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RESUMO
O descarte inadequado dos polimeros € o responsavel pelo seu acumulo
indiscriminado na natureza, gerando grandes impactos ambientais, uma vez que a
degradacéo dos polimeros provenientes de fontes ndo renovaveis € bastante lenta.
Uma alternativa viavel para minimizar essa problematica € a utilizacdo total ou
parcial dos polimeros biodegradaveis. A poli(e-caprolactona), PCL, € um polimero
semicristalino, que  apresenta boas propriedades mecanicas, possuem
biodegradabilidade no ambiente e apresenta boa processabilidade especialmente
para filmes, caracteristicas que o tornam um material adequado para producdo de
embalagens. Nesse contexto, no presente estudo foram desenvolvidos filmes
compositos de matriz biodegradavel (PCL) com argila organofilica (C20A), palha de
milho e bagaco de cana-de-acucar. O efeito dos diferentes tipos de cargas inseridos
na matriz polimérica na permeabilidade, na biodegradacdo, nas propriedades
mecanicas e térmicas, destes sistemas foi avaliado. Compdsitos contendo 1, 3 e 5%
de argila e fibras foram processados em um misturador interno de laboratério e as
curvas de reometria do torque foram analisadas. As composicbes obtidas foram
granuladas e extrusadas na forma de filmes planos. Os resultados mostraram que a
adicdo de pequenas quantidades (1,3 e 5%) da argila organofilica e fibras vegetais
ao PCL ndo aumentou a degradacao da matriz polimérica durante o processamento.
Os resultados de DSC mostraram que a incorporacdo de cargas fibrosas e
particuladas a PCL ndo afetou significativamente a temperatura de fusdo ou de
cristalizacdo dos filmes. A incorporacdo das cargas na matriz polimérica diminuiu a
permeabilidade ao e ao vapor d’agua e aos gases oxigénio e didoxido de carbono
dos filmes produzidos. Os filmes compdsitos apresentaram maior resisténcia a
tracdo, maior rigidez e menor alongamento na ruptura. Os resultados de
biodegradagcdo mostraram um aumento significativo das perdas de massa dos
compositos, comparado a matriz PCL puro. Portanto, os resultados confirmam o

potencial de uso desses sistemas em aplicacdes para embalagens.

Palavras-chave: argila organofilica; compdésitos; fibras; PCL; permeabilidade.



ABSTRACT

The improper disposal of polymers is responsible for its accumulation in nature,
generating great environmental impacts, since degradation of polymers from non-
renewable sources is quite slow. A viable alternative to minimize this problem is the
total or partial repacement of synthetic polymers by biodegradable polymers.
Polycaprolactone (PCL) is considered one of the most promising polymers for the
production of biodegradable film packaging. The present study deals with the
production, characterization and properties of films composed of biodegradable
matrix (PCL) with organophilic clay (C20A), corn straw and sugarcane bagasse. The
effect of the different types of fillers inserted in the polymeric matrix was investigated
by analyzing film permeability, biodegradation, mechanical and thermal properties.
The compounds containing 1.3 and 5% clay and fibers were processed in an internal
laboratory mixer and the torque rheometry curves were analyzed. The compositions
used were granulated and extruded as flat films. The results show that the addition of
small amounts of organophilic clay and fibers did not increase the degradation of the
PCL polymeric matrix during processing. Clay and fibers addition to the polymeric
matrix decreased the permeability to oxygen gases and carbon dioxide of the films
manufactured. As expected, the tensile strength and modulus of the films increase
and their elongation at break decreased with filler (clay and vegetable fibers)
addition. DSC data show that the melting and crystallization temperatures of the
composite films did not change with the addition of fibrous and particulate fillers.

Keywords: PCL; organophilic clay; permeability; fibers; composites.



Figura 1 —
Figura 2 —
Figura 3 —
Figura 4 —
Figura 5 —

Figura 6 —

Figura 7 —

Figura 8 —

Figura 9 —

Figura 10 —

Figura 11 —

Figura 12 —

Figura 13 —

Figura 14 —

Figura 15 —

Figura 16 —

LISTA DE FIGURAS

Representagao da reagao de abertura de anel € caprolactona...... 22
Estrutura de uma fibra vegetal..............cccovvvvriiiiiiiii e 25
Estrutura quimica da celuloSe............ccccooiiiiiiiiiiiiiiiiee e 26
Representacdo esquematica da hemicelulose.....................ccceeees 27
Estrutura quimica da lignina.............ccoovvvieiiiiiiiccee e 28

Fibras brasileiras utilizadas no desenvolvimento de compdsitos:
A) Bagaco de cana-de-agucar, B) Juta, C) Curaud, D) Bananeira,
E) Carnauba, F) Sisal, G) Coco, H) Palha de arroz, 1) Palha de
Milho e J) Palha de trigo........ccceeeeiiiieiie e 30

Comparativo da producdo de milho total (12, 22 e 32 safras) no
Brasil e por Regido, em mil toneladas. Safras 1976/77 e 2021/22 32

Caracteristicas da planta do milho. a) Planta do milho. b) Espiga

do milho. ¢) Sabugo do MilNO. ......cccoeeiiiiiiiii 33

Plantacdo de milho ap6s a colheita, com residuos da palha de
011 T U PPPRRRR 34

Camadas constituintes da esmectita: folha tetraédrica (acima) e

folha octaédrica (abaiXo). ..........ooovvvmiiiiiiiiiiici e 38
Estrutura da montmorilonita (MMT). ..., 40

Gréfico exemplificativo de torque versus tempo obtido por um

MISTUFAAON INTEINO. .. a e 49

Representacdo esquematica das principais partes que compdem

BT IS (0 {0 ] - PP 52
Esquema ilustrativo da producéo de filmes.........ccccceeeeiviiieeeeeenee. 53

Modelo proposto para o caminho de difusdo em um polimero

nanocompdsito de argila, quando utilizado como uma barreira de



Figura 17 —
Figura 18 —
Figura 19 —
Figura 20 —
Figura 21 —
Figura 22 —
Figura 23 —
Figura 24 —
Figura 25 —

Figura 26 —

Figura 27 —

Figura 28 —

Figura 29 —

Figura 30 —

Figura 31 —

Figura 32 —

Argila organofilica comercial Closite 20A..........cccccevviiieiiniieeennnn. 61

Palha de MilNo.........oo i 62
Bagaco de Cana-de-aGuUCar..............couuvvveuiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeneannns 62
Misturador interno Haake Rheomix 3000...........ccccceeriiiiiineeeeennne 64
Extrusora de filmes poliméricos Chill roll AX PLASTICOS............. 66
Equipamento para ensaio de tracdo em filmes INSTRON........... 71
Amostras de PCL para ensaio de tracdo em filmes...........cccoeee..... 72
Permeametro GPD C BrUQQer........uuuuuuiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeenen e 72
Céamara simuladora de biodegradago..............ccoevvvviiiiiiiiiiininnnnn 76

Perfis de Temperatura (a) e torque (b) como func¢des de tempo na
camara misturadora interna para PCL e PCL / C20A em

diferentes COMPOSICOES. .....ccceeeieeieeiieeieeeee e 77

Perfis de Temperatura (a) e torque (b) como func¢des de tempo na
camara misturadora interna para PCL e PCL / Bagago de Cana-

de-acucar em diferentesS COMPOSICOES. .....vvvvvvieiiiieeeeeeieeeieeeireeiianns 78

Perfis de Temperatura (a) e torque (b) como funcdes de tempo na
camara misturadora interna para PCL e PCL / Palha de milho em

diferentes COMPOSICOES. .....evvviiiiiiieiiiei et 78

Perfis de Temperatura (a) e torque (b) como funcdo de tempo na
camara misturadora interna para PCL e PCL / C20A em

diferentes composicdes, no intervalo de 8-12min.............ccccc.ovvuees 80

Perfis de Temperatura (a) e torque (b) como funcao de tempo na
camara misturadora interna para PCL e PCL / Palha de milho

em diferentes composicdes, no intervalo de 8-12min...................... 80

Perfis de Temperatura (a) e torque (b) como funcdo de tempo na
camara misturadora interna para PCL e PCL / Bagacgo de cana-
de-acucar em diferentes composi¢des, no intervalo de 8-12min.... 81

Torque ajustado a 150°C no intervalo 8-12 minutos para a PCL
pura e compadsitos PCL/20A, PCL/Palha de milho e PCL/Cana- 83



Figura 33 —

Figura 34 —
Figura 35 —
Figura 36 —
Figura 37 —
Figura 38 —

Figura 39 —

Figura 40 —

Figura 41 —

Figura 42 —

Figura 43 —

Figura 44 —

Figura 45 —

Figura 46 —

Figura 47 —

Figura 48 —

(o Lo (o U (o= | USROS

Perda de Massa molar média ponderal (%) para PCL e

(00 .41 010 1S (0 1= RPN 85
Filme de PCL obtido pelo processo de extrusao............cccceeeeeeeennn. 87
Filmes de PCL/C20A a) 1%C20A b) 3%C20A c) 5%C20A........... 87
Filmes de PCL/BCA a) 1%BCA b) 5%BCA......ccccooiiiiiiieeeiieieeeeee, 88
Filmes de PCL/PM a) 1%PM b) 5%PM.......cccccovvveeiiiiiiiiiiiiiiiis 88

Gramatura dos filmes de PCL, PCL/C20A , PCL/PM e PCL/BCA.. 93

Curvas DSC para o PCL puro e seus compésitos com 1, 3 e 5%
de argila, palha de milho e bagaco da cana-de-acucar................... 95

Exemplo de avaliagcdo dos picos de cristalizacdo para o PCL/
LOOC20A. .. et e e 96

Cristalinidade relativa (esquerda) e taxa de cristalizacdo (direita)
a partir do fundido como funcdo da temperatura nas amostras de
PCL € COMPOSITOS. .oveieeiiiiiiiiiiiie et e e 97

Parametros de cristalizacdo a partir do fundido para a PCL e os
compositos: temperatura pico de cristalizacdo (a), taxa maxima

de cristalizacao (b) e cristalinidade (C).........ccuvvvveciiiiiiiiiiieeeeeeeeeeee, 99
Exemplo de avaliacdo dos picos de fusdo para o PCL/ 1%C20A... 100

Fracdo fundida (a) e taxa de fusdo (b) a partir do fundido como

funcdo da temperatura nas amostras de PCL e compdsitos........... 101

Parametros de fusdo para a PCL e os compdésitos: temperatura
pico de fusdo (a), taxa maxima de fusédo (b) e cristalinidade (c). 103

Resisténcia a tracdo para a PCL e compdsitos PCL/C20A, PCL/
BCA. e PCL/PM respectivamente.........ccccccovviiiiiieeeiiiiiiiee e 106

Alongamento para a PCL e compositos PCL/C20A, PCL/ BCA. e
O I PSPPSR 107

Médulo elastico para a PCL e compdsitos PCL/C20A, PCL/ BCA.
€ PCLIPM. ..ottt s 108



Figura 49 —

Figura 50 —

Figura 51—
Figura 52 —

Figura 53 —

Permeabilidade ao oxigénio (a) e ao dioxido de carbono (b) a
temperatura ambiente para os filmes de PCL e PCL / argila

OrgaNOfiliCaA. ... .uueeeie i 112

Permeabilidade ao oxigénio (a) e ao dioxido de carbono (b) a

temperatura ambiente para os filmes de PCL e PCL / Fibras......... 112
Variacdo de massa PCL € PCL/C20A.......ccooooiiiiiieiiiiiieaee e 119
Variacdo de massa PCL , PCL/BCA e PCL/PM...........ccccevvvvvvvvnnnns 119

Aspecto visual dos filmes durante o processo de biodegradacdo.. 122



Tabela 1 —

Tabela 2 —

Tabela 3 —

Tabela 4 —

Tabela 5 —

Tabela 6 —

Tabela 7 —

Tabela 8 —

Tabela 9 —

Tabela 10 —

Tabela 11 —

Tabela 12 —

Tabela 13 —

Tabela 14 —

Tabela 15 —

LISTA DE TABELAS

Teor de celulose, hemicelulose e lignina das fibras do residuo

e MIINO. .
Caracteristicas do bagaco de cana-de-agucar..............ccccceeevvnnens

Comparacéo entre as propriedades das fibras vegetais e fibras
(0 LY o [ o TSR

Dados fornecidos pelo fabricante com propriedades tipicas da

Codificacao das amostras dos compdésitos em estudo.................

Caracteristicas Quimicas do solo comercial utilizado para ensaio

de biodegradacao.............uuuiiiiiiiiii e

Parametros do rebmetro de torque durante o estagio final de

Processamento (8-12 MIN)........uuuuumiimmiiiiiiiiieiee e e e

indice de Fluidez dos filmes de PCL, PCL/C20A , PCL/PM e
P O B C A . e e e .

Teor de umidade dos filmes de PCL, PCL/C20A, PCL/ Palha de

milho e PCL/ Bagaco de Cana-de-agucar.) .......ccccceeeviiveeeeneeannnns

Espessura média dos filmes de PCL e dos compdsitos de
PCL/Palha de milho e PCL/Bagaco de Cana-de-agUcatr...............

Gramatura dos filmes de PCL, PCL/C20A , PCL/PM e
P OB C A. ..o

Parametros da cristalizacdo a partir do fundido no resfriamento
para o PCL, PCL/C20A, PCL/IPM e PCL/BCA .......ccoocvvveeiiiinen.

Parametros da segunda fusdo para o PCL, PCL/C20A, PCL/PM
B PCL/BCA. .

Propriedades mecanicas do PCL puro e dos compdsitos de
PCL/argila e PCL/fibras (BCA € PM) ..ooviiiiiiiiiiiiiieeeeiiee e,

Permeabilidade ao oxigénio e diéxido de carbono para a PCL e
compositos PCL/C20A, PCL/ BCA. e PCL/PM.........viiineeen,

34

36

44

61

64

75

82

86

90

92

93

98

102

105



Tabela 16 —

Tabela 17 —

Taxa de permeabilidade ao vapor de &gua (TPVA) e
permeabilidades ao vapor de &gua (PVA), para todas as

amostras

Valores de variacdo de massa em funcdo do tempo de

biodegradacéo obtidos para 0S COMpOSItOS ........cccccvvvvvvriiiereeennn.



2.1

2.2

2.3

2.4

2.5

2.6

2.7

2.8

2.9

2.10

2.11

2.12

2.13

2.14

3.1

3.1.1

3.1.2

3.1.3

3.2

3.21

3.2.2

SUMARIO
INTRODUGAO.......coooiiteeiceeceeee e
REVISAO BIBLIOGRAFICA. ..ottt
Polimeros Biodegradaveis..............uuveciiiiiiieeeeieeeeeeeeeeeeeie
Policaprolactona (PCL) .......covviviiiiiiiiiiiiiiieis e
FIDras VeQELaIS. . ...
Palha de MilN0o.........ooviiieii
Bagaco de Cana-de-aGUCar...............uuvvvuuiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeannnnnns
Argila OrganofiliCa.........cooouiiiiiiiiiee e
Compdsitos e nanocompasitos Polimeéricos..........ccceeeeeeevviicnnnns

Compositos  poliméricos com fibras vegetais e argila

OrgaNOfiliCa. ... .ciiei i
Filmes compdsitos com Argila organofilica ou Fibras naturais....
Processamento de materiais polimericos...........ccccceevviiieeeeennns
Degradacao durante o processamento.............cceeevvvvveevvvvnnnennnnnn.
Processamento de filmes polimeériCoS........ccooeeeivieiieeiiiiiiiiiieeiiii,
Degradacao de POIIMEroS. .......cooiiiiiiiiieeeeiieie e
Permeabilidade em filmes de nanocompasitos poliméricos...........
MATERIAIS E METODOS.......ciitiiitiiieieieeseeeee e

IMLAEEIIAUS. . e e e e

17

19

19

21

24

31

34

37

41

43

45

48

50

51

54

57

61

61

61

61

62

63

63

63



3.2.3 Preparac@o dos Filmes cOmMpPOSItOS.......coeviiiiiiiiiieiiiiiiiiiee e 66

3.24 Caracterizag8o das AMOSTIaS.......cccuerrririiiieeieeeee e 66
3.2.4.1 Degradacdo durante 0 processamento...........cccevveeeerveerrrvnnnnnnsneeenns 66
3.2.4.2  ANAIISE ViISUAL........uiiiiii i 68
3.2.4.3 Determinacao do teor de umidade dos filmes.........ccccccvvvvvivicienennn. 68
3.2.4.4  GramMaAtUIa........cccvviiiiiiiiiiiiiii e 68
3.2.4.5 indice de FIUIAEZ (MFI) .......coeoveeeeeee et 69
3.2.4.6 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)........ccccoevivviiieeeiiiivenenn. 69
3.2.4.7 Propriedades Mecanicas em Tragao............ccceevvvvrruvrrrnrniiiiseeneeeenns 71
3.2.4.8 Permeabilidade aos gases oxigénio e dioxido de carbono.............. 72
3.2.4.9 Permeabilidade ao vapor d’agua (PVA) ... 73
3.2.4.10 Ensaios de BiodegradacGao..............ccccuviririiiiieiiiieeeeee e 74
4 RESULTADOS E DISCUSSAO........cooeeiiiieeeeeeeeeee e 77
4.1 Preparagc8o dos COMPOSITOS. .......ueuieeeiiiiiiiiieeiiiiiiiee e e 77
4.2 Degradacao durante 0 processamento............ccoovvvvevveevvivencneneennn. 81
4.3 indice de FIUIAEZ (MFI) ......oovieeiee ettt 85
4.4 ANALISE ViISUAL.....coiiiiiiiii e 87
4.5 Determinacéo do teor de umidade dos filmes............cccceeevvvvvvevnnnnns 89
4.6 Determinacédo de espessura dos filmes compoésitos............ccceeveeee. 91
4.7 GraAMALUTA.......ciiiiiiiiiiiiii e 92
4.8 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC) ...........ooovvvvviviiiiiieienennn. 95
48.1 CriStAlIZAGEAD ...ttt 95
4.8.2 T 17 Lo R 100
4.9 Propriedades mecénicas em tracéo 104
4.10 Permeabilidade aos gases oxigénio e diéxido de carbono.............. 109

411 Permeabilidade ao vapor de &gua........ccccceeeevviiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee e 114



4.12

Ensaio de Biodegradago................c.ceeenne

CONSIDERAGOES FINAIS......oouiiieeeeeeeeeeeeeee e

REFERENCIAS ....oooooeeeeeeeeeeeeeee e,

APENDICE A — PRODUCAO CIENTIFICA

117

124

126

141



17

1 INTRODUCAO

O avanco da industrializacdo e o desenvolvimento tecnoldgico,
principalmente no setor de embalagens, vém resultando na utilizagdo e descarte de
enormes quantidades de materiais plasticos, que ndo sao facilmente degradados no
ambiente. Sendo assim, o impacto ambiental causado pelo descarte desses
materiais, o desejo de reduzir o uso de recursos nao renovaveis na producao de
materiais poliméricos, bem como, de produzir materiais capazes de se degradar
mais rapidamente quando descartados no meio ambiente, levaram a busca por
desenvolver embalagens a partir de materiais biodegradaveis (NOBREGA et al,
2015).

De acordo com a Organizacado das Nacdes Unidas (2022), as cidades mais
sustentiveis e justas sdo essenciais para a sobrevivéncia do Planeta e da
humanidade. Por isso, o consumo e producdo responsavel figura entre um
dos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) para 2030 da Organizacao
das Nacoes Unidas (ONU), especificamente, no ODS 12 que assegura padrdes de
producdo e de consumo sustentaveis.

Produzir filmes biodegradaveis para serem empregados como embalagens,
se torna uma maneira atual de diminuir a problematica do acumulo de materiais
plasticos no meio ambiente, ja que os biodegradaveis sdo capazes de se degradar
em tempos relativamente curtos se comparados aos polimeros convencionais
geralmente utilizados em embalagens. Um destes polimeros é a policaprolactona
(PCL), que apesar de derivada do petrdleo, € um polimero biodegradavel,
biocompativel e hidrofébico (FAKHOURI et al., 2009).

A policaprolactona € um poliéster termoplastico alifatico biodegradavel de
elevada cristalinidade e de origem sintética (LABET;THIELEMANS, 2009). Pode ser
processada por meio de formas convencionais de transformacéo de termoplasticos,
tais como extrusdo e moldagem por injecdo (WOODRUFF; HUTMACHER, 2010).
Muito utilizada como plastificante solido de poli(cloreto de vinila) (PVC) ou para
aplicacoes de poliuretano, como polidis. Também apresenta aplicacdes baseadas no
seu carater biodegradavel na biomedicina, por exemplo, como matriz em sistemas
de liberacdo controlada para farmacos. Por possuir degradacdo lenta in vivo é

bastante adequada para dispositivos de liberac&o controlada e pode ser aplicada em


https://brasil.un.org/pt-br/sdgs
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filmes para embalagens alimenticias, artefatos termomoldados, injetados, soprados
e extrusados (AVEROUS; POLLET, 2012).

Com a necessidade cada vez maior de encontrar alternativas para minimizar
0s impactos ambientais desencadeados pelo crescente consumo de materiais
poliméricos, faz-se necessario investigar e conhecer o comportamento de polimeros
biodegradaveis e estudar formas de melhorar seu desempenho. A utilizacdo de
cargas em forma de fibras vegetais ou argilas organofilicas para a formacédo de
compositos poliméricos é uma importante alternativa na busca por melhorar as
propriedades destes materiais.

Compdsitos tendo polimeros biodegradaveis como matriz e fibras naturais
como carga tém por objetivo o desenvolvimento de materiais com minimo impacto
ambiental e com propriedades adequadas a varias aplicacdes (BOGOEVA-GACEVA
et al., 2007). Assim, esforcos de investigacao em filmes poliméricos compaositos vém
sendo focados na modificagdo das propriedades de barreira a gases e vapores,
propriedades mecanicas, oticas, entre outras, a fim de se obter materiais com
propriedades adequadas a sua aplicabilidade, mas que sejam menos agressivos ao
meio ambiente (THIYAGU, 2015). Estudos relatam que a inser¢cdo de cargas na
matriz biodegradavel Policaprolactona vem aumentando a sua resisténcia mecanica
e rigidez consideravelmente como resultado do refor¢co de cargas (MOHANTY et al.,
2005; PEREZ et al., 2008).

A pesquisa de materiais para o0 desenvolvimento de embalagens deve
observar, além da capacidade de biodegradacdo, a capacidade de protecdo e
manutencdo das caracteristicas dos produtos nelas contido. Assim, estudar a
permeabilidade a diferentes gases destes filmes produzidos é um indicativo da
capacidade de protecdo que o filme pode oferecer ao conteudo das embalagens
(BARDI et al., 2014).

Portanto, a finalidade desde trabalho € a inovac¢do no desenvolvimento de
filmes compdsitos biodegradaveis de PCL utilizando argila organofilica e fibra
vegetal de palha de milho e bagaco de cana-de-acUcar, como cargas e, dessa
forma, avaliar o efeito dos diferentes tipos e teores das cargas na estrutura, nas
propriedades de barreira, térmicas, reoldgicas, mecanicas, e na biodegradabilidade
desses compdsitos, e, desse modo, colaborar com o desenvolvimento de novos
materiais a partir da PCL, ampliando e inovando as alternativas para a sua aplicagao

no setor de filmes plasticos com fibras naturais e argila organofilica.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Polimeros Biodegradaveis

Enormes variedades de polimeros sao produzidas principalmente a partir de
combustiveis fosseis. Esses materiais normalmente acabam como residuos soélidos
urbanos depois de terem sido descartados de maneira inapropriada. Por ndo se
degradarem espontaneamente, uma das alternativas utilizadas atualmente é o
tratamento por incineracao, resultando em grandes quantidades de gases como 0
diéxido de carbono, contribuindo para o aquecimento global. Outras opcdes para
esses materiais € 0 aproveitamento nos processos de reciclagem e o descarte em
aterros sanitarios (IBRAHIM et al. 2010).

Um estudo divulgado pela OCDE (Organizagdo para Cooperagdo e
Desenvolvimento Econdmico) apontou que apenas 9% dos 353 milhdes de
toneladas de residuos plasticos do mundo foram reciclados em 2019. Ainda de
acordo com os dados da pesquisa sobre as perspectivas mundiais do plastico, das
460 milhdes de toneladas produzidas em 2019 no mundo, 353 milhdes acabaram
como residuos. Apenas 9% dos residuos plasticos foram reciclados, enquanto 19%
foram incinerados e cerca de 50% acabaram em aterros controlados. os 22%
restantes foram deixados em aterros ilegais, queimados ou abandonados no meio

da natureza", revela o relatorio final (OCDE, 2022).

Em virtude do impacto ambiental trazido pelas embalagens plasticas nos
altimos anos, o interesse em buscar alternativas sustentaveis para o planeta
desperta o0 interesse de pesquisa por polimeros biodegradaveis, como o
Poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT), Poli-3-hidroxibutirato (PHB) , Poli(acido
lactico) (PLA), Policaprolactona PCL). Pesquisas vém sendo realizadas tanto para
descobrir novas fontes formadoras de plasticos, assim como alternativas para
aprimorar as caracteristicas das fontes ja pesquisadas. No entanto, a producdo dos
polimeros biodegradéveis ainda apresenta alto custo quando comparada a producgéo

dos polimeros convencionais (BARDI et al., 2014).

Os polimeros biodegradaveis sao polimeros cuja degradacdo resulta da
acdo de micro-organismos de ocorréncia natural, como bactérias, fungos e algas

podendo ser consumidos em semanas ou meses quando em condi¢bes adequadas
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de biodegradacdo. Em geral, derivam desse processo gas carbdnico (CO,), gas
metano (CH,), componentes microbianos, conhecido como biomassa microbiana, (
aumento da concentracdo de fungos, bactérias, microalgas) entre outros produtos
presentes nos solos, como acidos, alcois e outros metabolitos secundarios. Estes
polimeros podem ser tanto de fontes renovaveis como ndo renovaveis, e essa
capacidade de se degradar em meio biologico possibilita sua aplicagdo em diversas
areas, principalmente nas embalagens plasticas (IMRE; PUKANSZKY, 2013).

Os polimeros biodegradaveis podem ser classificados em naturais ou
sintéticos. As proteinas ou polissacarideos, por exemplo, colageno ou derivados a
base de amido e alginato, quitosana, agarose que sofrem degradacdo enzimatica
sdo polimeros biodegradaveis naturais. Os polimeros sintéticos biodegradaveis
podem conter ligacdes hidrolisaveis tais como ésteres, amida, ureia, uretano ou
anidrido na estrutura polimérica que se hidrolisa facilmente. Exemplos de tais
polimeros sintéticos incluem poliésteres, tais como poli(acido latico) (PLA), poli(acido
iglicélico) (PGA) e a policaprolactona (PCL), polianidridos e seus derivados; poli
(a@lcool vinilico) e poliamida; etc. (PATEL;CHAKRABORTY, 2013).

Biopolimeros s&@o polimeros naturais produzidos por seres vivos, como:
celulose, amido, quitina, proteinas, peptideos e outros. S8o materiais que podem
contribuir significativamente para o desenvolvimento sustentavel em termos de meio
ambiente e sistemas ecoldgicos, pois podem vir a apresentar propriedades
semelhantes aos plasticos convencionais e oferecem vantagens na gestdo de
residuos solidos e reducao das emissées de CO,. Além de se degradar em meses,
muito menos tempo que os plasticos comuns, que levam anos para tal, reduzindo
consideravelmente a poluicdo no meu ambiente. Ao longo das Ultimas duas
décadas, a utilizacdo de materiais poliméricos de base biologica e/ou biodegradavel
tem ganhado atencdo significativa tanto na academia como nas industrias de
embalagens (MUTHURAJ et al., 2015).

A biodegradacdo € um processo que consiste na modificacdo fisica ou
quimica, causada pela acdo de micro-organismos, sob certas condi¢cdes de calor,
umidade, luz, oxigénio e nutrientes organicos e minerais adequados (AMASS et al.,
1998). Segundo Flemming (1998), a biodeterioracdo de materiais poliméricos, é
causada por micro-organismos que colonizam sua superficie, formando biofilmes,

gue consistem de micro-organismos embebidos em uma matriz de biopolimeros
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excretados por eles que, em contato com o0s polimeros, causam mudancas
estruturais e/ou morfoldgicas. A biodegradacdo pode ser facilitada por aplicacdo de
processos prévios de luz (UV) e/ou calor na matriz polimérica. A presenca de
ligacdes hidrolisaveis ou oxidaveis na cadeia, uma estereoconfiguracdo correta, um
balangco entre hidrofobicidade e hidrofilicidade e uma certa flexilbilidade
conformacional séo fatores que contribuem para a biodegradagdo do polimero. Por
depender de varios fatores, os testes de biodegradabilidade sdo de dificil
padronizacdo (HUANG et al., 1995; XU; GUO., 1995; PACI et al., 1999).

Embora polimeros biodegradaveis ainda apresentem maior custo e suas
propriedades sejam muitas vezes inferiores aos dos polimeros commodities
tradicionais, a busca por materiais alternativos que minimizem o0s impactos
ambientais, tornou-se de grande importancia na producdo de materiais poliméricos,
onde a tendéncia mercadolégica € de grande crescimento, com a melhora em
tecnologia de producdo, que possibilite um maior custo-beneficio desse tipo de
material. Atualmente sdo crescentes os investimentos na industria com foco na
producdo de produtos com embalagens biodegradaveis (IMRE; PUKANSZKY, 2013).

Um exemplo de polimero biodegradavel € a poli (e-caprolactona) — PCL. A
PCL € um dos polimeros sintéticos mais investigados do mundo. Nos ultimos cinco
anos foram publicados mais de trinta mil trabalhos tendo a PCL como polimero
estudado nos mais diversos campos de aplicacdes (PORTAL DE PERIODICOS
CAPES/MEC, 2022). A PCL é viavel para uso como agente biolégico devido sua
acdo biodegradavel, sua baixa massa molar e também sua aplicacdo como veiculo
para a liberacdo controlada de farmacos. A PCL vem sendo usada também em
microeletrénicos, embalagens, revestimentos, adesivos, componentes da suspensao

de carros, industria de calcados, entre outros (SABOYA, 2013).
2.2 Policaprolactona (PCL)

A policaprolactona (PCL), 1,7-polioxepan-2-ona, € um poliéster sintético,
alifatico linear, biodegradavel, biocompativel e hidrofébico. Possui temperatura de
transicao vitrea de —62 °C e temperatura de fusdo de 58-60 °C dependendo do grau
de cristalinidade, que por sua vez é ditado pela massa molar (normalmente 3.000-

100.000 g/mol™). Devido & baixa Tg, a poli (e-caprolactona) apresenta propriedades
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mecanicas como um alongamento de 700% até sua ruptura e baixo maddulo
(MOHANTY et al., 2005; PEREZ et al., 2008).

A sintese da poli (e-caprolactona) ocorre pela polimerizacdo por abertura de
anel (ROP) do monémero e-caprolactona, conforme mostra a Figura 1, utilizando
catalisadores anionicos, catidnicos e de coordenagdo ou via radical livre. O
catalisador mais utilizado é o 2-etilhexanoato de estanho Il. (WOODRUFF;
HUTMACHER, 2010; ESMAEILZADEH et al., 2017).

Figura 1 - Representagéo da reacao de abertura de anel e-caprolactona.
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Fonte: Esmaeilzadeh et al., (2017).

A PCL ¢é conhecida por sua hidrofobicidade, flexibilidade e
biodegradabilidade. E amplamente utilizada como plastificante sélido de poli(cloreto
de vinila) (PVC) ou para aplicacbes de poliuretano, como poliéis. Encontram-se
algumas aplicacdes baseadas no seu carater biodegradavel na biomedicina, como
por exemplo, como matriz em sistemas de liberacdo controlada para farmacos. A
PCL inicia sua degradacédo térmica em temperaturas acima de 220°C em atmosfera
de oxigénio e acima de 340°C em atmosfera de nitrogénio (CHANDRA, 1998; WU,
2010; AVEROUS; POLLET, 2012).

De acordo com a Qy Research Reports (2018), que atua como fonte de dados
de pesquisas de mercado em ramos como energia, produtos quimicos, maquinario e
materiais, 0 mercado global da policaprolactona esta sendo impulsionado devido a
crescente demanda deste material por parte das industrias automobilisticas, de

dispositivos médicos, de embalagens, entre outras, em menor escala.

O foco dos principais fabricantes de PCL é o estudo da capacidade de

producéo, valor, participagdo de mercado e planos de desenvolvimento, para 0s
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proximos anos. Analistas preveem que o0 mercado da policaprolactona global
aumentara em milhdes de ddlares até 2025, dessa forma, crescera com uma taxa
anual composta (CAGR) em mais de 10,5%, comparado ao ano de 2017 que foi
considerado como o ano base e 2018-2025 como o periodo de previsdo para
estimar o tamanho do mercado para policaprolactona global. Para a regido da Asia-
Pacifico, o crescimento do mercado deste polimero em termos de volume, para este
mesmo periodo, é estimado em 12,0% CAGR até 2021 (QY RESEARCH REPORTS,
2018).

Segundo Mogosanu e Grumezescu (2014), a policaprolactona ja vem sendo
bastante utilizada na area médica, na obtencdo de scaffolds e matrizes para
liberacdo controlada de farmacos. Além destes fatores, muitos dos dispositivos de
liberacdo produzidos com PCL j& sdo aprovados pela FDA (Food and Drug
Administration, EUA), facilitando a introducdo de novos produtos originados desta

matéria-prima no mercado.

Pereira (2020) desenvolveu e avaliou filmes poliméricos para liberacao
controlada de atorvastatina. Foram desenvolvidos filmes de policaprolactona (PCL),
um polimero sintético biodegradavel, contendo ATV. O autor afirma que os filmes
desenvolvidos tém potencial aplicacdo para liberagcdo controlada de farmacos,
podendo futuramente ser utilizado como biomaterial para regeneracdo do tecido

cartilaginoso.

Heidemann (2018) estudou as superficies de filmes de policaprolactona
(PCL), poli (acido lactico) (PLA) e polietileno linear de baixa densidade (PELBD)
onde foi realizado um tratamento com plasma atmosférico ndo térmico para melhorar
a adesao destes filmes de amido. O tratamento resultou em aumento da rugosidade
superficial dos filmes e diminuicdo do angulo de contato com a agua. A autora
realizou testes de migracdo do sorbato de potassio (SP) dos filmes para simulantes
de alimentos, os testes demonstraram que, para alimentos semissolidos a migracao
€ praticamente instantanea enquanto que para alimentos gordurosos a migragao foi
lenta e influenciada pela temperatura. A aplicacdo dos filmes com SP para
embalagens de queijo indicou eficacia quanto ao carater conservante, mostrando

que os filmes desenvolvidos sdo muito promissores para aplicacdes de embalagem.

Pina et al (2020), desenvolveu filmes a base de PCL e oxido de zinco

nanoestruturado (ZnOnano) para aplicacdo em embalagens de alimentos, onde o
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mesmo realizou andlises de Espectroscopia na Regido do Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR), Difracdo de Raios X (DRX), Microscopia Eletrbnica
de Varredura (MEV), Microscopia Otica (MO), Microscopia de Forca Atdmica (AFM),
atividade antimicrobiana e citotoxicidade. Os resultados demonstraram que os filmes
de PCL com nanoparticulas de ZnO dispersas homogeneamente na matriz
polimérica oferecem grande potencial para serem aplicados em filmes de interesse

comercial para utilizagdo como embalagens de alimentos.

2.3 Fibras Vegetais

Com a crescente conscientizacao sobre os problemas ambientais, a pesquisa
e desenvolvimento tem dado grande atencdo a substituicAo de materiais
convencionais por materiais de fontes renovaveis. Ultimamente pesquisas estédo
sendo voltadas na énfase do potencial das fibras naturais serem usadas como
substitutas das fibras sintéticas que sdo, hoje, predominantemente usadas em
compositos. Isto tera impacto tanto na reducdo da dependéncia de materiais
oriundos de fontes ndo renovaveis, quanto em aspectos ambientais e econémicos
(SANYANG et al., 2016; RUBIO-LOPEZ et al., 2017).

De maneira geral, os residuos agricolas concebem uma dificuldade de
descarte, uma vez que podem se tornar um passivo ambiental. Parte desses
residuos é composto por fibras naturais, constituidos por materiais lignocelulésicos.
Essas fibras lignocelulésicas vém sendo estudadas como matérias-primas de agente
de reforco em materiais compdsitos em diferentes areas, como na construgao civil,

elaboragdo de cosméticos e embalagens, industria automotiva (XU et al., 2018).

As fibras naturais sdo encontradas na natureza e sao classificadas quanto a
origem em: minerais, animais e vegetais, sendo que 0s vegetais possuem origem
celulésica, tendo como exemplo: o algodao, juta, seda e linho. No Brasil, existe uma
grande variedade de fibras vegetais com diferentes propriedades quimicas, fisicas e
mecanicas. Tal diversidade permite a utilizacdo destas fibras em varias aplicacdes e
aumenta a importancia para a realizacdo de pesquisas visando obter materiais com
melhores propriedades. Elas possuem potencial para serem empregadas em
compésitos biodegradaveis, devido a sua boa estabilidade térmica e propriedades
mecanicas (PANDEY et al., 2015; PUGLIA et al., 2017)
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Entre as vantagens da utilizacdo das fibras vegetais no reforco de compadsitos
estéo a possibilidade de fabricacdo de pecas mais leves e de manuseio mais seguro
ja que nao formam arestas cortantes ao serem quebradas, baixo custo, menor
densidade e utilizacdo de pouca quantidade de energia derivada de combustiveis
fosseis, considerando que sua producdo depende da energia da luz solar
(SANYANG et al., 2016).

As fibras vegetais sdo complexas, tridimensionais, constituidas principalmente
por celulose, hemicelulose e lignina. Estes polimeros contendo hidroxilas estéao
distribuidos por toda a parede da fibra, onde sua constituicdo se da basicamente
por: celulose (60-80%), hemicelulose (20-30%), lignina (5-20%) e outros
constituintes (20%) como pectina, cera, entre outros, que sdo formados por
compostos organicos de diversas func¢des quimicas e, em menor quantidade, os
compostos inorganicos. O teor e a propor¢gdo dos componentes variam de acordo
com a espécie, parte da planta e o tipo de fibra, determinando as propriedades desta
(MARINELLI et al., 2008; TAYLOR et al., 2017).

Na Figura 2 € apresentada a estrutura de uma fibra vegetal, onde é possivel
visualizar suas regibes amorfas, compreendendo de regifes constituidas por lignina
e hemicelulose. Bem como € possivel observar as paredes primarias e secundarias

das fibras.

Figura 2 - Estrutura de uma fibra vegetal

e Lumen

" Parede Secundaria S3

Microfibrifas de celulose

cristalina organizadas em ¢~

\

um arranjo espiral N ™ Parede Secundhria $2

Regides amorfas ™ Parede Secundana $1
principalmente
constituidas por |
lignina e

hemicetulose

_~ Parede Priméria

Rede de microfibrilas de celulose
cristalina desordenada

Fonte: Adaptado de Zhang e Ramamoorthy et al., (2015).
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A celulose, de estrutura quimica representada na Figura 3, é o polimero
natural de maior ocorréncia no mundo. E um polimero linear de alta massa molar,
constituido exclusivamente de moléculas poli(B-D-glucose), que se ligam entre si
através dos carbonos 1 e 4, dando origem ao polissacarideo linear constituido por
um unico tipo de unidade de agucar, com um grau de polimeriza¢do (n) em torno de
10.000 e, altamente cristalino (60 a 90%). A celulose apresenta regifes cristalinas e
amorfas e corresponde ao principal componente da parede celular da fibra
(MOHANTY et al., 2005; DEY; XANTHOS, 2010).

Figura 3 - Estrutura quimica da celulose
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Fonte: Adaptado: Dey; Xantos, (2010).

As cadeias moleculares sdo wunidas por ligacbes de hidrogénio
intermoleculares, entre unidades de glucose de moléculas adjacentes, responsavel
pela formagdo da fibra vegetal e ligagbes de hidrogénio intramoleculares, entre
unidades de glucose da mesma molécula, determinando a rigidez das cadeias
unitarias. As estruturas primarias alinham-se formando microfibrilas, que se unem
para formar as fibrilas e estas se ordenam para formar as sucessivas camadas da
parede celular das fibras (MOHANTY, 2000, MOHANTY et al., 2005).

As hemiceluloses sédo heteropolissacarideos complexos compostos por D-
glucose, D-galactose, D-manose, D-xilose, L-arabinose, acido D-glucurdnico e acido
4-O-metil-glucurdnico, ou seja, uma mistura de polissacarideos de baixa massa
molar que varia entre 25.000 a 35.000 g/mol, e esta associada com a celulose e a
lignina nos tecidos vegetais. Sua estrutura apresenta ramificagbes que interagem
facilmente com a celulose, conferindo estabilidade e flexibilidade, sdo altamente
hidrofilicas e soluveis em acidos e bases. A hemicelulose € o componente

responsavel pela biodegradacédo, absor¢cdo de umidade e degradacdo térmica da
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fibora. A maior parte das hemiceluloses pode ser extraida por tratamento com

solucdes alcalinas e aquosas (LIMA et al., 2013).

A hemicelulose (Figura 4) apresenta uma estrutura semelhante a da celulose,
mas é constituida por varios tipos de unidade de acuUcares (polioses), além de a
cadeia polimérica ser mais curta e ramificada. Comparadas com a celulose, as
hemiceluloses apresentam maior susceptibilidade a hidrolise &cida, pois oferecem
uma maior acessibilidade aos acidos minerais comumente utilizados como
catalisadores. Esta reatividade € usualmente atribuida ao carater amorfo destes
polissacarideos (SANCHEZ et al., 2010; DEY; XANTHOS, 2010; NETO et al., 2013).

Figura 4 - Representagdo esquematica da hemicelulose.
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Fonte: Sanchez et al., (2010).

A lignina, depois da celulose, € a macromolécula mais abundante dentre as
biomassas lignocelulésicas (Figura 5), constituindo a terceira substancia
macromolecular componente da madeira. Trata-se de um polimero reticulado,
amorfo, de composi¢do quimica complexa constituida de um sistema aromético
composto por unidades de fenilpropano, que confere firmeza e rigidez estrutural ao
conjunto de fibras de celulose e atua como um agente permanente de ligacdo entre
as células. A lignina ndo apresenta uma composi¢cado quimica definida, apenas um
conjunto de compostos correlatos cujo teor e identidade variam nas plantas. E
menos polar do que a celulose e atua como um adesivo quimico dentro e entre as
fibras que, por isso, recebe o nome de “lignocelulésica” (MOHANTY et al., 2000;
MOHANTY et al., 2005; DEY; XANTHOS, 2010).
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Figura 5 - Estrutura quimica da lignina.

Fonte: Sanchez et al., (2010).

As fibras naturais vegetais apresentam como vantagens: a) serem materiais
renovaveis e de disponibilidade ilimitada; b) serem menos abrasivas que as fibras
artificiais usualmente utilizadas como refor¢co, gerando um menor desgaste dos
equipamentos envolvidos no seu processamento; c) serem biodegradaveis; d)
possuirem baixa densidade e alta deformabilidade quando comparadas com outros
materiais de aplicagcdo semelhante; e) terem baixo custo em relacdo aos reforgos
atualmente empregados. Por esses motivos, compositos reforcados com fibras
naturais utilizando matrizes biodegradaveis sdo considerados os materiais menos
agressivos ao meio ambiente (MEI; OLIVEIRA, 2017)

As propriedades dos materiais compositos fibrosos sdo fortemente
dependentes das propriedades da fibra, bem como de seus parametros micro
estruturais tais como: o diametro, comprimento, distribuicdo, fracdo de volume,
arranjo e orientacdo das fibras. Além disso, as propriedades da interface entre o
polimero e a fibra determinam as propriedades finais dos compdsitos
lignocelulésicos. Devido a sua alta capacidade de absorcdo de umidade e interacédo
com o0 meio ambiente, os compadsitos reforcados com fibras vegetais enfrentam um
risco maior de degradacdo quando sujeitos a aplicagbes externas se comparados
aos compositos de fibras sintéticas. A biodegradacdo de um compdsito pode ocorrer
com a degradacdo dos seus constituintes individuais, bem como, com a perda da
resisténcia interfacial (AZWA et al., 2013).



29

O processamento de compostos termoplédsticos modificados com fibras
naturais é bastante complexo devido a natureza hidrofilica das fibras
lignoceluldsicas. Estas fibras apresentam a tendéncia de absorver umidade, que
pode formar vapores durante 0 processamento, 0 que torna fundamental sua
secagem adequada antes da moldagem. Para artigos moldados pelo processo de
injecdo, a formacdo de gases resultard em um produto com porosidade e com
microestrutura semelhante a um expandido estrutural (MANRICH, 2005; MARINELLI
et al., 2008).

A porosidade é influenciada pelas condi¢cbes de processamento, afetando as
propriedades mecanicas do material modificado. A presenca de &gua absorvida,
também pode agravar a degradacao térmica do material celuldsico. A liberacdo de
substancias volateis ocorre em torno de 200°C devido a degradacao hidrolitica das
fibras vegetais e estas apresentam inicio de perda de massa em aproximadamente
220°C, fato que limita sua temperatura de processamento. Os materiais
lignocelulésicos possuem grupos hidroxila polares na superficie, oriundos da
celulose, hemicelulose e lignina que os compde e, por isso, tém grande facilidade
em interagir com matrizes poliméricas polares (MARINELLI et al., 2008).

Além de serem utilizadas na industria téxtil, fibras naturais sdo empregadas
como reforco em matrizes poliméricas termoplasticas e termofixas e, mais
recentemente, como material adsorvente de metais pesados no tratamento de
residuos industriais, entre outras aplicacdes (MARINELLI et al. 2008).

Conforme Rowell et al. (1997), as fibras vegetais mais utilizadas como
material de reforco em compdsitos poliméricos sé@o as fibras de sisal, coco, juta e
banana, além de fibras de madeira, bagaco de cana-de-acUcar e bambu. Muitas
fiboras para compoésitos sdo regularmente cultivadas, como o algodédo, o linho, o
canhamo, o rami, o sisal e a juta, enquanto outras sdo o subproduto de plantas com
a finalidade para alimentacéo, como o bagaco de cana-de-agucar, a casca do coco,
o caule da bananeira, a casca de arroz e a palha do milho( MONTEIRO et al, 2006).

Scandola (2011) afirma que uma maneira de preservar a terra é a extracao de
fibras a partir de residuos agricolas. A utilizacdo de subprodutos agricolas, como
uma fonte de fibras naturais, ajuda na preservacéo da terra e dos recursos naturais
necessarios para o cultivo de novas fibras, € benéfica para a agricultura e contribui
para solucionar o problema da eliminacdo dos residuos agricolas. Conforme

Machado et al. (2010), no Brasil, h4 uma grande variedade de fibras vegetais devido
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a biodiversidade existente no territério do Pais, como: sisal, coco, juta, curaud, fibra
de bagaco de cana-de-acUcar e outras, com diferentes propriedades quimicas e
fisicas. Na Figura 6 é possivel visualizar o aspecto de algumas das fibras brasileiras

gue possuem potencial para serem utilizadas como reforco em compdsitos.

Figura 6 - Fibras brasileiras utilizadas no desenvolvimento de compositos: A) Bagaco de cana-de-
aculcar, B) Juta, C) Curaua, D) Bananeira, E) Carnauba, F) Sisal, G) Coco, H) Palha de arroz, 1) Palha
de milho e J) Palha de trigo.
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Fonte: Machado et al. (2010), Matéria Brasil (2015).

Outras vantagens na utilizacdo de fibras vegetais em compdésitos incluem
baixo custo, atoxidade, baixa densidade, menor abrasdo comparada as fibras
sintéticas e baixo consumo de energia na sua producdo (MOHANTY et al., 2000). No
que diz respeito as desvantagens das fibras vegetais, Scandola (2011) afirma que a
principal é a variabilidade nas propriedades mecéanicas, como consequéncia da
variacdo da idade da planta, da area geogréfica, das condigbes climéaticas e dos
meétodos de colheita. Outra possivel desvantagem das fibras vegetais é a elevada
absorcdo de agua que ocorre devido aos grupos hidroxila da celulose, o que pode
ocasionar baixa ades&o entre as fibras e a matriz. Assim, conforme comentado
anteriormente, durante o processamento de compdsitos, é importante realizar
sempre a secagem das fibras.

Barcelos (2022), realizou um estudo sobre os compdésitos poliméricos e o
meio ambiente, analisando cargas alternativas e compositos de polipropileno no
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século XXI no Brasil. O autor afirma que, a diversidade de materiais de origem
vegetal ou mineral empregados como cargas ou material de reforco em matrizes
termoplasticas desde o ano 2000 é enorme. Artigos publicados entre 2000 — 2021
empregando cargas alternativas em matrizes termoplasticas tem como cargas,
madeira de pinus, p6 de madeira, fibra de curaud, madeira de eucalipto, cinza de
casca de arroz, fibra de piagava, fibras de bananeira, mesocarpo de babacu, folhas
de Phormium tenax, fibras de coco, entre outras. Estudos reportados mostraram, na
maioria dos casos, a possibilidade de reducéao do polimero sintético chega a ser de
até 30%, com a incorporacdo de materiais diversos, inclusive residuos industriais, e
ainda promove um ganho em algumas propriedades, como resisténcia ao impacto ou
tracao.

Nunes (2021), estudou a caracterizacdo mecanica e morfologica de fibras de
coco tratadas superficialmente para utilizagdo como reforco em polimeros. Foram
realizados tratamentos superficiais de merceirizagdo através de solucdo de NaOH
,para a melhor adesao da fibra na matriz polimérica. Segundo o autor os tratamentos
aumentaram a resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade das fibras, contribuindo

para a utilizacédo de fibra de coco como reforco em materiais poliméricos.

2.4 Palha de milho

O milho é a maior cultura agricola do mundo, Unica a ja ter ultrapassado a
marca de 1 bilhdo de toneladas colhidas por ano. A importancia do milho em
diversas cadeias produtivas, principalmente aquelas vinculadas a producdo de
carne, incentivou a producédo do cereal em todas as partes do globo ao longo das

tltimas décadas (Conab, 2022).

O Brasil € um pais com elevada producdo agricola e, por conseguinte,
assidua producéo de residuos, sendo o milho um dos principais produtos agricolas
existentes, o cereal mais produzido no mundo. No que se refere a producdo de
milho, segundo levantamento da Companhia Nacional de Abastecimento (Conab), o
Brasil € o terceiro maior produtor mundial, com producdo estimada em
112.341,1milhdes de toneladas entre os anos de 2021 e 2022, destacando as
regides Centro-Oeste, Sudeste e Sul. Esse numero representa crescimento de 483%

sobre aos anos de 1976/77, quando o pais colheu 19.256 milhfes de toneladas.


https://www.conab.gov.br/
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Com o avanco tecnolégico verifica-se um aumento da produgéo total de milho
em territério nacional, na figura observa-se o comparativo da producdo de milho total
(18, 22 e 32 safras) no Brasil e por regido, em mil toneladas, das safras 1976/77 e
2021/22 é (Figura 7). De acordo De S& Fernandes (2022), no pais houve um
incremento de 483% na producdo de milho. Entre as Regifes do pais se destaca a
regido Norte (3.221%), seguida pela regido Centro-Oeste (3.188%),
Nordeste(531%), Sudeste (136%) e Sul (111%).

Figura 7 - Comparativo da producéo de milho total (1%, 22 e 32 safras) no Brasil e por Regiao, em mil
toneladas. Safras 1976/77 e 2021/22
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Fonte: Conab, (2022).

A viabilidade econémica do milho se d& pela sua variedade de
aproveitamento, sendo o principal destino desse grédo a producao de racdo animal e
a menor parte é destinada para o consumo interno (DEMARCHI, 2019; GUTH,
2019). O milho em espigas, além de ser utilizado na alimentacdo humana, gera
também uma variedade de produtos industriais importantes, como por exemplo,
amido, Oleo vegetal e ragdo animal.

A espiga do milho é compreendida pelo fruto do milho disposto em fileiras
regulares presas no sabugo e envolta pela palha, que tem a funcdo de proteger a
espiga (Figura 8) (GODI; SILVA, 2010).
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Figura 8 - Caracteristicas da planta do milho. a) Planta do milho. b) Espiga do milho. ¢) Sabugo do
milho.
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Fonte: Lenhani (2019).

Sultana (2007) afirma que, a palha de milho é obtida durante a colheita e
grandes quantidades sdo descartadas, por ndo possuirem uma posterior utilizacéo,
tornando-se um residuo. A palha de milho € uma fibra natural do tipo lignocelulésica,
podendo ser destinada para a producdo de artesanatos, cigarros, embalagens e
ainda ser utilizada para a obtencéo de celulose. Enquanto o sabugo, parte interna e
mais densa do milho, € o residuo proveniente do debulhamento, utilizado como
racao animal ou segue para o descarte como matéria organica para o solo.

A palha de milho é muito utilizada para alimentacdo de animais, mas uma
parte significativa ainda ndo é aproveitada, permanecendo expostas no campo. A
Figura 9 mostra uma plantacdo de milho com a planta seca e sem o fruto, o que vem
a ser o residuo aqui referido como “palha de milho”, como ja mencionado. A palha de
milho apresenta significativa proporcdo de celulose, entre 25 — 41,2%, principal
componente de diversas fibras naturais como algodéo, linho, canhamo, juta e sisal.
Essas fibras tornam-se uma alternativa interessante para a agroindustria visto a
disponibilidade decrescente da madeira para a producdo da celulose (WILLIANS,
2011).
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Figura 9 - Plantagcao de milho ap6s a colheita, com residuos da palha de milho.

WY

Fonte: Willians, Doheity, Christopher (2011).

A composi¢cdo quimica da palha de milho consiste essencialmente de
celulose, hemicelulose, lignina, cinzas, proteinas, lipidios, pectina, acucares soluveis
e compostos fendlicos. Além do potencial para aplicacado na adsorcéo, as fracdes de
celulose e hemicelulose podem ser convertidas em energia pela combustéo direta,
pirélise ou conversao biolégica (PORDESIMO et al, 2005).

De acordo com Lenhani (2019), na Tabela 1 estdo apresentados os dados de

composicdo de materiais lignocelulosicos das fibras do residuo do milho.

Tabela 1 - Teor de celulose, hemicelulose e lignina das fibras do residuo de milho.

Celulose (%) Hemicelulose(%)  Lignina(%) Referéncia
Palha 32,3+2,0 29,4+1,3 19,0+ 2,1 Souza et al., (2015)
Planta 38,5 28,0 15,0 Sun e Tomkinson., (2000)
Sabugo 31,2+3,1 43,1+4,0 16,50+ 2,0 Silvério et al., (2013)

Fonte: Gurgel, et al (2008).

2.5 Bagaco de Cana-de-acucar

A cana-de-acUcar € historicamente um dos principais produtos agricolas do
Brasil, sendo cultivada desde a época da colonizacdo. Do seu processo de
industrializacdo obtém-se como produtos o aclUcar nas suas mais variadas formas e
tipos, o alcool (anidro e hidratado), o vinhoto e o bagaco (MULINARI et al, 2009).
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O seu cultivo apresenta a maior produ¢cdao mundial com 633,26 milhdes de
toneladas na safra 2018/2019 segundo a Companhia Nacional de Abastecimento
(2020). O grande cultivo da cana-de-acucar se da pela demanda na producdo de
acucar e etanol, ambos produzidos a partir do caldo extraido da cana-de-acucar
chamadas industrias sucroalcooleiras. Apés a moagem da cana-de-acucar e a
extracdo do suco presente, o residuo fibroso restante desse processo é conhecido
como o bagaco da cana-de-agucar que, em sua grande maioria, € destinado como
combustivel para a producdo de energia elétrica dentro das préprias industrias
sucroalcooleiras (COMPANHIA NACIONAL DE ABASTECIMENTO, 2020).

O bagaco de cana-de-agucar € um residuo do processamento e da moagem
da cana-de-acucar para producdo de acucar e de biocombustiveis. De acordo com a
Unido da Industria da Cana-De-Acucar (UNICA) a projecdo de moagem de cana-de-
é de 585,70 milhdes de toneladas na safra de 2020/2021. E relevante ressaltar que
cada tonelada de cana-de-agucar produz aproximadamente 250 kg de bagaco e 204
kg de palhas e ponteiras com cerca de 50% de umidade. (COMPANHIA NACIONAL
DE ABASTECIMENTO, 2020).

A grande quantidade de bagaco de cana-de-aclcar tem causado sérios
problemas de estocagem além, é claro, do grande impacto ao meio ambiente. Por
isso, atualmente o bagaco de cana-de-acUcar, além de ser utilizado para a geragao
de energia, tem se prestado para diversas outras aplicacdes, tais como: reforco para
compositos poliméricos (MULINARI et al., 2009; Guimaraes et al., 2010); materiais
adsorventes (GURGEL et al., 2008) e componentes para as industrias da construcéo
civil (AKRAM, 2008).

O bagaco de cana-de-acucar € um material lignoceluldsico fibroso, no
entanto, do ponto de vista fisico, € constituido por aproximadamente 50% de
umidade (agua), 45% de estruturas fibrilares, sendo a estrutura de celulose a mais
abundante em quantidade, e 5% de extrativos e componentes inorganicos
(D’ALMEIDA, 1978). Algumas caracteristicas do bagaco de cana sdo mostradas na
Tabela 2.
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Tabela 2 — Caracteristicas do bagaco de cana-de-acucar.

Componente Bagaco integral (%)
Celulose 46,6
Polioses 25,2

a - celulose 38,3
Lignina 20,7
Extrativos 2,7
Solubilidade em H20 4,1
quente
Solubilidade em H20 2,2
fria
Solubilidade em 34,9
NaOH 1%
Cinzas 2,6

Fonte: Gurgel, et al (2008).

De acordo com Loh et al (2013), a composicdo quimica do bagaco o faz uma
matéria-prima excepcional para a fabricacdo de materiais compésitos, além de
apresentar baixo custo de extracdo. Ainda que para a utilizacdo dessa fibra, visando
a melhoria de propriedades em compositos, haja custos com possiveis e
necessarios tratamentos da fibra, seu uso ainda € vidvel economicamente. Ademais,
o bagaco de cana atende a requisitos de menor impacto ambiental sendo
biodegradavel, reciclavel e reutilizavel.

Toscan (2018) avaliou o potencial de utilizacdo de residuos da agricultura para a
producdo de embalagens biodegradaveis, entre os residuos destacou o bagaco da
cana-de-agucar e a resina biodegradavel a base de mamona, Os resultados dos
testes de tracdo realizados em um periodo de 28 dias mostraram que as amostras
se comportaram de forma semelhante ao longo do tempo, sendo que entre os
residuos analisados o bagaco de cana-de-acucar foi o residuo agricola que
apresentou maior resisténcia mecanica ao teste de tracdo, demonstrando possiveis

potenciais para aplicagbes em embalagens.
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Jesus (2019) desenvolveu compésitos de poliestireno reciclado reforcados
com fibra de celulose do bagacgo de cana-de-agucar. Seus resultados mostraram que
as fibras ricas em lignina residual atuaram como reforco melhorando a rigidez do
material com a adicao das fibras, bem como promoveram o aumento da temperatura
de deflexdo térmica. A estabilidade térmica dos compdsitos foi intermediaria entre a
fibora e matriz, diminuindo com o aumento do teor de fibras. A utilizacdo do
poliestireno como matriz na obtencdo de compdésitos reforcados com fibras naturais
€ viavel e sugeriu o uso deste residuo como uma excelente alternativa para o setor
de reciclagem.

Da costa Pereira (2020) desenvolveu compositos PEAD/bagaco de cana-de-
acucar e analisou a influéncia do processamento bem como a fonte de PEAD
virgem. Os resultados mostraram que foi possivel reduzir a quantidade de polimero
oriundo do petréleo, com a insercdo de 10 % de um residuo, no caso o bagaco de
cana-de-agucar, sendo os melhores resultados obtidos para compaésitos utilizando o
90 % do polimero virgem em extrusora dupla-rosca, em termos de propriedades

fisicas e térmicas.

2.6 Argila Organofilica

As argilas pertencem a classe dos argilominerais, que se originam das
rochas, ou de sedimentos rochosos, como resultado do intemperismo (SANTOS,
1989). A formacédo dos diversos tipos de argilominerais depende da abundancia de

agua e de ions metalicos presentes nas rochas, principalmente Fe, Al, Mg e K.

A argila € um material pulverulento, natural ou processado industrialmente,
constituido por uma ou mais espécies mineraldgicas com caracteristicas
cristalograficas especiais denominadas argilominerais. Estes podem conter teores
variaveis de minerais provenientes da génese da argila denominados minerais
associados (SANTOS, 1989).

Dentre os minerais de argila, destaca-se o grupo da montmorilonita, um
argilomineral do grupo das esmectitas, que € o principal componente da argila
bentonita. Estas, por sua vez, podem ser acompanhadas de outros minerais
argilosos como a caulinita, ou ndo argilosos como o0 quartzo e matéria organica na

forma de acidos humicos. As esmectitas apresentam, também, em sua estrutura
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varios tipos de agua como, por exemplo, agua de superficie ou agua livre, e agua
adsorvida. Por permitirem a intercalacdo de moléculas de agua e de outras
moléculas organicas, variando assim a distancia interplanar basal, as argilas do
grupo das esmectitas sdo chamadas de argilas expansiveis (SANTOS, 1989;
HELLER-KALLAI, 2006).

As esmectitas sdo constituidas por particulas cristalinas e lamelares, descritas
como placas ou laminas de perfil irregular, muito finas dispostas em arranjo T-O-T
2:1, indicando que se repetem duas camadas tetraédricas (T) de silicio alternadas
com uma camada octaédrica (O) de metais (que podem ser Fe, Mg, entre outros,
porém mais comumente Al) (UTRACKI, 2004).

~

As esmectitas sdo aluminosilicatos hidratados pertencentes a categoria de
silicatos ou filossilicatos (os silicatos em camadas mais comuns usados nos
nanocompositos), com estrutura cristalina em camadas, tendo importantes
propriedades relacionadas a essa configuracdo lamelar. Cada uma das camadas €
formada por uma folha central de alumina hidratada (Al,O3-H,O) com estrutura
octaédrica, entre duas folhas de silica (SiO,) com estrutura tetraédrica unidas por
fons O* e OH comuns aos planos entre as folhas (UTRACKI, 2004). As unidades

das estruturas cristalinas estéao representadas na Figura 10.

Figura 10 - Camadas constituintes da esmectita: folha tetraédrica (acima) e folha octaédrica (abaixo).

° Aluminio ° Hidroxila ou oxigénio

Fonte: Adaptado de Carastan e Dermarquette (2007).
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Um argilomineral natural possui distancia interplanar basal d(001) (SANTOS,
1989) e a espessura determinada para o espacamento interlamelar € da ordem de 9
a 15 A. As interacdes entre as lamelas de argilominerais cristalinos ocorrem por
forcas de Van der Waals. De maneira geral essas interacdes entre as lamelas séo
fracas e as forgas de Van der Waals variam rapidamente com a distancia que separa
as lamelas que interagem entre si. Isso significa que as forcas aumentam muito com

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

O empilhamento das camadas por fracas forcas de Van der Waals e
eletrostaticas d4 origem a um espaco vazio chamado de galeria interlamelar. Nas
camadas, fons de aluminio (AlI**) podem ser substituidos por fons de ferro (Fe*?) e
magnésio (Mg*), assim como, fons de magnésio podem ser substituidos por fons
litio (Li") e, para que a carga negativa resultante seja neutralizada, cations alcalinos
e alcalino-terrosos se situam entre as camadas de argila. Além disso, a 4gua e
outras moléculas polares, tais como, certas moléculas organicas, podem entrar nas

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

A célula unitaria da montmorilonita tem a seguinte férmula tedrica:

Al 33 Mgo,67Si5020(OH)4M™ 0,67 (1)
em que o M" é o céation monovalente que balanceia a carga negativa da célula
unitaria e pode ser também trocavel de forma reversivel por outros cations
(ROBINET et al., 2012). A estrutura geométrica do argilomineral montmorilonita &
mostrada na Figura 11, uma camada tripla (acima), a folha tetraédrica superior de
outra camada (em baixo) e a galeria ou espaco entre camadas ocupado por céations

inorganicos hidratados (Na+, Ca®+, etc).



40

Figura 11 - Estrutura da montmorilonita (MMT).

‘Qz‘

Fonte: Adaptado de Murray (2007).

O tipo e o grau das substituices isomorficas definem os diferentes minerais
esmectiticos. A montmorilonita, em particular, € uma esmectita onde uma quantidade

I** das subcamadas octaédricas é substituido por fons Mg?*

significativa de ions A
Em menor grau, ainda é possivel observar trocas do AI** por Fe** ou Fe®" nas
camadas octaédricas e de Si** por A" nas camadas tetraédricas. Geralmente, 0s
cations hidratados localizados nas galerias sdo usualmente Ca®" e/ou Na'. De
acordo com o cation predominante, as montmorilonitas podem ser classificadas
como calcicas ou sodicas, podendo apresentar na estrutura cristalina outros ions em
pequenas propor¢des como Ti** e Zn?*, e cétions hidratados, K* e Mg?*, nas
galerias. O nivel destas substituicdes atipicas € caracteristico da jazida onde a argila

foi beneficiada (RAY; OKAMOTO, 2003; UTRACKI, 2004).

As bentonitas sddicas adsorvem agua em ambiente atmosférico apenas na
superficie das camadas de &tomos. Em meio aquoso elas adsorvem completamente,
ocorrendo a delaminacéo (separacao de suas camadas) ou desfolhamento, até sua
completa dispersdo. As bentonitas célcicas ou litcas em meio a umidade
atmosférica adsorvem apenas superficialmente agua e em meio aquoso quase nao
se dispersam, ocorrendo apenas pequeno inchamento e precipitacdo de suas
particulas (TEIXEIRA - NETO, 2009). Em geral, as montmorilonitas naturais sao
predominantemente calcicas, sendo a forma sédica a mais utilizada para as

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

consequentemente, poder gerar nanocompositos (ZAIDI et al., 2010).

Segundo Utracki (2004), a obtencao e utilizacdo das esmectitas organofilicas
remonta a década de 30, sendo que inicialmente, estas foram utilizadas como
agentes viscosificantes. Tal material € obtido a partir das esmectitas naturais
tratadas com sais organicos, geralmente sais quaternarios de amonio. A sintese das
argilas esmectiticas organofilicas, em geral, é feita a partir de suspensdes aquosas
de esmectitas sddicas juntamente com o0s sais quaterndrios de amoénio em
condicdes especiais de processamento. O motivo pelo qual as esmectitas sddicas
sao preferidas para o preparo de argilas organofilicas se baseia principalmente na
sua capacidade de troca de cétions (CTC).

Sob a perspectiva de obtencdo de nanocompdsitos poliméricos a partir de
argilas esmectiticas, a obtencdo das argilas organofilicas e sua intercalacdo com
sais quaternarios de aménio tém como finalidade expandir o espacamento basal
(facilitando a difusdo da matriz polimérica entre as lamelas), reduzir as interacdes
entre as lamelas da argila e incrementar interagcdes de superficie entre polimero e

argila (UTRACKI, 2004).

2.7 Compadsitos e nanocompaositos poliméricos

Os materiais compositos sdo uma classe de materiais heterogéneos, tanto em
escala macroscopica quanto microscopica; multifasicos, resultantes de uma
combinacdo racional, em que um dos componentes, descontinuo, da a principal

resisténcia ao esfor¢co (componente estrutural ou reforgo) e o outro, continuo, 0 meio
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de transferéncia deste esfor¢co (componente matricial ou matriz). De uma maneira
geral, pode-se considerar um compdsito como sendo qualquer material multifasico
que exiba uma proporcao significativa das propriedades de ambas as fases que o
constituem, de tal modo que € obtida uma melhor combinacdo de propriedades
(CANEVAROLO, 2002; THOMAS, 2019).

Em compositos poliméricos, a matriz polimérica tem a funcéo de dispersar a
fase de reforco e deformar o necessario para distribuir e transferir as tensées para o
componente de reforco quando submetido a uma tenséo, além de protegé-lo dos
efeitos nocivos do meio ambiente. A carga de reforgco constitui a fase dispersa que
esta envolvida pela matriz e apresenta descontinuidade dentro da estrutura do
composito modificando suas propriedades mecéanicas. Em se tratando de fibras com
alto teor de celulose, estas apresentam elevada resisténcia a tracdo bem como
variacbes nas propriedades mecanicas, tanto ao longo do cumprimento individual da
fibra quanto entre as fibras (BOTAN et al., 2011).

De acordo com esse principio da acdo combinada, esses materiais
apresentam propriedades Unicas que seriam impossiveis de serem obtidas a partir
de seus componentes individuais. As propriedades dos compdsitos sdo muitas vezes
uma combinagdo sinérgica ou totalmente nova em relagdo a seus componentes
isolados. Muitos materiais compdésitos sado formados por apenas duas fases; uma é
chamada de matriz, que € continua e envolve a outra fase, chamada frequentemente
de fase dispersa. Quando uma das fases apresenta-se em escala nanométrica e
interage com a matriz em escala nanométrica, este passa a ser denominado
nanocomposito ( BHATTACHARYA et al, 2008).

Os nanocompdsitos sdo materiais desenvolvidos pela introducdo de
nanoparticulas ou nano fibras em uma matriz de amostra macroscopica, resultando
em incrementos substanciais nas propriedades mecanicas, térmicas, Opticas e
elétricas, podendo influenciar significativamente acelerando a biodegradacédo das
matrizes poliméricas, devido a inser¢do de nano particulas. Silicatos em camadas,
popularmente conhecidos como argilas, sdo exemplos de nanoparticulas bastante
utilizadas na sintese de polimeros para preparacdo de nanocompdsitos (RAY;
OKAMOTO, 2003; CHANG et al., 2004).

O interesse e desenvolvimento da nanotecnologia nas Ultimas décadas,

impulsionado pelas propriedades especiais apresentadas pelos nanocompdésitos,
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levou a um grande crescimento e relevancia dessa area: ndo apenas por
possibilitarem a obtencdo de propriedades mecanicas e térmicas equivalentes ou
superiores as dos compaésitos tradicionais, em baixos teores de carga, mas também
por exibirem propriedades de barreira, Opticas, elétricas e magnéticas, diferentes dos

polimeros em seu estado puro.
2.8 Compositos poliméricos com fibras vegetais e argila organofilica

O desenvolvimento na area de compdsitos reforcados com fibras naturais e
argila organofilica vem crescendo gradativamente ao longo dos anos. Por serem
materiais considerados “ecologicamente corretos, sustentavel” compdsitos
reforcados com fibras naturais, por exemplo, ttm se mostrado uma alternativa viavel
na substituicdo, em muitas aplicacbes, como de polimeros reforcados com fibras de
vidro e outras cargas. Um fator importante que favorece o emprego de fibras naturais
como insumo renovavel é a crescente perspectiva de economia de energia por meio
da reducdo de peso dos componentes, bem como o0s aspectos relacionados a
recuperacdo das matérias-primas e ao reaproveitamento dos materiais no final do
ciclo de vida do produto (XU et al.,2018). A Tabela 3 mostra as principais vantagens

das fibras vegetais quando comparadas as fibras de vidro.
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Tabela 3 - Comparacéo entre as propriedades das fibras vegetais e fibras de vidro.

Propriedades Fibras Vegetais Fibras de Vidro

Densidade Baixa Alta

Reciclabilidade Sim N&o

Fonte Renovavel Sim N&o

Consumo de energia para a Baixo Alto
producéo

Custo Baixo Alto

Abrasividade aos Nao Sim

eguipamentos

Risco a saude quando Nao Sim
inalada
Descarte ambiental Biodegradavel N&ao-Biodegradavel

Fonte: Adaptado de Mulinari, et al (2009).

Além de todas as caracteristicas apresentadas na tabela anterior, o0s
compoésitos de matriz biodegradavel reforcados por fibras
vegetais podem ser compostados, minimizando os impactos ao meio ambiente
(MARINELLI et al., 2008).

Reul et al. (2019) estudaram compdsitos policaprolactona/babacu, e
avaliaram o efeito do processamento nas propriedades reoldgicas e térmicas destes
compoésitos em funcdo do tipo e teor de carga. A incorporacdo de fibra vegetal
aumentou a viscosidade dos compdésitos fundidos, que depende do tipo e teor de
carga, sendo o efeito maior para compdsitos com epicarpo de babacu. Os resultados
mostraram que a PCL e o0s compésitos sdo bastante estaveis e degradam
minimamente durante o processamento e a presenca de carga diminuiu

moderadamente a estabilidade térmica do material.

Nitz et al. (2011) estudaram compdsitos biodegradaveis de PCL com farinha
de madeira e compositos de lignina com policaprolactona enxertada com anidrido
maleico utilizado como compatibilizante. Foi possivel observar que a presenca do
anidrido maleico melhorou as propriedades mecéanicas e a adesdao interfacial do

material, assim como a adi¢ao de lignina retardou a biodegradacdo dos compadsitos.
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Hamid, et al. (2010) estudaram biocompdsitos de policaprolactonas e fibras
de cachos de frutos vazios de dendezeiros. A fim de melhorar as propriedades
mecanicas dos biocompaositos, as fibras de cachos de frutos vazios de dendezeiros.
foram modificadas por enxerto com metacrilato de metila (MMA). A resisténcia a
tracdo e a flexdo do compdsito foi aprimorada, indicando boa interacdo entre a PCL,
as fibras de cachos de frutos vazios de dendezeiros e 0 MMA.

Santos (2019) investigou o comportamento reolégico do poli (adipato-co-
tereftalato de butileno) (PBAT) e de seus compdsitos preparados com trés argilas
organofilicas. Os resultados mostraram que nanodispersées nas camadas de argila
foram obtidas durante o processamento e que, tal como a matriz pura, em altas
taxas de cisalhamento, os compostos seguem a lei da poténcia, embora com maior
viscosidade. A interacdo do polimero com a argila organofilica é responsavel pelo
aumento da viscosidade do fundido (observado por aumentos no torque e no tempo
de relaxacdo) dos sistemas hibridos.

llyas et al (2022) estudaram sobre Biocompositos Verdes e Hibridos de
Policaprolactona Reforcados com Fibra Natural para varias aplicacdes, foram
avaliados quanto as suas propriedades mecanicas e térmicas. Segundo os autores
as caracteristicas e propriedades das fibras naturais podem influenciar muito nas
propriedades finais dos biocompoésitos a base de PCL. A maioria dos estudos
relataram que o desempenho dos biocompdésitos de PCL melhorou, em comparacao
com o PCL puro depois de misturado com fibras naturais. Além disso, usos
emergentes de nanocargas, como nanocelulose e MMT, também conseguiram
melhorar o desempenho de biocompositos verdes e hibridos baseados em PCL, em
termos de propriedades mecéanicas e térmicas. Além disso, observou-se que 0s
biocompdsitos baseados em PCL tém enorme utilizacdo e potencial para aplicacdo
em dispositivos de entrega de medicamentos, dispositivos médicos, embalagens e
na area da engenharia de tecidos.

2.9 Filmes compositos com Argila organofilica ou Fibras naturais

Salesa et al (2019) afirmam que os nanocompdsitos, com o teor de cargas na

ordem de 2 a 5% e o0s materiais compositos, podem apresentar melhorias
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significativas nas suas propriedades em relacdo as propriedades dos polimeros
puros. As melhorias incluem:
e Propriedades mecéanicas, tais como, resisténcia a tragdo, modulo de
elasticidade, resisténcia a fratura,
e Propriedades de barreira, tais como a permeabilidade a gases e
resisténcia a solventes;
e Propriedades Opticas;

e Condutividade ibnica.

As vantagens da adicdo de menor teor de carga estdo na obtencdo de
componentes mais leves com propriedades elevadas e adequadas, que € um fator
desejavel em muitas aplicacdes, especialmente em transportes onde a eficiéncia de
uso de combustivel é bastante importante. Além disso, sdo também importantes
para aplicagcbes onde sao toleradas pequenas perdas nas propriedades das
matrizes, como por exemplo, ductilidade e resisténcia ao impacto (FORNES e PAUL,
2003).

Aguiar et al (2016), prepararam um composito de PCL e celulose e avaliaram
seu desempenho mecéanico. Os compoésitos foram preparados em uma extrusora
dupla rosca adicionando celulose (a 2, 5 e 10% em peso) e mantendo o tempo de
processamento constante. Os resultados sugeriram que o aumento da cristalinidade
da celulose leva a um aumento do efeito de nucleagédo para PCL e que a celulose
com baixa cristalinidade dificulta a cristalizacdo da matriz. Além disso, fibras de
celulose mais curtas promovem maior efeito de nucleagdo na matriz PCL. A analise
dindmico-mecéanica mostrou um aumento no médulo elastico dos biocompdsitos
contendo a partir de 5% em peso de celulose.

Rhim et al. (2013), afirmam que, atualmente, indlstrias de embalagens tém
como interesse a utilizacdo de materiais e métodos ecologicamente adequados para
minimizar perdas e prejuizos ao meio ambiente. Pesquisas mostram que
incorporacao de nanoargilas e nanofibras em filmes tem sido uma alternativa, ja que
os filmes produzidos apresentam melhor desempenho em propriedades de barreira a
gas (oxigénio, dioxido de carbono) e vapor d’agua, quando comparados a matriz
polimérica pura, bem como elevada resisténcia mecanica, estabilidade térmica,
estabilidade quimica, possibilidade de reciclagem, biodegradabilidade, estabilidade

dimensional, resisténcia ao calor, propriedades Oticas e desenvolvimento de



47

superficies antimicrobianas entre outras. Sao crescentes as pesquisas e 0
desenvolvimento de tecnologias para producdo de biofilmes nanocompdésitos,
buscando melhorar a vida util e reduzir os custos de embalagens (ILYAS, 2022).
Falcédo et al. (2017) afirmam que a adicdo de pequenas quantidades da argila
organofilica (C20A) a filmes de Poli (butileno adipato co-tereftalato) (PBAT), ndo
aumenta significativamente a degradacdo da matriz polimérica durante o
processamento, enquanto reduz significativamente sua permeacao aos gases onde
para o gas carbonico foi obtido uma reducéo de 24% e e para 0 gas oxigénio 13%,
de tal modo que o desempenho dos filmes obtidos é semelhante ao de embalagens
de polietileno. Essas caracteristicas tornam os nanocompgdsitos de PBAT com até
5% de argila organofilica, adequados para a preparacao de filmes para a industria
de embalagens, uma alternativa interessante aos materiais convencionais, uma vez
que a matriz é totalmente biodegradavel em aterros comuns, comprovando que
filmes nanocompdsitos produzidos com polimeros biodegradaveis sdo uma

alternativa para a indastria alimenticia.

Lenhani (2019) estudou filmes compédsitos de amido com fibra celulosica de
palha de milho e constatou uma menor solubilidade em agua quando comparados
ao filme controle. O compoésito de amido com fibra de palha de milho também
apresentou menor permeabilidade ao vapor de agua, em comparacao aos demais

compésitos, com sabugo e planta do milho.

Borghesi (2016) estudou filmes compdsitos de PCL com palha de café e
afirma que a incorporacao da palha de café como carga organica na matriz PCL
gerou um aumento na sua taxa de biodegradacdo no solo. A utilizacdo da palha de
café como carga organica para a PCL se mostrou uma opcéo viavel, uma vez que
esta carga € um residuo encontrado em abundancia. Além de aumentar a perda de
massa da PCL no meio ambiente, a incorporacdo da palha de café também
proporciona uma diminuicdo do custo do polimero. Dessa forma, sistemas de PCL
com cargas organicas sado considerados, hoje, alternativas viaveis e benéficas ao

meio ambiente.
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2.10 Processamento de materiais poliméricos

O processamento de polimeros é a parte da engenharia relacionada com as
operacles realizadas em sistemas poliméricos para aumentar sua utilidade. Estas
operacdes envolvem reacfes quimicas — excluindo as reac¢des quimicas de sintese
de polimeros — e/ou escoamentos e/ou a modificacdo permanente de alguma
propriedade fisica dos sistemas (CANEDO, 2017).

Nos materiais compdsitos, para sua preparacdo, se faz necesséario que a
carga seja dispersada em uma matriz de polimero fundido, ou seja, é fundamental
utilizar um equipamento que proporcione contato entre as fases e promova
dispersédo uniforme da carga (BRAZEL; ROSEN, 2012; CANEDO; ALVES, 2015).

Dessa forma, os misturadores internos que podem ser comercializados como
rebmetro de torque s&o equipamentos que correspondem essas condicbes em
menor escala. Nestes equipamentos, a velocidade de rotacdo dos rotores € pré-
determinada, sendo medido o torque necessario para a fusdo e homogeneizacéo da
mistura (FERRETO; LIMA 2006).

Durante o processamento, 0 misturador oferece registros do torque e da
temperatura no interior da camara de processamento em funcdo do tempo. O
resultado do processamento no misturador é realizado em guatro estagios, 0os quais
sdo ilustrados na Figura 12. No estagio |, decorre a deformacdo elastica das
particulas, onde o torque é aproximadamente nulo. Em algumas situacfes, esse
estagio ndo é observado, pois 0 misturador pode iniciar o registro apenas quando ha
mudanca de torque significativa. No estagio I, ha dissipacdo de energia pelo atrito
entre as particulas de solido presente e pela deformacéo plastica das particulas
poliméricas, ocorrendo um aumento do torque. No estagio lll, transcorre a fusdo do
polimero, fazendo com que o torque diminua. No estagio IV, ocorre a estabilizacao
do torque pelo escoamento do fluido fundido (CANEDO; ALVES, 2015).
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Figura 12 - Grafico exemplificativo de torque versus tempo obtido por um misturador interno

J,r' | - Deformacdo elastica
f Il - Dissipacao de energia pelo
2 I||' atrito das particulas

| v \/ - Escoamento do fundido

Tempo

Fonte: Canedo e Alves (2015).

Os polimeros em estado fundido ou em solucéo, apresentam-se de maneira
geral como pseudoplasticos. Esse tipo de comportamento acontece devido a
perturbacdo, uma vez aplicada a forca, que geram elongacdo das longas cadeias
poliméricas na direcdo do cisalhamento (BRAZEL; ROSEN, 2012; BILLMEYER,
1984). Por isso, os polimeros ndo se comportam conforme a lei de Newton da

viscosidade, mas segundo a lei de poténcia, dada pela Equacéo 2:
tc = m.gn (2

sendo t. a tenséo 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 12) quando a carga esta
dispersa no polimero totalmente fundido, o torque (Z) em funcdo do tempo
apresentado no misturador interno é funcédo da temperatura dentro da camara (T) e

da velocidade de rotacéo dos rotores (N), como pode ser visto na Equacéo 3.

Z = kN"exp{ —np(T — T")} 3)

Na equacdo 3, k € uma constante de proporcionalidade, n o indice de
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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 3 pode ser reescrita pela Equacdo 4 em termos de valores
meédios no intervalo final da fase do processamento onde o coeficiente,  pode ser
estimado por uma regressao linear de In Z versus (T — T*). Diferentes velocidades
de rotores geram niveis de atrito distintos que elevam a temperatura de
processamento e causam reducdo na viscosidade e, consequentemente no torque.
Portanto, para que se possam comparar os dados, usa-se uma temperatura de

referéncia (T™) .

InZ =In(kN") —nB(T — T*) 4)

E possivel eliminar a dependéncia da temperatura com o torque da Equag&o 3

definindo um torque ajustado (Z*) na temperatura de referéncia (T*) (Equacéo 5).

Z"=Zexp{—np(T — T")} )

Em um determinado intervalo de tempo, na Ultima etapa do processamento,

tem-se a Equacéo 6.
InZ* =Ink+ nlnN (6)

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

regresséao linear de InZ* versus In N.

2.11 Degradacéo durante o processamento

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 Equacdo 5 € — 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
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molecular da matriz. Assim, uma queda no torque ajustado pode estar associada a
degradacdo incipiente da matriz polimérica durante o processamento e um aumento
a formacéo de reticulacbes. 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 (R,) pode ser estimada pela Equacéo

(7):

R, = —=— )

onde qual Z* é o valor médio de torque no intervalo de tempo em questdo. A queda
relativa da massa molar media (RM) é estimada de acordo com Almeida et al. (2016)

(Equacéo 8).

Ru= 5 (%) ®)

2.12 Processamento de filmes poliméricos

A extrusdo € um processo pelo qual ocorre transporte mecéanico (por rosca ou
pistdo) de material (a quente ou a frio) através de uma matriz que Ihe da a forma
desejada do material e por resfriamento em &gua e/ou ar, a peca extrusada vai
solidificando progressivamente (GALDINO, 2014)

O processo de extrusdo basico é utilizado para conversao de graos e pés de
resinas poliméricas em produtos continuos como chapas, tubos, fibras e filmes. Na
obtencdo de artefatos plasticos o processo consiste em bombear um polimero
aguecido através de uma matriz para se obter uma massa fluida e continua cuja
forma depende da matriz utilizada (BRODY, 1997).

Segundo Morton-Jones (1989) nos processos para polimeros, uma rosca é
usada para conduzir o polimero ao estado fundido ou borrachoso ao longo do
cilindro da maquina. As extrusoras disponiveis comercialmente podem ser de rosca

cbnica simples, rosca dupla, ou rosca “supercbnica”’, sendo que a maquina mais
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7

amplamente utilizada nesse processo é a de rosca simples por serem as mais
vidveis econdmica e tecnicamente. Os equipamentos com rosca dupla sdo mais
apropriados quando o objetivo € o preparo e a extrusdo de compostos de resinas

termoplasticas, por exemplo, devido as suas excelentes caracteristicas de mistura.

Uma matriz apropriada é colocada na extremidade livre do parafuso, sendo
que é esta matriz que da a forma desejada ao polimero fundido, ou seja, uma matriz
cilindrica produz um extrudado de forma tubular, e uma matriz plana produz um
extrudado em forma de folha. Filmes podem ser produzidos por extrusdo tanto pelo
processo tubular quanto pelo processo plano e extruséo por sopro. (PROGELHOF;
THRONE, 1992).

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

misturados em uma mesma camada ou coextrusados.

A Figura 13 mostra um desenho simplificado das principais partes

constituintes de uma extrusora.

Figura 13 - Representacao esquemaética das principais partes que comp&em um extrusora.
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Fonte: Morton-Jones (1989).

No processo de extrusdo s&o considerados parametros importantes:
temperatura ao longo do cilindro e da matriz, geometria e velocidade de rotagcéo da
rosca, alimentacdo do funil e torque desenvolvido durante 0 processamento.

Portanto, sdo as condicbes de processamento que irdo interferir diretamente na
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degradacédo e na cristalinidade do material e, consequentemente, nas suas
propriedades fisicas e mecanicas (OCHOA-YEPES, et al., 2019).

Os filmes planos sdo produzidos pela extrusdo do fundido através de uma
matriz em forma de fendas com dimensdes (espessura e largura) controladas para
dar o formato desejado ao filme produzido. ApGs passar pela matriz, a massa fluida
de polimero é resfriada pelo contato direto com cilindros frios. Os rolos, além de
controlar o resfriamento, sdo responsaveis também por controlar o estiramento do
material. A Figura 14 mostra o esquema de producéo de filmes e chapas planas em

uma extrusora.

Figura 14 - Esquema ilustrativo da producéo de filmes.
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Fonte: Falcdo (2017b).

Os filmes planos sé@o produzidos sob tensédo constante, pois sdo puxados a
uma mesma velocidade pelos rolos de bobinamento. Estes filmes possuem uma
transparéncia superior a dos filmes tubulares, devido principalmente ao choque
térmico (contato do polimero com os rolos resfriados) que limita o crescimento de
esferulitos na estrutura do filme, tornando-o mais transparente (RYAN, 1998). Além
de ter a possibilidade de uma maior produtividade, tal aumento na produtividade de
uma linha de extruséo de filmes planos pode ser atingido considerando-se o fato de
gue o resfriamento proporcionado pelo contato com os rolos frios ocorre de maneira
mais uniforme e rapida do que o método de resfriamento a ar empregado em linha
de filmes tubulares. O processo de extrusdo de filmes resulta em artefatos com

predominancia de orientacdo na direcdo da maquina, mas existem métodos de
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orientar o filme nas duas dire¢des ortogonais, assim como obter propriedades 6ticas,

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

Parametros da extrusédo de filmes como: temperatura da rosca, abertura dos
labios da matriz, velocidade da rosca, velocidade e temperatura dos rolos de
puxamento, afetam diretamente a espessura dos filmes extrudados, o que, por sua
vez, influencia a cristalinidade, propriedades mecéanicas e de barreira dos filmes
poliméricos.

Ludueiia et al.,(2014) estudaram o efeito das condigbes do processamento
de extrusdo de filmes no desempenho de nanocompésitos de PCL/argila
organofilica. Foi demonstrado que os parametros de extrusdo nao influenciaram na
massa molar da policaprolactona, na morfologia dos nanocompdsitos e nas

propriedades térmicas / mecéanicas dos filmes.

2.13 Degradacao de polimeros

A degradacdo pode ser entendida como qualquer reacado quimica destrutiva
dos polimeros, que pode ser causada por agentes fisicos e/ou quimicos. A
degradacdo causa uma modificacdo irreversivel nas propriedades dos materiais
poliméricos, sendo evidenciada pela deterioracdo progressiva de suas propriedades,

incluindo o seu aspecto visual (NARAIN, 2020).

Mais especificamente, a degradacao polimérica € um conjunto de reacdes
que resultam no rompimento de ligacbes quimicas da cadeia principal, o que
produzira fragmentos de baixa massa molar e/ou outros produtos de degradacéo
(LAM et al., 2008).

A degradacédo de um polimero pode ser causada pela acdo de um ou mais
agentes. Nas degradacbes por agentes combinados, a analise é muito complexa,
caracterizando, em geral, situacbes muito severas. Quando o0s agentes de
degradacdo sdo fisicos podem ser: radiagdo solar e outras radiagbes (a,B,y),
temperatura e atrito mecanico intenso (danos mecanicos). Quanto aos agentes
quimicos, pode-se ter: agua, acidos, bases, solventes e outros agentes quimicos,
oxigénio, 0zdnio e poluentes atmosféricos. Os agentes biolégicos basicamente sao:
microorganismos, tais como fungos e bactérias (AGNELLI, 1999). Além desses tipos

de mecanismos de degradacdo, Koerner et al.,, (1990) ainda apresenta como
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agentes degradadores a expansao por absorcdo de liquidos, extragcdo de um ou

mais componentes do material polimérico e oxidacao.

Os efeitos da degradacdo podem ser sentidos tanto no nivel fisico quanto
quimico, o que vai depender do periodo de exposicdo ao agente degradante. No
primeiro caso, observa-se perda de propriedades mecanicas ou elétricas, por
exemplo; jA& no segundo, observam-se mudancas estruturais e de composicao
molecular (KUMAR et al., 2009). Em muitos casos, todavia, alteracfes fisicas se
devem ao processo de degradacdo quimica. Com o conhecimento dos mecanismos
de degradacédo, € possivel obter efeitos antagdnicos: melhorar o desempenho do
produto, por meio da sua estabilizagdo, ou desenvolver agentes degradantes para a
producdo de materiais mais facilmente degradaveis, com vistas a protecao

ambiental.

A Dbiodegradacdo é um processo de decomposicdo pela acdo de
microrganismos, especialmente por processos bioldgicos sem que haja interferéncia
fisica ou quimica: biodegradacdo, com uma completa assimilacdo e
desaparecimento do material, resultando em residuos ndo téxicos, organicos e

seguros para 0 meio-ambiente (PEDROTI, 2007).

A biodegradacdo pode ser dividida em trés categorias: (a) mineralizacéo,
onde os compostos quimicos organicos sao transformados a compostos quimicos
inorganicos como diéxido de carbono, agua e amonia; (b) biotransformacéo, onde os
compostos organicos quimicos sao transformados em estruturas menores e (c)
cometabolismo, onde outro composto € metabolizado primeiramente ou

simultaneamente a um composto especifico (DALTON; STIRLING 1982).

Materiais poliméricos sdo normalmente degradados por hidrélise (fase da
biodegradacéo), seguido de oxidacdo. Na fase inicial ocorre a desintegracdo, que
esta associada a deterioracdo das propriedades fisicas: descoloracao, fragilidade e
fragmentacdo. A segunda fase, a ultima, € a conversdo dos fragmentos dos
polimeros, depois da quebra em tamanho menor, para CO,, agua, biomassa
(condicbes aerdbias) e CH, e biomassa em casos de condi¢cdes anaerobias e em

energia para 0s micro-organismos, em ambos os casos (KRZAN et al., 2006).

Polimeros contendo ligagBes hidrolisaveis ao longo da cadeia, isto €, ligacdes

amida, éster e ureia, sdo suscetiveis a biodegradacdo por microorganismos. A
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presenca de anéis aromaticos na cadeia polimérica influencia a taxa de
biodegradacdo dos polimeros, ou seja, polimeros alifaticos tendem a degradar
hidrolitcamente mais rapidamente que polimeros aromaticos (CASARIN et al.,
2013).

Como caracteristica definida por pesquisadores, os polimeros biodegradaveis
quando degradados, devem ser fragmentados ou convertidos a compostos
organicos mais simples, por via aerébia ou anaerdbia, mineralizados e re-inseridos
aos ciclos elementares tais como o do carbono, do nitrogénio e do enxofre
(FECHINE, 2013).

Patil et al. (2021) analisaram o efeito da mistura de polimeros nas propriedades
mecanicas e de barreira de filmes compostos biodegradaveis a base de amido-alcool
polivinilico. Os filmes compostos foram preparados incorporando varias proporcdes
de PVA (10, 30, 50, 70 e 90% de peso de amido) ao amido usando o método de
moldagem por solvente. Os materiais em analise degradaram-se rapidamente em
solo umedecido dentro de 3 semanas apd6s o0 enterramento. Segundo os autores 0
estudo de biodegradabilidade mostrou um potencial promissor de filmes compostos
de amido-PVA para o desenvolvimento de material de embalagem de alimentos

ecologicamente correto.

Amaya (2018) investigou a degradabilidade do PCL dosado com lignina de
fibra de bananeira onde foram feitas misturas de 5, 10 e 15% de lignina com PCL.
Os materiais foram analisados quanto a degradacdo em estufa por quatro semanas,
onde se observou que a maior degradacao foi encontrada na amostra dosada com
5% de lignina. Os resultados mostraram que a adicdo de lignina aumentou a
degradabilidade do PCL, chegando a uma perda de massa de aproximadamente
32,3%.

Serra (2022) elaborou filmes biodegradaveis com policaprolactona e amido -
celulose da casca de banana verde (Musa Paradisiaca) como uma possivel
alternativa para a substituicdo das coberturas plasticas. Os filmes com maior
guantidade de policaprolactona apresentaram uma melhora nas propriedades
mecanicas, funcionais, fisicas e biodegradaveis, apresentando uma maior

degradabilidade em relac&o aos plasticos convencionais.


https://www.sciencedirect.com/topics/chemical-engineering/polyvinyl-alcohol
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2.14 Permeabilidade em filmes de nanocompdsitos poliméricos

Os filmes poliméricos devem proteger os produtos de danos fisicos e da
acao de gases, luzes, vapor de agua e odores, além de constituir uma barreira que
impeca ou dificulte o contato entre o ambiente externo e o produto em seu interior. A
obtencado de filmes compdsitos e nanocompadsitos tem atraido muito o interesse de
pesquisadores, pois materiais baseados na inser¢cao de nanoentidades, na forma de
argilominerais e nanofibras em matrizes poliméricas, foram capazes de gerar
materiais com elevadas propriedades mecanicas, de barreira,elevadas propriedades
térmicas, entre outras (BARDI et al,2014).

A permeabilidade é uma propriedade de barreira que representa a taxa de
transmissdo de vapor de agua ou gases por unidade de area e espessura do
material, em funcdo da diferenca de pressdo parcial entre duas superficies, sob
condicBes especificas de temperatura e umidade relativa (BARDI et al,2014).

A alteragdo do desempenho de um nanocompasito relativo a sua matriz base
€ um forte indicativo das condic6es morfoldgicas da argila e da fibra. Com relacéo as
propriedades de barreira, a reducdo da permeabilidade em relacdo a matriz
polimérica pura tem sido atribuida ao elevado fator de forma das camadas de
argilomineral, que aumentam o caminho livre percorrido por um determinado
penetrante no material e a restricdo imposta pela baixa mobilidade das cadeias
poliméricas entre os espac¢os lamelares do argilomineral, ou seja, as camadas da
nanoargila criam um caminho difuso, mais tortuoso, como mostrado na Figura 15.
Consequentemente, tanto mudancas na cristalinidade do material quanto o tortuoso
caminho percorrido pela substancia, devido a presenca da argila, devem ser
tomados em consideragcdo para analisar o efeito de nanoparticulas na
permeabilidade de nanocompdésitos (MORELLI; RUVOLO FILHO, 2010).

As propriedades de barreira de compdésitos e nanocompdésitos dependem
também da orientacdo e do estado de dispersédo de particulas e nanoparticulas na
matriz polimérica. Bionanocompdsitos baseados em nanoargila ganharam mais
importancia na industria de embalagens, devido a disponibilidade, facilidade de
processamento e baixos custos em comparacdo com outras nanocargas como
nanocelulose e nanotubos de carbono (SHANKAR; RHIM, 2016).
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Figura 15 - Modelo proposto para o caminho de difuséo em um polimero nanocomposito de argila,
guando utilizado como uma barreira de gas.

=

_l;

Fonte: Adaptado de Morelli e Ruvolo Filho (2010).

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

continua mudanca na qualidade do produto e prazo de validade.

O conhecimento da permeabilidade ao vapor de agua e a gases €
imprescindivel para se definir possiveis aplicacdes dos filmes em embalagens, pois,
o grau de permeabilidade de um material condiciona a sua utilidade. Essa
caracteristica dos filmes garante o prazo de validade planejado para o produto
embalado, evitando deterioracdo e mudancas de qualquer aspecto. Ndo apenas
alimentos requerem esse tipo de barreira, mas também alguns dispositivos na area
de tecnologia precisam ter protecao contra oxidacdo, como os dispositivos organicos
emissores de luz (OLEDs) e células solares de di-seleneto de indio e galio (CIGS)
(BISHOP; MOUNT 2010).

Existem aplicagdes de filmes que podem necessitar tanto de uma elevada
permeabilidade, quanto de uma baixa permeabilidade. Um material muito permeavel

ao vapor de agua podera ser indicado para embalagens de vegetais frescos,
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enquanto um filme pouco permeével poderd ser indicado para produtos
desidratados, por exemplo. (CAMERON et al., 2002).

A permeabilidade em filmes e embalagens baseia-se na migracdo de um
dado composto de um lado para outro em uma embalagem, devido principalmente a
espacos intramoleculares entre as cadeias poliméricas, e € quantificada pela Taxa
de Permeabilidade, dada pela quantidade de substancia permeante que atravessa
determinada area do material em uma dada quantidade tempo, em regime
estacionario e sob condi¢des controladas (OLIVEIRA;QUEIROZ, 2008).

A permeacéo atraveés de um filme polimérico, conforme a Figura 16, ocorre
em trés estégios: a) sorcdo das moléculas do gas na superficie do filme, b) difuséo
do gas através do filme de acordo com a Lei de Fick e, c¢) dessorcdo do gas na
superficie oposta do filme. Em principio, espera-se uma reducao na difusividade do
gads em nanocompositos se comparados com a difusividade do gas na matriz de
polimero puro. No entanto, 0 oposto pode ocorrer caso a presenca das cargas gere
porosidade ou defeitos superficiais que gerem caminhos livres para a difusdo do gas
atraves do filme (MORALES et al., 2010).

Figura 16 - Esquema de permeacdo em um filme polimérico.
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Fonte: Van Willige (2002).

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

dissolucéo deste gas permeante através do filme, e maior a permeabilidade.

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

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

resulta em boa barreira, visto que as regides cristalinas sdo impermeaveis.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

3.1.1 Matriz Polimérica

A matriz polimérica utilizada foi a Policaprolactona (PCL) de nome comercial
Capa™ 6500 fornecida pela Perstorp (Suécia) e adquirida junto & MCassab, na
forma de pellets. Algumas propriedades tipicas desse material estdo descritas na
Tabela 4.

Tabela 4 - Dados fornecidos pelo fabricante com propriedades tipicas da PCL.

Propriedades Valores
Densidade massica 1,145 g/lcm?
Ponto de Fusao 58-60 °C
Cristalinidade 35-40%
indice de fluidez ASTM D 1238 (190°C/2,16 kg)  1,6-2,2 dg/min
Pureza >99,5%

Fonte: Autor (2022).

3.1.2 Carga

A carga empregada foi a argila organofilica comercial Cloisite® 20A (Figura
17), adquirida junto a Southern Clay Products - Texas/EUA. Segundo dados do
fabricante, trata-se de uma montmorilonita com capacidade de troca catibnica de
0,95 meqg/g, modificada com cloreto de ambnio quaternario contendo dois grupos
metila e 0s outros dois oriundos, predominantemente, de acidos graxos saturados de

cadeia linear de 18 atomos de carbono apresentando distancia basal de 2,42 nm.

Figura 17 - Argila organofilica comercial Closite 20A.

Fonte: Autor (2020).
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3.1.3 Fibras vegetais

As fibras vegetais utilizadas foram & palha de milho e o bagaco de cana-de-
acucar, ambas coletadas na cidade de Campina Grande — PB pelos alunos do
Laboratorio de Alimentos no Nucleo de Pesquisa e Extensdo em Alimentos —
NUPEA, da Universidade Estadual da Paraiba. As Figura 18 e 19 mostram o aspecto
das cargas utilizadas.

As densidades das cargas foram medidas (em triplicata) em picnémetro com
hexano, obtendo-se os valores de (0,157 + 0,06) g/cm® e (0,12 + 0,02) g/cm? para a

palha de milho e o bagacgo da cana-de-agUcar, respectivamente.

Figura 18 - Palha de milho.

Fonte: Autor (2020).

Figura 19 — Bagac¢o de Cana-de-acUcar.

4
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3.2 Metodologia

3.2.1 Beneficiamento da fibra

As fibras foram secas em estufa com circulacdo de ar a 60°C por 24 horas,
sendo em seguida trituradas em um triturador industrial e peneiradas em uma série
de peneiras industriais, sendo para ambas as fibras utilizadas a fragdo passante em
peneira de malha 80 com 0,177 mm de abertura, utilizando a fracdo passante em

malha 80 e retida em malha 100.

3.2.2 Preparacao dos compaositos

Os compasitos poliméricos a base de PCL com 1, 3 e 5% de carga (argila
organofilica, fibra de bagagco de cana ou de palha de milho micronizadas) foram
processados em um misturador interno Rheomix 3000 (Figura 20), com camara
apresentando volume de 310 cms3, acoplado a um reémetro de torque PolyLab QC
da Thermo Fisher. A Tabela 5 apresenta a codificacdo utilizada ao longo do trabalho

para 0s compositos.
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Tabela 5 - Codificacdo das amostras dos compdsitos em estudo.

Nome da composicao Cdédigo
PCL Puro PCL

PCL + 1% de argila C20A PCL + 19%C20A
PCL + 3% de argila C20A PCL + 3%C20A
PCL + 5% de argila C20A PCL + 5%C20A

PCL + 1% de Bagaco de cana-de-agucar PCL + 1% BCA
PCL + 3% de Bagaco de cana-de-agucar PCL + 3% BCA
PCL + 5% de Bagaco de cana-de-agucar PCL + 5% BCA

PCL + 1% de Palha de milho PCL + 1% PM

PCL + 3% de Palha de milho PCL + 3% PM

PCL + 5% de Palha de milho PCL + 5% PM

Fonte: Autor (2022).

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

Figura 20 - Misturador interno Haake Rheomix 3000

Fonte: Importadora e Exportadora de Medidores Polimate Ltda (2020).
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O material foi processado a velocidade nominal de rotacédo dos rotores (N) de
60 rpm, com a parede da camara mantida a 150 + 1 °C e um fator de preenchimento
de 70% nas condi¢cOes de processamento do fundido. Todos os testes tiveram uma

duracédo de 12 min.

Durante o processo de mistura, 0 equipamento registrou a temperatura no
interior da camara e o torque ao longo do tempo, dados estes necessarios para se

analisar o comportamento reolégico do material.

Foi utilizada a metodologia ja consolidada no laboratério (ALVES et al., 2016;
COSTA et al.,2015) com algumas adaptacdes, escolhendo-se as condicbes de

processamento com base nos critérios seguintes:

¢ A velocidade nominal de rotacdo dos rotores, N = 60 rpm, assim como o tempo de

processamento, tp = 12 min.

e A temperatura da parede da camara (TO) foi escolhida depois de verificar que a
PCL tem a fusdo completa a aproximadamente 80 °C, com base em testes
preliminares realizados por Calorimetria Diferencial Exploratéria — DSC. Escolheu-se
TO = 150°C para facilitar a retirada do material do misturador interno, diminuindo sua
viscosidade com o aumento da temperatura. Além disso, com uma viscosidade
menor, ha uma melhor distribuicdo das particulas e das fibras no polimero fundido.
Em temperaturas mais baixas, as particulas ficam submetidas a tensGes muito
elevadas, 0 que pode ocasionar a ruptura das mesmas (CANEDO, 2017).
¢ O fator de preenchimento, que é a fracdo do volume livre ocupado pelo material, f
igual a 0,70 a 150 °C, facilita a incorporacdo de cargas e das fibras, permite o
engajamento 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).

As massas em batelada foram determinadas levando em consideracdo os
balancos de massa, considerando o volume livre da camara de processamento (VF=

310 cm®) e da combinacdo misturador/rotores utilizada.
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3.2.3 Preparacédo dos Filmes compdsitos

As diferentes amostras processadas no misturador interno foram granuladas
em um moinho de facas, secas em estufa, e, em seguida, processadas em uma
extrusora monorosca de bancada Lab-16 Chill roll AX PLASTICOS, Diadema/SP
(Figura 21) equipada com matriz plana, de modo a serem obtidos os filmes
poliméricos. O equipamento operou com o perfil de temperatura das trés zonas de
aguecimento a 150°C. A espessura dos filmes foi medida em um micrémetro digital

ZAAS com precisédo de 0,001 mm.

A extrusdo plana foi realizada no Laboratério de Processamento de
Polimeros do Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de

Campina Grande.

Figura 21 - Extrusora de filmes poliméricos Chill roll AX PLASTICOS.
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Fonte: Ax plasticos (2016).

3.2.4 Caracterizacdo das Amostras

3.2.4.1 Degradacdo durante o processamento

A viscosidade no estado fundido, a massa molar média e a estabilidade
térmica dos nanocompositos foram testadas em redémetro de torque, em funcéo do
teor de cargas e fibras e das condigcbes de processamento dos materiais. Foi

utilizado misturador interno Rheomix 3000, descrito anteriormente.

Os testes no misturador interno foram realizados a velocidade e temperatura
de parede constantes. A degradacdo dos sistemas, foi analisada durante o ultimo

estagio do processamento (com o material completamente fundido).
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A viscosidade é uma propriedade muito sensivel a pequenas variagbes na
temperatura e na massa molar dos materiais, e pode ser utilizada para estimar o
efeito do processamento e da incorporacéo de cargas na degradagéao dos polimeros
durante o processamento. Para todos os termoplasticos conhecidos (com
pouquissimas excecdes) a viscosidade depende da massa molar média ponderal
(My) de acordo com a classica “lei da poténcia 3,4” (DEALY; LARSON 2006). Para
0 processamento (em taxa de cisalhamento e temperatura constantes) de um
polimero fundido com indice de pseudoplasticidade € proporcional a massa molar

média ponderal (9) ,

2,5+n

Para o caso do PCL pode-se assumir n ~ 0,94 nas condi¢cdes de processamento
adotadas (SOUSA et al., 2018).

Porém, como mencionado anteriormente na secdo 2.12, o torque também
depende da temperatura. Consequentemente, a variacdo do torque durante o
processamento, no seu estagio final, pode ser atribuida ao efeito combinado da

variacdo da temperatura do fundido e da massa molar da matriz.

O efeito da temperatura na viscosidade, e portanto no torque, pode ser
eliminado utilizando um torque ajustado a uma temperatura de referéncia (equacéo
6). Esse torque € o que seria observado se a temperatura média na camara de
processamento fosse T* (constante)* e S é o coeficiente exponencial de
temperatura do material. No caso do PCL, o valor # ~ 0,014°C™ foi determinado

experimentalmente por grupo de pesquisa na UFCG (SOUSA et al., 2018).

Escolhido um intervalo de tempo (At) ao final do processamento, no caso
presente o intervalo entre 8 e 12 min de processamento, estimou-se a taxa de
degradacédo (Equacdo 7) neste intervalo de tempo. A taxa de variagdo da massa
molar média ponderal foi estimada levando em consideracdo a dependéncia do
torque com a massa molar, conforme Equacédo 8, utilizando n = 0,94 valor obtido

para o PCL a partir de dados experimentais (SOUSA et al., 2018).
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3.2.4.2 Anédlise Visual

A aparéncia macroscopica dos filmes produzidos foi avaliada através de
observacfes visuais e tateis, tendo como objetivo selecionar apenas os filmes que
exibiram um bom acabamento superficial, ou seja, isentos de impurezas, rasgos,
riscos e /ou bolhas. As imagens obtidas foram capturadas utilizando uma camera de

camera de 12 megapixels com uma resolucéo de 4000x3000 pixels.

3.2.4.3 Determinacéo do teor de umidade dos filmes

O teor de umidade das fibras vegetais foi determinado, em duplicata, por
gravimetria (Equacédo 10). As amostras foram colocadas em uma estufa a 100°C

durante 24 h para determinar sua massa seca.
Pm (%) = [(m; — m¢)/m;] x 100 (20)
sendo:

m; = massa inicial, antes da secagem (Q)
m; = massa final, apos a secagem (g)

3.2.4.4 Gramatura

O célculo da gramatura foi realizado através da razéo entre a massa do filme
dividida pela respectiva area ocupada, sendo o resultado expresso em g/cm? (DA
COSTA, 2020). O calculo foi realizado em amostras de tamanho 2 x 2 cm, de acordo
com a Equagéo 11:

G =% (11)

onde, G é a gramatura expressa em g/cm? ms é a massa do filme seca e A é a area

ocupada pelo filme.
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3.2.4.5 indice de Fluidez (MFI)

As medidas de indice de fluidez (MFI) foram conduzidas em um Plastémetro
modelo DSM MI-3, conforme norma ASTM D1238, com uma carga de 2,16 kg sob
temperatura de 190°C para a PCL. Para o célculo do indice de fluidez, foi utilizada a

Equacéo 12:

massa(g)x10
tempo de corte (min) (12)

MFI (g /10min)=

3.2.4.6 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Testes por DSC foram realizados em equipamento da Mettler Toledo,
utilizando cadinho de aluminio com tampa fechada, com massa da amostra em torno
de 5 mg, sob fluxo de nitrogénio de 50 mL/min.

Um programa de temperatura em trés estagios foi utilizado:
aquecimento de 25°C até 100°C; resfriamento até 0°C; reaquecimento até 100°C.
Os ensaios por DSC foram realizados no Laboratério de Petroquimica (LPQ) do
Instituto de Pesquisa em Petréleo e Energia. O software do instrumento fornece a
temperatura da amostra T (°C) e o fluxo de calor entre a amostra e a vizinhanca J
(mW) em funcao do tempo t (min) a razdo de 300 pontos por minuto.

As propriedades térmicas (temperatura e taxa de mudanca de fase,
cristalinidade, etc) exibida durante a fusdo e cristalizacdo néo isotérmica a partir do
fundido foram determinadas em funcédo do tipo de carga, do teor de carga e das
condi¢bes de processamento, com auxilio de software desenvolvido no Grupo de
Pesquisa (programa INTEGRAL), pelo Professor Eduardo Canedo) (Programa
Integral). A metodologia de analise de dados empregada € discutida em detalhe em
Canedo et al (2016), e foi amplamente testada (WELLEN; CANEDO, 2014,
WELLEN;Canedo, 2015; WELLEN et al, 2015a; WELLEN et al, 2015b; WELLEN et
al, 2015c; WELLEN et al, 2016; SOUZA et al, 2016).

A partir do gréfico de J versus t é determinado visualmente o tempo inicial (t1) e

final (t2) do evento nos pontos em que a curva de fluxo de energia se separa das
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linhas de base antes e depois do evento. A conversao (fragdo massica cristalizada

ou fundida) x =x(t) (Equacéo 13) é avaliada como:
1 t ! !
x(t) = E;QJ]@)-LKT)kH (13)

onde J é o fluxo de calor durante o evento, Jo uma linha de base virtual, e E,, dado
pela Equacdo 14, é o calor latente total trocado entre a amostra e a vizinhanga
durante o evento de mudanca de fase

By = [L1U@) = Jo(Tldt (14)

A taxa de cristalizac&o ou fuséo c = c(t) (Equacao 15) é:

d )=o)l

Parametros caracteristicos de cada evento foram estimados. O calor latente
de cristalizacdo por unidade de massa ou entalpia especifica de cristalizacao foi
calculado a partir da Equacéo 16.

AH = Eo

(1-W¢ibra e carga)Ms

(16)

onde ms € a massa da amostra € We;prq ou carga @ fragdo massica de carga (argila ou

fibras) nos compaositos; a cristalinidade do material exibida durante o evento e

calculada através da Equacéo 17.

AH
AHS,

Ax =

(17)

onde AHY, é o calor latente de fusdo da matriz 100% cristalina. Para a PCL o valor

AHY, = 145 J/g foi utilizado (MANDELKERN; ALAMO, 2007; VAN KREVELEN e TE
NIJENHUIS, 2009).
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3.2.4.7 Propriedades Mecéanicas em Trag&o

O ensaio resisténcia a tracdo dos filmes foi realizado a temperatura
ambiente (25°C) utilizando um equipamento Instron,modelo 5982 (Figura 22),
operando a uma velocidade de estiramento de 25 mm/min e distancia entre as
garras de 5 cm de acordo com a norma ASTM D 882-02, e, célula de carga de
5,0kN. As medidas de espessura dos filmes submetidos ao ensaio mecéanico foram
realizadas com um micrometro digital ZAAS com precisdo de 0,001 mm, sendo

medida em 5 pontos e seu valor médio utilizado no ensaio.

Figura 22 — Equipamento para ensaio de tracdo em filmes — INSTRON.

Fonte: Instron (2020).

As amostras foram cortadas em tiras retangulares de dimensdes (1 x 9 cm)
(Figura 23) com o auxilio de um cortador de lamina de marca Vonter e
acondicionadas a temperatura ambiente (25 °C) por 24 horas. Para a amostra foram
fixados EVA nas amostras, para melhorar a fixagdo nas garras do equipamento. Os

ensaios de tracao em filmes foram realizados no SENAI — Ipojuca/PE.
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Figura 23 — Amostras de PCL para ensaio de tracao em filmes.
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Fonte: Autor (2020).

3.2.4.8 Permeabilidade aos gases oxigénio e dioxido de carbono

Para avaliar as propriedades de barreira dos filmes, bem como a influéncia
das cargas nos mesmos, foi realizado o teste de permeabilidade.

O teste de permeabilidade dos filmes planos aos gases diéxido de carbono e
oxigénio foi realizado em um equipamento GPD-C Brugger (Figura 24) de acordo
com as normas ASTM D 1434 e ISO 15105/1 a uma temperatura controlada de
25°C. O teste foi iniciado com uma evacuacdo continua do sistema durante 20
minutos, a fim de retirar o ar do equipamento e garantir que a célula comportasse
unicamente o gas permeante desejado. A evacuacao foi suspensa, o gas desejado
liberado no interior da camara e a coleta de dados iniciada pelo equipamento. A area
de filme testado € uma superficie plana circular de 78,4cm2. A quantidade de gas
gue passa através da unidade de area do filme por segundo esta diretamente

relacionada a espessura e composi¢ao quimica do material analisado.

Figura 24 - Permeé&metro GPD-C Brugger.

—_—

Fonte: Brugger (2020).
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A permeabilidade dos filmes (P) foi calculada multiplicando-se o valor da
solubilidade(S) pela difusividade(D) do material ambas obtidas no ensaio (Equacé&o
18). O equipamento informa a solubilidade sob condi¢cfes padrdo de temperatura e
pressdo - STP - (0°C, 1 atm) em unidades de cm>STP/cm?*-bar e a difusividade em
cm?/s. O resultado da permeabilidade é expresso em cm®*STP/cm-s-bar. O valor foi
multiplicado por 3600 s/h para obter a permeabilidade expressa em

cm3STP/cm-h-bar, unidade mais usual.

P=D.S (18)

3.2.4.9 Permeabilidade ao vapor d’agua (PVA)

A permeabilidade ao vapor de agua foi determinada seguindo o procedimento
ASTM E 96-80, a temperatura de 25°C. Amostras de filmes em formato circular
foram afixadas sobre o topo de potes cilindricos de vidro de aproximadamente 7 cm
de diametro interno (D) e 6 cm de altura, contendo 50 mL de agua destilada. Os
potes foram colocados numa caixa de vidro vedada, no interior da qual foram
inseridos recipientes abertos contendo silica gel, de forma a assegurar um gradiente
hidrico no sistema, para garantir uma atmosfera com baixa umidade relativa (u), e

mantidos a temperatura constante e ambiente (T).

A massa inicial dos potes, contendo 50 ml de agua destilada, mo, e a massa
em funcdo do tempo m(t) foram determinadas pesando os potes inicialmente e em
intervalos de tempos pré-determinados (durante 8 dias, a cada 24 horas). A perda da
massa dos potes no tempo t, Am(t) = m(t) — mp, corresponde a massa total de agua
gue permeou através do filme entre o tempo inicial e o tempo t. A permeabilidade ao
vapor de agua (PVA) foi determinada seguindo a metodologia adaptada de Nazan e
Sahbaz (2004). O calculo foi realizado através da regresséo linear entre os pontos

de ganho de peso, seguindo a Equacao 19:

PVA = (tiA) . = (19)
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sendo, PVA é a permeabilidade ao vapor de agua expresso em gmm/mz2dia
kPa, g € o ganho de peso dos potes contendo os filmes afixados, A é a &rea de
permeacdo do filme, t € o tempo total em horas, x € a espessura média do filme
expressa em mm, AP é a diferenca de presséo de vapor do ambiente contendo silica
gel (0,6 kPa, a 25°C) e a agua pura (6,7 kPa, a 25°C) g/t que foi calculada por
regressao linear entre os pontos de ganho de peso e tempo (regime permanente).

3.2.4.10 Ensaios de Biodegradacao

O ensaio de biodegradacao foi realizado em um solo simulado a partir de
fertilizante organico simples (de esterco de galinha), da marca Vitaplan, terra fértil e
humus de minhoca, misturados manualmente por cerca de 30 minutos. A fertilidade
do solo foi previamente analisada através de ensaio de fertilizacdo no Laboratério de
Irrigacdo e Salinidade do Departamento de Engenharia Agricola da Universidade
Federal de Campina Grande. A Tabela 6 apresenta a caracteristicas quimicas do

solo utilizado.
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Tabela 6 - Caracteristicas Quimicas do solo comercial utilizado para ensaio de biodegradacéo

Caracteristicas Quimicas Quantidades
Célcio (meq/100g de solo) 4,35
Magnésio (meq/100g de solo) 6,09
Sddio (meq/100g de solo) 0,18
Potassio (meq/100g de solo) 0,83
Hidrogénio (meq/100g de solo) Auséncia
Aluminio (meg/100g de solo) Auséncia
Carbonato de Calcio Qualitativo Presenca
Carbono Organico (%) 2,40
Matéria orgéanica (%) 4,14
Nitrogénio (%) 0,02
Faésforo assimilavel (mg/100g solo) 6,43
pH H,O (1:2,5) 7,75
Cond Elétrica — (mmhos/cm)
(Suspensao Solo- agua) 484

Fonte: Autor (2022).

O solo assim preparado foi divido em partes iguais distribuido em caixas de
plastico que simulam um ambiente de degradacdo onde as amostras foram
enterrada e, em seguida, colocadas em estufa mantida a uma temperatura de 30-
35°C,com um unidade de umidificacdo para controle da umidade relativa do solo,
mantendo a umidade relativa do ar em torno de 80% e do solo em torno de 60%.
Amostras foram removidas para inspecao visual e pesagem a cada 8 dias, durante
16 semanas.Os resultados reportados sdo valores médios de 5 amostras de cada
composicdo. A figura 25 abaixo mostra imagem do sistema de biodegradacéo

utilizado.
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Figura 25 — Camara simuladora de biodegradacéo.

POR FAVOR,
~ DEIXE A BANCADA
ORGANIZADA

Fonte: Autor (2022).

Antes de serem enterrados, os corpos de prova foram mantidos em um
dessecador durante aproximadamente 24h e entdo pesados. Apos serem retirados
do solo foram lavados e secados. O calculo de perda de massa utilizada é dada pela

Equacéo 20.

Moo= Mr ¢ 100 (20)
Mg

P=

Sendo:
M, : Massa inicial do corpo de prova (Q)

My : Massa final do corpo de prova (g)

A partir dos dados de perda de massa foram calculados os valores médios e
desvio padrdo, objetivando determinar se houve diferenga significativa entre as

perdas de massa das diferentes amostras.
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4.1 Preparacdo dos compdsitos
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Foram preparadas amostras no misturador interno de acordo com a

metodologia apresentada na secao 3.2.2.

O software do misturador forneceu os dados de temperatura e torque versus

tempo, a intervalos de 1 segundo. Nas Figuras 26, 27 e 28 sdo apresentadas as

curvas de temperatura e torque versus tempo para a PCL e os compdsitos.

Figura 26 — Perfis de Temperatura (a) e torque (b) como fun¢ées de tempo na cdmara misturadora
interna para PCL e PCL / C20A em diferentes composicdes.
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Figura 27 — Perfis de Temperatura (a) e torque (b) como funcées de tempo na camara misturadora
interna para PCL e PCL / Bagago de Cana-de-agUcar em diferentes composicgdes.

160

150 A
140 -

130l

120

Temperatura (°C)

110 A

100 +

—— PCL + 1% BCA

PCL + 3% BCA
—— PCL + 5% BCA
— PCL

90

6 8 10

Tempo (min)

12

Torque ( N.m)

70

—— PCL + 1% BCA
——— PCL + 3% BCA
—— PCL + 5% BCA
— PCL

60

50

40

30

20

10

Tempo (min)

Fonte: Autor (2022).

Figura 28 - Perfis de Temperatura (a) e torque (b) como funcdes de tempo na cdmara misturadora
interna para PCL e PCL / Palha de milho em diferentes composicdes.

160

a
150 -
140
o
<
@ 130 4
2
[
8 1201
€
[0}
._
110 -
— PCL
/ —— PCL+1% PM
100 4 {

90

PCL + 3% PM
—— PCL +5% PM

T T T T T

6 8 10

Tempo (min)

12

Torque (Nm)

—PCL

—— PCL+1% PM
~——— PCL + 3% PM
—— PCL +5% PM

60 -

40

Tempo (min)

Fonte: Autor (2022).

Pode-se observar que a temperatura em funcdo do tempo sofre uma queda,

associada a introducdo dos insumos, e atinge uma consideravel estabilidade apés 8

minutos de processamento até o tempo de final de processamento adotado (12
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minutos). Essa temperatura diminui de forma mais acentuada quando as cargas sao

adicionadas a matriz polimérica.

O torque aumenta no inicio do processamento devido a dissipacdo de energia
mecanica nos solidos particulados, atinge um pico e decresce quando o polimero
funde (ou amolece), e o mecanismo de dissipacdo de energia mecanica € dominado
pelo atrito viscoso na matriz fundida. Esse aumento no torque € mais acentuado a
medida que se adicionou uma quantidade maior de fibras, mostrando que a adicéo
das fibras causou uma dissipacdo de energia ainda maior do que a carga
particulada. O torque decresce com o tempo atingindo um platé aproximadamente
estavel a partir de 4 minutos de processamento.

Dessa maneira, pode-se assumir que o polimero se encontra
substancialmente fundido ap6s 4 minutos de processamento. A pequena diminuicdo
do torque com o tempo durante esta fase sugere a degradacao térmica incipiente da

matriz polimérica durante o processamento.

No entanto, assume-se que as mudancas de torque devido ao aumento do
grau de dispersado séo insignificantes durante o estagio final do processamento, que
foi considerado como sendo o0s quatro ultimos minutos, ou seja, de 8 a 12 minutos
de processamento. Visto que a velocidade do rotor € constante, o torque e a
viscosidade de fusdo sao, nesta fase, diretamente proporcionais, de modo que a
diminuicdo do torque pode ser atribuida a aumento na temperatura de fusdo e a
reducdo na massa molar do polimero devido a degradacdo durante o

processamento (ALVES et al., 2016).

As Figuras 29, 30 e 31 (uma ampliacédo das Figuras 26, 27 e 28) mostram a
evolucdo da temperatura e do torque no intervalo 8-12 minutos de processamento

para todas as amostras testadas.



80

Figura 29 — Perfis de Temperatura (a) e torque (b) como fung¢do de tempo na cadmara misturadora
interna para PCL e PCL / C20A em diferentes composicées, no intervalo de 8—12 min.
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Fonte: Autor (2022).

Figura 30 — Perfis de Temperatura (a) e torque (b) como fungdo de tempo na cadmara misturadora
interna para PCL e PCL / Palha de milho em diferentes composi¢fes, no intervalo de 8—12 min.
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Fonte: Autor (2022).
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Figura 31 — Perfis de Temperatura (a) e torque (b) como funcdo de tempo na cAmara misturadora
interna para PCL e PCL / Bagago de cana-de-agUcar em diferentes composic¢des, no intervalo de 8—

12 min.
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Fonte: Autor (2022).

Observa-se nos ultimos 4 minutos de processamento um pequeno aumento
na temperatura do fundido dos compadsitos, quando comparados com a do polimero
puro. Nota-se também que, apesar da temperatura no interior da camara de
processamento tender a aumentar com o teor de cargas nos compositos, esta se
mantém inferior & do PCL puro. Com relagcdo ao torque, observa-se uma pequena
reducdo do torque em funcdo do tempo (esse efeito € melhor percebido no PCL
puro). Os resultados também evidenciam que o torque aumenta com 0 aumento da
guantidade cargas nas composicdes, evidenciando que o efeito do teor de cargas e
fibras é consideravel quando comparado com a matriz pura, o0 aumento no teor de

fibras gerou um aumento no torque do compésito.

4.2 Degradacao durante o processamento

De acordo com Canedo (2017), a taxa relativa de alteracdo do torque
ajustado pode ser considerada como uma medida da taxa de degradacdo Eq. (5)
durante o processamento, conforme visto na sec¢do 2.12. Varios parametros de
interesse para o processamento da matriz PCL pura e dos compédsitos PCL/C20A,
PCL/ Bagaco de Cana-de-acUcar e PCL/Palha de milho, que podem auxiliar a
quantificar o efeito das cargas (C20A e fibras) na degradacdo da matriz, séo
apresentados na Tabela 7, incluindo os valores médios do torque ajustado a 150°C e
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duas medidas da taxa de degradacgdo: a taxa relativa de diminuicdo do torque
ajustado, —Rz, e a taxa relativa de reducdo da massa molar média ponderal, -Ry,

calculada de acordo com as Egs. (7) - (8), apresentadas na metodologia.

O intervalo de tempo de processamento de 8 a 12 min foi escolhido para
analisar a relacdo torque-temperatura-tempo de acordo com o procedimento descrito

na metodologia, tomando como temperatura de referéncia T * = 150 °C

Tabela 7 - Parametros do redmetro de torque durante o estagio final de processamento (8-12 min).

Amostra T (°C) Z*=(Nm) -R.(min™)% -Ru (Min™)%
PCL 154,59+0,35  5,50%0,48 0,006+0,002 0,017+0,006

PCL + 1%C20A  152,16+0,15 10,80+0,04 ( 031+0,001 0,013+0,008
PCL + 3%C20A 153,02+0,13 10,84+0,06 0,046+0,009 0,036+0,001
PCL + 5%C20A  153,50+0,19  10,26+0,07 126+0,002 0,067+0,005
PCL + 1% BCA  153,78+0,10 10,61+0,11 ( 113+0,006 0,027+0,003
PCL + 3% BCA  153,31+0,15 10,46+0,07 ,095+0,001 0,032+0,002
PCL +5% BCA  152,61+0,07 10,87+0,08 ( 551+0,004 0,160+0,003
PCL + 1% PM 154,21+0,11  10,94+0,05 ( 548+0,006 0,159+0,004
PCL + 3% PM 152,95+0,01  10,34+0,11 1 228+0,004 0,356+0,005
PCL + 5% PM 154,03+0,01 10,39+0,06 1,270+0,003 0,368+0,009

Fonte: Autor (2022).

Os resultados da Tabela 7 mostram que a PCL e os compoésitos séo
bastante estaveis e degradam minimamente durante o processamento, dados que
foram comprovados com os resultados obtidos nos calculos da taxa relativa de
variacdo da massa molar média ponderal, -Ry. O torque ajustado no polimero puro
guando comparado com todos os compdsitos aumenta cerca de 45%, sendo 5,50Nm

para o polimero puro e variando para 10,50 Nm para os compagsitos.

A Figura 32 apresenta o torque ajustado meédio no estagio final de

7

processamento. Nas condicbes de processamento, o torque é diretamente
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proporcional a viscosidade, portanto o grafico pode ser analisado em termos da

viscosidade da suspensao das cargas solidas (C20A e fibras) na matriz fundida.

Dessa forma, foi possivel observar que, a medida em que diferentes cargas

foram inseridas na matriz, obteve-se um aumento no torque ajustado e,

consequentemente, um aumento na viscosidade. Em geral, a viscosidade das
dispersdes de particulas solidas em matrizes fundidas estaveis é maior que a
viscosidade da matriz pura e aumenta com o teor de carga. Observa-se na Figura 32
gue a viscosidade da PCL pura € menor que todas as viscosidades dos compadsitos

e que a viscosidade dos compdsitos ndo variou significativamente com o teor de

carga.

Figura 32 - Torque ajustado a 150°C no intervalo 8-12 minutos para a PCL pura e compositos
PCL/20A, PCL/Palha de milho e PCL/Cana-de-agucar.

Torque ajustado médio a 150°C (Nm)
[}

Fonte: Autor (2022).

A incorporagao tanto da argila quanto das fibras, aumentou discretamente a

taxa de degradacéo, que depende do tipo e teor de carga, atingindo valores de
0,006 a 1,27%, na queda do torque ajustado por minuto de processamento (Tabela

7).
Na Figura 33 esta apresentada a taxa de variacao relativa da massa molar

média ponderal (%) para PCL e compdésitos, sendo possivel observar uma
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tendéncia, onde a medida em que foi adicionada cargas a matriz de PCL, aumentou
a taxa de degradacdo, ou seja, reducdo da massa molar média ponderal, -Ry,. A
palha de milho apresentou uma taxa de degradacdo um pouco maior do que 0s
compositos com bagaco de cana-de-agucar e a C20A, onde para a palha de milho
obteve-se uma variacdo de -Ry de 0,368%, enquanto que para 0os compositos com
argila e bagaco de cana-de-agucar obteve 0,067 e 0,160%, respectivamente. No
entanto, o PCL demonstra ser um polimero bastante estavel com minimas taxas de

degradacdo quando adicionadas cargas a sua estrutura, 0,017%.

Esses dados estdo de acordo com os reportados por Reul et al. (2019), que
investigou o comportamento reométrico de sistemas PCL/fibra de babacu e que
afirma que a PCL e os compdsitos sdo bastante estaveis e degradam minimamente
durante o processamento, apesar da taxa de degradacdo depender do tipo e teor de

carga.

Segundo Falcdo (2017), em sistemas PBAT/argila organofilica, também
houve um aumento da taxa de degradacdo a medida que o teor de argila aumentou
de 0% (matriz pura) para 5% de C20A. Essas pequenas alteracdes nas taxas, sdo
atribuidas ao aumento da degradacéo da matriz pela presencga da carga (C20A). No
entanto, considera-se que as taxas de degradacéo sao baixas e a degradacdo sob
processamento pode ser desprezada numa primeira aproximagdao. O mesmo pode

ser observado no presente caso em estudo, com o PCL e seus compositos.
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Figura 33 — Perda de Massa molar média ponderal (%) para PCL e compdsitos.
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Fonte: Autor (2022).

Sousa (2020) realizou um estudo dos compdsitos policaprolactona (pcl) /
alumina e pcl / pentoxido de niébio, segundo a autora, em seus compésitos de PCL
com 1, 3 e 5% de AI203 e PCL com 1,3 e 5% de Nb,Os, a queda do torque (dZ*/dt)
no periodo de tempo estudado (12 a 15min de processamento) foi minima,

significando que o material foi bem preparado. Tanto RM quanto

RZ, que sdo medidas da taxa de degradacédo durante o processamento do fundido,
apresentaram valores baixos, indicando que a degradacdo da matriz polimérica foi
baixa. Corroborando com os dados estudados, acerca da estabilidade do PCL

durante o processamento.

4.3 indice de Fluidez (MFI)

Os valores obtidos para o indice de fluidez pode ser observado na tabela 8.
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Tabela 8 - indice de Fluidez dos filmes de PCL, PCL/C20A , PCL/PM e PCL/BCA

Amostra MFI (g/10min)

PCL 2,32

PCL + 1% C20A 228
PCL + 3% C20A 226
PCL + 5% C20A 2.20
PCL + 1% PM 227
PCL + 3% PM 222
PCL + 5% PM 212
PCL + 1% BCA 228
PCL + 3% BCA 223
PCL + 5% BCA 210

Fonte: Autor (2022).

O indice de fluidez encontrado para o PCL foi de aproximadamente
2,32g/10min, sendo assim, um valor aproximado ao intervalo fornecido pelo
fabricante (1,6-2,2g/10min). As demais composices apresentaram pequenas
variacfes em seus MFI. O MFI representa a facilidade de fluxo do polimero, ou seja,
inversamente proporcional a viscosidade, a qual se refere a dificuldade de fluxo do
polimero, quanto maioro Indice de fluidez, menorsera a viscosidade,
logo menor serd a massa molar do polimero e portanto menores serdo 0S enroscos
entre as cadeias poliméricas, 0s quais proporcionam a resisténcia a deformacéao
plastica desses materiais. Assim as composi¢cdes contento 5% de argila e fibras,
obtiveram os menores valores de MFI, o que foi um resultado esperado, pois a
insercao de cargas tende a aumentar a viscosidade do polimero, consequentemente

diminuindo seu indice de fluidez.

O ensaio do MFI foi realizado com intuito de observar se 0 material em estudo
teria sofrido alguma degradacdo durante o armazenamento, ja que o mesmo foi

adquirido cerca de alguns anos antes de ser utilizado nessa pesquisa. Desta forma,
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ndo seria desejavel uma diminuicdo da viscosidade do polimero. Conclui-se que o
PCL, nao sofreu degradacao significativa durante o seu tempo de armazenamento.

4.4 Analise Visual

A avaliacdo visual € um dos fatores de maior importancia na escolha da
compra de determinado produto pelo consumidor, seguida da firmeza ao toque,
estando relacionados direta e intuitivamente as alteragdes na cor e perda ou ganho
de umidade (SHEWFELT, 1987). A avaliagao visual dos filmes produzidos (Figuras
34 a 37) teve como objetivo principal avaliar a qualidade e estrutura dos filmes

extrudados.

Figura 34 — Filme de PCL obtido pelo processo de extrusao

Fonte: Autor (2022).

Figura 35 — Filmes de PCL/C20A a) 1%C20A,; b) 3%C20A; c) 5%C20A

Fonte: Autor (2022).
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Figura 36 - Filmes de PCL/BCA a) 1%BCA; b) 5%BCA.

Fonte: Autor (2022).

Figura 37 - Filmes de PCL/PM a) 1%PM; b) 5%PM

Fonte: Autor (2022).

De forma geral, observa-se que os parametros de processamento através da
moldagem por extrusdo foram adequados, possibilitando a producdo de filmes
integros e com poucos defeitos superficiais. Contudo, observou-se a existéncia de
impurezas e algumas imperfeicées (ondulacdes) em alguns filmes, em especifico os
filmes de PCL/fibra, sendo esta consequéncia da etapa de mistura do polimerof/fibra,
como também do processamento em si Os filmes que tiveram as fibras em suas
misturas, apresentam um aspecto mais rugoso do que os filmes contendo a argila
C20A. As composicdes de PCL/C20A, apresentaram aspectos mais uniformes sem a

presenca de impurezas visiveis.

Falcdo et al. (2017) desenvolveram filmes de PBAT com argila organofilica.
Os autores processaram os filmes por extrusdo plana e, em sua avaliagdo visual,
obtiveram filmes integros, com algumas impurezas e imperfeicbes (riscos e

pequenos furos), provenientes da etapa de mistura polimero/argila.
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Os filmes com baixos percentuais (1 e 3%) de carga apresentam alta
flexibilidade e, ao serem manipulados, ndo se mostram quebradicos, indicando que
possuem potencial para serem aplicados em embalagens alimenticias, por serem
totalmente maleaveis. De acordo com JI, Deyang et al. (2019) Essa caracteristica

importante para filmes poliméricos que possuem esta finalidade.

Os filmes de PCL com 5% de fibras se mostraram mais rigidos e frageis
guando comparados aos filmes com C20A e as composicfes com 1% de fibra. Tal
resultado esta diretamente relacionado ao fato do aumento no teor de fibras ser
diretamente proporcional a rigidez do filme, onde a avaliagdo visual corrobora com
os resultado obtidos na propriedades mecanicas dos filmes.

4.5 Determinacado do teor de umidade dos filmes

A determinacdo do teor de umidade dos filmes € importante uma vez que, a
umidade se caracteriza pela perda de peso sofrida em condi¢cfes nas quais a agua é
removida. Através do teor de umidade é possivel observar a influéncia das cargas

particuladas e fibrosas na absorcao de agua nos filmes (MOURA et al., 2014).

Na Tabela 9 sdo apresentados os valores de umidade dos filmes compadsitos
analisados. Os filmes com a argila C20A apresentaram um menor teor de umidade
gue agqueles contendo fibras vegetais. Em ambos os casos, o teor de umidade
aumentou com o teor de carga (argila organofilica ou fibras vegetais). Em geral, os
filmes contendo palha de milho apresentaram teor de umidade um pouco superiores

aos de sistemas equivalentes contendo bagaco de cana-de-acucar.
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Tabela 9 - Teor de umidade dos filmes de PCL, PCL/C20A, PCL/ Palha de milho e PCL/ Bagaco de
Cana-de-acucar.

Amostra Umidade (%)
PCL 5,02 + 0,52°

PCL + 1% C20A 5,65+ 0,34°
PCL + 3% C20A 6,33 +0,22°
PCL + 5% C20A 6,27 +0,72°
PCL + 1% PM 10,02 + 0,44 °
PCL + 3% PM 10,33 £ 0,89°
PCL + 5% PM 11,75 + 0,65
PCL + 1% BCA 9,66 +0,78°
PCL + 3% BCA 9,78+ 0,22°
PCL + 5% BCA 10,82 + 0,54

*AB.C e D yalores seguidos pelas mesmas letras ndo diferem entre si, pelo teste Tukey, ao nivel de

significancia de 5%.

Fonte: Autor (2022).

Segundo Pothan e Thomas (2004), compoésitos reforcados com fibras
vegetais aumentam a capacidade de absorcdo de agua do material quando
comparada a matriz isolada. Este comportamento esta associado a estrutura
quimica das fibras vegetais. As hidroxilas presentes na hemicelulose sao
consideradas como as principais responsaveis pela absor¢cdo de agua, embora a
celulose néo cristalina e a lignina também desempenhem papel importante neste
processo. A umidade intumesce a parede celular da fibra lignocelulésica, até a sua
saturacdo com agua. Entéo, a agua passa a ocupar 0s espacos livres entre os feixes
de fibras e mudam as suas dimensbes. Molecularmente, a alta hidrofilia da
hemicelulose, celulose e lignina que compde as fibras vegetais € causada pela
presenca de um grande numero de hidroxilas que podem agregar moléculas de

agua (Das et al., 2000; Monteiro et al., 2006).
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Através do teste de Tukey, ao nivel de significancia de 5%, ficou evidenciado
que as amostras de PCL e PCL/ 5% foram as que apresentaram maiores diferencas

estatisticas significativas.

4.6 Determinagdo de espessura dos filmes compadsitos

A espessura € um parametro que influencia as propriedades dos filmes e,
qgquando controlada, permite a uniformidade do material e a validade das
comparacdes entre suas propriedades. Os valores médios das espessuras obtidas

para os diferentes filmes estéo reportados na Tabela 10.

As espessuras dos compdésitos variaram de 95um a 138um. Os filmes de
PCL e PCL/C20A apresentaram maior homogeneidade na espessura, apresentando
valores menores devido as particulas da argila possuirem dimensdes inferiores as

das fibras utilizadas.

De maneira geral, a adicdo de fibras aumentou a espessura dos filmes
compositos. Este comportamento pode ser explicado pela maior presenca de
sélidos, pelo maior tamanho e heterogeneidade de tamanho das fibras em relacdo a
carga mineral e também ao fato da rugosidade dos sistemas ter aumentado com a

incorporacao das fibras.
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Tabela 10 - Espessura média dos filmes de PCL e dos compositos de PCL/Palha de milho e
PCL/Bagaco de Cana-de-acUcar.

Amostra Espessura (pum)
PCL 95,05 + 0,50
PCL + 1% C20A 05,08 + 1.0°
PCL + 3% C20A 96.12 + 0.80°
PCL + 5% C20A 97.03 4 0.75°
PCL + 1% PM 100,01 + 0,66°

PCL + 3% PM 110,13 + 0,88°

PCL +5% PM 135,18 + 0,90°

PCL + 1% BCA 115,09 + 0,77¢

PCL + 3% BCA 120,07 + 0,55¢

PCL + 5% BCA 138,14 + 0,44°

*AB.C e D yalores seguidos pelas mesmas letras ndo diferem entre si, pelo teste Tukey, ao nivel de

significancia de 5%.

Fonte: Autor (2022).

Através do teste de Tukey, ao nivel de significancia de 5%, ficou evidenciado
gue as amostras de PCL apresentaram diferencas estatisticamente significativas

com relacdo as amostras com 5% de Argila, e as composi¢cdes com fibras.

4.7 Gramatura

A andlise dos dados obtidos para a gramatura dos filmes produzidos, com e
sem adicdo de argila e fibras, encontram-se representadas na Tabela 11 e Figura
38:
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Tabela 11 - Gramatura dos filmes de PCL, PCL/C20A , PCL/PM e PCL/BCA

Amostra Area(cm?) Massa inicial (g) Gramatura (g/cm?)

PCL 4 0,0661 0,016 + 0,003"

PCL + 1% C20A 4 0,0580 0,017 + 0,001*
PCL + 3% C20A 4 0.0610 0,018 + 0,002"
PCL + 5% C20A 4 0,0866 0,024 + 0,002°
PCL + 1% PM 4 0,0696 0,013 + 0,003°
PCL + 3% PM 4 0,0715 0,015 + 0,002°
PCL +5% PM 4 0,0748 0,014 + 0,002°
PCL + 1% BCA 4 0,0689 0,013 + 0,001°¢
PCL + 3% BCA 4 0,0755 0,014 + 0,002°
PCL + 5% BCA 4 0,0835 0,010 + 0,002°

*AB.C e D valores seguidos pelas mesmas letras ndo diferem entre si, pelo teste Tukey, ao nivel de

significancia de 5%.

Fonte: Autor (2022).

Figura 38 — Gramatura dos filmes de PCL, PCL/C20A , PCL/PM e PCL/BCA
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Fonte: Autor (2022).
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De acordo com os dados obtidos, observou-se que para o PCL puro foi
encontrada uma gramatura de 0,016g/cm2. Quanto a incorporacao de argila, notou-
se que ha um aumento da gramatura dos filmes, porém estatisticamente, esse
aumento so foi consideravel para a composicdo com 5% de C20A, sendo o filme de
PCL/1%C20A o de menor gramatura entre as 3 composicdes com argila
(0,017g/cm?).

Analisando os filmes com a adic&o de fibras, percebe-se uma diminuicdo da
gramatura a medida que foi elevado o teor de carga. Estatisticamente a
composi¢coes com 5% de PM e 5% de BCA apresentaram as menores gramaturas,
0,010 e 0,014g/cm?, respectivamente.

A gramatura de filmes é definida como a massa do material por uma
determinada unidade de area. De modo geral, essa propriedade esta diretamente
associada a resisténcia mecéanica e de barreira dos filmes, sendo que, maiores
resisténcias mecanicas sdo apresentadas por filmes com a mesma composicao e

com maiores gramaturas (Oliveira et al.,2004; Sarantopoulos, C.G.L. et al., 2002).

Como foi visto, os houve aumento da gramatura dos filmes contendo argila
em maior concentracdo. De acordo com Oliveira (2004) esse resultado seria o
esperado, pois corrobora com o fato da gramatura estar diretamente associada a
resisténcia mecanica. De fato, as propriedades mecanicas dos filmes, discutidas

mais adiante frente, o aumento no teor de carga trouxe uma maior rigidez aos filmes.

De acordo com os dados, observa-se de maneira geral que a gramatura dos
sistemas com fibra € menor do que as composi¢cdes com argila, este comportamento
pode estar relacionado com as densidades das diferentes cargas, pois temos
amostras com as dimensdes semelhantes, desta forma, a massa inicial, é
diretamente influenciada pela densidade dos seus constituintes. Os dados de
gramatura corroboram com as densidades indicadas na metodologia para as cargas,
onde temos para a argila uma densidade de 1,145g/cm3, 0,157 g/cm3 para a palha

de milho e 0,129 g/cm? para o bagaco de cana-de-agucar.
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4.8 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A Figura 39 mostra a curva de DSC (Fluxo de calor versus tempo) das
amostras em forma de filme de PCL, PCL/ C20A, PCL/PM e PCL/BCA, com

aquecimento até 100°C, conduzidos a taxa de 10°C/min.

Figura 39 - Curvas DSC para o PCL puro e seus compdésitos com 1, 3 e 5% de argila, palha de milho
e bagaco da cana-de-agucar.
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Fonte: Autor (2022).

Trés eventos de mudanca de fase sdo claramente identificados: (1) a
primeira fusdo durante o aquecimento, (2) a cristalizacdo a partir do fundido
durante o resfriamento e (3) a segunda fusdo durante o reaquecimento. Observa-se
a presenca de picos bem definidos e similares em todas as fases. A primeira
fusao foi desconsiderada, para apagar a historia térmica do material e os eventos de

cristalizagao e segunda fusdo foram analisados.

4.8.1 Cristalizacéo

A determinacédo dos parametros de cristalizacéo, para cada pico, foi avaliada

separadamente a partir da determinagcao visual das temperaturas inicial e final de
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cristalizacdo. A Figura 40 ilustra um exemplo, para o caso do compdésito de PCL/
1%C20A, onde a linha C1. A representa a cristalizagdo do PCL/ 1%C20A.

Figura 40 — Exemplo de avaliacdo dos picos de cristalizagdo para o PCL/ 1%C20A.
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Fonte: Autor (2022).

As curvas de fluxo de calor versus tempo foram integradas, evento a evento,
utilizando o programa INTEGRAL, para obter a fracdo cristalizada ou cristalinidade
relativa (x) e o fluxo de calor normalizado ou taxa de cristalizacdo (c) em funcao
da temperatura, para todas as amostras. A Figura 41 mostra os graficos da
cristalinidade relativa e da taxa de cristaliza¢do versus temperatura para a PCL pura
e para os compésitos PCL/C20A, PCL/PM e PCL/BCA. O procedimento de calculo
grafico, foi realizado de acordo com o descrito na sec¢édo 3.2.4.6.
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Figura 41 — Cristalinidade relativa (esquerda) e taxa de cristalizagdo (direita) a partir do fundido como
funcdo da temperatura nas amostras de PCL e compdésitos.
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Fonte: Autor (2022).

Observa-se um deslocamento do pico de cristalizacdo para temperaturas
levemente maiores em algumas composi¢des, assim como uma moderada
diminuicdo da taxa de cristalizacdo, para os compdsitos comparando com a matriz
pura. Segundo Reul et al (2017), o deslocamento do pico de cristalizacdo para
maiores temperaturas nao esta diretamente relacionado com o teor de carga,
especialmente no caso dos compdésitos, (com C20A,PM e BCA),comportamento este
que foi observado nos resultados obtidos. Segundo a autora esta diretamente

relacionado ao PCL. Os resultados numéricos estao apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12 — Parametros da cristalizacdo a partir do fundido no resfriamento para o PCL, PCL/C20A,
PCL/PM e PCL/BCA.

To1% Tsoww | Tooen | AT, T. Crmax Ty AH, | AX,

Composicao
(°C) (min™) | (min) | (/g) | (%)
PCL 36,6 31,6 7,6 290 | 31,8 | 2,264 | 0,52 | 72,7 | 50,1
PCL 1%C20A 37,9 33,8 7,8 302 338 | 1,909 | 0,44 | 68,1 | 46,9
PCL 3%C20A 41,0 35,7 89 |320 | 346 | 1,509 | 0,54 | 557 | 44,4
PCL 5%C20A 41,6 36,3 70 |346 | 353 | 1,510 | 0,54 | 59,9 | 41,3
PCL 1% PM 41,2 34,8 95 |319| 336 | 1,579 | 0,67 | 73,5 | 49,8
PCL 3% PM 41,6 34,9 83 |337| 335 | 1,527 | 0,76 | 69,2 | 48,3
PCL 5% PM 42,8 34,3 71 |356 | 331 | 1,480 | 0,87 | 66,1 | 45,6
PCL 1% BCA 41,6 33,7 9,2 32,1 | 33,7 1,619 0,63 74,5 | 49,1
PCL 3% BCA 41,4 33,9 88 |328 | 339 | 1,477 | 0,78 | 70,2 | 48,9
PCL 5% BCA 42,3 33,8 79 |359| 338 | 1,520 | 0,90 | 68,1 | 46,3

Fonte: Autor (2022).

A Figura 42 ilustra graficamente trés pardmetros caracteristicos dos eventos
de cristalizacdo para todas as amostras testadas: a temperatura pico de cristalizacao
(T¢), a cristalinidade (AX ) e a taxa maxima de cristalizacdo (Cmax)-
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Figura 42 — Parametros de cristalizacao a partir do fundido para a PCL e os compdsitos: temperatura
pico de cristalizacéo (a), taxa maxima de cristalizacao (b) e cristalinidade (c).
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Fonte: Autor (2022).

Analisando a Tabela 12 e a Figura 42 nota-se que, para o evento de
cristalizacdo (C1), a temperatura de cristalizacdo esencialmente independe do teor
de fibras e carga para os compa@sitos em estudo. A cristalinidade tendeu a diminuir
com o aumento do teor de carga (argila organofilica ou de fibras) na PCL. A amostra
com 5% de C20A apresentou uma diminuicdo de 17,5% na cristalinidade quando
comparada com a PCL pura, enquanto que a amostra com 5% de PM e BCA

apresentou uma diminuicéo de cerca de 9% em sua cristalinidade.
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A incorporagéo das cargas reduziu a taxa de cristalizagdo dos sistemas. A
amostra com 5% de C20A apresentou uma diminui¢cdo de aproximadamente 33% na
taxa de cristalizacdo quando comparada com a PCL pura, enquanto que, para a
amostra com 5% de PM e BCA uma diminuicdo de cerca de 34% em sua taxa de
cristalizagcao foi observada. Os resultados indicam que, para esse sistema, o tipo de
carga, particulada ou fibrosa, ndo afetou significativamente a temperatura de

cristalizacdo, taxa de cristalizacdo ou o grau de cristalinidade dos sistemas.

4.8.2 Fusao

A determinacdo dos parametros de fusdo, para cada compdsito e para a
matriz, também foi avaliada separadamente a partir da determinacdo visual das
temperaturas inicial e final de fusdo. A Figura 43 ilustra um exemplo, para o caso do
compoésito de PCL/ 1%C20A, onde a linha F1 representa a fusdo do PCL/ 1%C20A.

Figura 43 — Exemplo de avaliacdo dos picos de fuséo para o PCL/ 1%C20A.

F1

)
[}

Fluxo de Calor (mW)

LN
o
1

2:4
—— PCL/1%C20A

'14 T T T T
20 30 40 50 60 70

Temperatura (°C)

Fonte: Autor (2022).
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A Figura 44 ilustra a fracdo fundida e a taxa de fus&o, em funcédo da
temperatura, para todas os filmes estudados.

Figura 44 — Fracao fundida (a) e taxa de fusado (b) a partir do fundido como funcéo da temperatura
nas amostras de PCL e compdsitos.
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Fonte: Autor (2022).

Observa-se na Tabela 13, um discreto aumento da temperatura pico de fuséo
(Tm) para os compositos, a medida em que se adicionou 3 e 5% de carga fibrosa e
particulada ao compositos. A fusdo se manifesta com picos significativamente
simétricos, tanto para PCL puro e o PCL com 1% de C20A, PM e BCA, gquanto para
o0 PCL com 3 e 5% de C20A, PM e BCA( Figura 44). Os parametros do processo de
fuséo estdo apresentados na Tabela 13 e na Figura 45.



Tabela 13 — Pardmetros da segunda fuséo para o PCL, PCL/C20A, PCL/PM e PCL/BCA
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To.1% Tsow | Tooon | ATm Tm Crmax Ty AH, AX,
Composicao
(°C) (min™) | (min) | ()/g) (%)
PCL 18,9 548 | 58,4 (49,4 | 558 | 2,799 | 3,61 74,3 54,40
PCL 1%C20A 25,6 55,1 | 58,5 | 459 |55,9 | 2,995 | 2,97 67,9 51,20
PCL 3%C20A 16,3 53,4 | 58,6 42,4 |56,0 | 1,205 | 3,72 70,4 | 48,50
PCL 5%C20A 16,5 53,6 | 58,6 |42,2 | 56,1 | 1,240 | 3,73 78,9 | 46,90
PCL 1% PM 17,9 54,8 | 58,4 | 434 | 558 | 2,793 | 3,70 | 49,2 50,20
PCL 3% PM 17,3 54,2 | 58,3 | 439 | 558 | 2,304 | 3,70 | 63,8 | 47,80
PCL5% PM 16,9 53,8 | 58,6 | 48,7 | 56,2 | 1,294 | 3,70 | 72,7 | 45,40
PCL 1% BCA 17,2 543 | 57,9 | 47,8 | 55,3 | 2,834 | 3,71 | 49,6 | 50,70
PCL 3% BCA 17,6 549 | 58,4 | 49,2 | 55,9 | 2,284 3,74 64,3 47,40
PCL 5% BCA 16,7 53,1 | 58,8 | 47,4 | 56,0 | 1,257 | 3,72 72,9 | 45,60

Fonte: Autor (2022).
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Figura 45 — Parametros de fuséo para a PCL e os compdésitos: temperatura pico de fuséo (a), taxa
maxima de fusao (b) e cristalinidade (c).
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Fonte: Autor (2022).

Os dados mostram que, para fusdo, a temperatura de fusdo independe do
teor de carga particulada ou fibrosa. A taxa de fusdo diminuiu com o aumento do
teor de carga a PCL. A cristalinidade tendeu a diminuir com o teor de carga,
independentemente de sua natureza, sendo essa diminuicdo maior nas
composi¢cdes com 5% de C20A, PM ou BCA. Comparativamente, valores maiores
de cristalinidade foram obtidos nos sistemas contendo argila organofilica como

carga.

Reul (2017) estudou caracteristicas térmicas de  compadsitos
Policaprolactona/Babacu e, tal como observado para os sistemas aqui investigados,

os resultados mostraram que a presenca de carga nao afetou significativamente a
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temperatura porém, a cristalinidade diminuiu discretamente com o teor de carga. Os
dados de taxa de fusao obtidos por Reul (2017), no entanto, diferem dos obtidos
neste trabalho, ja que esta ndo foi afetada significativamente pela presenca de

carga.

Ainda que a carga nado afete a estabilidade térmica da matriz, a mesma
degrada em temperaturas menores que 0 polimero, resultando em uma menor
estabilidade térmica do compdsito, conforme foi visto nos resultados de degradacao
durante o processamento, onde foi verificado que a temperatura de decomposicéo &

virtualmente independentemente do tipo e teor de carga.

4.9 Propriedades mecanicas em tragéo

A Tabela 14 apresenta as propriedades mecanicas em tracdo: modulo
elastico E, resisténcia maxima a tracdo o,,;, € alongamento na ruptura &,,,
determinadas de acordo com os procedimentos descritos na Se¢ao 3.2.4.7, incluindo
os resultados para o PCL puro e para compaositos com 1%, 3% e 5% dos dois tipos
de fibras utilizados (BCA e PM) e da argila organofilica C20A, valores médios e

desvios padrao.
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Tabela 14 - Propriedades mecéanicas do PCL puro e dos compdsitos de PCL/argila e PCL/fibras (BCA

e PM).
Amostra Resisténcia Alongamento na Mdédulo Elastico
méaxima a tracao ruptura(%o) (MPa)
(MPa)

PCL - PURO 30,59 + 0,55 223,45+ 1,10 123,6 £ 0,66
PCL + 1%C20A 41,77 £ 0,90 42,88 £ 0,21 223,8+0,84
PCL + 3%C20A 42,56 + 0,81 45,06 + 0,45 250,3 + 0,37
PCL + 5%C20A 49,81 + 0,48 45,38 £ 0,47 365,3 £ 0,44
PCL + 1%BCA 42,56 + 1,05 43,13+ 0,40 360,3 + 0,98
PCL + 3%BCA 45,36 +0,95 38,48 + 0,97 377,6 £ 0,77
PCL + 5%BCA 53,25+ 0,82 27,38 + 0,55 400,8 £ 0,55

PCL + 1%PM 42,75+ 0,64 42,18 +1,28 220,5+ 0,33

PCL + 3%PM 44,26 +0,85 37,18+ 1,72 228,4+ 0,54

PCL + 5%PM 49,71+ 0,81 35,88 + 1,32 233,5+0,36

Fonte: Autor (2022).

O comportamento da resisténcia maxima a tracao, alongamento na ruptura e
modulo elastico, para a matriz e para os sistemas PCL/argila, PCL/PM e PCL/BCA

obtidos, em funcao do teor da carga, estéo ilustrados na Figura 46 & 48.
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Figura 46 — Resisténcia & tragao para a PCL e compdsitos PCL/C20A, PCL/ BCA. e PCL/PM
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Fonte: Autor (2022).

Os resultados indicam que as propriedades mecéanicas dos filmes foram
afetadas pela incorporacdo e teor da argila e das fibras. Os resultados da resisténcia
maxima mostram que, para todos o0s sistemas, houve um aumento desta
propriedade quando comparadas ao do filme de matriz pura, indicando que todas as
cargas empregadas foram reforcantes. A medida em que se adicionou tanto argila
como as fibras, foi obtido um aumento na resisténcia mecéanica. A resisténcia
mecanica maxima a tracdo foi mais acentuada na composi¢cdo com 5% de BCA. Isso
demonstra que a adicado das cargas, como reforgo, contribuiu positivamente para o
aumento da tensdo maxima das amostras, sendo os compdésitos, mais resistentes

em relacao ao PCL puro.
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Figura 47 — Alongamento para a PCL e compésitos PCL/C20A, PCL/ BCA. e PCL/PM.
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Fonte: Autor (2022).

A incorporacdo das cargas, como esperado, reduziu o alongamento na
ruptura dos compodsitos em relagdo a PCL pura. Essas reducdes, foram bastante
significativas, comprovando que as cargas particuladas e fibrosas diminuiram a
ductilidade dos filmes, trazendo uma maior rigidez a sua estrutura. A diminuicdo no
alongamento na ruptura para os filmes com 5% C20A chegaram a cerca de 80%,

87% para os compositos com até 5% de BCA e 84% para os compositos com até
5% de PM.

Mei; Oliveira (2017), caracterizaram compositos poliméricos biodegradaveis
utilizando PCL e borra de café, em seus resultados de alongamento observou-se uma

diminuicdo do valor a medida que o teor de borra de café aumentou na matriz,
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independente se as mesmas sofreram ou néo o tratamento quimico de acetilacdo, o

mesmo comportamento foi obtido para o modulo eléstico de seus compadsitos.

Figura 48 — Médulo elastico para a PCL e compdsitos PCL/C20A, PCL/ BCA. e PCL/PM.
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Fonte: Autor (2022).

O modulo elastico dos sistemas aumentou com o teor de carga, 0 que era
esperado, pois as cargas possuem maodulo elastico superior ao da matriz de PCL e
atuam reduzindo a livre movimentacdo das cadeias do polimero, dificultando a

movimentacao (Camargo, 2009).

A incorporacdo de 5% de argila C20A resultou em aumento do modulo de
aproximadamente 200% em relacdo ao da matriz. Estes resultados sugerem que a
introducé@o da carga enrijeceu e enfraqueceu os filmes de PCL. A incorporacéo de
5% de BCA e PM resultaram em um aumento de 224% e 89%, respectivamente,
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bY

nessa propriedade quando comparados a matriz pura. A fibora de BCA tendeu a
enrijecer e enfraquecer de forma mais acentuada os filmes do que os demais

compaésitos.

Lima (2017) realizou um estudo de Biocompadsitos de poli(caprolactona)/fibra
de coco, a autora inseriu 5% de fibra de coco na matriz de PCL, Com relacdo a
deformacéo especifica na ruptura, esta caiu drasticamente com a adi¢do de 5% de
fibora ao PCL puro. A adicdo de pequenas quantidades de fibra ja é suficiente para
diminuir muito a deformacédo especifica na ruptura. Para o modulo de Young, os
valores aumentam com o aumento do teor de fibra no material. Comportamento

esperado para compadsitos com adicao de fibras vegetais.

Marrakchi et al. (2012), em seu trabalho com compdsitos de PCL com fibra
vegetal, também reportaram que o aumento do teor de fibra diminui a elongacéo nos

compasitos e que estes possuem modulo de Young maior que o PCL puro

Comportamento similar aos obtidos neste trabalho foi encontrado por
Sanches et al (2010), que desenvolveu compositos de resina de poliéster insaturado
com bagaco de cana-de-acucar e a avaliou a influéncia do tratamento das fibras nas
propriedades. O autor explica que, resultados como estes podem indicar que as
particulas foram molhadas adequadamente pela matriz no estado fundido, obteve-se
uma distribuicdo uniforme das cargas na matriz polimérica. Ou ainda, cargas com

maior rigidez do que as matrizes podem aumentar o modulo elastico do compdésito.

Desta forma, pode-se dizer que os dados investigados na literatura,
corroboram com os obtidos neste trabalho, onde o aumento no teor de fibras causa
crescimento na resisténcia a tracdo, diminuicdo na elongacao na ruptura e aumento

no modulo de Young do compadsito.

4.10 Permeabilidade aos gases oxigénio e didxido de carbono

A norma ASTM D-1434 “Determining Gas Permeability Characteristics of
Plastic Film and Sheeting” rege o funcionamento dos permeametros comerciais para
avaliar a permeabilidade de gases “permanentes” (oxigénio, nitrogénio, etc) através
de filmes, aplicada por extensdo a outros gases e vapores (CO,, etc.) A norma

define a taxa de transferéncia do gas (gas transmission rate, GTR) como:“a
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quantidade de gas que passa através da unidade area do filme na unidade de tempo
nas condigdes do teste”, com unidades no S| de mol/m?s. Tem como utilidade o
controle de qualidade na linha de producédo, quando as condi¢cdes de medicdo sao

as mesmas em testes sucessivos.

A norma define também a permeacdo (permeance, IT) como a razédo do
GTR (Gés transmition rate) para a diferenca de pressao parcial do gas entre as duas
faces do filme Ap (I1 = GTR/Ap), com unidades no SI de mol/m®s-Pa. Dessa forma
para melhor avaliar os resultados, a Tabela 15 mostra além dos valores da
permeabilidade a gases, o valor dos GTR’s das amostras.

A permeabilidade aos gases oxigénio e diéxido de carbono, medidos a 25°C
e umidade relativa de 0%, para os filmes de PCL, PCL com 1, 3 e 5% de C20A, PCL
com 1, 3 e 5% de palha de milho e PCL com 1, 3 e 5% de bagaco de cana-de-
acucar estdo reportadas na Tabela 15 e ilustradas nas Figuras 49 e 50. Os valores
de permeabilidade foram obtidos através da Eq. (18) mostrada na metodologia. Os
dados indicam que a permeabilidade dos sistemas aos gases oxigénio e dioxido de
carbono diminuiu tanto com a incorporagao de argila em todos os teores, quanto
com a incorporagdo de 1% das fibras. No entanto, diferentemente do observado
para os compaositos com argila organofilica, a medida a qual se aumentou o teor de
fibras para 3% foi observado um aumento na permeabilidade dos sistemas e, para
as composicdes com 5% de fibras néo foi possivel realizar o ensaio pois, os filmes,
devido a elevada fragilidade, romperam com a pressao dos gases do equipamento.
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Tabela 15 - Permeabilidade ao oxigénio e diéxido de carbono para a PCL e compoésitos PCL/C20A,
PCL/ BCA. e PCL/PM

Amostras Permeabilidade (10°cm>STP/cm-h-bar) / GTR - (cm®m?-d-bar)

0O, CO; GTR - O, GTR - CO,
PCL 7,05+1.25 6,35+ 0,75 7350 £ 0,5 1888 £ 0.6
PCL /1%C20A 6,03 £ 0,95 4,83 +1,02 6060 + 1.2 953+1.2
PCL /3%C20A 5,40+ 1,35 3,44 £ 0,90 4950 £ 1.6 810+1.6
PCL /5%C20A 4,30 £ 0.80 2,750+ 0,82 3510+ 1.8 667 £ 1.8
PCL /1% PM 3,78 £ 1.05 2,16 £1.07 3940 £ 1.25 502 £1.25
PCL /3% PM 3,95 £0,65 2,46 £0.5 3252 £ 0,95 585 +£ 0,95

PCL /5% PM - - - -
PCL /1% BCA 1,95 £1.03 1,85+ 0.77 4130 £ 0.80 732 £ 0.66
PCL / 3% BCA 2,38 £ 0,65 2,66 £ 0,95 3885 £ 0.80 562 £ 0.70

PCL / 5% BCA

Fonte: Autor (2022).

Os filmes plasticos de altissima permeabilidade ao oxigénio, apresentam
uma faixa de 3.000 a 20.000 GTR, ndo exercem controle sobre a deterioracéao
microbiana e sdo geralmente usados para embalar carnes frescas bovinas, porque
podem manter a coloragdo vermelha, ao mesmo tempo que protegem o produto da
desidratacdo superficial ( SARANTOPOULOS, et al., 1991).

No acondicionamento de carne fresca bovina, é recomendavel que a taxa de
transferéncia do gas ao oxigénio do material de embalagem seja a maior possivel,
para facilitar a oxigenacao da superficie da carne e manter a cor vermelha brilhante.
Os filmes LDPE monocamada, devido ao fato de sua taxa de permeabilidade ao
oxigénio ndo ser muito alta, normalmente inferior a 8.000 GTR, ndo sdao
recomendados para embalagens de varejo de carne bovina in natura, pois
favorecerdo ao escurecimento rapido do produto. Contudo, sdo usados no transporte
de carcacas e em pecas grandes de carnes bovinas ( SARANTOPOULOS, et al.,
1994). Os filmes em estudo ndo apresentaram altas taxas de permeabilidade e, a
medida que se inseriu cargas a matriz houve uma diminuigdo na permeabilidade ao

gas oxigénio, ndo sendo adequados para aplicacdo embalagens de carne bovina.
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Figura 49 - Permeabilidade ao oxigénio (a) e ao didxido de carbono (b) a temperatura ambiente para

os filmes de PCL e PCL / argila organofilica.
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Figura 50 - Permeabilidade ao oxigénio (a) e ao diéxido de carbono (b) a temperatura ambiente para

os filmes de PCL e PCL / Fibras
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A presengca e concentragdo de cargas inertes geralmente reduz a
permeabilidade dos filmes. No presente caso, o efeito da argila organofilica foi muito
significativo: a incorporacdo de 5% de C20A na matriz de PCL resultou em uma
queda de 39% na permeabilidade ao oxigénio e uma queda de 56,6% na
permeabilidade ao diéxido de carbono em comparagdo com o valor da matriz pura. A
adicdo da argila organofilica reduz a permeabilidade a valores comparaveis aos
filmes de embalagens premium (HDPE, LLDPE), com valores de permeabilidade ao
O, em torno de 3080 GTR e para o CO, em torno de 613 GTR (VAN KREVELEN,;
TE NIJENHUIS, 2009).

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

impermeéveis aos gases.

Com relacdo a incorporacdo das fibras na matriz polimérica, foi possivel
observar que para os compostos com palha de milho, a inser¢cdo de 1% da fibra,
reduziu em 46,38% a permeabilidade ao oxigénio do PCL/palha de milho e em
72,34% a permeabilidade ao oxigénio do PCL/bagaco de cana-de-agucar. O mesmo
ocorreu com a permeabilidade dos filmes de PCL ao gas carbbnico que, com o
bagaco de cana-de-acUcar apresentou uma reducédo de 66% para o PCL/palha de
milho e de 70,8% para o PCL/bagaco de cana-de-acucar. Em ambos os casos, a
presenca de 1% de fibras no interior da matriz, foi bastante eficaz em promover
aumento nas propriedades de barreira destes filmes. No entanto, a medida em que o
teor de fibras foi aumentado para 3%, a permeabilidade desses sistemas aumentou,
ou seja, a maior quantidade de fibras provavelmente gerou mais defeitos dentro da
estrutura do filme, diminuindo sua propriedade de barreira. O fato pode ser
comprovado com a insercdo de 5% de fibras a matriz, onde nao foi possivel realizar
0 ensaio de permeacao devido, justamente ao aumento da fragilidade dos filmes que

se romperam sob a pressdo dos gases no equipamento.
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Acredita-se que teores de fibras superiores a 1% tenham reduzido as
propriedades de barreira dos filmes por aumento de porosidade, ou numero de
defeitos, de modo que o volume livre passou a ser ocupado pelo gas difusor,

aumentando significativamente a sua permeabilidade (LIN; LU, 2001).

O oxigénio é o principal componente que pode causar oxidacao e que inicia
varias alteracdes indesejaveis nos alimentos, tais como odor, cor, sabor e
deterioracdo de nutrientes. Filmes proporcionando uma barreira adequada ao
oxigénio podem ajudar a melhorar a qualidade dos alimentos e aumentar a sua vida

atil.

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

concentracao.

Os dados indicam, portanto, que os compostos em estudo apresentam
propriedades de barreira eficientes para possiveis aplicacdbes em embalagens de

alimentos e revestimentos protetores, entre outras aplicacdes.

4.11 Permeabilidade ao vapor de agua

A taxa de permeabilidade ao vapor de agua (TPVA) e a permeabilidade ao
vapor de agua (PVA), medidas a 25°C, para os filmes de PCL, PCL/C20A, PCL/PM e
PCL/BCA, estdo reportadas na Tabela 16. Os valores de permeabilidade foram

obtidos através da Eq.19 apresentada anteriormente na metodologia.

Os dados indicam que a taxa de permeabilidade ao vapor d’agua e
consequentemente a permeabilidade ao vapor d’agua dos sistemas diminuiram tanto
com a incorporacao de argila em todos os teores, quanto com a incorporacdo de 1%
das fibras. No entanto, diferentemente do observado para os compaositos com argila
organofilica, & medida a qual se aumentou o teor de fibras para 3% foi observado
um aumento na permeabilidade dos sistemas e, para as composi¢cdées com 5% de

fibras néo foi possivel realizar o ensaio pois, devido ao aumento do teor de fibras, os
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filmes eram muito mais frageis, e ndo permitiram a realizacdo dos ensaios.

Fragilidade essa, corroborada pelos dados de propriedades mecanicas.

Tabela 16 - Taxa de permeabilidade ao vapor de agua (TPVA) e permeabilidades ao vapor de agua
(PVA), para todas as amostras.

Amostra TPVA_\ PVA.
(g/madia) (gmm/mz2diakPa)
PCL 0,8915 0,0398
PCL + 1%C20A 0,7125 0,0302
PCL + 3%C20A 0,5343 0,0268
PCL + 5%C20A 0,3916 0,0189
PCL + 1%PM 0,7132 0,0318
PCL + 3%PM 1,4136 0,1205
PCL + 1%BCA 0,8023 0,0358
PCL + 3%BCA 1,8593 0,0893

Fonte: Autor (2022).

Yahiaoui (2015) estudou as propriedades de filmes desenvolvidos a partir de
nanocompositos de PCL/nanoargila, e afirma que a adicdo de nanoargilas reduziu a
permeabilidade ao vapor d’agua dos filmes comparadas a da matriz de PCL,
indicando assim, o efeito de barreira causado pela insercdo da nanoargila. Segundo
0 autor os valores da permeabilidade diminuiram em até 56% com a adi¢do de 3%
da nanoargila a matriz. O que foi atribuido a uma boa intercalacdo das cadeias de

PCL na estrutura da montmorilonita.

Varios autores concluiram que a difusdo do vapor de agua é retardado na
presenca de nanocargas. Com efeito, a presenca de materiais estruturados em
camadas forcam o vapor, que ultrapassa através do filme, a seguir uma rota mais

tortuosa (Tolga et al., 2013; Aznizam et al., 2012).

No entanto, a permeabilidade ao vapor de agua ndo depende apenas da
dispersdo da argila, mas também da cristalinidade do polimero. Com isso, a

diminuicdo nos valores de PVA de nanocompositos também pode ser atribuido ao
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maior nimero de cristalitos na matriz PCL, levando a uma alta tortuosidade, como ja

revelado pela analise de DSC (Luduena et al., 2013)

Com agentes de nucleacdo aumentando a taxa de formacao dos cristalitos, a
reducdo na PVA é de grande importancia na avaliacdo dos compdsitos para uso em
aplicacbes onde se faz necessario um caminho tortuoso através da matriz
polimérica, aumentando assim o caminho efetivo comprimento para difuséo.
Revestimentos protetores de embalagens de alimentos e outras aplicacbes onde

propriedades de barreira sdo necessarias ( Janigova et al., 2011)

Para os compositos reforcados com fibras de BCA e PM, ao inserir 1% de
fibra a matriz, observou-se uma diminuicdo na PVA, ou seja, as fibras atuaram como
barreira a passagem do vapor d’agua. No entanto, quando elevou-se o percentual de
fibras na matriz, a permeabilidade dos filmes aumentou. A maior quantidade de
fibras gerou mais defeitos dentro da estrutura do filme, diminuindo sua propriedade
de barreira ao vapor d’agua, comportamento semelhante ocorreu na permeacao aos
gases, discutido anteriormente. Pode-se afirmar que os filmes em estudo possam ter
tido uma boa adesdo das fibras na matriz, resultado que pode ser indicado e

visualizado nas propriedade mecanicas dos mesmos.

Franca et al. (2015) produziu filmes biodegradaveis a partir de compdsitos e
blendas poliméricas de polimeros termoplasticos reforcados com fibras de coco
verde. Os autores explicam que o aumento da PVA dos filmes reforcados com fibras
se deu devido a fraca interacdo das fibras de coco com a matriz polimérica assim

como, devido a falta de homogeneidade no tamanho das mesmas.

Os resultados obtido para as composi¢cdes com 3% de fibras, corroboram o0s
dados obtidos nos ensaios de propriedades mecéanicas. O aumento no teor de fibras
fragilizou consideravelmente os filmes, essa fragilizacdo causou um aumento na
permeabilidade, a medida em que se aumentou o teor das fibras, no entanto,
Malinowsky et al. (2016), ressaltam que filmes com elevada permeabilidade podem

ser utilizados na embalagem de vegetais frescos.
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4.12 Ensaio de Biodegradacao

A Tabela 17 apresenta os valores médios e os desvios padrdo para a perda
de massa de cada composicdo em funcdo do tempo de biodegradacao, por
enterramento em solo. As curvas de perda de massa dos filmes de PCL e dos
compoésitos PCL/argila, PCL/BCA e PCL/PM séo ilustradas nas figuras 51 e 52. Os
dados obtidos evidenciam que a perda de massa aumenta com o tempo em contato
com o solo, e tanto o aumento no teor de argila incorporado quanto no teor de fibras,
evidenciaram que as amostras com 5% de C20A, BCA e PM biodegradam mais
rapidamente do que as demais. Resultados semelhantes foram observados por
Moraes Filho (2020).

De acordo com os dados, para os filmes de PCL, a perda de massa total apés
12 semanas (84 dias) de biodesintegracao foi de 33,4%. Dos Santos Filho et al.
(2021), obtiveram uma perda de massa de aproximadamente 11% apo6s 60 dias de
incubacdo dos corpos de prova de impacto, em solo simulado. Nevoralova et al.
(2020) obtiveram uma perda méssica de aproximadamente 18%, em amostras de
PCL, ap6s 90 dias de enterramento em solo simulado. Campos et al. (2010),
observaram que filmes de PCL tiveram grande diminuicdo de massa, chegando a
67% quando enterrados em solo e 89% quando enterrados em solo com chorume,

apos 60 dias.
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Tabela 17— Valores de variacdo de massa em fungéo do tempo de biodegradacéo obtidos para os
compdsitos

Variacdo da Massa

Tempo(semanas)
1 2 4 6 8 10 12
Composicéo

PCL 3,16+ 0,043 -7,48 £0,20 -18,4 £0,03 -21,3+0,17 -25,8 £ 0,06 -30,7 £0,35 -33,4£0,03
PCL +1%C20A 1,22 £0,05 -6,90 £ 0,11 -19,7+0,01 -20,9+0,33 -22,6 £0,31 -29,5+0,05 -34,8+ 0,06
PCL +3%C20A 29+0,34 -8,8+0,13 -21,3+0,11 -245+0,13 -26,8+0,14 -27,45+0,16 -38,6 + 0,09
PCL +5%C20A -1,07+0,13 10,50 + 0,06 23,8 £0,05 -37,9+0,12 -44,3 + 0,02 -52,6 £0,06 -61,3+£0,03
PCL +1%BCA -6,6+ 0,06 -12,38 +0,20 | -38,32+0,20 -44.,6+ 0,06 -54,36 + 0,20 | -66,48 +0,20 -74,2+ 0,06
PCL +5%BCA -10,2+ 0,06 -16,90+0,11 | -47,0+0,11 -63,7+ 0,06 -69,9+0,11 -76,5+0,11 -88,7 £ 0,09
PCL +1%PM -7,3£ 0,06 -13,36 +£0,13 | -40,2+0,13 -52,6+ 0,06 -58,7+£0,15 -71,4+0,16 -81,3+ 0,06
PCL +5%PM -11,4+ 0,06 28,64 £ 0,06 50,50 = 0,06 -68,8+ 0,06 71,05 £ 0,06 83,50 £ 0,06 -92,6 £0,09

Fonte: Autor (2022).
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Figura 51 - Variacdo de massa PCL e PCL/C20A
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Figura 52 - Variagdo de massa PCL , PCL/BCA e PCL/PM
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Para os filmes de PCL com C20A, observou-se um aumento na perda de
massa a medida que elevou o teor de argila, os filmes com 5% de C20A apos 12
semanas de exposicao, tiveram uma perda de massa de aproximadamente 61,3%.
Podemos afirmar que a incorporacdo de 5% de argila a matriz de PCL trouxe um

aumento consideravel na biodegradagédo da matriz polimérica.

Em estudo realizado por Falcao et al. (2017), sobre a influéncia do teor de
carga em filmes nanocompadsitos PBAT/Argila organofilica, a autora constatou que a
perda de massa dos filmes foi de 1,23% em peso para o PBAT puro e de 1,57% em
peso, para amostras de filmes de PBAT/5%Argila ap0s 14 semanas de incubacéo
em solo simulado. Os dados obtidos por Falcdo corroboram com os dados obtidos
nos filmes de PCL/C20A em estudo, quando comparados aos poliésteres, onde

podemos evidenciar o efeito da argila na biodegradacéo do polimero.

As composigoes utilizando as fibras do BCA e da PM mostraram aumentos
consideraveis em relacdo a suas perdas de massa, quando comparadas aos filmes
de PCL puro e PCL/C20A. Os filmes de PCL+5%BCA e PCL+5%PM tiveram uma
perda de massa de 88,7% e 92,6%, respectivamente. Essa desintegracao

acentuada pode ser comprovada nas fotografias observadas na tabela 17.

Silva (2009) analisou e a biodegradacdo de compdsitos de poli(e-
caprolactona) com fibras provenientes da casca de coco verde. A morfologia das
amostras de poli(e-caprolactona) puro e seus compdsitos antes e apos o teste de
biodegradacao foi avaliada e a autora afirma que os compdsitos de PCL com fibra
de coco, obtiveram uma evolugdo consideravel em sua perda de massa com o
passar do tempo, a medida em que se aumentou o teor de fibra na matriz. Segundo
a autora, a insercao de fibras a matriz de PCL acelera a biodesintegracao, facilitando

a decomposicédo do polimero.

Mei;Olineira (2017) estudou a potencialidade da incorporacdo da palha de
café a policaprolactona com o intuito de aumentar sua taxa de degradagéo no solo e
verificou aumento consideravel na perda de massa da PCL em amostras com 5% de
palha de café tendo observado uma perda de massa de aproximadamente 64% em

120 dias de exposicao.

Fernandes et al (2013) estudaram a biodegradacdo de compositos

PBAT/amido/palha de milho e obtiveram perda maxima de 56,92% em peso, para
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compositos Poliéster/10% de palha de milho, apds 15 semanas de enterro em solo
simulado. Paiva et al (2015) avaliaram a biodegradabilidade de compositos
poliéster/palha de milho e, apés 4 semanas de incubacéo, obtiveram perdas de

43,6% para compésitos com 10% de palha.

As mudangas na aparéncia das diferentes amostras ao longo do processo de
degradagdo sdo mostradas na Figura 53. Os resultados indicam que, com o
aumento do tempo de enterramento no solo, as amostras PCL, PCL/C20A ,
PCL/BCA e PCL/PM apresentaram mudancas de cor graduais. Apds 2 semanas, as
amostram deixam de ser brancas e come¢am a mudar de tonalidade. J& com 8
semanas essa mudanca de cor se torna mais acentuada. Por fim, com 12 semanas
as amostras se encontraram totalmente amareladas e deterioradas, dificultando a

captacao de suas imagens.



Figura 53 - Aspecto visual dos filmes durante o processo de biodegradacéo
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Fonte: Autor (2022).
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Os dados obtidos indicam que a PCL e seus compésitos séao
bastante estaveis e degradam minimamente durante o processamento. A adicdo de
pequenas quantidades da argila organofilica (C20A) ou de fibras a PCL aumenta
discretamente a degradacdo da matriz polimérica durante o processamento, mas as
propriedades dos materiais analisados se encontram sem grandes alteracfes. A taxa
de degradacao, esté relacionada com o tipo e teor de carga, atingindo valores de
0,017 a 0,368% na queda do torque ajustado por minuto nos estagios finais de
processamento para o PCL puro e o compoésito de PCL + 5% PM, respectivamente.

Os resultados por DSC mostraram que a presenca de cargas fibrosas e
particulada ndo afeta significativamente a temperatura de fuséo ou de cristalizac&o.
Mas, a taxa de fusdo quanto a de cristalizacdo e o grau de cristalinidade dos
compésitos diminuiram com a incorporacdo das cargas, quando comparadas as da
PCL. Ainda que a incorporacdo das cargas C20A, PM e BCA nao afete
significativamente a estabilidade térmica da matriz, a mesma degrada em
temperaturas menores que o polimero, resultando em uma menor estabilidade
térmica do compaosito. A temperatura de decomposicéo € virtualmente independente
do tipo e teor de carga.

Os resultados das propriedades mecanicas indicam que a incorporacao das
cargas (argila ou fibras) nos filmes elevou a resisténcia a tracdo e moddulo de
elasticidade dos sistemas, enquanto seu alongamento na ruptura diminuiu, quando
comparado a matriz PCL, confirmando a natureza do novo material poliméricos na
classe dos compasitos.

O efeito da incorporacao da argila organofilica na permeabilidade dos filmes
em estudo foi muito significativo: a incorporacdo de 5% de C20A na matriz de PCL
resultou em uma queda de 39% na permeabilidade ao oxigénio e de 56,6% na
permeabilidade ao dioxido de carbono em comparacdo com o valor da matriz pura.
Dessa forma, a adicdo de pequenas quantidades de argila resultou em melhores e
excelentes propriedades de barreira. Resultados semelhantes foram observados na
permeacao ao vapor d’agua, onde o aumento do teor de carga gerou uma
diminuicdo a taxa de permeabilidade ao vapor d’agua e consequentemente a

permeabilidade ao vapor d’agua.
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Comportamento distinto foi apresentado pelos sistemas contendo a carga
vegetal onde a permeabilidade a gases e ao vapor d’agua dos filmes teve uma
diminuicdo com a incorporacdo de 1% de fibras, e essa propriedade passou a
aumentar em teores mais elevados dessas cargas. Acredita-se que a irregularidade
e 0 maior tamanho dessas cargas em compara¢do a argila C20A tenha gerado um
maior numero de defeitos no filme, fragilizando-os e, consequentemente,
aumentando sua permeabilidade, ou seja, diminuindo sua propriedade de barreira a
medida em que aumentou o teor de fibras. No entanto o trabalho demonstrou
resultados significativos e satisfatérios com relagcdo as propriedades de barreira,
onde foi possivel observar diferencas significativas nas permeabilidades dos filmes a
medida em que se inseriu diferentes tipos de cargas a matriz PCL.

Nos resultados da biodegradacédo, observou-se que o aumento no teor de
argila gerou um aumentou na perda de massa durante biodegradacdo, no entanto,
esse crescimento da perda de massa foi mais significativo para as composi¢oes que
utilizaram fibras, onde perdas de massa quase completas foram obtidas em 12
semanas de enterramento em solo.

Os resultados desta pesquisa mostram que os filmes compdésitos de PCL
com argila ou com fibras vegetais sao promissores para aplicacdes futuras em
embalagens. Desenvolver materiais que tragam beneficios ao meio ambiente, se
degradando mais rapidamente do que os plasticos convencionais sao primordiais
para os dias de hoje, ainda mais quando se tem aliado boas propriedades de
barreira com a biodegradabilidade. O trabalho trouxe como inovacdo a insergcéo das
fiboras a filmes de PCL obtidos por extrusdo, visto que, foi algo que nao se
encontrava na literatura.

Como sugestdo para trabalhos posteriores, pode-se estudar outros
percentuais de cargas, como também modificar a superficie das cargas. Adicionar
compatibilizantes nas fibras vegetais, para tentar melhorar a adesdo em matriz e
carga.Uma nova proposta também seria um estudo de biodegradacdo em outro

ambiente, ou em um sistema anaerobico combinado com producéo de biogas.
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