acelerado UV, se

degrada muito lentamente (1,2% de perda de massa, apds 14 semanas). Porém,

quando exposto a radiacdo UV, se fragmenta e perde 62,5% de massa em apenas

uma semana de exposigdo. As amostras contendo argila, por sua vez, perdem

massa mais lentamente do que o PBAT puro irradiado, ainda assim, completamente

ao longo do tempo de exposigcao. A perda de massa total aumenta com o tempo de

exposicdo e o teor de argila para as amostras. Dessa forma, a cinética da

degradacao é mais lenta nas amostras irradiadas contendo argila.

Tabela 16 - Valores de variacdo de massa em fun¢do do tempo de biodegradacéo obtidos

para os nanocompdsitos PBAT/C20A submetidos ao envelhecimento por irradiagao UV.

Tempo de exposigcao

(semanas)
Tempo de
exposi¢ao
posi¢ 1 3 5 7 9 11 14
Composigao
PBAT 0,16+ 0,43 0,48 0,20 0,85+ 0,03 -1,10£0,17 -0,66 £0,06 | -0,78 +£0,35 | -1,20+0,03
PBAT - 5d -49.30 + 3,83 - - - - .
PBAT —30d -62,51 £ 3,44 - - - - -
PBAT/1%C20A 0,2227 £ 0,05 0,72 +£0,11 0,89 0,01 -0,73 £0,33 -0,68 £0,31 -1,29 £ 0,05 -1,33 £ 0,06
PBAT/1%C20A — 5d -6,72+ 1,53 -10,94 + 0,68 | -36,74+ 3,28 | -54,02+2,39
PBAT/1%C20A — 30d -28,50 + 3,86 -54,99 +£2,76 - - - -
PBAT/5%C20A -0,07£0,13 0,50 = 0,06 0,88 = 0,05 -0,97 £0,12 -1,04 £0,02 | -1,32 £0,06 | -2,58 +£0,03
PBAT/5%C20A —
0,84 + 0,60 -2,69+0,72 | -13,14+0,37 | -26,50+ 0,55 | -39,31 £2,88 | -48,31+ 1,95 -
5d
PBAT/5%C20A —
-7,23 £0,55 -40,26 + 1,35 | -87,91 £6,53 - - - -
30d
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As curvas de perda de massa do PBAT e seus filmes nanocompdsitos sao
mostrada a seguir para o intervalo de radiagdo de 5, e 30 dias (Figuras 36 a 39). E
perceptivel que quanto maior o tempo de envelhecimento, maiores foram as perdas
de massa do filme PBAT. Quando se compara os filmes de PBAT puros com e sem
envelhecimento notamos uma diferenga substancial na perda de massa do material
(Figura 36). O PBAT sem envelhecimento acelerado durante quatorze semanas
obteve uma perda de massa em torno apenas de 1,20%, enquanto que o PBAT
apds ter sido submentido ao envelhecimento acelerado por 30 dias, quando
biodegradado durante uma semana apresentou uma drastica perde de massa em
torno de 62,51%. Em tempos mais longos de enterramento em solo essas amostras

fragmentaram-se completamente, impedindo sua pesagem.

Conclui-se, portanto que, para sofrer biodegradacéo significativa (grande
perda de massa) o PBAT necessita ser previamente envelhecido . Acredita-se que a
exposig¢ao a radiagao UV e temperatura seja necessaria para que haja quebra das
suas ligacdes e alteragdo em sua estrutura quimica, resultando na fragmentagao do
polimero. De modo geral, os materiais antes de serem compostados passam longos
periodos expostos a céu aberto absorvendo diversos tipos de radiagbes e

submetidos a diversas condi¢des climaticas.

Para o presente estudo, esses resultados foram muito significativos. O
mercado exige que os materiais sejam estaveis durante o uso , ou seja, que nao se
degradem tdo rapidamente. Esse estudo demonstra que a biodegradabilidade do
PBAT é fortemente afetada quando o material € submetido a algum tipo de

envelhecimento acelerado prévio.
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Figura 36 - Variacdo de massa PBAT com e sem evelhecimento acelerado UV.

O compostamento dos nanocompdsitos foi distinto daqueles das amostras
de PBAT puro. A cinética de degradacdo das amostras irradiadas contendo argila foi
mais lenta do que aquela exibida pela matriz pura, porém, de modo geral, a perda de
massa ao final do processo tendeu a aumentar com o teor de argila e tempo de
irradiagao.

Comparando as composi¢cées com 1 e 5% de C20A nota-se que ao serem
expostas por cinco dias ao envelhecimento acelerado os nanocompositos com 1%
de argila perderam 54,01% de massa em 7 semanas, enquanto que com 5%
levaram 11 semanas para perderem 48,31% de massa. Esse comportamento pode

ser observado nas Figuras 37 e 38.

Os resultados mostram que enquanto a presenga da argila acelerou
levemente o processo de biodegradagao nos sistemas nao irradiados, seu efeito foi
contrario naqueles sujeitos a irradiagdo UV a 50°C. Em outras palavras, a taxa de
perda de massa dos nanocompdsitos irradiados foi mais lenta do que o PBAT puro,
onde a argila atuou permitindo que os filmes nédo se fragmentassem tao
rapidamente, sendo possivel realizar sua pesagem por mais tempo, 0 que nao
ocorreu com o PBAT puro envelhecido em tempos mais longos, pois estas se
degradaram completamente.Para melhor avaliar estes resultados, a figura 39 ilustra
um comparativo entre as amostras que sofreram 5 e 30 dias de envelhecimento

acelerado com as amostras que foram apenas biodegradadas por 14 semanas.
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38 Variacdo de massa PBAT/1%C20A e PBAT/5%C20A com e sem
evelhecimento por exposicéo a radiagao UV.
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Figura 39 - Variacdo de massa PBAT e PBAT/5%C20A com e sem envelhecimento por
exposicao a radiacao UV.

A incorporagao e o teor da carga reduz a taxa de biodegradagao dos filmes

envelhecidos. Os nanocompdsitos envelhecidos degradam significativamente mais

rapido do que os sistemas nao expostos a radiagao UV. Os nanocompadsitos também

permanecem integros por mais tempo e acabam por exibir perdas de massa

maiores, motivo pelo qual foi possivel reportar perdas de massa superiores a 80%

em até 3-4 semanas de envelhecimento.

Os filmes de PBAT estavam
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completamente desintegrados em 2 semanas de enterramento. Desta forma, é
possivel que a carga reduza a mobilidade ou efetivamente o ataque microbiano aos

materiais envelhecidos.

As mudancas de aparéncia das diferentes amostras a partir do tempo de
enterramento ao longo do processo de degradagdo sao mostradas na Tabela 17.
Verifica-se que, com o aumento do tempo de enterramento no solo, as amostras
PBAT, PBAT/C20A foram gradualmente degradadas, apresentando mudancgas de
cor e aspecto. Apos 1 semana, as amostram que foram envelhecidas ja mostram

mudancas drasticas em sua estrutura.

Tabela 17 — Comparativo fotografico dos filmes de PBAT e PBAT/C20A submetidos ao
envelhecimento por irradiagdo UV.
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PBAT+5%C20A 30d

4.1.8.3 Ensaio mecanico de tragao apoés envelhecimento

A Tabela 18 apresenta as propriedades mecanicas em tragdo: modulo
elastico E, resisténcia a tragdo omax, alongamento na ruptura emax. A tabela inclui os
resultados para o PBAT puro e para compésitos com 1%,3% e 5% de argila

submetidos ao envelhecimento por irradiacédo UV a 50°C durante 5,10 e 20 dias.

Tabela 18 - Propriedades mecanicas dos filmes de PBAT puro e PBAT/C20A submetidos a
envelhecimento UV.

Amostra Tensdo (MPa) Alongamento(%) Moédulo Elastico
(Mpa)
PBAT 23,43 +0,83 884,27 + 39,04 65,21 + 5,82
PBAT 05d 4,15+0,75 8,19 £ 0,82 83,85+ 4,33
PBAT 10d 3,88+ 1,02 6,18+ 0,13 97,77 £ 3,70
PBAT 20d 2,35+0,18 5,39+ 0,76 138,11 + 7,68
PBAT + 1%C20A 22,00 + 2,32 883,70 + 37,75 83,63 + 2,64
PBAT + 1%C20A 05d 5,75+ 0,58 8,34 £ 1,50 103,28 + 4,05
PBAT + 1%C20A 10d 3,4+0,46 2,91+ 0,47 123,08 + 8,03
PBAT + 1%C20A 20d 2,22 +0,35 1,71+ 0,35 173,85 + 10,02

PBAT + 3%C20A 17,20 £ 1,30 839,04 + 17,70 99,14 + 4,22
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PBAT + 3%C20A 05d 4,83 £ 1,51 5,88+ 0,19 113,48 + 10,59
PBAT + 3%C20A 10d 4,63 £ 0,96 3,85+ 1,43 174,63 £ 8,72
PBAT + 3%C20A 20d 3,65+ 0,22 2,71+0,76 265,05 + 20,95

PBAT + 5%C20A 14,82 + 1,20 825,04 + 39,49 121,61 £ 9,23
PBAT + 5%C20A 05d 8,40 + 1,33 11,40 + 1,44 160,30 + 14,49
PBAT + 5%C20A 10d 7,90+ 0,85 9,96 £ 1,25 231,92 + 4,66
PBAT + 5%C20A 20d 6,81+ 0,48 6,67 £ 0,67 283,72 + 13,29

O comportamento do modulo elastico, resisténcia a tracao e alongamento,

para a matriz e para os sistemas PBAT/argila obtidos, em funcdo do teor da carga,

apos o envelhecimento, estdo ilustrados nas Figuras 40 a 42.
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Figura 40 e Figura 41 - Tensdo e modulo elastico dos filmes de PBAT puro
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Figura 42 - Alongamento dos filmes de PBAT puro e dos nanocompdsitos apos
envelhecimento por exposicéo a radiagao UV.

Os resultados indicam que as propriedades mecanicas dos filmes foram
significativamente afetadas com o envelhecimento acelerado. Os resultados
demonstram que houve redugdo expressiva da tensdo maxima e alongamento na
ruptura dos sistemas e aumento no seu modulo elastico com o tempo de
envelhecimento por irradiagcdo UV e com o teor de argila presente nos sistemas.
quando pode-se afirmar que o efeito do envelhecimento foi catastréfico para todos

0s niveis de carga.

Estes resultados sugerem que a introdug¢do da carga enrijeceu e
enfraqueceu o PBAT, e que estes efeitos foram significativamente incrementados
com o envelhecimento acelerado. Essa fragilidade vista nas propriedades mecanicas
dos filmes apds o envelhecimento pode ser comprovada nos resultados obtidos no
MEV. Para amostras envelhecidas, o efeito da incorporagdo da argila organofilica
assume propor¢coes catastréficas. Por exemplo, ndo foi possivel avaliar as
propriedades mecanicas dos sistemas submetidos a 30 dias de envelhecimento,
visto que estes se tornaram muito frageis, rompendo-se durante, antes da sua

fixagdo nas garras do equipamento.
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4.1.8.4 Permeabilidade aos gases oxigénio e diéxido de carbono apés
envelhecimento

A permeabilidade aos gases de oxigénio e dioxido de carbono, medidos a 25
°C e umidade relativa de 0%, para as peliculas envelhecidas puras de PBAT e PBAT
/ argila organofilica com 1, 3 e 5% de C20A estdo ilustradas na Tabela 19 e
mostradas graficamente na Figura 43. O valor da permeabilidade foi obtido através

da Eq. (14) mostrada na metodologia.

A presencga e concentragdo de cargas inertes reduziu a permeabilidade das
peliculas envelhecidas, da mesma forma que ocorreu com os filmes antes do
envelhecimento. O efeito do envelhecimento por irradiagdo Uv em todos os sistemas
(matriz e nanocompdsitos) foi o mesmo, ou seja, a permeabilidade ao oxigénio e ao
dioxido de carbono aumentou com o tempo de envelhecimento e teor de carga
presentes no sistema, ou seja, quanto maior o tempo de exposi¢gao a radiagao,
maiores foram os valores da permeabilidade. Apesar desse aumento nos valores da
permeabilidade, a permeabilidade dos filmes PBAT/C20A, irradiados ou néo,
manteve-se inferior a dos filmes de PBAT puro sujeitos as mesmas condigbes de

envelhecimento.
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Tabela 19 - Permeabilidade ao oxigénio e didxido de carbono das amostras submetidas ao
envelhecimento UV

Permeabilidade GTR
Amostra (10-°cm*STP/cm-h-bar) ( Cm3/(m2.d.bar))
(o)} CO: (o)} CO2
PBAT 322+18 3720+130 | 1350+05 2888 + 0,6
PBAT - 05d 30,9+ 4.7 4765+ 327 | 1380+0,8 2922 + 0,9
PBAT - 10d 108,7+ 3,7 7482+ 432 | 1560+ 0,9 3068 + 1.6
PBAT/1%C20A 30,9+47 1590+ 26,0 | 1235+ 1.2 2256 + 1.2
0 -
PBAT/ SEQCZOA 84.7+ 4.6 1977 +18,3 | 1455+0,2 2326 + 1.8
o -
PBAT/ ] ()/‘(’jCZOA 1487+ 12,4 | 2715242 | 1622+0,9 2558 + 1.7
o -
PBAT/ ;&CZOA 337.2+ 12,3 786.4+ 9.3 1976 + 2.1 3286 + 1.3
PBAT/5%C20A 142 + 0,4 1250+ 80 | 1080+0,5 1667 + 1.8
o, _
PBAT/ %ngOA 223£08 | 1303102 | 1150 +0.3 1727 £1.2
o -
PBAT/ ‘:’&CZOA 432+ 12 1835+ 14,5 | 1325+15 1789+ 0,8
o -
PBAT’S&CZOA 68,3+ 0,14 221.4+121 | 1590 + 0,4 1923 + 0,8
400
—e— PBAT s00 | —®— PBAT b
—a&— PBAT + 1%C20A . —&— PBAT + 1%C20A r
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Figura 43 - Permeabilidade ao oxigénio (a) e ao didxido de carbono (b) a temperatura
ambiente para os filmes de nanocompdsitos PBAT e PBAT / argila organofilica envelhecidos
por exposi¢ao a radiacéo UV.
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Os valores das permeabilidades dos filmes puros e com 1% de C20A sao
mais proximos do que os valores dos filmes com 5% de C20A, ou seja, o0 aumento
no teor de argila afetou essa propriedade de forma mais significativa. Comparando
os resultados obtidos para os filmes puros e com 5% de carga, verifica-se que, com
0 aumento do teor de carga, houve uma diminuicdo consideravel na permeabilidade
dos sistema pois, o PBAT com 10 dias de envelhecimento apresentou valores de
permeabilidade de 108,7 e 7482 10%m3STP/cm-h-bar (02 e COQ2),
respectivamente), enquanto os valores apresentados pelo filme PBAT/5% de C20A
(com 10 dias de envelhecimento) foram 43,2 e 183,5 10-°cm3STP/cm-h-bar (02 e

CO2), respectivamente.

Portanto, o envelhecimento por irradiacédo UV a 50°C levou a aumentos na
permeabilidade dos sistemas, essas foram sempre inferiores as da matriz sujeita as
mesmas condigdes experimentais. Acredita-se que esse aumento nas propriedades
de barreira seja devido a argila estar bem dispersa na matriz e que a adeséao

carga/matriz tenha sido satisfatoria.

O envelhecimento fragilizou o material, aumentando sua permeabilidade. E
possivel que, durante a degradacao por irradiagdo, substancias de baixa massa
molar tenham sido formadas, escapando da matriz gerando poros, aumentando
assim a permeabilidade dos sistemas. Isso porque, em processos degradativos, o
ataque as cadeias poliméricas gera cisdo seguida de rearranjo (quando o
mecanismo é de cisdo de cadeia) ou recombinacdo (quando o resultado é um

sistema reticulado).

Tal como observado no ensaio de biodegradacdo das amostras
envelhecidas, comprovados na microscopia eletrbnica de varredura e nas
propriedades mecanicas, os filmes de PBAT puro sofreram mais rapidamente os
efeitos do envelhecimento do que os filmes nanocompdésitos. Por esse motivo, néao
foi determinar permeabilidade a gases dos filmes de PBAT puro apés 20 dias de
envelhecimento, visto que esses se tornaram muito frageis, rompendo-se durante o
ensaioo. Os resultados obtidos sugerem que a incorporagao de argila organofilica
retardou a taxa de degradacéo.
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5 CONCLUSAO

Os dados obtidos indicam que a adi¢do de pequenas quantidades da argila
organofilica (C20A) ao PBAT ndo aumenta significativamente a degradacédo da
matriz polimérica durante o processamento, nem afeta de forma notavel o processo
de cristalizacdo, enquanto reduz significativamente sua permeacdao aos gases
carbénico e oxigénio, de tal modo que o desempenho dos filmes obtidos €
semelhante ao de embalagens premium de polietileno. Essas caracteristicas tornam
0s nanocompdsitos de PBAT com até 5% argila organofilica adequados para a
preparacao de filmes para a industria de embalagens, uma alternativa interessante
para materiais convencionais, uma vez que a matriz € totalmente biodegradavel em
aterros comuns.

A baixa permeabilidade das peliculas PBAT / C20A aos gases de oxigénio e
dioxido de carbono recomendam estes materiais para embalagem de alimentos,
onde esta propriedade € uma grande preocupagao. Verificamos que as peliculas
PBAT / C20A estado proximas dos materiais ideais para esta aplicacdo: totalmente
biodegradaveis com baixa permeabilidade e processaveis por métodos
convencionais.

O Aumento no teor de argila gerou um aumentou na perda de massa

durante biodegradacédo, antes do envelhecimento.

A incorporagdo da argila organofilica aos filmes de PBAT provocou um
aumento no modulo de elasticidade, diminuindo a deformagao elastica e
aumentando a rigidez do material. Contudo, os valores da tensdo maxima

diminuiram com a adi¢do das nanocargas.

O envelhecimento acelerado UV trouxe mudangas significativas nas
propriedades dos filmes em estudo, tanto no aspecto das amostras, como foi
mostrado no MEV, como nas propriedades mecanicas, na biodegradacdo e na

permeabilidade.

Apos o envelhecimento acelerado UV, O mdédulo elastico dos sistemas
tendeu a aumentar significativamente com o tempo de envelhecimento enquanto a

resisténcia a tragdo e alongamento na ruptura tendeu a diminuir. Estas alteragdes
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foram mais significativas para os sistemas contendo 5% de argila organofilica. Os
resultados obtidos parecem indicar que a incorporagdo da argila organofilica
aumenta a degradacédo da matriz, reduzindo as propriedades dos nanocompositos

obtidos, quando submetidos a um envelhecimento antes da biodegradacgéo.

Para os filmes envelhecidos e biodegradados observou-se um crescimento
significativo na perda de massa do PBAT e seus filmes nanocompdéstitos, mesmo as
amostras com teores de argila mais elevados tendo demorado um pouco mais tempo
para serem biodegradadas. Concluiu-se que, o PBAT para ser tornar totalmente
biodegradavel, o PBAT necessita ser envelhecido previamente ao ensaio de

biodegradagao para que dessa forma seja ativada a sua decomposicgao.

As propriedades mecanicas dos filmes foram fortemente afetadas com o
envelhecimento acelerado. Os resultados dos ensaios mecanicos evidenciam
mostram que, para todos os sistemas, houve queda muito significativa na tensao e
aumento expressivo no moédulo elastico dos sistemas com o tempo de
envelhecimento, evidenciando o quanto os materiais se tornaram mais rigidos e

frageis.

Também ficou evidenciado que as propriedades mecanicas dos sistemas
envelhecidos € dependente do teor de carga dos sistemas, ou seja, o modulo

elastico tende a aumentar e a resisténcia a diminuir com o teor de carga.

Tal como ocorrido para os sistemas nao envelhecidos, a permeabilidade das
peliculas envelhecidas diminuiu com o teor de carga, porém aumentou com o tempo
de envelhecimento, o que foi atribuido a alteracbes na estrutura quimica dos

sistemas.da mesma forma que ocorreu com os filmes antes do envelhecimento.

O envelhecimento prévio os sistemas por irradiacdo UV a 50°C foi
fundamental para que o PBAT e seus nanocompositos possam ser classificados
como sendo biodegradaveis, pois mostrou ser uma etapa imprescindivel para que
perdas de massa significativas em funcdo do tempo de enterramento em solo

fossem observadas.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Utilizar compatibilizante entre a matriz e as argilas;

e Testar diferentes condicbes de processamento na preparagao dos
concentrados e na extrusao dos nanocompaositos;

e Caracterizar a estabilidade térmica por TGA,;

e Realizar ensaio de permeabilidade ao vapor d’agua;

e Determinagcdo da massa molar e teor de gel do material irradiado em fungao
do tempo e da biodegradagao

¢ Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de carbono
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