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RESUMO

Neste trabalho, compoésitos poliméricos foram desenvolvidos a partir de um poliéster
biodegradavel, o poli(butileno-adipato-co-tereftalato) (PBAT), e dois oxidos, 6xido de zinco
(ZnO) e didxido de titanio (TiO2), nas concentragdes 1%, 3% e 5%. Avaliou-se a influéncia
dos &xidos sobre as propriedades reoldgicas, térmicas, mecanicas, antimicrobianas, de
biodegradabilidade e morfoldgicas dos compdsitos, através da reometria de torque, analise
termogravimétrica (TGA), espectroscopia no infravermelho médio (IR), calorimetria
exploratoria diferencial (DSC), ensaio mecanico de tracdo e impacto, teste de difusdo em
disco, biodegradacdo em solo e microscopia eletrdnica de varredura (MEV). Compositos de
PBAT e ZnO/ TiO- foram preparados em um misturador interno, sendo possivel quantificar a
dependéncia do torque com a velocidade de rotacdo dos rotores pelo indice de
pseudoplasticidade pela Lei da Poténcia. A avaliagdo reologica dos compdsitos obtidos
mostrou a dependéncia do torque e da temperatura com a quantidade de 6xido adicionado. A
adicdo do ZnO ao PBAT diminuiu a estabilidade térmica da matriz enquanto que o TiO2 ndo
influenciou tal propriedade. A analise dos resultados obtidos pelo DSC indicou que a
temperatura de fusdo e a cristalinidade durante a fusdo ndo sofreram mudancas significativas,
e que durante a cristalizacdo o TiO2 antecipou o evento. Os modelos macrocinéticos
estudados, Pseudo-Avrami e Mo, correlacionaram de forma satisfatoria os valores
experimentais e calculados para a cristalinidade relativa. Propriedades mecéanicas, como
resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura, tiveram valores menores do que o do PBAT
puro com a adicdo do ZnO, ja a incorporacdo do TiO2 promoveu aumento nestas duas
propriedades. A resisténcia ao impacto ndo sofreu mudanca significativa com a adigdo das
duas cargas. Os filmes dos compositos ndo promoveram inibi¢do bacteriana, mas mostraram-
se suscetiveis a acdo de microrganismos em solo. A morfologia dos compdsitos com ZnO
indicou a formacdo de aglomerados e fraca interacdo entre a carga e a matriz, ja para 0s
compositos com TiO, foi verificada boa dispersibilidade com boa interacdo entre 0s

constituintes.

Palavras-chave: Cristalizacdo. Dioxido de titanio (TiO2). Oxido de zinco (ZnO). Poli

(butileno-adipato-co-tereftalato) PBAT. Reologia.



ABSTRACT

In this work, polymeric composites based on a biodegradable polyester, poly (butylene
adipate co-terephthalate) (PBAT), and two oxides, zinc oxide (ZnO) and titanium dioxide
(Ti02), at contents 1 %, 3% and 5%, respectively, were melt processed. The oxides’ influence
on the rheological, thermal, mechanical, antimicrobial, biodegradability and morphological
properties on the composites was evaluated through torque rheometry, thermogravimetric
analysis (TGA), medium infrared spectroscopy (IR), differential scanning calorimetry (DSC),
tensile tests, impact test, disk diffusion test, soil biodegradation and scanning electron
microscopy (SEM). PBAT and ZnO/TiO2 composites were processed in an internal mixer,
allowing to measure the torque dependence with the rotor speed by the pseudoplasticity index
from the Power Law. Rheological measurements showed the torque and temperature
dependences with the added oxide. ZnO addition to PBAT decreased its thermal stability
whereas TiO> did not influence this property. DSC analysis indicated the melting temperature
and crystallinity did not change significantly, and that during crystallization TiO> anticipates
the event. The studied macrokinetic models, Pseudo-Avrami and Mo, correlated satisfactorily
the experimental and calculated values for the relative crystallinity. Mechanical properties of
ZnO composites, such as tensile strength and elongation at break, presented lower values than
neat PBAT, whereas TiO addition increased these two properties. Impact strength did not
change significantly upon oxides addition. Films made from the composites did not present
bacterial inhibition, but were susceptible to the action of microorganisms in the soil. Form
morphological analysis ZnO composites presented particles agglomeration and weak
interaction between the filler and PBAT matrix, while for TiO, composites good dispersion

interaction between the constituents were verified.

Keywords: Poly (butylene adipate co-terephthalate) (PBAT). Zinc oxide (ZnO). Titanium
dioxide (TiO2). Rheology. Crystallization.
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1 INTRODUCAO

Ao longo dos ultimos anos, a utilizacdo de polimeros tem sido ampliada em varios
campos devido a diversidade de suas caracteristicas, tais como: baixa densidade, baixo custo e
facilidade de moldagem. S&o estas caracteristicas que os tornam atraentes para aplicacdes em
automaveis, embalagens, utensilios domésticos, etc. No entanto, a eliminacdo e descarte dos
materiais poliméricos de forma inadequada contribuem para sérios problemas ambientais no
planeta. Devido a sua estabilidade, os polimeros demoram centenas de anos para se
degradarem no solo (AKCAOZOGLU; ULU, 2014; CHONG-QUING et al., 2015;
KOKKARACHEDU et al., 2017).

A medida que o uso dos materiais plasticos tem se intensificado, a sociedade também
comecou a ter preocupacdes com relagdo ao meio ambiente. Pesquisas técnico-cientificas vém
buscando o desenvolvimento de materiais versateis que apresentem baixo custo, mas que
considerem também sua biodegradabilidade ao serem descartados. Assim, a utilizacdo de
polimeros biodegradaveis oferece oportunidades para reduzir os impactos dos residuos através
da biodegradacdo, a fim de alcancar um ecossistema sustentavel bem como a capacidade de
serem aplicados em campos convencionais, como agricultura, embalagens, campo biomédico,
engenharia, etc (CASARIN et al.,, 2013; DERVAL et al., 2014, ERCEG; KOVACIC;
KLARIC, 2005; LI et al., 2018a; MARVDASHTI; KOOCHEKI; YAVARMANESH, 2017).

O Poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT), conhecido comercialmente como
Ecoflex®, é produzido pela empresa Alemd BASF desde 1997, e foi o primeiro material
totalmente biodegradavel produzido pela empresa. E um copoliéster alifatico aromatico
biodegradavel sintético, obtido a partir de diois e de &cidos dicarboxilicos via polimerizagdo
por condensacdo que apesar de possuir excelentes propriedades vem sendo objeto de estudo
de muitos pesquisadores, através da adicdo de outros aditivos a esse polimero, formando os
compositos, com o intuito de ampliar o seu leque de aplicacdes (GUO et al., 2015; KASHI et
al., 2016; YAMAMOTO et al., 2005;).

Os polimeros, quando puros, apresentam propriedades que muitas vezes ndo atendem
as especificacOes técnicas que devem possuir. Propriedades dos polimeros tais como
resisténcia a tragdo, resisténcia quimica a ataques acidos e basicos, resisténcia a deformagéo
ao calor sdo aprimoradas através da adicdo de cargas minerais, tratadas ou nao

superficialmente, em quantidades adequadas (LIMA, 2007).
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A incorporacdo de cargas minerais aos materiais termoplésticos tem se tornado cada
vez mais frequente na indudstria de polimeros. As cargas sdo adicionadas aos plasticos visando
melhorar as propriedades térmicas e mecénicas, mudando a aparéncia superficial e as
caracteristicas de processamento, e em particular reduzindo os custos da composicao
polimérica (LIMA, 2007).

O 6xido de zinco (ZnO) e o didxido de titanio (TiO2) sdo cargas minerais que vém
sendo bastante exploradas na inddstria polimérica. O ZnO tem recebido atencdo consideravel
em aplicacbes como fotocatalisadores, sensores de gas, celulas solares, condutores
transparentes, materiais piezoeletronicos e materiais de higiene, devido ao seu excelente
desempenho eletrdnico, mecénico, éptico e antibacteriano (GUO; DIAO; CAlI, 2007; HSIEH
etal., 2017; KASRAEI et al., 2014).

O didxido de titanio (TiO2) é amplamente utilizado como fotocatalisador em materiais
que necessitam de uma superficie autolimpante, em tintas especiais devido ao seu elevado
indice de refracdo, durabilidade, coloragdo e natureza quimica inerte, sendo sua atividade
antibacteriana a que tem rebebido destaque em pesquisas no desenvolvimento de compositos
com poliuretano (PU) e poli(acido latico) (PLA) (ELAHI et al., 2015; HUANG et al., 2017;
TANG et al., 2005; WENG et al., 2016)

Os compdsitos tém se mostrado como uma das alternativas promissoras para 0 uso de
polimeros biodegradaveis, ja que existe a possibilidade de melhorar as propriedades fisicas e
mecanicas de produtos obtidos com estes polimeros a partir da incorporacdo de uma carga em
uma matriz polimérica (AZEVEDO et al., 2016).

O polimero biodegradavel, poli(butileno adipato co-tereftalato) PBAT, vem sendo
proposto como um bom polimero para 0 uso em embalagens. Porém, como matriz em
compositos com ZnO e TiO2 h& poucos trabalhos tecnolégicos cientificos tratando do tema e
estes focam seus estudos nas propriedades térmicas, mecanicas, antibacteriana e
biodegradacdo (CAPELEZZO et al., 2018; VENKATESAN; RAJESWARI, 2016;
VENKATESAN; RAJESWARI, 2017). Nosso trabalho além de explorar tais propriedades
desenvolve estudos a respeito da reologia do processamento e da cinética de cristalizacdo dos
compositos.

O presente trabalho reporta a preparagdo de compositos PBAT/ZnO e PBAT/TIOo,
trabalhando com as cargas minerais em tamanho micrométrico, através do processamento

termomecanico num misturador interno e investiga e avalia as influéncias dessas cargas nas
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propriedades reolodgicas, térmicas, mecanicas, antimicrobianas, de biodegradabilidade e na

morfologia dos materiais obtidos. Os objetivos especificos do trabalho sdo 0s seguintes:

a)

b)

f)

Desenvolver compdsitos poliméricos de PBAT/ZnO e PBAT/TiO2 com 1, 3 e 5% de
teor de carga em massa e estudar a reologia e a degradacao durante o processamento
dos compdositos num misturador interno (reémetro de torque);

Investigar o comportamento térmico dos materiais através da analise
termogravimétrica e os eventos de fusdo e cristalizacdo por calorimetria exploratéria
diferencial,

Descrever a cinética de cristalizacdo a partir dos modelos macrocinéticos de Pseudo-
Avrami e Mo.

Caracterizar os materias por ensaio mecanico de tracdo e verificar a influéncia das
cargas nas propriedades de resisténcia a tracdo, alongamento na ruptura e médulo
elastico.

Investigar a resisténcia ao impacto;

Examinar a atividade antimicrobiana dos filmes frente as bactérias Escherichia coli e

Staphylococcus aureus pelo teste do halo.

g) Analisar a biodegradabilidade dos filmes em solo;

h) Awvaliar a influéncia da adicdo das cargas na morfologia das superficies dos filmes

produzidos.
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2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

Os materiais plésticos sintéticos tém recebido especial aten¢do por originarem varias
questdes que devem ser focalizadas, principalmente a ndo-biodegradabilidade e a dificuldade
de reciclagem, o que acaba por gerar um grande acumulo deste tipo de material nos mais
diversos lugares. Uma das solugbes para diminuir o tempo em que 0s residuos poliméricos
permanecem poluindo e agredindo o meio ambiente é a substituicdo por outros materiais
menos agressivos ao meio ambiente, como o0s polimeros biodegradaveis (REUL,
CARVALHO, CANEDO, 2017).

2.1 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

Os pléasticos sdo materiais amplamente utilizados em nosso cotidiano por apresentarem
elevada durabilidade, preco atrativo e leveza. O seu consumo global é de cerca de 200
milhGes de toneladas por ano, com uma taxa de crescimento anual de aproximadamente 5%.
Mais de 40% da producdo total de plésticos é utilizada na indUstria de embalagens, sendo que,
quase metade desse total € destinada aos produtos farmacéuticos e alimenticios. Paralelamente
ao aumento da producdo e do consumo a sociedade tem questionado as consequéncias que 0s
residuos gerados promovem, uma vez que o tempo de degradacao desses materiais € da ordem
de 400 anos, e portanto rios, mares, florestas e outros ecossistemas vém sofrendo com essa
poluicdo (MASOOD et al., 2018; MUENMEE; CHIEMCHAISRI, W.; CHIEMCHAISRI, C.,
2015).

Devido as preocupacBes ambientais, pesquisas técnico-cientificas com residuos
solidos, sustentabilidade, ecologia, biodegradabilidade e reciclagem vém se aperfeicoando e
buscando desenvolver especialmente materiais que quando descartados ndo gerem
desequilibrio ao meio ambiente. Os polimeros biodegradaveis tornam-se uma alternativa
interessante nesse contexto ja que quando descartados de maneira correta contribuem com a
estabilidade ecolégica e também apresentam desempenhos semelhantes aos dos polimeros
comerciais em campos como agricultura, embalagens, biomedicina, engenharia de tecidos,
sutura cirargica e controle de drogas (BRANDELERO; YAMASHITA; GROSSMANN,
2013; Ll et al., 2018a; WEI et al., 2015).

Segundo a norma para terminologias da “American Society for Testing and Materials”
(ASTM D-883-10), polimeros biodegradaveis sdo definidos como um plastico degradavel, em



27

que a degradacdo é resultado da acdo de microrganismos de ocorréncia natural, como
bactérias, fungos e algas. No Brasil, a Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) em
parceria com o Instituto Nacional do Plastico (INP) criou a norma NBR 15448-1, que define
os polimeros biodegradaveis como sendo aqueles que apresentam degradagdo por processos
bioldgicos, a partir de microrganismos, em condi¢Ges naturais adequadas, num periodo de até
180 dias, com residuos ndo apresentando resquicio de toxicidade ou possibilidade de dano ao
meio ambiente (PACHEKOSKI; DALMOLIN; AGNELLI, 2014).

A forma mais tradicional de definir as classes dos polimeros biodegradaveis é
classifica-los a partir de suas fontes de obtengdo. De acordo com a Figura 1, esses polimeros
podem ser originarios de fontes renovaveis, microrganismos, biotecnologia e da rota
petroquimica (AVEROUS:; POLLET, 2012).

Figura 1 — Classificacdo dos polimeros biodegradaveis de acordo com sua fonte de obtencdo

Polimeros
biodegradaveis

A1
I | 1
A A} A
Fontes renovdveis Microrganismos Biotecnologia Petroquimicos
‘s g —
] |
[ . | | ]
A | A} ] b} A
: Protéinase Polihidroxi- Nt Policaproiactonas -
Pofiesscarkioos lipideos alcanoatos - PHAS Puftchce PCL
~ e - "~ -
h | b b Al b
: Animais: colageno, PHB, PIIBY, PlIBHx, Poli (acido latico}-
Amido 2 ialnn PTA Paliesteramidas
~— - - — -
A} A} { ) ]
Vegetais: soja, Co-poliésteras
Celulose glaten alifaticos
"~ s o
Co-poliésteres
aromaticos
1

Fonte: Adaptado de AVEROUS; POLLET, 2012; RHIM; PARK; HA, 2013.
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A biodegradacdo desses polimeros pode ser resumida em duas etapas: 1) quebra da
cadeia polimérica (hidrolise) resultando em cadeias curtas; 2) acdo das enzimas excretadas
por microrganismos, que usam os produtos da hidrdlise (oligdmeros, mondémeros e dimeros)
como fonte de energia, produzindo CO2, H20, CH4 e biomassa (FREITAS et al., 2017).

2.1.1 Poli(butileno-adipato-co-tereftalato)PBAT

O poli(butileno-adipato-co-tereftalato) ou PBAT € um copoliéster termoplastico
semicristalino sintético de origem petroquimica, sendo o principal representante da familia
dos copoliésteres-alifaticos-aromaticos. Apresenta um bom potencial de mercado e é
conhecido comercialmente por Ecoflex® (KIJCHAVENGKUL et al., 2010; FUKUSHIMA,;
RASYIDA; YANG, 2013; YU; LI, 2014). Sua obtencéo se da pela policondensac¢édo do 1,4-
butanodiol e 4&cido adipico, e 1,4-butanodiol e &cido tereftalico, conforme Figura 2
(ARRUDA, 2015; ZHAO et al., 2010).

Figura 2 — Representa¢do da unidade estrutural do poli (butileno adipato co-tereftalato) (PBAT)

- ~ o ~ i o > -1
O m O n
PBAT

Fonte: Adaptado ARRUDA, 2015; ZHAO et al., 2010; MUROI et al., 2017.

O PBAT é constituido por dois tipos de co-mondmeros: a unidade repetitiva “m”, que
consiste num segmento rigido de butileno tereftalato (BT), formado por monémeros de 1,4
butanodiol e 4cido tereftalico e a unidade “n”, um segmento flexivel de butileno adipato (BA),
formado por mondémeros de 1,4-butanodiol ¢ acido adipico. A unidade “m” representa 43% da
estrutura, enquanto a unidade “n” ocupa o restante da estrutura. Diante dessa representacao os
mondmeros aromaticos contribuem para a boa estabilidade térmica e propriedades mecanicas
e os mondmeros alifaticos fornecem flexibilidade e boa biodegradabilidade (GUO et al.,
2015; KIM, J.; LEE; KIM, G., 2015; MUROI et al., 2017).

O PBAT apresenta boas propriedades térmicas e mecanicas, incluindo propriedades de
tracdo comparaveis as do polietileno de baixa densidade (PEBD), as quais podem ser
ajustadas pela razdo molar dos co-monémeros (TAVARES et al., 2018; ZEHETMEYER et
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al., 2016). O alongamento na ruptura, por exemplo pode atingir valores superiores a 600%
(TOUCHALEAUME et al., 2016). Em relagdo ao processamento, ele pode ser processado em
equipamentos convencionais (misturadores, extrusoras, injetoras) apresentando boa
estabilidade. Além disso, possui algumas propriedades de barreira interessantes para um
material que pode ser transformado em filmes para a industria de embalagens. Em
comparagdo com o PEBD, o PBAT puro tem uma menor permeabilidade ao oxigénio (50%) e
uma permeabilidade muito maior ao vapor de &gua (80 vezes). Os filmes de PBAT
comercializados sdo destinados principalmente para a agricultura e protetores hidrofobicos
para embalagens de alimentos (COSTA et al., 2015; MARINHO et al., 2017).

O PBAT degrada em temperaturas de processamento na faixa de 140-230 °C e como a
maioria dos poliésteres ele sofre degradacdo por hidrélise da ligacdo éster e por cisdo da
cadeia induzida pela temperatura, resultando numa diminuicdo da massa molar média que é
observada apds o processamento e em alteracdes significativas nas propriedades finais dos
produtos como viscosidade, temperatura de degradacdo térmica e resisténcia mecéanica
(ALMEIDA et al., 2016; AL-TRY; LAMNAWAR; MAAZOUZ, 2014; MARINHO et al.,
2017).

2.2 CARGAS

As cargas sdo aditivos solidos, ndo sollveis que sdo incorporados em uma matriz
polimérica com o intuito de reduzir custos e promover melhorias as propriedades e ao
desempenho do produto (HARPER, 2002; LEBLANC, 2002; MEDALIA; KRAUS, 1994).
Melhorias em propriedades como dureza, rigidez, viscosidade, resisténcia ao impacto e
resisténcia a fadiga podem ser observadas, sendo atribuidas basicamente a pardmetros como a
natureza das cargas, distribuicdo e orientacdo das cargas na matriz, as interaces que surgem
entre o polimero e a carga ou devido ao volume ocupado pela carga na matriz (RZATKI;
BARRA, 2014; SEGATELLI et al., 2012; SEVER et al., 2012).

Quando uma matriz polimérica é reforcada com cargas, as tensées impostas a matriz
sdo transferidas ao material de carga através da interface entre eles. Desta forma, para se
reforcar um polimero € necessario ter uma boa interacdo na interface matriz/carga e quanto
maior for essa forca de adesdo, maior serd o reforco e quanto menores forem as particulas
(maior area interfacial), melhor também sera a eficiéncia deste reforgo (BAIN; MROZEK;
LENHART, 2017; FU et al., 2008).


https://www-sciencedirect-com.ez16.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/water-vapor
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O tamanho das particulas desempenha um papel decisivo nas propriedades estruturais,
mecanicas e na interface dos materiais (LAUKE, 2013). A medida que as particulas se tornam
mais finas, a area superficial especifica das mesmas aumenta consideravelmente. Assim
também ¢é aumentada a interface gerada entre as particulas e a matriz polimérica, j& que as
cargas com dimensfes nanométricas promovem uma maior area de contato entre a matriz e a
carga, e se as particulas estiverem devidamente dispersas na matriz, maior sera a interacéo
entre ambas (FU et al., 2008; LIANG:; LI, 2010; PERTHUE et al., 2018).

Dispersar significa desaglomerar e a dispersao da carga na matriz polimérica provoca
influéncias na resisténcia mecénica, transparéncia Optica, resisténcia ao desgaste. Assim,
controlar a uniformidade e homogeneidade da morfologia estudada € de fundamental
importancia para se garantir as propriedades desejadas. O mecanismo de dispersdo geralmente
é prejudicado pela formacdo de aglomerados que resultam das forcas de Van der Waals entre
as particulas de tamanho reduzido. A Figura 3 apresenta situagdes de distribuicdo e disperséo
da carga na matriz.

Figura 3 — Distribuicédo e dispersdo da carga na matriz.
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Fonte: AJAYAN, SCHADLER, BRAUN, 2003.

Para um efetivo incremento nas propriedades dos compdsitos, & necessaria a
minimizacdo dos aglomerados com a obtencdo de uma boa distribuicdo e dispersao
homogénea das particulas na matriz, como apresentado na Figura 3 (d), as demais situacdes
da Figura 3 (a, b e ¢) ndo se mostram satisfatérias (AL-TURAIF, 2010; KLONOS et al.,
2018; Ll et al., 2012).
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2.2.1 Cargas minerais

As cargas minerais sdo substancias inorganicas compostas por grdos pouco flexiveis
que sdo incorporadas a massa polimeérica com a finalidade de reduzir custos e de agregarem
aos materiais caracteristicas que os tornam capazes de serem utilizados em plésticos, tintas e
em componentes de materiais de engenharia devido as suas propriedades fisicas e quimicas
(ROTHON, 1995; THOMAS, 1987; NURDINA; MARIATTI; SAMAYAMUTTHIRIAN,
2009; FIRMINO et al., 2017). As cargas minerais empregadas em polimeros podem ser

subdivididas em familias de acordo com o que apresenta a Tabela 1.

Tabela 1 — Familias das cargas minerais utilizadas com polimeros

Familias Exemplos
. Vidro (fibras, esferas, esferas ocas, flocos)
Oxidos ) .
MgO, SIOz, szOa, A|203, TIOz e ZnO
Hidroxidos Al(OH)3; e Mg(OH).
Sais CaCO3, BaS0O4, CaS0,, fosfatos e hidrotalcita
Silicatos Talco, mica, caulim, wollastonita, feldspato e amianto

Fonte: XANTHOS, 2010.

Cada tipo de carga mineral tem propriedades diferentes e estas séo influenciadas pelo
tamanho da particula, pela forma, dureza, composi¢do quimica, estrutura cristalina. Varios
tipos de cargas minerais tais como talco, mica, caulim, silica, 6xido de zinco e diéxido de
tithnio vém sendo utilizadas com polimeros para o desenvolvimento de novos compdsitos
(LEONG et al., 2004; NURDINA; MARIATTI; SAMAYAMUTTHIRIAN, 2009; RAO;
FORSSBERG; FORSLING, 1998).

As cargas de mica, talco e caulim s&o geralmente utilizadas para melhorar a rigidez da
matriz polimérica termopléastica, a silica tem atraido atencdo por melhorar as propriedades
mecanicas e reduzir o coeficiente de dilatacdo térmica dos compdsitos. O Oxido de zinco vem
sendo empregado em materiais que necessitem absorver energia UV e apresentem atividade
antibacteriana e o didxido de titanio em fotocatalisadores e pigmentos (ALSWAT et al., 2016;
SANCAKTAR; WALKER, 2004; SCUREDI et al., 2016).
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2.2.1.1 Diéxido de titanio (TiO2)

O didxido de titanio (TiO2) é a substancia mais utilizada no mundo como pigmento
branco em pléasticos industriais (KARLSSON et al., 2019). Ele € estavel quimicamente,
possui boa estabilidade térmica, boa dispersibilidade, ndo apresenta toxicidade e seu
comprimento de onda de absor¢do de A = 365 nm o torna atrativo para aplica¢des diversas
relacionadas a interacdo com a luz como no melhoramento do brilho, aumenta a opacidade
dos materiais através do espalhamento da luz, protege da degradacéo através da absorcdo da
luz UV e agrega alvura na industria de tintas. Além disso, apresenta aplicacdes em
cosmeticos, fotocatalisadores, agentes antibacterianos, agentes redutores de atrito
(CALDERON et al., 2018; CLOSE; GODFREY; THOMSON, 2005; KUBACKA et al.,
2007; RAIMO; MARTUSCELLLI, 2003; RAY; GUNDABALA, 2017; TONG et al., 2000).

O didéxido de titanio pode ser encontrado em trés formas cristalinas: anatésio
(tetragonal), rutilo (tetragonal) e bruquita (ortorrdmbica) (Figura 4).

Figura 4 - Estrutura Cristalina do (A) anatésio, (B) do rutilo e do (C) bruquita

Fonte: LUTTRELL et al., 2014.

As formas anatasio e rutilo sdo as mais estudadas e utilizadas em inimeras aplicacoes,
enquanto que a fase bruquita é estavel apenas a temperaturas muito baixas (DIAS, et al.,
2019; SALEIRO et al., 2010). As células unitérias tanto do rutilo quanto do anat&sio podem
ser descritas como um atomo de titdnio rodeado por seis atomos de oxigénio em
configuragBes octaédricas, sendo estas estruturas constituidas por jons de Ti*" no centro de
um octaedro formado por seis ions O%. Cada atomo de oxigénio tem trés titanios vizinhos,
pertencendo a trés octaedros diferentes. As estruturas do anatésio e do rutilo diferenciam-se
pelas distor¢des de seus octaedros e pela disposicdo dos mesmos. Ambas as formas cristalinas
possuem simetria tetragonal, no entanto, a célula unitaria do anatasio contém quatro clusters

de TiOs com maiores espacos entre os octaedros, enquanto no rutilo existem dois clusters por



33

célula unitaria. Com isso, a estrutura do anatasio ¢ mais alongada e possui maior volume que
a célula unitaria do rutilo, a qual é mais densa e compacta (GRANT, 1959; NERIS, 2014;
QOURZAL, et al., 2005; SAMSONOV, 1982).

Estas formas de TiO, podem ser encontradas naturalmente ou podem ser preparadas
sinteticamente, entretanto, apenas as fases anatasio e rutilo sdo comercializadas. O anatasio e
bruquita sdo fases metaestaveis que se transformam exotermicamente e irreversivelmente para
o rutilo (fase estavel). Em particular a transformacéo de fase anatasio-rutilo ndo ocorre numa
temperatura de transicdo definida. Isto € decorrente do fato de ndo existir um equilibrio de
fase envolvido. Dessa forma a transformacéo de fase anatsio-rutilo ocorre sobre uma extensa
faixa de temperatura compreendida entre 350 e 1175 °C. Em geral, a transformagéo de fase
anatasio-rutilo € influenciada pelo método de preparacdo da amostra, presenca de impurezas
ou aditivos e pela atmosfera presente durante a transformacdo (ALBUQUERQUE; SANTOS;
SAMBRANO, 2014; SALEIRO et al., 2010).

2.2.1.2 Oxido de zinco (ZnO)

O Oxido de zinco (ZnO) € um produto sintético de constituicdo inorganica,
guimicamente inerte. Trata-se de um pé fino, branco, inodoro, solivel em acidos e alcalis e
insolGvel em agua, alcool e dleo (GONCALVES; LIMA; DAVOLOS, 2002). E um material
semicondutor com aplica¢des em dispositivos de conversdo de energia solar, opticoeletronicos
e geradores piezoelétricos, mas também é um importante aditivo na industria de borracha e
plastico por possuir propriedade de absor¢do UV, atividade antibacteriana em pH entre 7-8
sem a presenca de luz, antisséptico e desodorante (AWAD et al., 2011; GAO et al., 2016;
RAMESAN; NIDHISHA; JAYAKRISHNAN, 2017; YU et al., 2010).

As estruturas cristalinas dos cristais de ZnO podem ser do tipo wurtzita, blenda de
zinco ou sal de rocha como mostrado na Figura 5. Apesar de o ZnO apresentar trés tipos de
estruturas, a fase mais estadvel em condi¢Ges ambientais € a fase wurtzita que possui estrutura
hexagonal (OLIVEIRA, 2009).
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Figura 5 — Estruturas cristalinas de ZnO: (a) Sal de rocha, (b) Blenda de zinco e (c) Wurtzita, onde as esferas em
cinza e em preto representam o zinco e o oxigénio, respectivamente.

Fonte: OLIVEIRA, 20009.

A estrutura cristalina Sal de rocha € metaestavel e necessita de pressoes elevadas (10
GPa) para ser formada. O fon Zn?" esta ligado equidistante a seis ions de O*. A Blenda de
zinco também é metaestavel e para que ela seja sintetizada é necessario que seja crescida em
substrato de fase cristalina cubica, onde o ion Zn?* é ordenado tetraedricamente com quatro
fons OZ. Ja o oxido de zinco na fase Wurtzita € uma estrutura estavel e geralmente encontrada
em condicBes normais de pressdo e temperatura, na sua estrutura hexagonal o fon Zn?*
encontra-se no centro do tetraedro com Vértices formados por O% (ESCUDERO;
ESCAMILLA, 2011; OZGUR et al., 2005; YOGAMALAR; BOSE, 2013).

Na industria da borracha o 6xido de zinco atua como agente vulcanizante permitindo
uma cura mais rapida e controlavel (PORTER, 1991). O ZnO é um catalisador e acelerador de
reacOes para a borracha dos pneus do carro, melhorando consideravelmente a condutividade
térmica que é crucial para dissipar o calor produzido pela deformacéo, quando o pneu roda,
por ser fungicida, protege os pneus da ac¢do dos fungos (BROWN, 1976). Devido a
combinacéo de diversas propriedades fisicas e quimicas (alto ponto de fusdo e condutividade
térmica, capacidade de absorver eficazmente os raios ultravioleta, de alta fotossensibilidade),
0 Oxido de zinco é utilizado em uma ampla variedade de industrias, em particular na
fabricacdo de cremes cosmeéticos e géis dos protetores solares e antibacterianos (GUDKOVA
et al., 2005; JAQUES et al., 2017a).

2.3 COMPOSITOS POLIMERICOS

Os compositos poliméricos (Figura 6) sdo materiais formados por dois ou mais
componentes, com identidade quimica e formas diferentes que se conservam distintos ap0s o
processamento e que sdo separados por uma interface mais ou menos definida. Esses

materiais apresentam uma fase denominada matriz polimérica (por exemplo, polipropileno,
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polietileno, poli (cloreto de vinila) e outra que é refor¢ada ou preenchida com particulas ou
fibras, chamada de carga (FERRANTE, 2002; MATTOS et al., 2015).

Figura 6 - Constituicdo de um material compdsito.
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Fonte: CERQUEIRA; ALVES, 2006.

Em termos de matrizes de compdsitos, essas podem ser termorrigidas, como
poliuretanos e a resina epoxi, ou termoplasticas, como o polietileno e o0 PBAT. A principal
diferenca entre elas estd no comportamento quando sdo aquecidas. As termoplasticas sdo
capazes de serem moldadas varias vezes devido as suas caracteristicas de se tornarem fluidos
sob a acdo da temperatura e depois se solidificarem quando a temperatura diminui. Por sua
vez, as termorrigidas ndo tém o comportamento de fluidos devido a presenca de ligacdes
cruzadas entre as cadeias macromoleculares (DI CAPRIO et al., 2017; DE FARIA et
al.,2017).

Os polimeros termoplasticos normalmente sdo fundidos durante o processamento e
podem ser reciclados, pois fundem e podem retornar ao seu estado anterior sem degradacao
do material. Por consequéncia os compositos de termoplasticos, podem ser moldados por
injecdo, extrusdo ou por outras técnicas de moldagem por aquecimento. As maiores restricdes
de pecas termoplésticas sdo as dimens@es e 0 custo de equipamentos de processo, pois quanto
maior a peca, maior susceptibilidade ao empenamento, e mais caro 0 equipamento de
processo (ALBINANTE; PACHECO; VISCONTE, 2013; FEDULOV et al., 2017).

Callister (2012) propde o seguinte esquema de classificacdo (Figura 7) para 0s varios

tipos de compositos:
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Figura 7 — Esquema de classificacdo dos compdsitos.

Compésitos
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Orientadas Alinhadas
Aleatoriamente

Fonte: CALLISTER, 2012.

A fase dispersa para compositos reforcados com particulas € equiaxial (as dimensdes
das particulas sdo aproximadamente as mesmas em todas as direcdes); ja para compositos
reforcados com fibras, a fase dispersa possui geometria com uma razdo grande entre o
comprimento e o didmetro (CALLISTER, 2012; GONZALEZ et al., 2017; ZHANG; ZHAO;
RABCZUK, 2018).

Os compositos fibrosos sdo aqueles em que a sua fase dispersa encontra-se sob a
forma de fibras continuas ou descontinuas. O arranjo e a orientacdo das fibras, a concentracdo
de fibras e a distribuicdo também constitue um fator de grande influéncia sobre a resisténcia
mecanica, massa, rigidez e comportamento viscoelastico dos compdsitos reforcados por fibras
(CALLISTER, 2012; CHEN et al., 2019; LI et al., 2018b). Compositos estruturais sao
projetados para suportar carregamentos estaticos e/ou dindmicos, resultando de combinacdes
de materiais homogéneos ou até mesmo de outros compésitos, suas propriedades dependem
ndo somente das propriedades dos materiais constituintes, mas também do projeto geométrico
dos vérios elementos estruturais (PARDINI, 2000).

Compositos reforcados com microestruturas que apresentam particulas de uma fase
embutida na outra sdo conhecidos como compdsitos particulados (VENTURA, 2009). Esses
materiais sdo resultantes da introducdo de componentes que apresentam uma razao entre sua
maior e menor dimensdo (Razdo de Aspecto ou Razdo de Forma) pouco pronunciada
(normalmente menor que 3). Esses compositos reforcados com particulas as quais geralmente

sdo rigidas, podem ser de origem orgéanica e inorganica, e constituem um dos métodos mais
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aplicados e importantes de modificacdo de materiais poliméricos (LIANG, 2013; LAUKE;
FU, 2013).

Os aspectos fisico-quimicos da interface de materiais compdsitos poliméricos ¢ um
assunto complexo que requer muita investigacao para ser compreendido. Frequentemente, as
interacdes fisicas e quimicas entre o reforco e a matriz geram nessa regido descontinuidades
estruturais. A regido interfacial, responsavel pela adesdo, é denominada como interfase
(CAMPOS et al., 2016).

A Figura 8 mostra esquematicamente a interfase e a interface.

Figura 8 — Diagrama esquematico mostrando as regifes dos materiais compdsitos poliméricos.
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Fonte: CAMPOS et al., 2016.

A interface entre a carga e a matriz pode ser definida como a superficie limite entre
esses componentes, através da qual ocorre uma descontinuidade de alguns parametros. Na
pratica, uma regido interfacial possui uma espessura limitada. A interface é um plano
hipotético de espessura "'zero" que une o refor¢o e a matriz por um determinado mecanismo
de adesdo. A interfase é a regido formada do resultado da intera¢do entre a carga e a matriz,
com morfologias e/ou composi¢bes quimicas significantemente distintas. A regido da
interfase pode ser uma zona de difusdo, de nucleacdo, de reacdo quimica ou qualquer
combinacgéo entre esses parametros. A regido da interfase pode ser formada com a deposicéo
de uma camada fina de polimero na superficie do reforco, por exemplo, ou desenvolvida
espontaneamente, devido as interacBes da matriz com a superficie do reforco (CAHN;
HAASEN; KRAMER, 1996; CHUANG; CHU; WHANG, 1990; PANGELINAN;
MCCULLOUGH; KELLEY, 1994).

A relagdo entre as propriedades do material e as caracteristicas de sua interface é
relativamente complexa. Propriedades como rigidez, degradacdo ambiental e resisténcia a

fadiga sdo afetadas pelo perfil da interface. Na interface normalmente existe uma
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descontinuidade na natureza quimica, cristalina e em propriedades mecanicas, especifica para
cada tipo de combinagdo matriz-refor¢o, onde a rugosidade do refor¢o deve ser levada em
consideracdo (BURADOWSKI; REZENDE, 2001).

Almeida et al. (2016) estudaram compositos de PBAT com duas fibras vegetais:
mesocarpo de babacu e epicarpo de babagu. Os materiais foram processados num misturador
interno e o efeito do tipo de carga e concentragdo na taxa de degradacdo foram avaliados
através da reometria de torque, que foi utilizada para estimar em tempo real da degradacdo
durante o processo de fusdo. Constatou-se que as duas cargas aumentaram a tendéncia a
degradacdo da matriz. Tal tendéncia foi diagnosticada pela alta sensibilidade que apresenta a
viscosidade de fusdo as mudangas na massa molar.

Marinho et al. (2017) produziram misturas de PBAT/amido termoplastico (TPS)
processadas a diferentes temperaturas num misturador interno durante 15 min. Passados 10
min de processamento, foi adicionado a mistura um extensor de cadeia, que também pode
atuar como compatibilizante, Joncryl PRO10, um oligdbmero que é capaz de compatibilizar o
sistema PBAT/TPS e o0 processamento se estendeu por mais 5 min. A taxa de variacdo do
torque durante a etapa de processamento da massa fundida precisou ser ajustada para eliminar
pequenas variacOes de temperatura, 0 que indica uma sensivel variacdo da massa molar
devido a degradacdo e recuperacdo. Os autores verificaram também que o teor de TPS
promove a degradacdo térmica nas misturas PBAT/TPS a niveis acima dos observados em
componentes puros e a adicdo de 1% do extensor de cadeia reverte parcialmente o processo de
degradacéo, especialmente durante o processamento a altas temperaturas.

Jaques et al. (2017b) processaram compésitos de PHB/TiO2 e PHB/ZnO num
misturador interno, avaliaram a cristalizagdo por calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e
a morfologia foi analisada por microscopia eletronica de varredura (MEV). O processamento
utilizado resultou em uma boa dispersdo das nanoparticulas de TiO2 e ZnO na matriz de PHB.
A adicdo de particulas de ZnO ndo influenciou a cristalinidade total nem a taxa de
cristalizacdo do PHB, ja o TiO, atuou como agente nucleante aumentando a cristalizacdo e a

taxa de cristalizacéo do PHB.

2.3.1 Compositos poliméricos com TiO2

A incorporacdo de didxido de titanio (TiO2) em matrizes poliméricas a fim de produzir

um composito € uma das maneiras de proporcionar modificacbes e melhorias nas
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propriedades mecanicas, elétricas, Opticas e térmicas dos polimeros com o objetivo de
expandir sua aplicabilidade (ESTHAPPAN; KUTTAPPAN; JOSEPH, 2012). Estudos de
polimeros com TiO> vém sendo realizados e entre eles é importante destacar face a
semelhanca com os estudos realizados nesse trabalho, o desenvolvimento de compdsitos com
os polimeros poliuretano (PU), poliacrilato de sodio (PAS), poliestireno (PS) com TiO:
visando sua atividade antimicrobiana (CHORIANOPOULOS et al., 2011; HITKOVA et al.,
2012; SALINAS et al., 2013; TALLOSY et al., 2016).

Thomas, Joseph e Sabu (2004) estudaram compositos de poliestireno (PS) com
diferentes percentuais de cargas de didxido de titanio processados num redmetro de torque a
uma velocidade de 60 rpm. As propriedades mecanicas dos compdsitos, tais como resisténcia
a tracdo, resisténcia ao impacto e resisténcia a flexdo, foram estudadas em funcéo do teor de
carga. Os modulos de tracdo foram aumentados com o teor de didxido de titanio. A resisténcia
a tracdo indicou inicialmente um aumento seguido de uma diminui¢do com o aumento do teor
de carga. Para melhorar a adeséo entre 0 material de enchimento e a matriz foi utilizado um
agente de acoplamento de amino silano. Os compositos com agente de acoplamento
apresentaram propriedades mecanicas melhoradas.

Pozo et al. (2014) desenvolveram compdsitos PS/TiO, em forma de filmes por
solution casting e avaliaram o desenvolvimento de biofilmes de Pseudomonas fluorescens na
superficie através de microscopia eletronica de varredura. Constatou-se que a presenca de
particulas de TiO2 em baixa concentragcdo impede a formagédo de biofilme de Pseudomonas
fluorescens na superficie do PS/TiOs..

Altan e Yildirim (2012) prepararam compdsitos de polipropileno (PP)/dioxido de
titanio (TiO2) em uma extrusora de dupla rosca. As particulas de TiO» foram modificadas com
anidrido maleico, estireno-etileno-butileno-estireno e silano. Os corpos de prova dos
compositos foram moldados por injecdo e submetidos a testes mecanicos para determinacao
da resisténcia a tracdo, mddulo de elasticidade e resisténcia ao impacto. Os resultados
indicaram que os materiais modificados apresentaram melhores propriedades mecénicas do
que os compositos ndo modificados.

Nguyen et al. (2013) desenvolveram compdsitos de polietileno de baixa densidade
(PEBD) e dioxido de titanio (TiO2) tanto com a forma anatasio quanto com a forma rutilo,
num redbmetro de torque a temperatura de 140 °C, velocidade de 50 rpm e tempo de
processamento de 6 min. A superficie das cargas foi modificada com viniltrimetoxisilano, e

fez-se um estudo comparativo entre os compositos modificados e ndo-modificados. A
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Microscopia Eletronica de Varredura indicou boa inser¢do do viniltrimetoxisilano na
superficie das particulas de TiO> com boa dispersdo e adesdo das particulas modificadas na
matriz de PEBD. O ensaio de tracdo apontou que as propriedades mecénicas dos compdsitos
modificados foram melhores do que os ndo-modificados. Quando expostos ao intemperismo,
0s compdsitos com o TiO2 na forma anatéasio sofreram maior degradacdo do que os com a
carga do tipo rutilo.

Lulianelli et al. (2018) produziram compositos de PHB/TiO2 pela técnica de solution
casting e caracterizaram em termos de propriedades térmicas e morfoldgicas. A analise de
TGA revelou que todos os sistemas PHB/TiO> apresentaram melhoria na estabilidade térmica
e morfologicamente as particulas de TiO. promoveram mudangas notaveis, comportando-se

como agente nucleante para o PHB.

2.3.2 Compositos poliméricos com ZnO

O oxido de zinco € um semicondutor que tem recebido muita atencdo devido a sua
facil sintese, manuseio e aplicacdes como sensor quimico, fotocatalisador para a degradacéo
de poluentes ambientais, tais como corantes organicos e também devido a sua acdo
antibacteriana (KHAN et al., 2011; VENKATESAN; RAJESWARI, 2016).

Seil e Webster (2011) investigaram as propriedades antibacterianas de compositos
formados por poli (cloreto de vinila) (PVC) e particulas de Oxido de zinco. Bactérias
Staphylococcus Aureus foram semeadas em peliculas de PVC com diferentes concentracGes
de ZnO. As andlises de densidade dptica e de coloracdo indicaram uma presenca reduzida das
bactérias nos compdsitos em comparacdo com o polimero puro.

Jurado, Herndndez e Vargas (2012) prepararam por solution casting compositos de
poli (6xido de etileno) (PEO) com particulas de ZnO e concluiram que a incorporagdo da
carga na matriz polimérica permitiu a formacdo de reticulos cristalinos nos compdsitos, e 0s
resultados de difracdo de raio X e espalhamento Ramam mostraram picos bem mais definidos
a medida que o teor de ZnO aumentou, indicando que a carga permaneceu na matriz
polimérica como uma fase cristalina separada.

Chang et al. (2014) estudaram o comportamento de compdsitos de polietileno de ultra
alto peso molecular (PEUAPM) com diferentes percentuais (5-20% em massa) de ZnO com
relacdo as propriedades de compressdo, tracdo, dureza e atividade antibacteriana. Os

resultados experimentais mostraram que o reforco de 6xido de zinco geraram melhorias nas
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propriedades mecanicas e que foi conferida atividade antibacteriana contra Escherichia coli e
Staphylococcus Aureus.

Venkatesan e Rajeswari (2016) estudaram o efeito de diferentes quantidades de carga
de ZnO numa matriz de PBAT visando uma potencial aplicacdo em embalagens alimenticias.
Os filmes dos compdsitos foram preparados pelo método solution casting em composicGes
com 0, 1, 3, 5 e 10% em massa de ZnO. A morfologia da superficie indicou que as particulas
de ZnO estavam dispersas homogeneamente na matriz de PBAT. A composicdo com 10% de
ZnO apresentou uma resisténcia a tracdo 20% maior do que o polimero puro, houve melhoria
na estabilidade térmica e além disso a atividade antimicrobiana teve resultados muito
satisfatorios para Escherichia coli e Staphylococcus aureus.

Lima Junior et al. (2016) produziram através de solution casting filmes de PHB com a
adicdo de ZnO em diferentes proporcoes (1%, 3%, 5% m/m). Os filmes foram caracterizados
por TGA, DSC, MEV e infravermelho. A atividade antimicrobiana dos filmes na presenca da
bactéria Escherichia coli também foi avaliada. Foram obtidos filmes homogéneos com boa
dispersdo das particulas na matriz polimérica. A estabilidade do polimero ndo foi
comprometida pelas particulas, que funcionaram como agentes nucleantes aumentando a
cristalinidade do polimero. A analise por componentes principais (PCA) mostrou que a carga
alterou as vibragdes dos grupos funcionais indicando a existéncia de interagfes entre 0 ZnO e
o polimero. O filme contendo 5% do o6xido inibiu o crescimento da bactéria patogénica
Escherichia coli, mostrando-se, portanto, promissor em aplicacdes na industria de embalagens

para alimentos.

2.4 PROCESSAMENTO DE POLIMEROS

Para garantir uma boa preparacdo de compoOsitos é necessario que a fase que
representa a carga esteja bem dispersa na matriz do polimero fundido, e que o equipamento
utilizado proporcione um melhor contato entre as fases e uma dispersdo uniforme da carga
(BRAZEL; ROSEN, 2012; CANEDO; ALVES, 2015).

Os misturadores internos que podem ser comercializados como reémetro de torque séo
equipamentos utilizados em pesquisas académicas e industriais que satisfazem essas
condi¢cBes em menor escala. Nestes equipamentos, a velocidade de rotacdo dos rotores é pré-
determinada, sendo medido o torque necessario para a fusdo e homogeneizagdo da mistura
(ALVES et al., 2016; FERRETO, 2006).
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Durante o processamento, o misturador fornece registros do torque e da temperatura
no interior da cdmara de processamento em funcdo do tempo. O resultado do processamento

no misturador segue uma serie de quatro estagios, os quais sdo ilustrados na Figura 9.

Figura 9 - Grafico exemplificativo de torque versus tempo obtido por um misturador interno.

| - Deformacéao elastica
Il - Dissipagado de energia pelo
atrito das particulas
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v
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Tempo

Fonte: CANEDO e ALVES, 2015.

No estdgio |, ocorre a deformacgdo elastica das particulas, onde o torque é
aproximadamente nulo. Muitas vezes, esse estagio ndo é observado, pois o0 misturador pode
iniciar o registro apenas quando ha mudanca de torque significativa. No segundo estagio (I1),
ha dissipacdo de energia pelo atrito entre as particulas de sélido presente e pela deformacéo
plastica das particulas poliméricas, ocorrendo um aumento do torque. No terceiro estagio (l11),
acontece a fusdo do polimero, fazendo com que o torque diminua. No estagio IV, ocorre a
estabilizacdo do torque pelo escoamento do fluido fundido (CANEDO; ALVES, 2015).

Os polimeros fundidos ou em solugéo, no geral, comportam-se como pseudoplasticos.
Esse tipo de comportamento é devido a perturbacdo, uma vez aplicada a forca, que ocorre nas
longas cadeias provocando elongacgédo na diregéo do cisalhamento (BRAZEL; ROSEN, 2012;
BILLMEYER, 1984). Logo, os polimeros ndo se comportam conforme a lei de Newton da

viscosidade, mas segundo a lei de poténcia dada pela Equagéo 1:

7, =my" 1)

sendo 7, a tensdo de cisalhamento, m o indice de consisténcia do fluido, y a taxa de

cisalhamento e n o indice da lei da poténcia (ou de pseudoplasticidade). Um valor de n igual a
1 corresponde a um fluido newtoniano; para n < 1 corresponde aos pseudoplasticos e para n >
1 corresponde aos fluidos dilatantes.

No ultimo estagio do processamento (estagio IV da Figura 9) quando a carga esta
dispersa no polimero totalmente fundido, o torque (Z) em funcdo do tempo apresentado no
misturador interno é funcdo da temperatura dentro da cdmara (T) e da velocidade de rotacdo



43

dos rotores (N), como pode ser visto na Equacdo 2 (COSTA et al., 2015; COSTA et al.,
2018).

Z =kN"exp{-np(T-T*)} @)
Na Equacdo 2, k € uma constante de

proporcionalidade, n o indice de pseudoplasticidade do material, B o coeficiente de
temperatura da viscosidade do material e T* uma temperatura de referéncia.

Para ensaios em diferentes temperaturas e com a mesma velocidade dos rotores, a
Equacdo 2 pode ser reescrita pela Equacdo 3 em termos de valores médios no intervalo final
da fase do processamento onde o coeficiente “ng” pode ser estimado por uma regressao linear

de In (Zmedio) Versus (Tmedia — T*).

IN (Zmedio) = In (KN™) — n(Tmedia — T*) ®)

E possivel eliminar a dependéncia da temperatura com o torque da Equacdo 2 definindo um

torque ajustado (Z*) na temperatura de referéncia (T*) (Equagdao 4).

zZ =Zexp{—nﬂ(T —T*)} @)

Em um determinado intervalo de tempo, na Ultima etapa do processamento, tem-se a

Equacdo 5.

In (Z*medio) = In (k) + nIn(N) ®)

Para testes a diferentes velocidades do rotor e mantendo a temperatura de parede
constante, o indice de pseudoplasticidade (n) pode ser estimado pela regressao linear de In

(Z*medio) Vversus In (N).

2.5 DEGRADACAO DURANTE O PROCESSAMENTO

Blendas e compdsitos termoplasticos de polimeros biodegradaveis sdo particularmente
suscetiveis a degradacdo térmica e termo-oxidativa proveniente do processamento,
manifestada através da diminuicdo da massa molar, que pode afetar significativamente as
propriedades finais do produto (AL-TRY; LAMNAWAR; MAAZOUZ, 2012, SIGNORI;
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COLTELLI; BRONCO, 2009). A taxa de degradacdo durante o processamento pode ser
estimada a partir dos resultados obtidos na ultima etapa do processamento. O torque ajustado
definido pela Equacéo 4 € - em principio - independente da temperatura. Para testes realizados
mantendo-se a velocidade dos rotores constantes, a mudanca do torque ajustado com o tempo
pode ser atribuida a uma alteracdo na massa molecular da matriz. Assim, uma queda no torque
ajustado pode estar associada & degradagdo incipiente da matriz polimérica durante o
processamento. Esta caracteristica vem sendo explorada em pesquisas recentes (ALMEIDA et
al., 2016; FALCAO et al., 2017; MARINHO et al., 2017).

De acordo com Canedo (2017), a taxa de mudanca do torque ajustado no intervalo
final de processamento pode ser estimada pela regressao linear de Z * versus t e a taxa relativa

de queda de torque (Rz) pode ser estimada pela Equagao (6):

1 dz’

w3 (6)
Zpsdio

Rz=

na qual Z*medgio € 0 valor médio de torque no intervalo de tempo em questdo. A queda relativa
da massa molar média (Rm) é estimada de acordo com Almeida e colaboradores (2016) pela

Equacéo 7.

1 aMm, 1
M, dt  2,5+n

w

R, = R, @)

Tanto Rm quanto Rz sdo medidas da taxa de degradacdo durante o processamento do
fundido.

2.6 FUSAO E CRISTALIZACAO DE COMPOSITOS

A maior parte dos polimeros sdo parcialmente cristalinos, apresentando regies onde
as cadeias se encontram ordenadas e regides onde ndo ha ordenacdo (regides amorfas). Por
esse motivo, os polimeros semicristalinos fundem-se e cristalizam-se em uma larga faixa de
temperaturas devido a distribuicdo de tamanho das macromoléculas e das fases cristalinas
presentes (CALLISTER JR, 2012).

A temperatura de fusdo (Tm) é determinada, por convencao, no ponto em que a taxa de
fusdo € maxima (no maximo do pico de fusdo). Entretanto, Menczel e Prime (2009)
preferiram definir a temperatura de fusdo no ponto final do pico de fusdo, onde toda a
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cristalinidade desaparece. A temperatura de cristalizacdo (T¢) €, formalmente, determinada no
ponto mé&ximo do pico de cristalizacdo (CANEDO; ALMEIDA, 2016).

O pico de cristalizacdo é formado quando ocorre o processo de cristalizacdo de um
polimero, no qual ha a liberagdo de calor latente pela mudanca de fase, gerando um pico
exotérmico como apresentado na Figura 10. No pico de fusdo ocorre uma absorcdo de calor
latente, gerando um pico endotérmico (EHRENSTEIN, RIEDEL e TRAWIEL, 2004).

Figura 10 - Fluxo de calor em funcéo da temperatura.
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Fonte: CANEDO;ALMEIDA, 2016.

Observando a Figura 10, o calor latente de mudanca de fase por unidade de massa
pode ser estimado integrando, o fluxo de energia entre os pontos inicial (P1) e final (P2),

através da Equagéo 8.

t2
AH:iJ 13) - 3o (t)| ®)
Mg Jty

sendo 4H o calor latente de mudanca de fase [mJ/mg = J/g = kJ/kg]; msa massa da amostra
[mg]; J(t) o fluxo de energia entre a amostra e a vizinhanga em [mW]; Jo(t) a linha de base

virtual durante o evento térmico [mW], t1 e t2 0s tempos no inicio do pico e final do pico [s].

Quando se trata de compdsitos poliméricos, expressa-se o calor latente por unidade de
massa de polimero cristalizavel. Nesse caso, substitui-se a massa de amostra pela massa de

polimero atraves da fracdo massica da carga (w), obtendo-se a Equacéo 9.



46

T
AH=—"— J(t)—Jo(t)|dt
), PO-30 ©

As Equacdes 8 e 9 sdo validas tanto para eventos exotérmicos de cristalizacdo, onde é
obtido o calor latente de cristalizagdo (AHc), quanto para eventos endotérmicos de fusdo onde
¢ obtido o calor latente de fusdo (AHm).

Uma boa estimativa dos calores latentes de mudanca de fase se consegue ao
determinar o ponto inicial e final do evento através da linha de base virtual. Para definir o
ponto inicial e final do pico, as linhas de base foram tracadas antes e depois do pico. O ponto
inicial sera escolhido como o menor tempo em que o sinal do fluxo de energia se separa da
linha de base anterior (P1) e, o ponto final, 0 menor tempo que o sinal do fluxo de energia se
confunde novamente com linha de base posterior (P2), como pode ser observado na Figura 10
(CANEDO; ALMEIDA, 2016).

A conversdo (fragéo cristalizada ou fundida) x = x (t) pode ser estimada pela Equagao
10:

1 t
KO=¢ L|J (1) — Jo (1) dt )

na qual onde J é o fluxo de calor durante o evento de transicdo de fase (fusdo ou
cristalizacdo), Jo € uma linha de base virtual adequada e Eo (Equacdo 11) € o calor total

trocado entre a amostra e a vizinhanga durante o evento.

3
E, = L BIGERRGIE: (12)

A taxa de cristalizacdo ou fuséo ¢ = c (t) é dada pela Equacéo 12.

dx _[3(0) = Jo (1)) (12)
dt Eo

c(t) =

Varios parametros caracteristicos transicdo de fase podem ser estimados. O grau de
cristalinidade, durante o evento, pode ser calculado pela Equacgéo 13.

AH

m

X =100
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sendo que, AH% é o calor latente de fusdo do polimero 100% cristalino, que para o PBAT é
114 J/g (AL-TRY; LAMNAWAR; MAAZOUZ, 2012).

Um estudo envolvendo a cristalizacdo de compositos foi realizado por Jaques et al.
(2017b). Os autores realizaram um estudo comparativo do efeito do TiO; e do ZnO na
cristalizacdo do PHB através de DSC. Através das imagens de MEV foi observado que as
nanoparticulas de ZnO e TiO2 ficaram bem dispersas na matriz e que a adi¢do de TiO, e ZnO
modificou a temperatura de cristalizacdo e a taxa de cristalizacdo do PHB, sem afetar
significativamente a cristalinidade total. Em geral, a adicdo da carga TiO, promoveu
alteragdes mais significativas na matriz de PHB, acelerou bastante a cristalizagcdo do PHB, a
taxa de cristalizagdo aumentou com o conteudo de carga, que se comportou como um agente
nucleante.

Fukushima et al. (2012) produziram num misturador interno compdsitos a base de
PBAT com 5 e 10% em massa de trés tipos diferentes de carga: montmorinolita, mica e
sepioloita. Os resultados de DSC mostraram que as particulas de sepiolita foram capazes de
aumentar a temperatura de cristalizacdo e que os compdsitos produzidos com estas cargas

apresentaram os maiores valores de grau de cristalinidade.

2.7 MODELOS MACROCINETICOS DE CRISTALIZACAO

Os processos envolvendo a cristalizagdo normalmente ocorrem sob condi¢des de
cristalizacdo nao isotérmicas. A fim de procurar as condi¢es 6timas num processo industrial
e obter produtos com melhores propriedades, é necessario ter avaliacbes quantitativas do
processo de cristalizacdo. Os modelos de cristalizagdo fornecem explicagdes para 0s
resultados cinéticos e proporcionam métodos analiticos ou numéricos que predizem medi¢coes
cinéticas de processos reais (MUBARAK et al, 2001).

Os modelos macrocinéticos do processo de cristalizacdo ndo isotérmica Ssao
conduzidos a taxas de resfriamento/aquecimento constantes. A partir dos dados (tempo,
temperatura e fluxo de calor) fornecidos pela calorimetria diferencial exploratéria (DSC) é
possivel obter outros pardmetros que caracterizam o processo de cristalizacdo, além dos
modelos cinéticos. Com o0 objetivo de estudar os modelos no decorrer do tempo em que

ocorre 0 evento de cristalizacao, estudar-se-a os modelos de Pseudo-Avrami e Mo.



48

2.7.1 Modelo macrocinético de Pseudo-Avrami

O modelo de Pseudo-Avrami também conhecido como modelo de Avrami
modificado ou modelo de Avrami para cristalizacdo ndo isotérmica, foi proposto por Jeziorny

(1978) e pode ser expresso pela Equacgéo 14.

x=1-exp(-K'z") (14)

sendo x a cristalinidade relativa e T o tempo medido desde o inicio do evento de cristaliza¢ao
ndo isotérmica, e K’ e n’ 0s parametros do modelo Pseudo-Avrami

Esta equacdo faz uma correlacdo entre os dados de cristalinidade relativa e o tempo
para taxa de aquecimento/resfriamento constante. Este modelo é uma variagdo do modelo de
Avrami, o qual utiliza procedimentos semelhantes correlacionando cristalinidade relativa em
funcdo do tempo para temperatura constante (cristalizacdo isotérmica) (CANEDO;
ALMEIDA, 2016).

Os parametros do modelo, K' = K'(¢) e n' ndo estdo relacionados com os parametros de
Avrami. Os parametros de Pseudo-Avrami podem ser determinados pela regressao dos dados
experimentais de x versus t e através da relacdo linear podem ser calculados pela Equacédo 15

que é derivada da Equacéo 14.

1
In| In— |=In(K" |
n(nl_xj n(K')Y+n'Inz (15)

Embora o significado fisico de K' e n' ndo possa ser relacionado com a cristalizacdo
isotérmica de uma forma simples, a sua utilizacdo fornece mais informagdes sobre a cinética
de cristaliza¢do ndo-isotérmica. O parametro K' = K'(¢), como esta expresso, ¢ dependente da
taxa de aquecimento/resfriamento aplicada, enquanto n' é independente (CANEDO;
ALMEIDA, 2016).

2.7.2 Modelo macrocinético de Mo

O modelo atribuido a Mo (LIU et al, 1997; LIU; MO; ZHANG, 1998; AN et al, 1998)
correlaciona a taxa de aquecimento e resfriamento como funcdo do tempo a cristalinidade

relativa constante. Esse modelo é dado pela Equagéo 16.
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g=Fc“ (16)

sendo ¢ = |dT/dt| é a taxa de aquecimento/resfriamento, zé o tempo medido a partir do inicio
da cristalizacdo, e F e @ sdo os parametros de Mo. Assim como o modelo de Ozawa, pode ser
utilizado tanto para a cristalizacdo a frio (dT/dt > 0) quanto para a cristalizagdo a partir do
fundido (dT/dt < 0) (OZAWA; 1971).

A relacgdo entre taxa de aquecimento/resfriamento e tempo na Equacdo 16 é medida a
cristalinidade relativa constante. Porém, os testes de cristalizacdo ndo isotérmica sdo
conduzidos a taxa de aquecimento/resfriamento constante. A partir dos dados experimentais é
possivel obter a relagdo desejada; antes de correlacionar os dados experimentais € necessario
extrair deles os seguintes dados através da Equacdo 17 (CANEDO; ALMEIDA, 2016).

X =X(r)|a ¢ =constante [> ¢ = ¢(7)|a x = constante (17)

Os parametros de Mo sdo determinados, para cada cristalinidade relativa, pela
regressao dos dados experimentais de ¢ versus t, através da relacdo linear dada pela Equacgéo
18 que € derivada da Equacéo 16:

INng=InF-alnt (18)

utilizando os pares (¢, 7) avaliados anteriormente para cada valor de x.
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3 METODOLOGIA

A metodologia deste trabalho reporta a descricdo do polimero utilizado e das cargas
empregadas para producdo dos compositos, bem como os métodos de caracterizagdo das
cargas e dos compasitos.

3.1 MATERIAIS

a) Matriz polimérica: o polimero utilizado foi o poli(butileno-adipato-co-
tereftalato), adquirido na forma de pellets, comercializado pela BASF com o
nome comercial Ecoflex® F Blend C1200.

O Ecoflex® F Blend C1200 é um copolimero aleatério com relagdo adipato/tereftalato
de 47/53 em mols, apresenta ponto de fusdo na faixa de 110-120 °C, temperatura de transicdo
vitrea (Tg) de -29 °C, densidade de 1,25-1,27 g/cm?®, indice de fluidez de 2,7-4,99/10min (190
°C, 2,16 kg) (ADRAR et al., 2018; SANGRONIZ et al., 2018).

b) Carga:

e ZnO em p6 foi fornecido pela Labsynth e foi utilizado como recebido. O 6xido
de zinco possui ponto de fusdo igual a 1975 °C.

e O TiOzem p6 foi fornecido pela Du Pont™ e foi utilizado como recebido. O

dioxido de titanio possui ponto de fusdo igual a 1843 °C.
3.2 METODOS
Inicialmente realizou-se a caracterizado dos 6xidos para que se pudesse entender e
investigar tanto a influéncia de cada um deles quanto o percentual nas propriedades dos
compositos produzidos.

3.2.1 Caracterizacéo dos 6xidos

Para compreender a influéncia dos éxidos foram estudadas as composicoes das

amostras, a distribuicdo do tamanho de particulas, a estrutura dos cristais e a morfologia.
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3.2.1.1 Fluorescéncia de raios-X

A composicdo das amostras de oxido de zinco e dioxido de titanio foi determinada
pela técnica de Fluorescéncia de raios-X. Uma por¢do da amostra foi seca em estufa a 110°C e
prensada em capsulas de aluminio com 30 toneladas de for¢a. A pastilha prensada foi
analisada em espectrébmetro de fluorescéncia de raios-X Rigaku modelo ZSX Primus II,
equipado com tubos de Rh e 7 cristais analisadores.

O ensaio foi realizado no Nucleo de Estudos Geoquimicos — Laboratério de Isétopos
Estaveis (NEG -LABISE), Departamento de Geologia da UFPE e os resultados foram
expressos em massa (%). Nos resultados, os valores correspondentes a tragos sdo

identificados com a sigla Tr, e valores ndo detectados por Nd.

3.2.1.2 Espalhamento dindmico de luz

A distribuicdo do tamanho de particula do ZnO e do TiO2 em p06 foi determinada pela
técnica de espalhamento dinamico de luz, utilizando o equipamento Mastersizer 2000, da
Malvern Instruments. O acessorio empregado foi o Hydro 2000UM e as particulas foram
dispersas em agua.

Para cada um dos materiais em p0, os dados obtidos foram agrupados em classes e
expressos em percentual de volume das particulas em uma tabela. Em seguida foi construida a
curva de distribuicdo de tamanho de particula.

O ensaio foi realizado no Laboratorio de Minerais Industriais (LMI) do Departamento
de Engenharia de Minas (DEMINAS) do Centro de Tecnologia e Geociéncia (CTG) da
Universidade Federal de Pernambuco (UFPE).

3.2.1.3 Difracao de raios-X (DR-X)

Para determinar a estrutura dos cristais, a analise de difracdo de raios X foi realizada
para as amostras de 0xido de zinco e didxido de titanio utilizando um difratdmetro de raios X
marca RIGAKU, modelo Ultima operado a 40 kV e 20 mA, com fonte de Cu ka (A=0,154

nm) e filtro de cobre. A aquisi¢ao de dados foi realizada no intervalo de 20 variando de 5 a
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80° a uma velocidade de 0,02°s%. As analises foram realizadas no Instituto de Tecnologia de
Pernambuco (ITEP).

3.2.1.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia das particulas de ZnO e TiO> foi determinada pela técnica de MEV. As
imagens foram obtidas utilizando microscépio eletrénico de varredura com canhdo por
emissdo de campo (FEG-MEV) da Tescan, modelo Mira 3. As amostras foram previamente
fixadas em um porta-amostra com fita de carbono e em seguida recobertas com uma fina
camada de ouro (com espessura média de 20 nm). Os ensaios foram realizados no
Departamento de Fisica (DF) do CCEN da UFPE. Também foram realizadas a andlise de

morfologia do PBAT e seus compdsitos empregando esta mesma técnica.

3.2.2 Preparacao dos compdsitos

O poli(butileno-adipato-co-tereftalato) (PBAT) e compositos de PBAT com 1, 3 e 5%
(em massa) do 6xido de zinco e didxido de titdnio foram preparados por mistura no estado
fundido no Laboratério de Processamento de Polimeros da Unidade Académica de
Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande (UAEMa/UFCG) em
um misturador interno de laboratério Haake Rheomix 3000 com rotores tipo “roller” (Figura

11).

Figura 11 - Misturador interno Haake Rheomix 3000.

Fonte: POLIMATE, 2015.
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Inicialmente, foi adicionado ao polimero puro no misturador interno (Figura 11) pelo
funil de alimentagdo e apo6s a fusdo completa (aproximadamente 5 min) do mesmo foram
adicionados os respectivos oxidos.

O material foi processado a velocidade nominal de rotacdo dos rotores (N) de 60 rpm,
com a parede da camara mantida a 180 + 1 °C e um fator de preenchimento de
aproximadamente 70% nas condi¢des de processamento do fundido. Todo 0 processamento
foi realizado no intervalo de tempo de 15 min.

Durante o processo de mistura, 0 equipamento registra a temperatura no interior da
camara e o torque ao longo do tempo, dados estes necessdrios para a analise do
comportamento reoldgico do material.

A metodologia aplicada foi a empregada no laboratério nos diversos trabalhos
(NUNES et al., 2018) com algumas adaptacdes, estabelecendo as condi¢des de processamento
com base nos critérios seguintes:

a) A velocidade nominal de rotacdo dos rotores, N = 60 rpm, assim como o tempo de
processamento, t, = 15 min.

b) A temperatura da parede da camara (T") foi fixada em T" = 180 °C. A temperatura foi
escolhida de forma a garantir a fusdo completa do PBAT e também a diminuicdo da
viscosidade para facilitar a retirada do material do misturador interno. Além disso, com
uma viscosidade menor, ha uma melhor distribui¢do das particulas no polimero fundido.
Em temperaturas mais baixas, as particulas ficam submetidas a um maior cisalhamento, o
que facilita a cisdo das mesmas (CANEDO, 2017).

c) O fator de preenchimento que é a fracdo do volume livre ocupado pelo material, f
aproximadamente igual a 0,70 a 180 °C, facilita a incorporagdo de cargas, permite o
desenvolvimento dos mecanismos de dissipacdo de energia mecanica durante o
processamento dos sélidos particulados e garante a circulacdo axial do material durante o
processamento do fundido (CANEDO, 2017).

d) As massas em batelada foram determinadas levando em consideragédo os balangos de
massa, considerando o volume livre da camara de processamento (Ve = 310 cm®) da
combinacdo misturador/rotores utilizado.

Os materiais processados foram moidos num moinho de facas, para que fossem
cortados em particulas pequenas o suficiente para analise de calorimetria exploratéria

diferencial (DSC) e confecc¢ao de corpos de prova. Os materiais processados em temperaturas
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e agitacOes diferentes tiveram seus dados utilizados apenas para andlise reoldgica, como

apresentado no item 3.2.3.

3.2.3 Caracterizacao reoldgica

Além das misturas, foram realizadosos também testes com os compdsitos com 5% de
ZnO e 5% de TiO, a diferentes rotacOes e diferentes temperaturas de parede da camara
(Tabela 2) para determinacdo dos parametros reoldgicos. Essas composicdes foram escolhidas
por apresentarem o maior teor de carga, 0 que provavelmente promoveria maiores variagoes

nas propriedades reoldgicas estudadas neste trabalho.

Tabela 2 — Processamento do PBAT/5%Zn0 e PBAT/5%TiO,.

Temperatura da Velocidade

parede da camara de rotacéo
(°C) (rpm)
180 30
180 60
180 120
200 60
220 60

Fonte: O Autor, 2020.

3.2.4 Analise termogravimetrica

As andlises termogravimétricas do PBAT puro e dos compositos PBAT/ZnO e
PBAT/TiO; foram realizadas em um equipamento da marca SHIMADZU, modelo DTG-60H,
utilizando cadinho de alumina sob atmosfera de nitrogénio (fluxo: 50 mL/min) com massa
aproximada das amostras de 10 mg. As amostras foram aquecidas a uma taxa de aquecimento
de 10°C/min de 30 a 700°C. As analises foram realizadas na Central Analitica do
Departamento de Quimica Fundamental da Universidade Federal de Pernambuco (CA-DQF-
UFPE)

3.2.5 Espectroscopia no infravermelho médio

Para auxiliar na determinacdo dos grupos funcionais, os espectros de FTIR do PBAT e
dos compdsitos PBAT/ZnO e PBAT/TiO; foram obtidos por transmissdo direta empregando

pastilhas de brometo de potassio (KBr), preparadas através da compactagdo de uma mistura
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de aproximadamente 1 mg da amostra e 100 mg de KBr. O equipamento utilizado foi um

espectrometro Perkin Elmer Spectrum 400 FTIR, os resultados foram registrados em

absorbancia versus nimero de onda, faixa espectral: 4000 a 400 cm™ e resolucio espectral: 4

cm L.

O equipamento utilizado pertence ao Laboratorio de Combustiveis (LAC) do

DEQ/UFPE.

3.2.6 Estudo da cristalizacéo e da fusdo dos compositos

No estudo da cristalizacdo/fusdo realizado por Calorimetria Diferencial Exploratéria

(DSC), os seguintes parametros foram analisados:

a)
b)

K)
1)

® = taxa de aquecimento/resfriamento;

To,1%, Tso%, Teg0n = temperaturas necessarias para atingir respectivamente 0,1%, 50%
e 99,9% de cristalinidade relativa (fracdo cristalizada) ou fusdo relativa (fracéo
fundida);

T = temperatura do pico de cristalizacao;

Tr = temperatura do pico de fus&o;

ATy, = largura do pico a metade de sua altura;

Cmax = taxa méxima de cristalizacdo (taxa de cristalizacdoa T = T¢);

fmax = taxa méaxima de fusdo (taxa de fusdo a T = Tf);

Cs-a5% = taxa média de cristalizacdo entre 5 a 95% de cristalinidade relativa (taxa
média do 90% do polimero cristalizavel);

fs.050 = taxa média de fuséo entre 5 a 95% de fracdo fundida;

Ty, = tempo necessario para atingir 50% de cristalinidade relativa, medido desde o
inicio do evento;

AHc = calor latente de cristalizagéo;

AHEr = calor latente de fusao;

m) AXc = cristalinidade desenvolvida durante o evento; baseada no valor AH% = 114 J/g

n)

para 0 PBAT 100% cristalino (FERREIRA et al., 2019).

AXg = cristalinidade medida durante a fuséo.

Testes com a finalidade de estudar o efeito da carga na cristalizacdo e na fusédo do

PBAT puro e nos compdsitos PBAT/ZnO e PBAT/TiO2 nas composicdes de 1, 3 e 5%, foram

realizados no DSC da Mettler-Toledo modelo DSC-1 do Departamento de Engenharia
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Quimica/UFPE. Utilizou-se cadinhos de aluminio sob atmosfera de nitrogénio (fluxo: 50
mL/min) com massa aproximada das amostras de 5 a 8 mg.

Todos os testes foram conduzidos em trés estagios: aquecimento de 25 °C a 180 °C,
resfriamento até 25 °C, e reaquecimento novamente até 180 °C, como pode ser observado na
Figura 12. O primeiro aquecimento é utilizado para fundir completamente todos os cristais do
material e eliminar o efeito de memoria para todas as composigdes. As taxas empregadas
foram de 5, 7,5, 15 e 20 °C/min.

Figura 12 — Curva fornecida pelo DSC para a composi¢do PBAT/5%Zn0O, com taxa de 7,5 °C/min para 0s trés
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Fonte: O Autor, 2020.

Para o tratamento dos dados obtido no DSC, da curva fornecida por esse equipamento
para cada amostra testada, foi isolado o pico que surge na etapa de resfriamento ou
reaquecimento, relativo a cristalizagdo a partir do fundido ou fusdo (exemplo na Figura 12), e
determinou-se o ponto inicial e o final do evento de acordo com retas tangentes a linha de

base, como ilustrado na Figura 13.

Figura 13 - Exemplo de pico de cristalizagdo com pontos inicial e final determinados a partir das retas tangentes
a linha de base para uma amostra de compésito PBAT/5%Zn0.
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Fonte: O Autor, 2020.
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Um programa computacional, desenvolvido por Canedo (2017) para facilitar a
avaliacdo dos calores latentes e fracGes cristalizadas ou fundidas em fungéo do tempo e da
temperatura foi utilizado para analisar as curvas DSC da matriz e dos compositos

possibilitando avaliar a influéncia da carga na cristalizacdo dos sistemas.

3.2.7 Ensaios mecanicos

Com objetivo de estudar a resisténcia mecanica do polimero puro e dos compositos

realizou-se 0s ensaios mecanicos de tracdo e de impacto.

3.2.7.1 Confeccdo dos corpos de prova

Os corpos de prova para 0S ensaios mecanicos de tracdo e impacto foram
confeccionados por compressao numa prensa hidraulica uniaxial SOMAR com capacidade de
15 T. Entre as placas horizontais da prensa, aquecidas a 140 °C, colocou-se uma folha de
teflon, o molde metélico com dimensdes 22 x 22 x 0,3 cm preenchido por granulos do
polimero ou compdsito em questdo e outra folha de teflon. Uma vez colocado este conjunto
entre as placas da prensa, 0 mesmo foi submetido a uma pressao inicial de 0,5 T por 1,5 min,
e em seguida uma pressao final de 2 T por 2 min de forma a garantir a completa fuséo do
material. Entdo, o conjunto foi retirado da prensa, colocado para esfriar a temperatura
ambiente e depois removidos os corpos de prova de dentro do molde. As rebarbas foram
cuidadosamente retiradas com uso de estilete e os corpos de prova que ficaram mal formados
foram descartados dos ensaios (NUNES et al., 2018).

3.2.7.2 Ensaio de tracédo

O equipamento utilizado para a realizacdo dos ensaios de resisténcia a tracdo foi a
Maquina de Ensaio Universal DL-500MF, com capacidade maxima de 5 kN. Os experimentos
foram realizados segundo a norma ASTM D638-10, com ceélula de carga de 5 kN, velocidade
de ensaio de 50 mm/min. Os testes foram conduzidos a temperatura ambiente e os resultados
foram reportados como média de 5 corpos de prova do tipo IV (Figura 14). A méaquina de

ensaio de tracdo pertence ao Laboratdrio de Materiais Poliméricos e Caracterizagdo do
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Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Pernambuco (LMPC-
DEQ-UFPE).

Figura 14 — Dimensdes do corpo de prova tipo 1V.
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Fonte: ASTM D638, 2010.

3.2.7.3 Ensaio de impacto

Os ensaios de resisténcia ao impacto foram realizados conforme a norma ASTM D
256 (2004) em aparelho da marca Ceast modelo Resil 5.5, com péndulo de 55 J em
configuragdo lzod no Laboratorio de Caracterizagdo da Unidade Académica de Engenharia de
Materiais da Universidade Federal de Campina Grande (UAEMa/UFCG).

Os corpos de prova foram entalnados com profundidade do entalhe de
aproximadamente 2,5 mm em entalhador Ceast, e tiveram sua espessura medida com o auxilio
de um paquimetro. A resisténcia ao impacto (Equacdo 19) foi reportada como a energia
absorvida por unidade de espessura da amostra (J/m). Os resultados médios de 7 corpos de
prova foram reportados.

Rl = —C° —ar (19)

Sendo RI a resisténcia ao impacto, e a espessura do corpo de prova, Ecp a resisténcia

medida para o corpo de prova e Ear a resisténcia do ar.

3.2.8 Atividade antimicrobiana

Para avaliar a atividade antimicrobiana do polimero e dos compdsitos, realizou-se o

teste do halo em filmes para todas as composicdes estudadas.
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3.2.8.1 Preparacéo dos filmes

Filmes do polimero e dos compdsitos com aproximadamente 0,2 mm de espessura
foram preparados por compressdo em uma prensa hidraulica aquecida a 140 °C, posicionou-se
uma folha de teflon, uma quantidade do material (PBAT ou compdsitos) no centro do filme e
em seguida outra folha de teflon. Aplicou-se uma pré-prensagem sem carga por 3 min, e entdo
uma presséo de 0,5 T por 5 min. Em seguida o conjunto foi retirado da prensa, colocado para
esfriar & temperatura ambiente e depois os filmes foram coletados (COSTA et al., 2018).

3.2.8.2 Teste do halo

A avaliacdo da atividade antimicrobiana dos filmes de PBAT puro, PBAT/ZnO e
PBAT/TiO; foi realizada no Laboratorio de Microbiologia do Departamento de Engenharia
Quimica da UFPE, de acordo com o método de difusdo em disco (OSTROSKY et al, 2008).
Foram selecionados dois micro-organismos para analise da atividade antimicrobiana,
Escherichia coli (Gram-negativa) e Staphylococcus aureus (Gram-positiva). Para a realizacdo
do teste do halo foi necessaria a preparacdo de suspensdes bacterianas em solucdo salina
(NaCl a 0,85% p/v) estéril a partir das cepas testes. Em seguida, realizou-se a padronizacao
pela escala de McFarland comparando com a turbidez do tubo 0,5, da referida escala, que
corresponde a 10% Unidades Formadoras de Coldnias por mililitro (UFC.mL™ ). As analises
foram realizadas em triplicata, com os discos dispostos em placas de Petri contendo o meio
nutritivo Agar Nutriente (AN), inoculado com 0,1 mL de suspens&o bacteriana. Em seguida as
placas foram incubadas a temperatura de 35 °C por 48h. Apds o periodo de incubacéo, foi

observada a formagéo de halos.

3.2.9 Biodegradagé&o em solo

Os ensaios de biodegradcdo em solo foram realizados com filmes que foram
preparados segundo o item 3.2.8.1, seguiram a metodologia do teste soil burial e foram
executados com base na norma ASTM G160 (2012).
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3.2.9.1 Caracterizagéo do solo

O solo utilizado apresentava a seguinte composicédo: 3 kg de esterco de boi, 3 kg de
areia grossa e 3 kg de solo de jardim, os trés componentes foram misturados e peneirados em

peneira com abertura de 2 mm e foram caracterizados de acordo com 0s seguintes testes:

a) Andlise de fertilidade do solo
O solo foi analisado no Laboratério de Fertilidade do Solo do Instituto Agronémico de
Pernambuco (IPA) para determinacédo do teor de calcio, magnésio, sddio, entre outros.
b) Isolamento de Streptomyces sp. do solo
Um grama de terra foi pesado e transferido para um Erlenmeyer que continha agua
estéril. Agitou-se para obter uma suspensdo dos microrganismos existentes. Com uma pipeta
estéril, foi realizada a transferéncia de 1 mL da suspensdo para um dos tubos de adgua estéril.
Deste tubo foi retirado 1 mL e transferido para outro tubo com agua e assim sucessivamente
sendo realizada uma série de diluicbes 1073, 10#,10°,10°. De cada tubo foi transferido para
trés placas estéreis, amostra de 1mL, depois adicionado a cada placa cerca de 15 mL de meio
de Czapeck (CZ) fundido e resfriado a 45°C. Um fluxograma do procedimento esta

representado na Figura 15.
Figura 15 — Fluxograma do procedimento de isolamento de Streptomyces sp. do solo.
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Fonte: Marques et al. (2013).

Apos a solidificacdo do meio por um periodo de 3 minutos, as placas foram invertidas
e em seguida foram incubadas a temperatura ambiente durante 7 dias. Depois do tempo

decorrido foram observadas e contadas as coldnias que cresceram.
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¢) Isolamento de bacilos esporulados do solo
Foi transferido com o auxilio de uma pipeta estéril, 1 mL da suspensdo preparada
anteriormente no Erlenmeyer para um tubo de caldo glicosado. O tubo foi imerso em agua
fervente por 5 minutos. As diluigdes realizadas foram 10 e 10 e o restante do procedimento
seguiu a metodologia utilizada para o isolamento de Streptomyces sp. do solo utilizando, em
cada placa, cerca de 15 mL de meio de Agar Nutritivo (NA) fundido e resfriado a 45°C.
Apos a solidificagdo do meio por um periodo de 3 minutos, as placas foram invertidas
e em seguida foram incubadas a temperatura ambiente durante 48 horas. Depois do tempo
decorrido foram observadas e contadas as col6nias que cresceram.
d) Isolamento de bolores do solo
Foi realizado o mesmo procedimento de isolamento de Streptomyces sp. do solo com
diluicdes de 1072, 103, 104,105, No entanto, o meio estava levemente acidificado com &cido
latico para favorecimento dos bolores. Depois do tempo decorrido foram observadas e

contadas as colbnias tipicas de bolores.

3.2.9.2 Ensaio de biodegradacéo

Amostras em quadruplicatas dos filmes do PBAT puro e compositos com ZnO e TiO>
foram confeccionadas no tamanho de 4 x 4 cm e dispostas no solo em bandejas plasticas. A
umidade do solo foi mantida entre 20 e 30% e a 4gua perdida durante o experimento devido a
evaporacdo foi recolocada sem deformar o solo. As bandejas foram inseridas em uma
Incubadora refrigerada — B.O.D. TE-371 da marca TECNAL e mantidas a temperatura em 30
+ 2°C. ApoOs 90 dias, as amostras foram removidas, cuidadosamente lavadas em agua
destilada, secas em estufa a vacuo a 30°C por 24 horas e guardadas ao abrigo da luz e

umidade.

3.2.9.3 Caracterizagéo das amostras

Para identificar possiveis sinais de degradacdo nos filmes, as amostras antes e apds o
ensaio de biodegradacdo foram analisadas pelos seus aspectos visuais e por espectroscopia na
regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), conforme metodologia ja

descrita no item 3.2.5, e quando foi possivel, foi determinada a perda de massa das amostras.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos estdo apresentados a seguir, inicialmente apresenta-se a

caracterizagdo dos 0xidos e em seguida a caracteriza¢do do polimero puro e dos compositos.

4.1 CARACTERIZACAO DOS OXIDOS

A caracterizacdo dos oxidos foi descrita primeiro para o 6xido de zinco e em seguida

para o dioxido de titanio.

4.1.1 Oxido de zinco

A Tabela 3 apresenta os resultados obtidos por fluorescéncia de raios-X para a amostra

de oxido de zinco. Os resultados estdo expressos em peso percentual (%).

Tabela 3 - Resultado de fluorescéncia
de raios-X para o 6xido de zinco.

Composto Massa (%)
MgO 0,03
Al,O3 0,04
SiO, 0,08
P20Os Tr
Fe20st Nd
NiO 0,01
ZnO 99,84
Total 100,00

Fonte: O Autor, 2020.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 3, a amostra analisada apresenta
pureza de 99,84%.
Os resultados da distribuicdo de tamanho da particula para a amostra de ZnO em pé

estdo dispostos na Figura 16 e na Tabela 4.



Figura 16 - Curva de distribuicdo de tamanho de particula para a amostra de ZnO em po.
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Fonte: O Autor, 2020.

Tabela 4 — Distribui¢do de tamanho de particula para a amostra de ZnO em pm.

I ai (um) Ai (um) v (%) I ai (um) Ai (um) v (%)
1 0,316 0,417 0,26 11 5,012 6,607 11,08
2 0,417 0,550 0,76 12 6,607 8,710 13,99
3 0,550 0,724 1,19 13 8,710 11,482 14,99
4 0,724 0,955 1,51 14 11,482 13,183 13,45
5 0,955 1,259 1,73 15 13,183 17,378 10,01
6 1,259 1,660 1,96 16 17,378 22,909 6,18
7 1,660 2,188 2,35 17 22,909 30,2 3,15
8 2,188 2,884 3,2 18 30,2 39,811 1,29
9 2,884 3,802 4,9 19 39,811 52,481 0,31
10 3,802 5,012 7,67 20 52,481 69,183 0,02

i = intervalo de classe; ai = limite inferior do intervalo de classe i; Ai = limite superior do intervalo de

classe i e vi = frequéncia relativa do intervalo de classe i.
Fonte: O Autor, 2020.
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A amostra analisada apresentou tamanho médio da particula de 8,612 pum ¢ area

especifica da superficie com valor de 1,32 m2/g. No presente estudo, 99,67% das particulas

apresentam tamanho inferior a 40 um (ver Tabela 4).

A Figura 17 apresenta o difratograma de raios-X da amostra de ZnO.
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Figura 17 — Difratograma de raios-X do ZnO.
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De acordo com o difratograma, a amostra analisada apresentou caracteristicas
semelhantes as das apresentadas pela ficha cristalografica ICSD-65119, sendo a estrutura
cristalina da fase wurtzita, que € a fase mais estavel em condigdes ambientais (ALBERTSON;
ABRAHAMS; KVICK, 1989). O resultado foi compativel com o trabalho de Wen et al.
(2005) que obtiveram 6xido de zinco por meio de sintese hidrotérmica a baixa temperatura.

As Figuras 18 e 19 apresentam as micrografias da amostra de 6xido de zinco (ZnO).

Figura 18 — Micrografia do ZnO com ampliagdo de 10000x.

SEM MAG: 10.0 kx VDate(mIdIy): 12/13/18 DEPARTAMENTO DE FISICA -UFPE

Fonte: O Autor, 2020.
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Figura 19 — Micrografia do ZnO com ampliagdo de 25000x.
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Fonte: O Autor, 2020.

Observa-se que a amostra de ZnO microestruturada apresenta uma estrutura
organizacional formada por aglomerados com particulas de tamanhos variados, sob forma de
prisma hexagonal irregular. Estes resultados séo semelhates aos obtidos por Thabit e Kabir
(2018).

4.1.2 Di6xido de titanio

A Tabela 5 apresenta o resultado da fluorescéncia de raios-X para a amostra de

dioxido de titanio. Os resultados estdo expressos em massa percentual (%).

Tabela 5 - Resultado de fluorescéncia de raios-X para o dioxido de titanio (TiO,).

Composto Massa (%)
TiO, 95,46
Al,O3 3,96
SiO; 0,13
CaO 0,01
SOs 0,09
Fe,Os3; 0,02
K20 0
Nb20s 0
ZrO; 0,25
P20s 0,06
TOTAL 100

Fonte: O Autor, 2020.
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De acordo com a composic¢do apresentada na Tabela 5, a amostra analisada apresentou
pureza de 95,46%.
Os resultados da distribuicdo de tamanho da particula para a amostra de didxido de

titanio em po estdo dispostos na Figura 20 e na Tabela 6.

Figura 20 — Curva de distribuicdo de tamanho de particula para a amostra de TiO> em pé.

Volume (%)

T T T T T T T
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Fonte: O Autor, 2020.

Tabela 6 — Distribui¢do de tamanho de particula para a amostra de TiO, em pé em pm.

I ai (um) Ai (um) v (%) I ai (um) Ai (um) v (%)
1 0,209 0,275 0,72 10 2,512 3,311 3,5

2 0,275 0,363 3,67 11 3,311 3,802 0,96
3 0,363 0,479 7,83 12 3,802 5,012 0,1

4 0,479 0,631 12,19 13 5,012 6,607 0,2

5 0,631 0,832 15,57 14 6,607 8,710 0,64
6 0,832 1,096 16,82 15 8,710 11,482 0,85
7 1,096 1,445 15,53 16 11,482 15,136 0,78
8 1,445 1,905 12,08 17 15,136 19,963 0,59
9 1,905 2,512 7,58 18 19,963 34,674 0,39

Fonte: O Autor, 2020.
i = intervalo de classe; ai = limite inferior do intervalo de classe i; Ai = limite superior do intervalo de
classe i e vi = frequéncia relativa do intervalo de classe i.

A amostra analisada apresentou tamanho médio da particula de 0,98 pum e area
especifica da superficie com valor de 7,15 m2/g. A distribuicdo de tamanho de particula da
Tabela 6 mostrou que 100% da amostra apresentou tamanho inferior a 35 um.

Por meio da comparacdo dos resultados da distribuicdo de tamanho de particula do
ZnO com o do TiO», foi constatado que o tamanho médio do ZnO é nove vezes maior que 0
TiO2, mas por outro lado a area especifica da superficie é cinco vezes menor do que a do
TiOo.
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A Figura 21 apresenta o difratograma de raios-X da amostra de TiOx.

Figura 21 — Difratograma de raios -X do TiO..
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Fonte: O Autor, 2020.

De acordo com o difratograma, a amostra analisada apresentou caracteristicas
semelhantes as das apresentadas pela ficha cristalografica ICSD-193270, correspondendo a
estrutura cristalina da forma rutilo. AL-DHAHIR e AL-HAITHAM (2013) obtiveram
espectro semelhante ao apresentado na Figura 21.

As Figuras 22 e 23 mostram as micrografias da amostra de dioxido de titanio (TiO2).

Figura 22 — Micrografia do TiO, com ampliagdo de 10000x.
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View field: 20.8 pm Det: SE 5 pm
SEM MAG: 10.0 kx | Date(m/d/y): 12/13/18 DEPARTAMENTO DE FISICA -UFPE

Fonte: O Autor, 2020.
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Figura 23 — Micrografia do TiO, com ampliagdo de 25000x.
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Fonte: O Autor, 2020.

Observa-se que a amostra de TiO apresenta uma estrutura organizacional formada por
aglomerados, com particulas de tamanhos heterogéneos e formatos ndo uniformes tendendo a
se aproximarem da forma esférica. Resultados semelhantes foram obtidos por HAIDER et al.
(2017) e KUSIAK-NEJMAN et al. (2019) em seus respectivos estudos.

4.2 PROCESSAMENTO

O misturador interno de laboratério € designado frequentemente como redmetro de
torque, isto €, como um instrumento apropriado para determinar as caracteristicas relogicas
dos materiais. Como tal, o misturador interno permite avaliar a viscosidade de fluidos
newtonianos e nao newtonianos, em particular de resinas poliméricas fundidas, mas nédo
outras caracteristicas reologicas associadas com os fluidos ou sélidos viscoelasticos
(CANEDO; ALVES, 2015).

4.2.1 Preparacdo dos compdsitos

As Figuras 24 e 25 apresentam os graficos de torque versus tempo (Figura 24a e 25a) e
temperatura versus tempo (Figura 24b e 25b) para o PBAT puro e os compositos PBAT/ZnO
e PBAT/TiOg, respectivamente, com 1, 3 e 5% de carga processados a uma rotagao de 60 rpm

e temperatura de 180°C. Na preparagdo dos compdsitos, o polimero foi introduzido sem os
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aditivos, e ap6s 5 minutos 0 ZnO e o TiO; foram introduzidos & cdmara de processamento.

Este procedimento foi adotado para que garantissemos a fusdo do polimero e assim fosse

facilitada a incorporacdo da carga na matriz polimérica.

Torgque (N.m)

Torque (M.m)

Figura 24 - Torque (a) e temperatura (b) versus tempo para amostras de PBAT e compdsitos PBAT/ZnO com

diferentes teores de carga (indicadas).
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Fonte: O Autor, 2020.

Figura 25 - Torque (a) e temperatura (b) versus tempo para amostras de PBAT e compoésitos PBAT/TiO, com

150

diferentes teores de carga (indicadas).
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A partir das Figuras 24a e 25a, foi possivel observar que todos os perfis de torque

apresentaram um pico, no inicio do processamento, associado ao atrito das particulas entre si

e com as paredes da camara, e também deformacéo plastica das particulas poliméricas, de

forma que, para manter a mesma velocidade de rotagdo, foi necessario o fornecimento de

maior energia mecanica, se traduzindo num aumento do torque. Em tempos proximos a 5

minutos foi detectado um répido decréscimo e acréscimo dos valores do torque que séo
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referentes a abertura da cAmara para inser¢do dos aditivos. Conforme o polimero comega a
escoar e as particulas de carga sdo envolvidas pelo polimero, a dissipagdo de energia passa a
ser dominada pelo atrito viscoso entre camadas de fluido, provocando a queda do torque até
se estabilizar (CANEDO; ALVES, 2015).

Nas Figuras 24b e 25b, foi possivel observar que a temperatura do polimero ou do
compdsito dentro da cdmara passa por uma reducdo no inicio do processamento, resultante da
adicdo dos materiais a temperatura ambiente, e depois esta volta a se elevar e tende a
estabilidade. Em tempos proximos a 7 minutos de processamento a temperatura dos materiais
ultrapassa a da parede da cdmara devido a dissipacdo de energia mecanica pelo do atrito
ViScoso.

Para avaliar quantitativamente o efeito do teor de 6xido de zinco e didxido de titanio
no comportamento reoldgico dos compositos durante o processamento a 60 rpm foi calculado
0 torque corrigido (Z*) a temperatura de referéncia (T~ = 180°C) de acordo com a Equacéo 4
para as composicdes estudadas. Foi necessario utilizar o valor do pardmetro “nf”” encontrado
na secao 4.2.2, e supondo que este parametro ndo varia consideravelmente com a
incorporacdo da carga ao polimero, foram selecionadas as composi¢ées com 5% de carga para
calcular-se o valor de np. O valor calculado para o composito PBAT/5%2Zn0 foi nf3 = 0,0995
e para a composi¢cdo PBAT/5%TiO2 o valor de nf = 0,0256. O torque corrigido € uma
correcdo no valor do torque com o intuito de eliminar a influéncia da temperatura no valor do
mesmo. Os resultados sdo apresentados nas Figuras 26 e 27 para o intervalo de 12 a 15 min de

processamento.

Figura 26 - Torques corrigidos (Z*) para os compésitos PBAT/ZnO na temperatura de 180 °C.
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Fonte: O Autor, 2020.
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Figura 27 - Torques corrigidos (Z*) para os compdésitos PBAT/TiO2 na temperatura de 180 °C.
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Fonte: O Autor, 2020.

A partir das Figuras 26 e 27, pode-se perceber que houve uma pequena variagdo nos
valores do torque tanto para o0 PBAT puro quanto para 0os compositos. Essa inclinacdo pode
ser um indicativo de que o processamento ainda ndo atingiu a estabilidade e também que a
matriz polimérica pode estar sofrendo degradacdo térmica. O estudo sobre a degradacdo sera
mais detalhado na secéo 4.2.3.

Nas Figuras 28 e 29 sdo apresentadas as temperaturas durante os Gltimos trés minutos
de processamento para 0 PBAT puro e seus compositos com oxido de zinco e didxido de

titanio, respectivamente.

Figura 28 — Temperatura para 0 PBAT e seus compositos com ZnO durante os trés minutos finais de
processamento.
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Fonte: O Autor, 2020.



Figura 29 — Temperatura para 0 PBAT e seus compdsitos com TiO, durante os trés minutos finais de
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Nas Figuras 28 e 29, é possivel observar que, embora a temperatura ndo se estabilize,

as variagdes entre os valores iniciais e finais do periodo tende a ser menores que 2°C, ndo

apresentando uma diferenca significativa.

4.2.2 Caracterizacdo Reologica

Visando investigar as propriedades reoldgicas dos compoésitos PBAT/5%Zn0O e

PBAT/5%TIiO, foi realizado o processamento destas composi¢es em duas fases distintas: no

primeiro processamento, diferentes temperaturas da parede da camara (180, 200 e 220 °C)

com rotacdo de 60 rpm; no segundo processamento, diferentes rotacdes (30, 60 e 120 rpm)

mantendo-se a temperatura da parede da cdmara a 180 °C.

Nas Figuras 30 e 31 sé@o apresentados os resultados dos perfis de torque (Figura 30a e

31a) e temperatura (Figura 30b e 31b) para o PBAT puro e compositos com 5%Zn0O e

5%TiOs..
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Figura 30 - Processamento do PBAT/5%2Zn0 a diferentes temperaturas de parede da camara. (a) Perfis de
torque; (b) Perfis de temperatura do material.
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Fonte: O Autor, 2020.

Figura 31 - Processamento do PBAT/5%TiO; a diferentes temperaturas de parede da cAmara. (a) Perfis de
torque; (b) Perfis de temperatura do material.
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Fonte: O Autor, 2020.

Os resultados obtidos apontaram que nos trés minutos finais, momento considerado
como o processamento do fundido, o torque e a temperatura de todas as condi¢des (180, 200 e
220 °C) estdo estabilizados. Foi observado também que o aumento da temperatura da cdmara
influencia diretamente na temperatura final do polimero. O aumento da temperatura diminui a
viscosidade do polimero, diminuindo assim o torque no estagio final (COSTA et al., 2018).

A partir das Figuras 30 e 31 foram calculadas as médias aritméticas dos valores dos
torques médios (Zmedio) € temperaturas médias (Tmedia) Nos Ultimos trés minutos dos

processamentos. Em seguida foi aplicada a fungéo In (logaritmo neperiano) aos valores dos
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torques médios e determinou-se as diferencas entre as temperaturas médias e a temperatura de

referéncia (Tmegia— T ). Os valores sdo apresentados nas Tabelas 7 e 8.

Tabela 7 — Valores médios de Torque e Temperatura nos Gltimos 3 minutos de processamento para o
PBAT/5%ZnO0.

Temperatura da parede da  Zmédio(NM)  Tregia °C) N (Zmedio)  (Tmedia—T')
camara (°C)

180 9,96 186,76 2,30 6,76
200 2,26 203,62 0,81 23,62
220 0,29 222,38 -1,24 42,38

Fonte: O Autor, 2020.

Tabela 8 — Valores médios de Torque e Temperatura nos Gltimos 3 minutos de processamento para o

PBAT/5%TIO;.
Temperatura da parede da Zmei Tmedia (°C) In (Zmedio) ~ (Tmedia— T )
camara (°C) (Nm)
180 16,86 189,05 2,82 9,05
200 10,99 206,38 2,40 26,38
220 6,90 223,98 1,93 43,98

Fonte: O Autor, 2020.

A partir dos valores das Tabelas 7 e 8 foi possivel plotar um grafico de In (Zmedio) €M
funcéo de (Tmedgia-T ), onde de acordo com a Equagéo 3, o coeficiente angular corresponde a ‘-
nf’ (produto do indice de pseudoplasticidade pelo coeficiente de temperatura exponencial da

viscosidade). Os graficos de In (Z,,.i0) VErsus (Tmedia - T) podem ser vistos na Figura 32,

sendo (a) para 0 PBAT/5%Zn0 e (b) para o PBAT/5%TiO,, respectivamente.



1N Ze)

75

Figura 32 - Plot de In (Zmedio) em funcéo de (Tmedgia - T). (2) PBAT/5%ZN0; (b) PBAT/5%TIO,.
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De acordo com as regressGes realizadas foi determinado para o composito
PBAT/5%Zn0O um coeficiente angular de valor -0,0995 e para 0 PBAT/5%TiO, um
coeficiente igual a -0,0256, o que significa np = 0,0995 (PBAT/5%Zn0) e np = 0,0256

(PBAT/5%TiO2). Com os valores de nfp conhecidos ¢ possivel converter dados reais de Z ¢ T

em valores de torque corrigido Z* para uma temperatura T~ desejada.

Para determinar o indice de pseudoplasticidade para as duas composicGes estudadas,

foi necessario realizar o processamento a diferentes velocidades de rotagdo dos rotores para

uma mesma temperatura de parede. Nas Figuras 33 e 34 sdo apresentados os resultados para

os perfis de torque e temperatura neste novo processamento. Com o aumento da velocidade de

rotagdo dos rotores, ocorre 0 aumento do torque e da temperatura no estagio final do

processamento devido a uma maior quantidade de energia mecanica que € transformada em

energia térmica.

Figura 33 - Processamento do PBAT/5%Zn0 a diferentes rotacdes. (a) Perfis de torque; (b) Perfis de
temperatura do material.
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Figura 34 - Processamento do PBAT/5%TiO- a diferentes rotacbes. (a) Perfis de torque; (b) Perfis de
temperatura do material.
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Fonte: O Autor, 2020.

A partir dos dados das Figuras 33 e 34 foi possivel obter o valor do indice de
pseudoplasticidade ‘n’ dos compdsitos. Com o valor de ‘nf’ determinado anteriormente, foi
calculado os valores correspondentes de Z* (para T~ = 180 °C) através da Equagdo 4 para o
intervalo de tempo correspondente aos trés minutos finais de cada ensaio desta fase. Com uma
relacdo linear entre In (Z medio) € IN(N) (Equagdo 5), o coeficiente angular desta relagdo é o
indice de pseudoplasticidade ‘n’ procurado. Os valores de Z medio S30 apresentados nas

Tabelas 9 e 10, e os gréaficos de In (Z medio) € IN(N) podem ser vistos na Figura 35.

Tabela 9 — Rotacdo nominal e correspondente torque corrigido médio para os 3 minutos finais do
processamento do PBAT/5%Zn0.

Rotagdo nominal

N (rpm) Zmeaio (N.m) In (N) In (Z"mecio)
30 7,56 3,40 2.02
60 19,51 4,09 297
120 46,31 4,79 3,83

Fonte: O Autor, 2020.
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Tabela 10 — Rotagdo nominal e correspondente torque corrigido médio para os 3 minutos finais do
processamento do PBAT/5%TiOx.

Rotacdo nominal

N (rpm) Z medio (N.m) In (N) IN (Z" medio)
30 12,71 3,40 254
60 21,51 4,09 307
120 33,51 4,79 3,51

30

20

Fonte: O Autor, 2020.

Figura 35 - Plot de In (Z"medio) em fungéo de In (N) para o processamento do PBAT/5%Zn0O (a) e do

PBAT/5%TIiO;.
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Fonte: O Autor, 2020.

O indice de pseudoplasticidade encontrado para o PBAT/5%ZnO foi n=1,31,

indicando que esse composito comporta-se como um fluido dilatante e o do PBAT/5%TiO>
foi n=0,70, o que caracteriza o comportamento de um fluido pseudopléstico. O polimero
fundido geralmente comporta-se como um pseudoplastico (n < 1), resultados semelhantes ao
apresentado pelo PBAT/5%TiO- foram encontrados por de Almeida et al. (2016), ao estudar o
processamento do PBAT com fibras vegetais, onde o valor de n foi igual a 0,8 e por Costa et
al. (2015) ao estudar o processamento do PBAT com um extensor de cadeia (Joncryl), onde o
valor de n foi igual a 0,5. Para 0 PBAT/5%2Zn0, o valor de n encontrado pode ser atribuido a
alguma hipdtese assumida pelo modelo que ndo se aplique para descrever o comportamento

reolégico do compdsito.
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4.2.3 Degradacao durante o processamento

Retomando as Figuras 26 e 27 é possivel observar uma breve inclinagdo das curvas
que descrevem o comportamento dos torques corrigidos. Essa inclinagdo pode significar tanto
gue o processamento ainda ndo atingiu a estabilidade, como também que a matriz polimérica
pode estar sofrendo degradacdo térmica. Nas Tabelas 11 e 12 sdo apresentados os valores de
algumas grandezas referentes aos torques corrigidos das composicdes, nos ultimos trés
minutos do processamento, como a Temperatura média (Tmedia), Torque corrigido médio
(Z medio) bem como a taxa de diminuicdo do torque (—dZ*/dt), taxa relativa de diminuicéo do

torque (Rz) e a taxa de variacdo relativa da massa molar média ponderal (Rw).

Tabela 11 — Valores de temperatura média (Tmedia), torque corrigido médio (Z"medio), inclinagdo do torque
corrigido médio (—dZ*/dt), taxa relativa de diminuicdo do torque (Rz) e a taxa de variacdo relativa da massa
molar média ponderal (Rm) para o PBAT e seus compdsitos com ZnO nos Gltimos trés minutos de

processamento.
. (Tmedia) (Z" medio) (—dzZ*/dt) Rz Rwm
Material ) )
(°C) (N.m) (Nm/min) (min') (min)
-0,015 + -0,0039 +
PBAT 187,8 +0,3 26,0+0,4 -0,38 £ 0,02
0,001 0,0003
0,0067 * 0,0017 +
PBAT/1% ZnO 185,8 +0,3 179+0,2 0,12 +0,01
0,0006 0,0002
0,045 + 0,012 +
PBAT/3% ZnO 185,8 +0,2 15,6 £ 0,6 0,71 +0,01
0,001 0,001
0,045 + 0,012 +
PBAT/5% ZnO  186,8 £0,1 195+0,8 0,88 +0,01
0,002 0,001

Fonte: O Autor, 2020.
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Tabela 12 — Valores de temperatura média (Tmedia), torque corrigido médio (Z"medio), inclinagdo do torque
corrigido médio (—dZ*/dt), taxa relativa de diminui¢do do torque (Rz) e a taxa de variacéo relativa da massa
molar média ponderal (Rm) para o PBAT e seus compdsitos com TiO nos Gltimos trés minutos de

processamento.
. (T média) (Z" medio) (—dZ"/dt) Rz Rwm
Material . .
(°C) (N.m) (Nm/min) (mint) (min)
0,001 + 0,003 +
PBAT 187,8 +0,3 146 +0,2 0,14 +0,01
0,001 0,002
PBAT/1% 0,016 + 0,005 +
] 190,1+0,1 229+0,3 0,36 £0,01
TiO; 0,001 0,004
PBAT/3% 0,015 + 0,005 +
] 188,6 + 0,3 199+0,3 0,29 +0,01
TiO, 0,001 0,001
PBAT/5% 0,014 + 0,004 +
] 188,6 +0,3 20,4+0,2 0,28 +£0,01
TiO2 0,001 0,001

Fonte: O Autor, 2020.

Como ¢ possivel observar nas Tabelas 11 e 12, a queda do torque (—dZ"/dt) é pequena,
indicando que o material foi bem preparado. Os maiores valores de —dZ’/dt foram das
composicdes com 3 e 5% de ZnO, que podem ser confirmados graficamente pela inclinacéo
das curvas na Figura 26. Para Rz e Rwm, que representam as taxas de degradagdo durante o
processamento do fundido, os valores sdo pequenos, indicando que a degradacédo da matriz foi
baixa, tendo como maiores valores os apresentados pelas composi¢cbes PBAT/3%Zn0O e
PBAT/5%Zn0.

Os valores da inclinacdo do torque corrigido médio (—dZ*/dt), da taxa relativa de
diminuigéo do torque (Rz) e da taxa de variagdo relativa da massa molar média ponderal (Rm)
referentes ao PBAT/3%Zn0 e ao PBAT/5%Zn0O podem significar tanto que o processamento
ainda ndo atingiu a estabilidade, como também que a matriz polimérica pode estar sofrendo

um inicio de degradacéo térmica.

4.3 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO MEDIO

Nas Figuras 36 e 37 sdo apresentados os espectros FTIR do PBAT puro e dos

compositos com ZnO e TiO», respectivamente.
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Figura 36 — Espectros FTIR dos pellets PBAT puro e compdésitos com ZnO.
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Figura 37 — Espectros FTIR dos pellets do PBAT puro e compdsitos com TiO».
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A partir dos espectros das Figuras 36 e 37 é possivel confirmar tanto para o0 PBAT
puro quanto para os compoésitos a presenca das seguintes bandas de vibragdo: 2953 cm™ a
qual é atribuida a deformacéo axial da ligacdo C-H, podendo ser das alifaticas e aromaticas
(AL-ITRY et al.,, 2012; WENG et al., 2013); 1709 cm™, que representa a vibragdo de
estiramentos dos grupos carbonila (C=0) nas ligacGes ésteres (KIJICHAVENGKUL; AURAS;
RUBINO, 2008; VENKATESAN; RAJESWARI, 2017); 1454 cm™ e 1409 cm™ podem ser
relacionadas a vibracéo da ligagdo C-H nos grupos metil (CH3) (LI et al., 2018c); 1268 cm™,

1165 cm™ e 1103 cm™ representam a vibragio de estiramento do C-O na ligacéo éster (AL-
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ITRY et al., 2012; WENG et al., 2013; SIRISINHA; SOMBOON, 2012); 1018 cm™
representa a flexdo da superficie de &tomos de hidrogénio adjacentes ao anel fenil (CAI; LV,
FENG, 2013; LI et al., 2018c); 936 cm™ est4 relacionada & deformacao para fora do plano do
C-OH; 874 cm™ ¢ atribuido ao dobramento da ligagdo C-H dos anéis aromaticos (AL-ITRY et
al., 2012). A banda em 727 cm™ representa quatro ou mais grupos metilenos (-CH:-)
adjacentes presentes na cadeia (KIJCHAVENGKUL; AURAS; RUBINO, 2008; KUMAR et
al., 2010; VENKATESAN; RAJESWARI, 2017).

A composi¢do com 3% de ZnO apresentou 0s picos mais similares ao do PBAT puro.
As outras duas composi¢des com ZnO (1 e 5%) tiveram os valores de intensidade dos picos
bastante reduzidos. As redu¢des no comprimento de onda 1709 cm™ e no grupo 1268, 1165 e
1103 cm™ podem estar relacionadas aos grupos C=0 e C-O nas ligagGes ésteres, indicando
que ocorreu alguma degradacao nessas regides (VENKATESAN; RAJESWARI, 2016).

As intensidades dos picos para a composicao com 1% de TiO, foram proximos dos
apresentados pelo polimero. As variagdes mais significativas foram observadas com a adicéo
de 3% da carga. Da mesma forma que com o ZnO, ha indicios de degradac¢édo nos grupos C=0
e C-0 nas ligagoes esteres (VENKATESAN; RAJESWARI, 2017).

Para confirmar os possiveis indicios de degradacdo nos grupos C=0 nas ligagdes
ésteres, foi calculado o indice de carbonila (IC) utilizando a Equacdo 20, onde li709 € a
intensidade da banda de nimero de onda 1709 cm™, que representa a vibragdo do grupo
carbonila da ligagdo éster, e liae é a intensidade da banda de nimero de onda 1409 cm™
(banda de referéncia), que representa a vibracdo do grupo metil (ANANKAPHONG;
PENTRAKOON; JUNKASEM, 2015).

I
IC = 222 (20)
11409

Utilizando os dados extraidos das Figuras 36 e 37, os valores de IC, para cada

composicao foi calculado a partir da Equagéo 20 e estdo registrados na Tabela 13.
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Tabela 13 — indice de carbonila (IC) para 0 PBAT puro e compésitos com ZnO e TiO,.

Composicgao IC Composigao IC
PBAT puro 9,24 PBAT puro 9,24

PBAT/1%ZnO 6,96 |PBAT/1%TiO2, 8,85
PBAT/3%ZnO 9,18 [PBAT/3%TiO, 7,31
PBAT/5%ZnO 5,67 [|PBAT/5%TiO2 8,36

Fonte: O Autor, 2020.

A hidrolise das ligagdes ésteres gera como consequéncia uma reducdo de grupos
carbonila, que pode ser verificada com a reducdo do IC (ANANKAPHONG;
PENTRAKOON; JUNKASEM, 2015). Os valores do IC para os compositos com ZnO e TiO>
foram todos menores do que o do polimero puro, tendo os compdsitos PBAT/3%Zn0O e

PBAT/1%TiO> os valores mais proximos do apresentado pelo PBAT puro.

4.4 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Nas Figuras 38 e 39 sdo apresentadas as curvas de TGA para a amostra de PBAT puro
e compositos de PBAT/ZnO e PBAT/TiOx.

Figura 38 - Curvas de TGA referentes a analise térmica do PBAT puro e compositos com ZnO.
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Figura 39 - Curvas de TGA referentes a analise térmica do PBAT puro e compésitos com TiO5.
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De acordo com as Figuras 38 e 39 é possivel observar que o polimero puro e 0s
compositos com TiO; apresentaram uma Unica etapa de degradacdo térmica, enquanto que 0s
compdsitos com a introdugdo do ZnO apresentaram duas etapas como encontrado nos
trabalhos de Venkatesan e Rajeswari (2016) e Venkatesan e Rajeswari (2017). A temperatura
inicial de degradacdo do PBAT foi registrada em torno de 320 °C e a adicao dos diferentes
percentuais da carga de ZnO antecipou essa temperatura para valores proximos a 250°C. Ja as
curvas que descrevem a degradacdo dos compdsitos com TiO2, sobrepuseram-se a curva do
PBAT na regido da degradacéo, apresentando temperatura inicial de 320 °C e final de 430 °C.

Das curvas de DTG (Figuras Al e A2 do Apéndice A), identificou-se a taxa maxima
de degradacéo para cada composicdo que sdo em valores aproximados, -1,7703 para o PBAT,
-1,5105 para 0 PBAT/1%2Zn0O, -1,3599 para o PBAT/3%Zn0, -1,4285 para 0 PBAT/5%Zn0O,
-1,9641 para 0 PBAT/1%TiO2, -1,7695 para o PBAT/3%TiO> e -1,9640 para o
PBAT/5%TiOx.

As Tabelas 14 e 15 mostram algumas temperaturas de degradacdo para o PBAT e
compdsitos com ZnO e TiO», obtidas a partir das Figuras 38 e 39 e de acordo com os dados de
TGAe DTG.
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Tabela 14 - Temperaturas de degradacdo a 10% (T1o00%), 50% (Ts0%) € temperatura de maxima taxa de degradacéo
(Tmax) para as amostras de PBAT puro e PBAT/ZnO em diferentes concentragoes.

Residuo a 700 °C

T10% (°C)  Ts0% (°C) Tmax (°C)

Amostra (%)
PBAT puro 373 397 394 6,0
PBAT/1%Zn0O 344 390 394 6,5
PBAT/3%Zn0O 337 384 378 6,4
PBAT/5%Zn0O 336 378 377 6,8

Fonte: O Autor, 2020.

Tabela 15 - Temperaturas de degradacdo a 10% (T1o00%), 50% (Ts00) € temperatura de maxima taxa de degradacéo
(Tmax) para as amostras de PBAT puro e PBAT/TiO; em diferentes concentracgdes.

Residuo a 700 °C
T10% (°C)  Ts0% (°C)  Tmax (°C)
Amostra (%)
PBAT puro 373 397 394 6,0
PBAT/1%TiO> 373 399 395 9,0
PBAT/3% TiO: 373 398 395 9,0
PBAT/5% TiO- 376 398 395 11,7

Fonte: O Autor, 2020.

Como mostrado anteriormente nas Figuras 38 e 39, os valores apresentados nas
Tabelas 14 e 15 comprovam as influéncias ja mencionadas pelos dois éxidos. Para 0s
compositos com TiO2 os valores de T1o%, Tso% € Tmax foram semelhantes ao do PBAT puro e o
aumento da massa residual sugere que seja em fungdo da carga adicionada. Porém, para 0s
compositos com ZnO os valores de Tiosw, Tso% € Tmax foram menores quando comparados ao
do PBAT puro.
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O efeito de diminuigdo da estabilidade térmica pela adi¢do de ZnO pode ser explicado
pelo fato da carga esta acelerando a troca de calor e o transporte de massa necessario para que
haja degradacdo, que esteja aumentando a mobilidade da matriz polimérica ou ainda
proporcionando um efeito catalitico sobre a degradacdo da matriz (D’AMICO; MANFREDI,
CYRAS, 2012). Nesse caso especifico, 0 metal parece induzir reagdes de hidrolise, que sdo
comuns em poliésteres. Resultados semelhantes foram encontrados por Bheemaneni,
Saravana e Kandaswamy (2018) em seu trabalho com compdsitos PBAT/wollastonita e Lima

Junior et al. (2016) no estudo da degradacao térmica de nanocompositos PHB/ZnO.

4.5 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

Foram construidos graficos do fluxo de calor versus tempo para todas as composi¢des
estudadas, os quais sdo mostrados nas Figuras 40 e 41. Em todos os casos foi identificado um
evento exotérmico que caracteriza a mudanca de fase durante o resfriamento (cristalizacdo a
partir do fundido do PBAT puro e dos comp6sitos PBAT/ZnO e PBAT/TIO>) e outro evento
endotérmico que representa a mudanca de fase durante o aquecimento (fusdo da fase cristalina
do PBAT puro e dos compdsitos PBAT/ZnO e PBAT/TiOy).

Figura 40 — Fluxo de calor versus tempo para 0 PBAT puro e compésitos com ZnO.
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Figura 41 — Fluxo de calor versus tempo para o0 PBAT puro e compositos com TiOa.
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Os dados obtidos no DSC foram tratados e os eventos da fusdo e da cristalizacdo
foram analisados no programa INTEGRAL, um programa que foi desenvolvido para facilitar

a avaliacdo de alguns parametros envolvidos nos eventos estudados (CANEDO, 2016).

4.5.1 Estudo da fusdo dos compositos

A fusdo das composicdes foi estudada inicialmente a uma taxa fixa de aguecimento de
7,5 °C/min. As Figuras 42 e 43 apresentam a fracdo fundida e a taxa de fusdo para o PBAT e
0s compositos PBAT/ZnO e PBAT/TiOx.

Figura 42 - Fracdo fundida e taxa de fusdo versus temperatura para o PBAT e compdsitos PBAT/ZnO.
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Figura 43 - Fracdo fundida e taxa de fusdo versus temperatura para o PBAT e compositos PBAT/TIOx.
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160

As Tabelas 16 e 17 apresentam os dados do evento de fusdo para os compdsitos

PBAT/ZnO e PBAT/TIOz.

Tabela 16 — Dados da fusdo referentes ao PBAT puro e compdsitos PBAT/ZnO, obtidos do programa Integral a
taxa de 7,5 °C/min.

. ms Toiw  Tsow  Toeogwe Tm ATy Fnax fs-0500 T2 AHr  AXe
®=75°C/min__(mg) _(°C) o) o) Q) (0 _(minY (min?) (min) _(Jg) (%)
PBAT puro 9,27 97,75 122,93 149,26 123,77 2325 10,3024 0,2089 3,36 12,63 11,08
PBAT/1%ZnO 7,48 9391 12221 151,77 121,80 26,00 0,2677 0,1874 3,77 15,87 13,92
PBAT/3%znO 731 97,33 123,25 152,70 121,52 2575 0,2741 0,1927 3,46 14,78 12,97
PBAT/5%ZnO 8,59 97,47 12355 151,52 122,11 24,88 0,2847 0,1983 3,48 1422 12,47

Fonte: O Autor, 2020.

Tabela 17 — Dados da fusao referentes ao PBAT puro e aos compositos PBAT/TIO,, obtidos do programa

Integral a taxa de 7,5 °C/min.

Tm

O = ms To.1% Tso% To9.9% ATy Timax f5.0506 T2 AHf AXr
7,5°C/min (mg) (°C) (°C) (°C) C) (°C) (minY  (min)  (min) J/9) (%)
PBAT puro 9,27 97,75 122,93 149,26 123,77 23,25 0,3024 0,2089 3,36 12,63 11,08

PBAT/1%

TiO, 7,58 89,63 124,04 149,98 124,75 22,38 0,3105 0,2088 4,59 11,86 10,40
PBAT/3%

TiO, 5,76 92,37 124,06 150,33 124,87 22,50 0,3122 0,2121 4,22 16,48 14,45
PBAT/5%

TiO, 8,59 90,34 124,03 149,99 125,37 22,13 0,3143 0,2106 4,49 10,51 9,22

Fonte: O Autor, 2020.
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A partir dos dados das Tabelas 16 e 17, observa-se que o inicio da fusdo (To1%) foi
antecipado com a adigdo da carga de TiO2. Em relacdo as temperaturas de fusdo (Tm) 0s
valores apresentados pelos compdsitos foram bem préximos do apresentado pelo polimero
puro, porém, para 0s compositos com ZnO esses valores foram menores do que o do polimero
e para 0os compdsitos com TiO2 os valores foram maiores acompanhados da tendéncia de
guanto maior o teor de carga maior a temperatura de fusdo. As taxas de fusdo maxima (fmax)
para 0s compositos com TiO2 apresentaram valores maiores quando comparados tanto ao
PBAT puro quanto aos compdsitos com ZnO. Avaliando a cristalinidade exibida durante o
evento da fusdo (AXr), a adicdo das cargas nao afetou tal propriedade. Para 0s compoésitos
com ZnO, a maior variacdo de cristalinidade corresponde a aproximadamente 3% em relagdo
ao PBAT puro, e para os com TiO2 esse valor é proximo a 3,5%.

Os valores encontrados para 0os compoésitos com ZnO e TiO, foram proximos do PBAT
puro, exceto os valores que representam a temperatura inicial da fusdo (To1%) para oS
compdsitos com TiO, onde a presenca da carga em qualquer quantidade antecipou o inicio do
evento. Silva et al. (2017) estudaram a influéncia do ZnO na matriz de PHB e através da
analise de DSC constataram que a adi¢cdo do ZnO como verificado nesse trabalho também néo
promoveu efeitos significativos sobre as temperaturas de fusdo. VariacGes semelhantes para a
cristalinidade durante a fusdo (AXf) foram encontradas por Hoffmann et al. (2019) ao
estudarem o impacto da adi¢do de fibras de babacu na blenda PBAT/PHB.

4.5.1.1 Influéncia das taxas e do teor de carga na fusdo dos compdsitos

As Figuras 44 e 45 mostram os perfis da fragdo fundida em funcdo da temperatura
para 0 PBAT puro e seus compositos 1, 3 e 5% de oxido de zinco e dioxido de titanio,
separados pelas taxas de aquecimento de 5, 7,5, 15, e 20 °C/min.
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Figura 44- Curvas de fragao fundida em funcao da temperatura para 0 PBAT puro e os compositos com ZnO. (a)
5°C/min; (b) 7,5°C/min; (c) 15°C/min; (d) 20°C/min.
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Figura 45- Curvas de fragdo fundida em funcéo da temperatura para o PBAT puro e 0s compdsitos com TiOx. (a)
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Para as composi¢cbes com ZnO (Figura 44), as curvas tendem a sobreposi¢do
independente do valor da taxa, indicando que o teor de 6xido ndo influenciou nem no inicio
nem no final desse evento. Para as composi¢ées com TiOz (Figura 45), houve sobreposicao
das curvas a taxas pequenas (5 °C/min (a) e 7,5 °C/min (b)) e para as demais taxas é possivel
observar que a presenca do didxido de titanio proporcionou um retardo do inicio do evento de
fusdo, mas que a conclusdo do evento ocorreu a temperaturas proximas.

Nas Figuras 46 e 47 sdo apresentadas as curvas de taxa de fusdo em fungdo da
temperatura para as composicdes estudadas, organizadas de acordo com as taxas de

aquecimento empregadas.

Figura 46- Curvas de taxa de fusdo em funcgdo da temperatura para 0 PBAT puro e os compdsitos com ZnO. (a)
5°C/min; (b) 7,5°C/min; (c) 15°C/min; (d) 20°C/min.
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Figura 47- Curvas de taxa de fusdo em funcédo da temperatura para o PBAT puro e os compésitos com TiO2. (a)
5°C/min; (b) 7,5°C/min; (c) 15°C/min; (d) 20°C/min.
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O aumento da taxa de aquecimento elevou a taxa maxima de fusdo, ponto

correspondente a altura do pico formado por cada curva. Esse fendbmeno pode ser explicado

pelo fato de que com uma velocidade maior, 0 material tem menos tempo para passar pelo

processo de fusdo, necessitando de uma taxa maior para completar tal evento (CIPRIANO et

al., 2016; WELLEN et al., 2015a). Para o efeito da presenca das cargas, é possivel observar

que a maior parte dos compdsitos com ZnO apresentaram taxa maxima de fusdo menores do

que a do polimero puro, ja para os compositos com TiOz, o efeito foi contrario, a maior parte

desses compasitos apresentaram taxa maxima de fusdo maior do que a do PBAT puro.

Nas Figuras 48 e 49 sdo apresentadas as temperaturas de fusao e cristalinidade durante

a fusdo para o PBAT e seus compositos com ZnO e TiOo.
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Figura 48 — Temperatura de fusdo em fungéo das taxas empregadas para compdsitos com ZnO (a) e (b)
compdésitos com TiOs.
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Fonte: O Autor, 2020.

Figura 49 — Grau de cristalinidade em funcdo das taxas empregadas para compositos com ZnO (a) e (b)
compdésitos com TiOx.
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Fonte: O Autor, 2020.

Na Figura 48, nota-se que a temperatura de fusdo tende a permanecer constante
independente da taxa de fusdo empregada ou do teor de carga presente, indicando que a
temperatura de fusdo parece néo foi afetada nem pela taxa nem pelo teor de carga.

Na Figura 49, o polimero puro e as composi¢des com ZnO apresentaram progressivos
aumentos do grau de cristalinidade com o aumento da taxa. Os compdsitos com TiO2 ndo
apresentaram tendéncia com o aumento da taxa de aquecimento. Em relagdo ao teor de carga
foi observado que todos os compdsitos com ZnO apresentaram cristalinidade maior do que o
PBAT puro e para os compositos com TiO> os valores da cristalinidade foram todos menores
do que o do PBAT puro.

A variabilidade dos valores dos graus de cristalinidade durante a fusdo ficaram na
faixa de 9-16%, indicando que houve pouca variagdo dessa propriedade e que baixas e altas
taxas de reaquecimento podem ser aplicadas sem que a reorganizacdo macromolecular seja
prejudicada. Esta mesma observacéo foi encontrada no trabalho realizado por Hoffmann et al.
(2019) quando estudaram o evento de fusdo da blenda PBAT/PHB.
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A cristalizacdo dos compoésitos com ZnO e TiO; foi estudada para uma taxa de

resfriamento fixa de 7,5 °C/min. As Figuras 50 e 51 mostram a cristalinidade desenvolvida

durante o evento da cristalizacdo e a taxa de cristalizacdo para o0 PBAT puro e 0s compositos
PBAT/ZnO e PBAT/TiOz, respectivamente.

Figura 50 — Curvas de cristalinidade relativa e a taxa de cristalizagdo em fungdo da temperatura para o PBAT e
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0s compésitos PBAT/ZnO.
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Figura 51 — Curvas de cristalinidade relativa e a taxa de cristalizacdo em fungéo da temperatura parao PBAT e
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0s compasitos PBAT/TIOs.

80

60~

40 4

Cristalinidade relativa (%)

20+

—— PBAT puro
——PBAT/1% TiO,

PBAT/3% Ti02
—— PBAT/5% TiOz

08

0.6

0.4

" - -1
Taxa de cristalizagdo (min™)

T
120 100 80

Temperatura (°C)

T 0.0

—— PBAT puro
——PBAT/1% TiO,

PBAT/3% TiO,
—— PBAT/5% TiO,

60 120

Fonte: O Autor, 2020.

T
100

T T
80 60

Temperatura (°C)

As Tabelas 18 e 19 apresentam os dados do evento de cristalizagdo para as

composicdes mencionadas.
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Tabela 18 — Dados da cristalizacéo referentes ao PBAT puro e aos compositos com PBAT/ZnO, obtidos do

programa Integral para a taxa de 7,5 °C/min

® = 75°C/min ms To,1% Ts0%  To9,9% Tc ATz Cmax C5-95% 12 AHc  AXc
’ (mg) () () (© () (O (min?) (minY) (min) g (%)
PBAT puro 9,27 10401 8500 69,89 8379 10,63 0,6349 04004 254 1828 16,03
PBAT/1%znO 748 9742 8162 6431 8058 11,75 05876 0,3880 2,11 20,54 18,02
PBAT/3%znO 7,31 9891 8506 6340 8405 1063 06455 0,4243 1,85 19,56 17,16
PBAT/5%2ZnO 7,01 99,28 88,00 6393 8711 10,72 06548 04446 150 18,66 16,37

Fonte: O Autor, 2020.

Tabela 19 — Dados da cristalizacao referentes ao PBAT puro e aos compositos PBAT/TIO,, obtidos do programa
Integral para a taxa de 7,5 °C/min.

® = 75°C/min ms Toiw  Tsow  Tog9% Tc AT Cr_nax Cs-_95% i AHc AXc
' (mg) (C) (°C) (°C) (C) (°C) (min!) (min!) (min) @G (%)
PBAT puro 9,27 10401 8500 6989 8379 10,63 0,6349 0,4004 2,54 18,28 16,03
PBAT/1%TiO, 7,58 10524 91,62 6642 90,57 11,25 0,6066 0,3922 1,82 17,23 15,11
PBAT/3% TiO, 5,76 104,94 91,32 6827 90,38 11,00 10,6269 04027 182 23,78 20,86
PBAT/5% TiO, 8,59 103,65 92,28 67,75 92,15 1225 05801 03981 152 1516 13,30

Fonte: O Autor, 2020.

A partir das Figuras 50 e 51 e das Tabelas 18 e 19 pode-se verificar que o inicio da

cristalizacdo (To,1%) para 0s compositos com ZnO aconteceu em temperaturas menores

(evento retardado) do que a apresentada pelo polimero puro. Para os compositos com TiOz 0s

valores das temperaturas foram proximos da temperatura do PBAT puro. A analise da

temperatura de cristalizagdo (T¢) ndo encontra tendéncia para os compdsitos com ZnO, mas 0

valor apresentado pelo composito PBAT/3%Zn0O (T.=84,05 °C) é muito proximo da T do

polimero puro (T.=83,79 °C). No entanto para os compasitos com TiO», os valores da T, sdo

todos maiores do que o do polimero. A cristalinidade (AXc) apesar de ndo apresentar grandes

variagoes pela adicdo das duas cargas apresentou uma tendéncia com a adi¢do do ZnO, uma

vez que para esses compositos os valores da AXc aumentaram, sendo o0 maior aumento para a

composicdo com 1% da carga que aumentou 2% em relacdo ao PBAT. Ja para os compdsitos
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com TiO2, 0 com 1% da carga apresentou valor muito préximo do encontrado para o polimero
puro.

Silva et al. (2017) estudaram a influéncia do ZnO na cristalizacdo do PHB e
verificaram que a cristalinidade apresentou tendéncia contraria a encontrada neste trabalho,
enquanto a adi¢do do ZnO na matriz de PBAT aqui estudada aumentou a cristalinidade ap0s o
evento de cristalizacdo, na matriz de PHB os valores da cristalinidade diminuiram
sucessivamente com o aumento do teor da carga.

Outro estudo envolvendo cristalizacdo foi realizado por Jaques et al. (2018), que
avaliaram a cristalizacdo de compositos PHB/TiO2. Como verificado neste estudo, a adi¢ao do
dioxido de titnio antecipou o0 evento da cristalizacdo sugerindo que o TiO2 é um agente
nucleante para o PHB.

4.5.2.1 InflGencia das taxas e do teor de carga na cristalizacdo dos compdsitos

Nas Figuras 52 e 53 estdo apresentados os perfis de cristalinidade relativa em funcéo
da temperatura para o PBAT puro e os compositos com 1, 3 e 5% de ZnO e TiO,
respectivamente.

Figura 52 - Curvas de cristalinidade relativa em funcdo da temperatura para 0 PBAT puro e compdsitos com
Zn0. (a) 5 °C/min; (b) 7,5 °C/min; (c) 15 °C/min; (d) 20 °C/min.
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Figura 53 - Curvas de cristalinidade relativa em funcéo da temperatura para o PBAT puro e comp06sitos com
TiO2. (a) 5 °C/min; (b) 7,5 °C/min; (c) 15 °C/min; (d) 20 °C/min.
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Nas Figuras 52 e 53 pode-se observar que, para todas as composi¢oes testadas, a taxa
de resfriamento tem influéncia significativa no perfil da cristalinidade relativa. Com o
aumento das taxas, o evento € deslocado para temperaturas mais baixas. Como o processo de
cristalizacdo ocorre mais rapidamente, ndo ha tempo suficiente para o seu desenvolvimento
acarretando num deslocamento do evento para temperaturas menores (EHRENSTEIN;
RIEDEL; TRAWIEL, 2004).

Em relagdo ao teor de carga, 0 compdsito com 1% de ZnO foi o que apresentou perfil
mais diferenciado comparado as demais composicdes do seu grupo, com 0 evento de
cristalizacdo ocorrendo em instantes posteriores aos demais nas trés primeiras taxas, fato que
pode ser atribuido a alguma irregularidade morfolégica como por exemplo a formacdo de
aglomerados ou ma distribuicdo da carga na matriz. De maneira geral o ZnO proporcionou
pouca influéncia sobre as sigmoides apresentadas. Jaques et al. (2017b), obtiveram perfis
semelhantes aos apresentados na Figura 52 ao estudarem a cinética de cristalizacdo de
compdsitos PBT/ZnO.

J& para os compdsitos com TiO,, a presenca da carga antecipou o evento de
cristalizacdo sugerindo que o didxido de titdnio atuou como agente nucleante para o PBAT e
as sigmoides foram semelhantes as apresentadas por Jaques et al. (2018) no estudo da

cristalizacdo de compdsitos PHB/TiOx.
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Nas Figuras 54 e 55 séo apresentados os perfis de taxa de cristalizacdo em funcéo da

temperatura para 0 PBAT puro e compositos com ZnO e TiO2, de acordo com taxa de

resfriamento empregada.

Figura 54 - Curvas de taxa de cristalizagdo em fun¢éo da temperatura para o PBAT puro e compdsitos com ZnO.
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Figura 55 - Curvas de taxa de cristalizacdo em fungdo da temperatura para o PBAT puro e compdsitos com TiOs.
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O aumento da taxa de resfriamento foi acompanhado por um aumento na taxa maxima
de cristalizacdo, correspondente a altura do pico formado por cada curva, além de deslocar o
pico para temperaturas menores. Pois com uma velocidade mais rapida, o material tem menos
tempo para se cristalizar, necessitando de uma taxa maior para realizar tal fendbmeno. A
composi¢do com 1% de ZnO em todas as taxas e todos os compdsitos com TiO2 nas trés
primeiras taxas, mostraram um alargamento das suas curvas acompanhados de uma respectiva
diminuicdo da intensidade do pico, 0 que torna o processo mais lento com um tempo maior

para cristalizacdo dos compositos.

Perfis semelhantes aos apresentados nas Figuras 54 e 55 foram encontrados por
Wellen, Canedo e Rabelo (2015a) e Wellen et al. (2015b) nos seus estudos de cristalizacédo
com o PHB.

A Figura 56 apresenta um grafico comparativo da temperatura de cristaliza¢do para 0s

materiais estudados em funcédo da taxa de resfriamento utilizada.

Figura 56 — Temperatura de cristalizacdo em funcéo das taxas empregadas para compositos com ZnO (a) e (b)
compdésitos com TiOx.
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Fonte: O Autor, 2020.

Na Figura 56 observa-se que 0 aumento da taxa de resfriamento diminui a temperatura
de cristalizacdo, exceto para a composi¢cdo com 3% de ZnO e 5% de TiO,. Essa tendéncia
(retardo da cristalizacdo) pode estar relacionada ao fato de que com baixa taxa de
resfriamento as cadeias poliméricas tém tempo suficiente para promover a mudanca de fase e
a cristalizacdo pode acontecer em temperaturas mais altas. Resultados semelhantes foram
obtidos por Shehzad et al. (2014) no estudo da cristalizacdo de compositos de PET de alta

densidade com grafeno.

Né&o foi possivel detectar nenhuma tendéncia para a influéncia da adi¢do da carga de

Oxido de zinco a matriz de PBAT na temperatura de cristalizagdo (Figura 56a). Para a
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influéncia da adigdo de TiO2 (Figura 56b), fica evidente que a carga antecipa o evento de
cristalizacdo aumentando o valor da temperatura de cristalizagdo. SOUZA et al. (2019)
encontraram caracteristicas semelhantes em seus estudos de cristalizacdo de compdsitos
PBAT/fibra de coco.

Na Figura 57 estdo apresentados os perfis de cristalinidade em funcdo das taxas de
resfriamento para o PBAT puro e compdsitos com ZnO (a) e TiO2 (b), respectivamente.

Figura 57 — Cristalinidade em funcéo das taxas empregadas para compositos com ZnO (a) e (b) compositos com

TiO.
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Fonte: O Autor, 2020.

Para os compdsitos com ZnO (Figura 57a), o aumento progressivo das taxas
acarretaram em maiores valores da cristalinidade. Para os compositos com TiO2 (Figura 57b),
0 aumento da taxa foi acompanhado pelo aumento sucessivo da cristalinidade apenas para o
composito com 1% de TiO2. Em relacdo ao teor de carga observou-se que a cristalinidade de
todos os compdsitos com ZnO foi levemente maior do que a cristalinidade do polimero puro,
e para 0s compositos com TiOz os valores da cristalinidade foram todos menores, exceto para
a composi¢cdo com 3% de TiOanalisada a taxa de 7,5 °C/min.

4.6 MODELOS MACROCINETICOS

Para a construgdo dos modelos macrocinéticos de Pseudo-Avrami e Mo, foram
selecionados os resultados da cristalizagédo das amostras de PBAT/3%Zn0 e PBAT/1%TiOo,
as quais possuiam valores de temperatura de cristalizagdo (T¢) e cristalinidade (X) mais
préximos do PBAT puro.
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4.6.1 Modelo de Pseudo-Avrami

A modelagem relaciona a fracdo cristalizada (x, variavel dependente) como funcgédo do
tempo desde o inicio do evento (t, a variavel independente), avaliados a taxa de resfriamento
(¢) constante. O evento de cristalizacdo pode ser expresso pela Equacdo 14 (equacdo do
modelo).

Nomeando-se de "y’ o membro esquerdo da Equagdo 15, obtém-se a Equagéo 21:

y = In (K') + n'In(z) (21)

A partir da regressdo linear de y versus In (t) (Equacdo 21), os parametros do modelo
K’ e n’, onde K’ = K’(¢) é o parametro do modelo e n' é um expoente (adimensional) que, em
principio, é independente de ¢, mas que serd modelado como possivel funcdo da taxa de

resfriamento.

A Figura 58 mostra os valores de y como fun¢édo do In () obtidos através da Equacéo
21 para os valores experimentais do evento de cristalizacdo a partir do fundido. Em seguida
fez-se uma regressdo linear desses valores e constatou-se que no inicio e no término do
evento, 0s pontos experimentais afastaram-se da reta que representa a regressao, por isso para
melhorar o ajuste do modelo a linearizacdo abrangeu os pontos de 5 a 95% da cristalinidade.
Figura 58 - Gréfico de y versus In (1) da cristalizacéo e regressdo do (a) PBAT/3%Zn0O e (b) PBAT/1%TiO, para

obtencdo dos pardmetros de Pseudo-Avrami para as taxas de resfriamento empregadas.
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As Tabelas 20, 21 e B1 do Apéndice B apresentam os valores de In K’, K, n’e r? para
0 PBAT/3%Zn0O, PBAT/1%TiO, e PBAT puro, respectivamente, em relagdo as taxas de
resfriamento estudadas. Os valores foram obtidos a partir das retas linearizadas num intervalo

de 5-95% da cristalinidade relativa.

Tabela 20 — Pardmetros do modelo macrocinético de Pseudo-Avrami para 0 comp6sito PBAT/3%Zn0O.

¢ (°C.min%) InK' K' n' 2
5 -114,1838+0,1070  2,57x10%° 34,7048 +0,1070 0,9856
75 -14,7671+0,02873  3,86x107  9,0273 +0,0184  0,9945
15 -3,4947 +0,0079 00303  5,3958+0,0099 0,9863
20 -3,1454 + 0,0051 00430  5,3160+0,0139  0,9939

Fonte: O Autor, 2020.

Tabela 21 — Pardmetros do modelo macrocinético de Pseudo-Avrami para o compdésito PBAT/1%TiO,.

¢ (°C.mint) InK' K' n' r?
5 -7,8633 +£0,0133 0,000385  4,9915+0,0091  0,9827
7,5 -8,9605+£0,0198 0,000128 6,4349+£0,0151  0,9882
15 -2,6077 £0,0049  0,0737 5,4349 +0,0578  0,9836
20 -1,9561 + 0,0204 0,141 5,0233£0,0106  0,9956

Fonte: O Autor, 2020.

O parametro K’ aumenta a medida que a taxa de resfriamento aumenta para o
compésito PBAT/3%2Zn0O e para o0 PBAT puro, confirmando a dependéncia de K’ com ¢, o
que esta de acordo com o modelo de Pseudo-Avrami. Para a composi¢do com 1% de TiOgz, 0
aumento de K’ com ¢ ocorre a partir da taxa de 7,5 °C.min, sugerindo que essa tendéncia
para o TiO2 ocorra a partir de taxas médias. Em relagdo ao pardmetro n’, verifica-se uma
variagdo negativa com o aumento da taxa para a composi¢cdo com 3% de ZnO, e para 0
composito com 1% de TiO2 e o polimero puro verifica-se a mesma variagao negativa, porém a
partir da taxa de 7,5 °C.min"t. novamente. Resultados semelhantes foram encontrados por
Ries et al. (2016) utilizando compositos de PHB/ZnO.

A partir dos pardmetros obtidos nas Tabelas 20, 21 e B1, foi feito o célculo da
cristalinidade relativa estimada pelo modelo de Pseudo-Avrami para cada taxa de

resfriamento. Os valores da cristalinidade calculada foram comparados com a cristalinidade
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relativa experimental em funcdo da temperatura. As comparagdes entre os valores das
cristalinidades podem ser vistas nas Figuras 59 e B1, onde a linha continua representa o

modelo e o simbolo (quadrado) representa o valor experimental.

Figura 59 - Ajuste da cristalinidade relativa em funcdo da temperatura pelo modelo de Pseudo-Avrami para
cristalizagdo do compdsito PBAT/3%2Zn0 (a) e do composito PBAT/1%TiO- (b).
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Fonte: O Autor, 2020.

As linhas continuas nas Figuras 59 e Bl representam os dados experimentais em
funcdo da temperatura, ja os simbolos descrevem os dados estimados a partir dos parametros
de Pseudo-Avrami para cada taxa de resfriamento estudada. Percebe-se que os dados
estimados conseguem se ajustar bem a este evento de cristalizacdo nao isotérmica a partir do
fundido. O modelo de Pseudo-Avrami é bem representativo para todas as taxas de
resfriamento estudadas e pode ser utilizado para predizer os valores da cristalinidade relativa
com um erro de aproximadamente 1,25% para 0 composito com 3% de ZnO, 3,5% para 0

composito com 1% de TiO2 e de 7,5% para o PBAT puro, conforme Figuras 60 e B2.

Figura 60 - Erro relativo versus cristalinidade relativa experimental para o composito PBAT/3%Zn0O (a) e
PBAT/1%TiO; (b) para diferentes taxas de resfriamento.
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Fonte: O Autor, 2020.
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O modelo de Pseudo-Avrami para o evento de cristalizagdo ndo-isotérmica consegue
ser representativo para as quatro taxas de resfriamento estudadas, apresentando erros de
aproximadamente 1,25%, 3,5% e 7,5%. E importante ressaltar que o trabalho tem o foco em
estudar a cinética de cristalizagdo, porém ndo estd no ambito deste trabalho indicar a
adequacdo desses modelos a algum processo especifico. O estudo da cinética de cristalizacdo
fornece informagdes importantes se 0 modelo superestima ou subestima os valores da
cristalinidade e qual erro envolvido. Cabe para cada processo avaliar se um erro de, por

exemplo, 3,5% ¢é aceitavel ou néo.

4.6.2 Modelo de Mo

O modelo de Mo estabelece a partir da Equacdo 16 uma correlacdo entre a taxa de
resfriamento (¢) com o tempo (t) medido a partir do inicio do evento, mantendo a
cristalinidade relativa (x) constante, na qual F(x) é o parametro do modelo descrito como
funcéo da cristalinidade relativa e a é o expoente que pode ou ndo ser fungdo da cristalinidade
relativa. Os valores de F(x) e a sdo obtidos por intermédio da Equacdo 18 pela regressao
linear dos dados.

Os dados experimentais necessarios as correlagdes sdo obtidos a taxa de resfriamento
constante com uma transformacdo a partir da Equacdo 17. Esta transformacdo € realizada
pelo programa INTERPOL. Os dados das interpolacfes para as composicOes estudadas
encontram-se nas Tabelas 22, 23 e C1 do Apéndice C.

Tabela 22 — Valores interpolados do In (t) em fungéo da cristalinidade relativa (x) e taxa de resfriamento (¢) para
0 compdsito PBAT/3%Zn0O.

Cristalinidade relativa (%)

¢ (°C/min) 10 20 30 40 50 60 70 80 90
5 1,07 1,24 1,33 1,40 1,46 151 1,55 1,60 1,66
7,5 0,56 0,74 0,85 0,92 0,98 1,04 1,09 1,15 1,22
15 -0,09 0,09 0,21 0,29 0,36 0,42 0,48 0,54 0,62
20 -0,32 -0,12 0,01 0,09 0,16 0,23 0,30 0,36 0,44

Fonte: O Autor, 2020.
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Tabela 23 — Valores interpolados do In (t) em fun¢éo da cristalinidade relativa (x) e taxa de
resfriamento (¢) para o compdésito PBAT/1%TiO..

Cristalinidade relativa (%)

¢ (°C/min) 10 20 30 40 50 60 70 80 90
5 0,81 1,02 1,14 1,23 1,31 1,37 1,43 1,49 1,56
7,5 0,40 0,61 0,73 0,82 0,90 0,96 1,02 1,08 1,15
15 -0,27 -0,06 0,05 0,14 0,21 0,28 0,34 0,40 0,48
20 -0,63 -0,42 -0,30 -0,20 -0,13 -0,05 -0,01 -0,09 0,18

Fonte: O Autor, 2020.

A partir dos dados das Tabelas 22, 23 e C1, plotou-se os graficos de In (¢) versus In
(t), conhecido como plot de Mo. As curvas estdo presentadas nas Figuras 61 e C1 do

Apéndice C para os diferentes valores de cristalinidade relativa (x).

Figura 61 — Plot de Mo a diferentes taxas de cristalinidade relativa para 0 PBAT/3%Zn0 (a) e PBAT/1%TiO;
(b).

3,0 — 3,04
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In (1) In (1)
Fonte: O Autor, 2020.

O plot de Mo d& uma ideia de qual grau de regressao devera ser utilizado para se obter
os parametros do modelo, F(x) e a. A partir das Figuras 61 e C1, constata-se que o
comportamento das curvas se aproxima de uma fungdo do primeiro grau e, portanto, foi
realizada uma regressdo linear para encontra-los. Foi realizada uma regressao linear para

obtencdo dos parametros de Mo, F(x) e a.

A Tabela 24 apresenta os valores de In (F), F, a e o coeficiente de correlagdo (1) para
0 PBAT/3%ZnO e PBAT/1%TiO.. Para o PBAT puro, esses valores (In (F), F, a, r?)

encontram-se na Tabela C2.
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Tabela 24 — Parametros de Mo e suas incertezas versus cristalinidade relativa para o PBAT/3%Zn0O e

PBAT/1%TiO..
X (%) PBAT/3%Zn0O PBAT/1%TiO2
In (F) F o r2 In (F) F A r2
10 2,64 £0,03 1401 -1,00+0,05 0,99 2,41 +0,02 11,13 -0,98 £0,03 0,99
20 2,83+£0,04 16,94 -1,01 +0,06 0,99 2,61+0,02 13,60 -0,98 £ 0,03 0,99
30 2,96 + 0,05 19,30 -1,04 £0,06 0,99 2,73+0,01 15,33 -0,98 £0,01 0,99
40 3,04 £0,05 20,90 -1,05+0,06 0,99 2,82+0,01 16,78 -0,98 £ 0,02 0,99
50 3,12+ 0,06 2265 -1,06+0,06 0,99 2,89 +0,02 17,99 -0,97 £0,02 0,99
60 3,19 £ 0,06 2429 -1,08 +£0,06 0,99 2,96 £0,01 19,30 -0,98 +0,01 0,99
70 3,27 £0,07 26,31 -1,10+0,07 0,99 2,98 + 0,06 19,69 -0,97 £0,02 0,99
80 3,34 £0,07 28,22 -1,11+0,07 0,99 3,00 £0,02 20,08 -0,97 £ 0,06 0,98
90 3,44 £ 0,07 31,19 -1,13+0,07 0,99 3,18 +0,01 24,04 -0,99 +£0,01 0,99

In (F)

Fonte: O Autor, 2020.

Observando as Tabelas 24 e C2, percebe-se que In (F) e o variam com o progressivo

aumento da cristalinidade relativa, exceto os valores de o para o PBAT/1%TiO2 que

mantiveram-se praticamente constantes. Os pardmetros de Mo (In (F) e a) foram exibidos

graficamente como funcdes da cristalinidade relativa (x), nas Figuras 62 e C2.

Figura 62 — Influéncia da cristalinidade relativa sobre os parametros de Mo, (a) In (F) e (b) a parao
PBAT/3%Zn0 e PBAT/1%TiO,.
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De acordo com as Figuras 62 e C2, a dependéncia dos parametros In (F) e o com a
cristalinidade podem ser descritas por fung¢des do primeiro grau, sendo obtidas pelas Equag6es
22 e 23.

Ln F=ap+ aix (22)

o= bo+ bix (23)

A Tabela 25 apresenta os coeficientes das EquacOes 22 e 23 para 0 PBAT/3%ZnO e
PBAT/1%TiO..

Tabela 25 — Coeficientes das equagBes 22 e 23 para 0 PBAT/3%Zn0O e PBAT/1%TiO..

Pardmetro  Coeficiente PBAT puro PBAT/3%Zn0O PBAT/1%TiO;
ao 2,61+ 0,04 2,63 £0,03 2,43+0,04
" a1 0,01+0,01 0,01+0,01 0,01+0,01

bo -1,045 £ 0,004 -0,984 + 0,003 -0,978 + 0,005

¢ by -0,001 + 0,001 -0,002 + 0,001 -0,001 + 0,001

Fonte: O Autor, 2020.

Com os dados da Tabela 25 e fazendo uma manipulacdo da Equagdo 16 foram
realizados célculos para o tempo como funcdo da cristalinidade em diferentes taxas de
resfriamento. As Figuras 63, 64 e C3 apresentam os resultados do modelo (linha) e os
experimentais (quadrado) para o PBAT/3%ZnO, PBAT/1%TiO, e PBAT puro,

respectivamente.
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Figura 63 — Comparagao entre 0s pontos experimentais (quadrados) e calculados pelo modelo de Mo
(linhas) com as taxas empregadas para 0 PBAT/3%Zn0O.
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Fonte: O Autor, 2020.

Figura 64 — Comparagdo entre os pontos experimentais (quadrados) e calculados pelo modelo de Mo (linhas)
com as taxas empregadas para 0 PBAT/1%TiO..
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Fonte: O Autor, 2020.
Com os dados das Figuras 63, 64 e C3 foram realizados calculos dos erros relativos
do tempo entre o valor experimental e o calculado pelo modelo de Mo, para uma faixa de
cristalinidade entre 15 e 90% e na faixa de 5-90%. As curvas que desvrevem o erro relativo

para as composicOes estudadas encontram-se nas Figuras 65 e C4 do Apéndice C.
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Figura 65 — Erro relativo em fungdo da cristalinidade experimental para 0 PBAT/3%Zn0 (a) e PBAT/1%TiO;
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Fonte: O Autor, 2020.

O modelo de Mo correlaciona de maneira satisfatoria os dados experimentais com
erros relativos de até 14% numa faixa de cristalinidade que varia entre 15-90%. Resultados
semelhantes aos encontrados neste trabalho foram apresentados por Souza et al. (2019) em

seu estudo macrocinético de compdsitos PBAT/fibra de c6co.

4.7 ENSAIOS MECANICOS

Nas duas proximas secOes serdo apresentados os resultados dos ensaios mecanicos de
tracdo (4.7.1) e de impacto (4.7.2).

4.7.1 Ensaio de tragao

A Tabela 26 descreve os resultados de ensaio de tracdo obtidos para o polimero puro e
seus compositos com ZnO e TiO2, os quais foram submetidos a analise estatistica por método
de Tukey (95%), que permite avaliar se 0s conjuntos diferem entre si.
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Tabela 26 - Valores médios e seus respectivos desvios padrdo para o ensaio de tracdo para o PBAT puro e

compasitos com ZnO e TiO».

Composicéao or (MPa) E (MPa) e (%)

PBATpuro 1421 +109b 1927+1,09a 1120,20+46,57b
PBAT/1%zZnO 7,15+0,15¢ 22,03+6,07a 48,99 +590c
PBAT/3%ZnO 6,36 +0,57¢c 20,07+7,16a 35,65+8,22¢
PBAT/5%Zn0O 4,23+0,74d 22,10+5,80a 2291 +4,67cC
PBAT/1%TiO, 16,57+124a 26,85+1,89a 1159,80 64,57 ab
PBAT/3%TiO, 17,01+£097a 2347+243a 1227,80+64,84a
PBAT/5%TiO, 16,44+041a 2562+180a 1210,60+31,89a

or=resisténcia a tracdo na ruptura, E=modulo elastico, e=alongamento na ruptura

Fonte: O Autor, 2020.

Para os resultados do mddulo elastico (E) pode ser observado que de acordo com a

andlise estatistica a adicdo das cargas ndo promoveu diferengas significativas nesta

propriedade. Ja para as propriedades de resisténcia a tracdo na ruptura (or) e alongamento na

ruptura () os resultados da analise estatistica comprovaram que a insercdo das cargas alterou

significativamente tais propriedades.

As Figuras 66 e 67 ilustram as médias da resisténcia a tracdo e do alongamento na

ruptura respectivamente com indice de confiabilidade simultaneo de 95% de Tukey.

Resisténcia a tragdo (MPa)

Figura 66 — Resisténcia a tracdo para o PBAT puro e compoésitos PBAT/ZnO (a) e PBAT/TIO; (b).
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Fonte: O Autor, 2020.
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Figura 67 — Alongamento na ruptura para o PBAT puro e compdésitos PBAT/ZnO (a) e PBAT/TIO; (b).
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Fonte: O Autor, 2020.

Com relacdo a resisténcia a tracdo observou-se que esta foi reduzida para todos 0s
sistemas com Oxido de zinco (ZnO): a resisténcia do compdsito com 5% de ZnO ¢é
aproximadamente 70% menor que o polimero puro. Para as composi¢c@es com didxido de
titanio (TiO>) a resisténcia a tracdo foi aumentada, porém o aumento no teor da carga (TiOz2)
pareceu ndo influenciar em tal propriedade. A composicdo com 3% de TiO, apresentou um
valor da resisténcia cerca de 20% maior do que o PBAT puro.

O alongamento na ruptura diminuiu drasticamente com a presenca da carga de ZnO,
porém o aumento no teor de ZnO ndo provocou mudancas significativas nos valores dos
alongamentos. A adicdo do dioxido de titanio (TiO2) melhorou os valores do alongamento, a
composicdo com 3% de TiO2 apresentou valor de alongamento 10% maior quando comparado
com o alongamento do polimero puro.

Os resultados da adicdo do ZnO podem estar associados a fraca adesdo entre 0s
constituintes dos compositos ou pela ma dispersdo do ZnO na matriz, 0 que origina a
formacéo de aglomerados (AZEVEDO et al., 2016; SILVA; OLIVEIRA; ARAUJO, 2014).
Considerando os resultados para os compdsitos com TiO», pode-se inferir que ocorreu boa
interacdo carga/matriz, uma vez que nem o polimero e nem a carga receberam qualquer tipo
de tratamento.

O TiO. apresentou tamanho medio da particula quase nove vezes menor do que 0 ZnO
e uma area especifica da superficie quase seis vezes maior do que o ZnO. Devido a maior area
superficial, cargas de tamanhos menores, acompanhadas de uma boa dispersdo e

molhabilidade na matriz, proporcionam transferéncia de esforco da matriz para a carga,
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resultando em um aumento da resisténcia a tracao e do alongamento (AZEVEDO et al., 2016;
GIROTO, 2016; WANG et al., 2019).

Venkatesan e Rajeswari (2016, 2017) em dois estudos diferentes produziram filmes
PBAT/ZnO (1, 3, 5 e 10% de carga) e PBAT/TiIO2 (1, 3, 5, 7 e 10% de carga),
respectivamente, com cargas de tamanhos nanométricos e avaliaram o comportamento
mecanico desses compdsitos. Para os compositos com ZnO os valores das propriedades
mecanicas foram bem distintos dos apresentados nesse trabalho, sendo que a resisténcia a
tracdo teve seu valor aumentado e o alongamento na ruptura também aumentou,
proporcionando uma maior flexibilidade ao material. Para os compoésitos com TiO2, 0s
valores da resisténcia a tracdo e do modulo eléstico das composicGes com 1, 3, 5 e 7% da
carga foram aumentados concordando com os resultados obtidos nesse trabalho, e para a
composicdo com 10% os valores dessas propriedades foram diminuidos, sendo o decréscimo

atribuido ao aumento da carga, o que fez surgir grande quantidade de aglomerados.
4.7.2 Ensaio de impacto

A Figura 68 apresenta a imagem dos corpos de prova da composi¢cdao PBAT puro apds
serem submetidos ao ensaio de impacto do tipo Izod, tanto para o polimero puro quanto para

os demais compdsitos, todos os corpos de prova passaram pelo processo de entalhe.

Figura 68 — Corpos de prova do PBAT puro apds o ensaio de resisténcia ao impacto.

Fonte: O Autor, 2020.
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Verifica-se na Figura 68 que os corpos de prova para 0 PBAT puro ndo sofreram
qualquer tipo de trinca ou fratura, mesmo sendo entalhados, o que facilitaria a propagacéo da
fratura, esse comportamento também foi verificado para todos os compositos. Outro destaque
importante a ser citado é que alguns corpos de prova foram ensaiados inicialmente com o
péndulo de 2,75J e como n&o foi verificada fratura nas amostras passou-se a utilizar o de 5,5J,
mas mesmo assim os corpos de prova ndo sofreram fratura.

A Tabela 27 apresenta os resultados da resisténcia ao impacto obtido para o ensaio de
impacto 1zod, que também foram analisados estatisticamente pelo método de Tukey para

verificacdo de diferenca entre os conjuntos de amostras.

Tabela 27 — Resisténcia ao Impacto para 0 PBAT puro e compositos com ZnO e TiO», com teste de Tukey (5%
de significancia).

Amostra R. 1. (J/m) Amostra R. 1. (J/m)
PBAT puro 150+ 30a PBAT puro 150+ 30a
PBAT/1%Zn0O 140+ 30a PBAT/1%TiO2, 170+20a
PBAT/3%Zn0O 160 +40a PBAT/3%TiO, 150+20a
PBAT/5%Zn0O 160+40a | PBAT/S5%TIO, 170+30a

Fonte: O Autor, 2020.

A partir da analise estatistica € possivel verificar que ndo houve diferenca significativa
entre a resisténcia ao impacto do PBAT e dos compositos com ZnO e TiOa.

Sabe-se que a adi¢do de cargas inorganicas em polimeros contribui para 0 aumento
da rigidez do material, e a0 mesmo tempo, reduz a resisténcia ao impacto, fenbmeno nao
observado nesse estudo com a adi¢do do ZnO e TiO». A razdo para este comportamento € que
as cargas adicionadas ndo proporcionaram alteragdes significativas na cristalinidade do
material, ndo atuaram como concentradores de tensdes e os defeitos iniciados em torno do
reforco ndo tiveram tempo suficiente para gerar trincas que causam a fratura ou falha do
material (VIANA; ARAUJO, MELO, 2012; SILVA; OLIVEIRA; ARAUJO, 2014).

Durante os ensaios, 0s corpos de prova nao se romperam, mas tiveram a capacidade
de absorver as energias de impacto. Esse comportamento revela que as amostras do polimero
PBAT e respectivos compoésitos apresentaram comportamentos similares aos de materiais

elastoméricos, quando submetidos ao impacto.
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4.8 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A micrografia obtida por MEV para a superficie do PBAT puro esta mostrada na

Figura 609.
Figura 69 — Micrografia com ampliacdo de 10000x da superficie do PBAT puro.

SEM HV: 10.0 kV WD: 6.52 mm | MIRA3 TESCAN
View field: 20.8 pym Det: SE | 5pm

SEM MAG: 10.0 kx |Date(m/d/y): 12/13/18 DEPARTAMENTO DE FISICA -UFPE

Fonte: O Autor, 2020.

Observa-se que o PBAT puro apresentou uma estrutura densa com poucos poros
distribuidos e algumas particulas dispersas, possivelmente devido a presenca de polimero ndo
dissolvido (WANG et al., 2015). Com a adicdo da carga de ZnO o perfil da estrutura
superficial passou a apresentar um aspecto rugoso com uma maior quantidade de poros, e
também foi possivel identificar a formacgdo de aglomerados, como pode ser visto na Figura 70
que representa a micrografia do compoésito PBAT/5%2Zn0O (MISHRA et al., 2010).
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Figura 70 — Micrografia com ampliagdo de 10000x da superficie do PBAT/5%Zn0.
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Fonte: O Autor, 2020.

A rugosidade pode estar relacionada a presenca das particulas de ZnO na superficie
(PARK et al., 2016; SHANKAR; RHIM, 2016). A presenca dos poros nas imagens ¢ uma
indicacdo da fraca adesdo interfacial entre as particulas da carga e a matriz polimérica
(FOURATI et al., 2018; OLIVEIRA et al., 2017). Estudos indicam que a falta de interacdo
carga/matriz e a formacdo de aglomerados promovem o empobrecimento de propriedades
mecanicas, 0 que provavelmente ocasionou a reducdo na resisténcia a tracdo e no
alongamento na ruptura para os compositos com ZnO (AZEVEDO et al., 2016; SILVA,;
OLIVEIRA; ARAUJO, 2014). Também em uma observacio feita por Raghupathi, Koodali e
Manna (2011), foi evidenciado que uma ma dispersdo da carga na matriz é um fator
impedidor de uma inibi¢cdo microbiana eficaz.

As micrografias obtidas por MEV para os compdsitos com 1 e 5% de TiO; estdo

apresentadas na Figura 71.
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Figura 71 — Micrografias com ampliacdo de 10000x da superficie do (a) PBAT/1%TiO: e (b) PBAT/5%TIiOs.
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Fonte: O Autor, 2020.

Como observado para 0s compositos com ZnO, a incorporacdo de TiO2 na matriz
polimérica também proporcionou o surgimento de rugosidade na superficie . A Figura 71 (a)
apresenta a imagem do compdsito PBAT/1%TiO,. Esta imagem mostra uma dispersao
uniforme de particulas de TiO, na matriz de PBAT. A medida que o percentual da carga é
aumentado houve maior interagcdo entre as fases, evidenciada pela reducdo da fase que
representa a carga, e também foi verificada uma boa dispersdo da carga na matriz. Esta
caracteristica fica evidente na Figura 71 (b) que representa o compdsito com 5% da carga
(FONSECA; OREFICE, 2009; VENKATESAN; RAJESWARI, 2017).

A Figura 72 apresenta as micrografias da regido da fratura para o ensaio de tracdo para
0 PBAT puro e compdsito PBAT/5%TiOx.

Figura 72 — Micrografias das regides da fratura: (a) PBAT puro (ampliacdo de 39x) e (b) PBAT/5%TiO;
(ampliagdo de 40x).

SEM HV: 10.0 kV WD: 10.23 mm | | | MIRA3 TESCAN

View field: 7.00 mm Det: SE 2 mm
SEM MAG: 40 x Date(m/d/y): 10/15/19 DEPARTAMENTO DE FISICA - UFPE

SEM HV: 10.0 kV WD: 10.23 mm L1 | L MIRA3 TESCAN

View field: 7.14 mm Det: SE 2 mm
SEM MAG: 39 x Date(m/d/y): 10/15/19 DEPARTAMENTO DE FISICA - UFPE

Fonte: O Autor, 2020.
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Para o PBAT puro, verificam-se na superficie das areas fraturadas algumas regides
parecidas com “rasgos” no sentido transversal a fratura (sentido do ensaio de tragdo). Para o
composito com 5% de TiOa, estes “rasgos” ndo foram identificados e a superficie do material
apresentou-se mais densa, sugerindo que a melhoria da adeséo interfacial vista anteriormente
(Figura 71) ajuda os materiais a gerar um grande nimero de zonas de deformag&o pléstica ao
longo da direcdo do ensaio para absorver uma grande quantidade de energia e melhorar
algumas propriedades mecanicas tais como a resisténcia a tracdo e o alongamento na ruptura
(WANG et al., 2019; OJIJO; RAY; SADIKU, 2013; ZHANG et al., 2013).

4.9 ATIVIDADE ANTIMICROBIANA
As Figuras 73 e 74 apresentam os resultados dos testes de difusdo em disco frente as

bactérias Staphylococcus aureus e Escherichia coli para o 6xido de zinco e dioxido de titanio,
respectivamente.

Figura 73 — Resultados dos testes de difusdo em disco frente a bactéria Staphylococus aureus para (a) ZnO;
(b)TiO..

Fonte: O Autor, 2020.

Figura 74 — Resultados dos testes de difusdo em disco frente a bactéria Escherichia coli para (a) ZnO; (b) TiO,.
\ m———
Halo de inibicdo L,..

e f

w» | (b)¥
.,"f"

Fonte: O Autor, 2020.
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Os ensaios de inibicdo microbiolégica mostraram atividade antimicrobiana para o
ZnO, com a formacdo de halos de inibi¢do para ambas bactérias, j& os ensaios com TiO2 nao
apresentaram atividade antimicrobiana. Para as microparticulas de 6xido de zinco frente a
Staphylococus aureus e Escherichia coli os halos de inibicdo foram de 1,9+0,2 cm e 1,5+0,1
cm, respectivamente.

Como observado nas Figuras 73(a) e 74(a), o maior halo de inibicdo para as particulas
de 6xido de zinco foi frente a bactéria gram-positiva, Staphylococus aureus, esse resultado é
decorrente da caracteristica das células bacterianas gram-positivas que possuem apenas uma
camada exterior como membrana plasmatica, o que facilita a penetracdo de compostos
antimicrobianos e a interagdo com o citoplasma bacteriano, tornando as gram-positivas mais
susceptiveis quando comparadas as gram-negativas. As bactérias gram-negativas possuem
uma membrana adicional,formando uma estrutura de bicamada fosfolipidica mais resistente
que aumenta a protecdo citoplasmatica de agentes antimicrobianos, a exemplo da bactéria
Escherichia coli (BONILLA; GARCIA, 2012; MOHR et al., 2017).

Outra caracteristica que explica a maior resisténcia da bactéria Escherichia coli, em
relacdo a Staphylococus aureus para as particulas de ZnO, pode também ser atribuida a
diferenca na polaridade da membrana celular, uma vez que a membrana da Staphylococus
aureus tem carga negativa menor quando comparada a membrana da Escherichia. coli. Com
diferencas menores de carga é possivel maiores fluxos de penetracdo de radicais livres, tais
como radicais hidroxila, superoxido e ions peroxido, para o citoplasma. Este efeito conduz
com maior facilidade a morte celular das bactérias Staphylococus aureus em relacdo a
Escherichia coli (CAPELEZZO et al., 2018; GORDON et al., 2011; SONOHARA et al.,
1995).

Em relagdo as particulas de TiO», alguns estudos atestam que estas possuem atividade
antimicrobiana frente as bactérias gram- positivas e gram-negativas em virtude de sua
atividade fotocatalitica, estando esta atividade associada aos pares elétron/buraco gerados no
processo de fotoexcitagdo, os quais interagem com a membrana celular dos microrganismos,
causando danos a mesma e ocasionando vazamento de minerais, proteinas e materiais
genéticos, culminando em morte celular. Porém, tal atividade se limita a exposi¢do do
composto a luz UV ef/ou luz visivel, agentes responsaveis por promover a ativacdo do
composto e consequente geracao dos pares elétron/buraco. Logo, sem a presenca deste agente,
as microparticulas de TiO. ndo apresentam atividade antimicrobiana eficaz, o que ¢é
comprovado no presente estudo (FARIAS et al., 2014; MOHR et al., 2017).
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Os resultados das inoculagfes para os filmes em forma de disco tanto para o PBAT
puro quanto para 0s compositos com ZnO e TiO> estdo apresentados nas Figuras 75, 76, 77 e
78.

Figura 75 — Resultados do teste de difusdo em disco frente a bactéria Staphylococus aureus para (a) PBAT puro;
(b)PBAT/1%Zn0; (c) PBAT/3%ZnO; (d)PBAT/5%Zn0.

Fonte: O Autor, 2020.

Figura 76 — Resultados do teste de difusdo em disco frente a bactéria Staphylococus aureus para (a) PBAT puro;
(b)PBAT/1%TIiOg; (c) PBAT/3%TiO2; (d)PBAT/5%TIO..

Fonte: O Autor, 2020.
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Figura 77 — Resultados do teste de difusdo em disco frente a bactéria Escherichia coli para (a) PBAT puro;
(b)PBAT/1%Zn0; (c) PBAT/3%Zn0O; (d)PBAT/5%Zn0.

':I i
Fonte: O Autor, 2020.

Figura 78 — Resultados do teste de difusdo em disco frente a bactéria Escherichia coli para (a) PBAT puro;
(e)PBAT/1%TIO; (f) PBAT/3%TIO2; (g)PBAT/5%TIO,.

Fonte: O Autor, 2020.

Observando as Figuras 75, 76, 77 e 78, fica evidenciado que nenhum dos filmes
inoculados promoveu inibi¢do bacteriana, onde pode-se perceber o crescimento das bactérias
no entorno dos mesmos. A auséncia de zona de inibicdo pode estar associada a uma possivel

falta de homogeneizagdo das cargas na matriz, formando aglomerados, e dessa forma a
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distribuicdo das mesmas ficou prejudicada, impossibilitando que a atividade antimicrobiana
fosse verificada (CAPELEZZO et al., 2018).

Outro aspecto esta relacionado ao tamanho das particulas. Alguns estudos
comprovaram que particulas com tamanhos nanométricos proporcionaram atividade
antimicrobiana mais eficiente do que as produzidas por microparticulas. Isto é possivel porque
particulas de tamanhos menores podem mais facilmente penetrar na membrana bacteriana
devido a sua alta é&rea interfacial, aumentando assim a atividade antibacteriana
(PADMAVATHY; VIJAYARAGHAVAN, 2016; SIRELKHATIM et al., 2015).

Capelezzo et al., (2018) produziram numa extrusora compositos de PBAT/ZnO (1 e
2% m/m) com microparticulas e nanoparticulas de ZnO e fizeram um estudo comparativo da
atividade antimicrobiana dos filmes frente as bactérias Staphylococus aureus e Escherichia
coli. Os resultados mostraram que tanto para os filmes nanoestruturados quanto os
microestruturados os melhores resultados foram frente a bactéria Staphylococus aureus, fato
ja esperado devido a diferenca na parede celular dessas bactérias. Em relacdo ao tamanho das
particulas, os filmes com microparticulas de ZnO apresentaram maior eficiéncia, o que foi
relacionado ao fato de se dispersarem mais uniformemente na matriz polimérica quando
comparadas as nanoparticulas de ZnO, que formaram aglomerados prejudicando desta forma
a atividade antimicrobiana. Este resultado (maior eficiéncia das microparticulas) foi diferente
do encontrado pelo trabalho aqui desenvolvido, onde as microparticulas de ZnO formaram
aglomerados que possivelmente prejudicaram a atividade antimicrobiana.

Venkatesan e Rajeswari (2016) produziram filmes de PBAT com nanoparticulas de
ZnO através do metodo solution casting e encontraram resultados distintos aos apresentados
nesse trabalho para os compdsitos de PBAT com microparticulas de ZnO. Eles observaram
através da morfologia que as nano particulas estavam dispersas homogeneamente na matriz de
PBAT e a atividade antimicrobiana foi eficiente, apresentando melhores resultados para a
bactéria Staphylococus aureus quando comparada a Scherichia coli.

Resultados diferentes para a atividade antimicrobiana também foram encontrados por
Venkatesan e Rajeswari (2017) quando produziram filmes de PBAT com nanoparticulas de
TiO2 em diferentes percentuais, e a morfologia dos filmes indicou que a superficie lisa do
PBAT tornou-se rugosa e com boa dispersdo da carga na matriz, tendo uma atividade
antimicrobiana eficiente e melhorada com o aumento do teor de TiO>. Dos resultados de MEV

(Figura 71) para os compositos com TiO. observou-se que a adi¢gdo do TiO2 na matriz de
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PBAT tounou a superficie rugosa com boa dispersdo, porém a ineficiéncia da atividade
antimicrobiana pode ser atribuida ao tamanho da particula que foi na escala micrométrica.
Huppmann et al., (2015) produziram numa extrusora filmes de polipropileno com duas
amostras distintas de didoxido de titdnio, uma amostra apenas contendo a fase rutilo e a outra
sendo uma mistura da fase rutilo e anatésio. Os filmes passaram por exposi¢do a radiacdo
ultravioleta e em seguida foi avaliada a atividade antimicrobiana frente a bactéria Escherichia
coli. Como resultado a amostra contendo a fase rutilo ndo apresentou atividade
antimicrobiana, resultado semelhante ao apresentado na Figura 78 para os compositos PBAT
com TiO2 na fase rutilo. JA& a outra amostra (anatdsio/rutilo) apresentou atividade

antimicrobiana intensa.

4.10 BIODEGRADACAO EM SOLO

Nas secOes seguintes (4.10.1 e 4.10.2) serdo apresentados os resultados da

caracterizacao do solo e do ensaio de biodegradacgéo, respectivamente.

4.10.1 Caracterizacgéo do solo

O resultado para analise de fertilidade do solo preparado esta apresentado na Tabela
28.
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Tabela 28 — Resultado da analise de fertilidade do solo.

indice Valor
pH (H:0) 7,7
Sédio (meq/100g de solo) 5,02
Magnésio (meq/100) 7,89
Calcio (meq/100) 7,02
Potassio (meg/100) 5,07
Hidrogénio (meq/100) 0,02
Aluminio (meg/100) 0,00
Carbonato de calcio Presenca
Matéria Organica (%) *
Carbono Organico (%) *
Nitrogénio (%) *

Fosforo Assimilavel (mg/100g) 6,32

Fonte: O Autor, 2020.
*0 solo apresentou valores superiores ao detectavel pelo equipamento.

Os resultados obtidos para o isolamento de streptomyces sp., bacilos esporulados e
isolamento de bolores do solo, foram, aproximadamente, 8,3x105, 2,7x10* e 7,5x10® UFC/qg,
respectivamente. Estes resultados em conjunto com o da fertilidade indicaram um solo

adequado para a realizacdo do ensaio de biodegradacéo.

4.10.2 Ensaio de biodegradacgéo

Antes que as amostras fossem submetidas ao inicio da biodegradacdo, foram
registradas suas imagens em camera fotografica para se ter um parametro inicial a ser seguido
e assim compara-lo com as imagens ap6s o periodo de biodegradacdo. A Figura 79 apresenta

as imagens dos filmes do PBAT puro e compdsitos antes da biodegradacdo em solo.
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Figura 79 — Filmes do PBAT puro e compdsitos antes da biodegradago.
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Fonte: O Autor, 2020.

A Figura 80 mostra as imagens dos filmes dos materiais apos 90 dias de

biodegradagédo em solo.

Figura 80 — Filmes do PBAT puro e compdsitos apds 90 dias de biodegradac&o.

PBAT puro

PBAT/5%Zn0O

PBAT/1%TiO-

PBAT/3%TIO, | . . -
PBAT/5%TIO; | - . -

Fonte: O Autor, 2020.
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Apos 90 dias de biodegradagdo os filmes sofreram mudangas em seu aspecto fisico,
podendo estas serem atribuidas a um processo biodegradativo. Os compositos com 6xido de
zinco apresentaram varias areas com fissuras que podem estar associadas a quebra hidrolitica
das cadeias, caracteristica da biodegradacdo de poliésteres, com consequente fragmentacéo e
perda de integridade fisica (MEI; OLIVEIRA, 2017). Os filmes do PBAT puro e dos
compdsitos com TiO2 ndo apresentaram &reas com fissuras, mas surgiram alguns focos de
desintegracao devido ao ataque do material por microrganismos como indicado pelas setas na

Figura 81.

Figura 81 — Focos de desintegracéo pela acdo de microrganismos para os filmes de PBAT puro (a) e
PBAT/5%TIiO; (b).

Fonte: O Autor, 2020.

Os filmes antes e apdés o periodo de biodegradacdo também foram submetidos a
andlise de Espectroscopia no Infravermelho Médio (FTIR) seguindo a metodologia do item
3.2.5 e foi verificada a variagdo no indice de carbonila (IC), utilizando a Equagédo 20, para
avaliar possiveis indicios de degradacao.

As Figuras 82 e 83 apresentam 0s espectros antes do ensaio de biodegradacéo, e as
Figuras 84 e 85 representam 0s espectros dos materiais apds o periodo de biodegradacéo,

respectivamente.
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Figura 82 — Espectros FTIR dos filmes de PBAT puro e compdsitos com ZnO antes do ensaio de biodegradacéo.
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Figura 83 — Espectros FTIR dos filmes de PBAT puro e compdsitos com TiO; antes do ensaio de biodegradacéo.
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Figura 84 — Espectros FTIR dos filmes de PBAT puro e compdsitos com ZnO apés o ensaio de biodegradacéo.
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Figura 85 — Espectros FTIR dos filmes de PBAT puro e compdsitos com TiO; ap0s 0 ensaio de biodegradacéo.
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Utilizando os dados dos gréficos das Figuras 82, 83, 84 e 85, os valores de IC foram

calculados através da Equacéo 20 e os resultados estdo registrados na Tabela 29.

Tabela 29 — Célculo do IC para os filmes do PBAT puro e comp6sitos com ZnO e TiOx.

Composicio 'IC antes da~ I'C depois d~a Composicio 'IC antes da~ I_C depois df"
biodegradacdo biodegradacédo biodegradacdo biodegradacdo
PBAT puro 7,3 5,99 PBAT puro 7,3 5,99
PBAT/1%Zn0O 4,44 2,35 PBAT/1%TiO; 5,87 573
PBAT/3%Zn0O 4,34 3,42 PBAT/3%TIiO; 7,23 7,14
PBAT/5%Zn0O 5,81 3,34 PBAT/5%TiO; 6,97 6,91

Fonte: O Autor, 2020.

Fazendo comparacdes entre os valores do IC antes e depois do ensaio de
biodegradacdo, constata-se que o IC depois da biodegradacdo é menor em todos 0s casos
quando comparado com o0 seu respectivo valor antes do ensaio. Isso confirma as alteracGes
observadas nos aspectos fisicos das Figuras 80 e 81, as quais podem ser relacionadas a acdo
de microrganismos. Na degradacdo de poliésteres alifaticos por microrganismos ocorre a
hidrolise de ligagches ésteres, gerando, como consequéncia, uma reducdo de grupos carbonila
da ligacdo éster (reducdo do IC). Portanto a redugdo do IC é um indicativo da evolucéo da
biodegradagdo (ANANKAPHONG et al., 2015).

Para os filmes de PBAT puro e compdsitos com ZnO e TiO, foram quantificadas as

perdas de massa através da Equagéo 24.

PM = ML_Mf . 100% (24)

a

Sendo PM a perda de massa, Mo a massa inicial e Mf a massa final.

Na Tabela 30 estdo os valores das perdas de massa apds os 90 dias de ensaio para as
composicdes avaliadas. A perda de massa foi avaliada apenas no final do ensaio (90 dias)
devido a dificuldade de se manipular e limpar os filmes, os quais eram muito finos e a

impregnacao do solo dificultava a limpeza.
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Tabela 30 — Perda de massa para os filmes do PBAT puro e compdsitos com ZnO e TiO, ap6s os 90 dias de
ensaio de biodegradacéo.

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

PBAT puro 2,66 £ 0,21 PBAT puro 2,66 £ 0,21

Composicao Composicao

PBAT/1%ZnO 15,33 £0,56 PBAT/1%TiO> 3,09+0,79
PBAT/3%ZnO 32,49 £ 0,48 PBAT/3%TiO> 3,056 +0,39

PBAT/5%ZnO 38,45 +0,82 PBAT/5%TIO> 2,97 £0,17

Fonte: O Autor, 2020.

Os filmes dos compositos com ZnO apresentaram maior perda de massa quando
comparados ao polimero puro e aos compositos com TiO2, chegando a ter uma diminuic¢do de
38% para a composicdo com 5% de ZnO. A perda de massa do polimero puro e dos
compositos com TiO; apresentaram valores bem limitados e proximos de 3% durante o
periodo de ensaio. Isto sugere que a biodegradacdo do PBAT é influenciada pelo ZnO, mas
ndo sofre influéncia do TiOx.

A biodegradacdo do PBAT vem sendo estudada por alguns pesquisadores e resultados
distintos foram observados de acordo com as caracteristicas do ambiente empregado.

Mohanty e Nayak (2012) verificaram que o PBAT sofre biodegradacdo sob condicdes
de compostagem, atingindo 80% de biodegradacdo em 180 dias. Muniyasamy et al., (2013)
observaram um comportamento de degradacdo semelhante, onde a taxa de biodegradacgéo foi
cerca de 90% em um periodo de 180 dias sob condi¢Ges de compostagem.

Casarin et al., (2013) avaliaram o processo de biodegradacio em solo do Ecoflex® e
verificaram apds 90 dias uma perda de massa de 3,27 + 0,21%, valores semelhantes aos
apresentados pelo PBAT puro e compositos com TiO, deste trabalho. Sera et al., (2016)
estudaram a biodegradacio do Ecoflex® puro em solo sob condigdes aerdbicas a 25 °C, sendo
que o referido polimero apresentou uma biodegradacdo muito limitada, atingindo um nivel
geral de mineralizacdo de cerca de 7% apds 100 dias de incubacdo. Saadi et al., (2013)
obtiveram 10% degradacdo do PBAT ap0s 75 dias de incubacdo em solo a 30 °C, inferindo
que em condices muito semelhantes as utilizadas no presente estudo para o Ecoflex® a
degradacdo é muito limitada, sendo necessarias condi¢des muito especificas, como por
exemplo, a compostagem, para que de fato esse polimero se degrade em um curto espago de
tempo (CAPELEZZO et al., 2018).
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Uma possivel explicacdo para a biodegradabilidade dos compositos PBAT/ZnO é que
a carga atuou favorecendo as reacdes de hidrdélise, o que levou a uma consideravel velocidade
de biodegradacdo da amostra. Ja para a carga de TiO., esta pareceu ndo favorecer as reagdes
de hidrolise e devido a fracdo aromatica presente no PBAT observa-se uma biodegradacéo
limitada (NUNES; BARDI; CARVALHO, 2016).
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5 CONCLUSAO

Os compositos poliméricos de PBAT/ZnO e PBAT/TiO2 com 1, 3 e 5% de teor de
carga em massa foram produzidos num misturador interno e os resultados referentes a
reologia confirmaram uma boa preparacdo dos compasitos. O torque durante o escoamento do
fundido apresentou leve inclinacdo para baixo, mas as observagdes em relacdo a degradacao
da matriz confirmaram que a queda do torque foi pequena, revelando baixa degradacdo da
matriz de PBAT. Destarte ao avaliar possiveis indicios de degradacdo por intermédio do
indice de carbonila foi confirmada degradacéao pela presenca dos dois 6xidos.

Os resultados da analise termogravimétrica inferem que a presencga do 6xido de zinco
diminuiu a estabilidade térmica do PBAT, antecipando (diminuindo) a sua temperatura de
degradacéo.

O processo de fusdo nao sofreu alteracOes significativas com a adi¢do das cargas
quando feita uma comparacdo com as propriedades da matriz polimérica. O evento ocorreu
em uma mesma faixa de temperatura independente da taxa de aquecimento ou do teor de
carga.

No evento de cristalizagdo, para as duas cargas 0 aumento da taxa de resfriamento
deslocou o pico de cristalizagdo para temperaturas menores. O aumento do teor de dioxido de
titdnio antecipa o evento de cristalizacdo aumentando o valor da temperatura de cristalizagao.
O valor da cristalinidade para os compositos com 6xido de zinco € ligeiramente maior do que
o valor do polimero puro, e para os compositos com didxido de titanio € ligeiramente menor.

Os modelos macrocinéticos de Pseudo-Avrami e Mo correlacionaram de forma
satisfatoria os valores experimentais e os valores calculados da cristalinidade relativa,
apresentando discrepancias maximas de 7,5% para 0 modelo de Pseudo-Avrami e de 14%
para o modelo de Mo.

A adicdo de 6xido de zinco ao PBAT diminuiu a resisténcia a tragdo e o alongamento
na ruptura, provavelmente devido a fraca adesdo entre os constituintes do compadsito ou pela
formacdo de aglomerados de Oxido de zinco na matriz. O didxido de titdnio proporcionou
aumento da resisténcia a tracdo e do alongamento na ruptura, o que pode ser atribuido a boa
interacdo carga/matriz e boa dispersdo desta carga na matriz. Ja a resisténcia ao impacto ndo
sofreu mudanca significativa com a adi¢do das cargas.

Os filmes produzidos ndo apresentaram atividade antimicrobiana provavelmente

devido ao tamanho médio das particulas de ZnO (8,61 um) e TiO2 (0,98 um).
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Os filmes do PBAT puro e dos compdsitos mostraram-se suscetiveis a agdo de
microrganismos no ensaio de biodegradacéo, o que pode ser confirmado pela avaliacédo visual,
variacdo do indice de carbonila e perda de massa. A taxa de degradacdo dos compdsitos com
Oxido de zinco foi maior do que a taxa do polimero puro e dos compdsitos com dioxido de

titanio, pelo fato da carga de éxido de zinco possivelmente favorecer as reacoes de hidrolise.
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APENDICE A - DTG DO PBAT E COMPOSITOS COM ZNO E TIO:.

Figura Al — Curvas de DTG para o PBAT puro e compésitos com ZnO.
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Fonte: O Autor, 2020.
Figura A2 — Curvas de DTG para o PBAT puro e compdsitos com TiOs.
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APENDICE B - RESULTADOS DO MODELO MACROCINETICO DE PSEUDO-
AVRAMI

Tabela B1 — Pardmetros do modelo macrocinético de Pseudo-Avrami para o PBAT puro.

¢ (°C.min) In K’ K' n' 2
5 -5,0805 + 0,00348 0,0062 3,6851+0,0298  0,9792
75 -4,6318 £ 0,0272 0,0097 41048 £0,0325  0,9894
15 -1,3671 £ 0,2548 0,2548 3,6317 £0,0420  0,9851
20 -0,7227 +0,0258 0,4854 3573100399  0,9867

Fonte: O Autor, 2020.

Figura B1 - Ajuste da cristalinidade relativa em funcdo da temperatura pelo modelo de Pseudo-Avrami para o

PBAT puro.
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Figura B2 - Erro relativo versus cristalinidade relativa experimental para o PBAT puro nas diferentes taxas de
resfriamento.
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Tabela C1 — Valores interpolados do In (t) em fungdo da cristalinidade relativa (x) e taxa de resfriamento (¢)

para o PBAT puro.

Cristalinidade relativa (%)

¢ (°C/min) 10 20 30 40 50 60 70 80 90

5 0,87 1,07 1,17 1,26 1,32 1,38 1,43 1,48 1,55
7,5 0,63 0,81 0,91 0,98 1,04 1,10 1,15 1,20 1,26
15 -0,16 0,04 0,16 0,25 0,32 0,38 0,44 0,50 0,58
20 -0,34 -0,14 -0,02 0,06 0,13 0,20 0,26 0,32 0,40

In (¢)

Fonte: O Autor, 2020.

Figura C1 — Plot de Mo Para o PBAT puro.

In (1)
Fonte: O Autor, 2020.




Tabela C2 — Parametros de Mo e suas incertezas versus cristalinidade relativa para o PBAT puro.

X (%) PBAT puro
In (F) F A r2
10 2,60+0,05 13,46 -1,05+ 0,08 0,98
20 2,81 +£0,05 16,61 -1,07 £ 0,07 0,99
30 2,94+0,05 18,91 -1,09 + 0,07 0,98
40 3,03+£0,05 20,70 -1,10 + 0,06 0,99
50 3,11+0,05 22,42 -1,11 +0,06 0,99
60 3,19 £0,06 24,29 -1,11 + 0,06 0,99
70  3,26+0,06 26,05 -1,13+0,06 0,99
80 3,33+£0,06 27,94 -1,14 + 0,06 0,99
90 3,42+0,06 30,57 -1,16 + 0,06 0,99

Fonte: O Autor, 2020.
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Figura C2 — Influéncia da cristalinidade relativa sobre os parametros de Mo, (a) In (F) e (b) o para o PBAT puro.
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Figura C3 — Comparacéo entre os pontos experimentais (quadrados) e calculados pelo modelo de Mo (linhas)
com as taxas empregadas para o0 PBAT puro.
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Figura C4 — Erro relativo em fungdo da cristalinidade experimental para o PBAT puro.
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