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RESUMO

A pesquisa desenvolvida, trata da produgdo, caracterizacdo e determinacdo das
propriedades de filmes extrudados e corpos de prova injetados de compdsitos
PBAT/argila organofilica C20A e de um novo material composito hibrido PBAT/argila
C20A/palha de milho. Analisou-se o efeito da incorporacdo e o teor das cargas na
estrutura, propriedades reoldgicas, mecéanicas, barreira, absorcdo de &agua e
biodegradabilidade. Foram produzidos compositos PBAT/argila contendo 1, 3 e 5%
(m/m) de argila organofilica e compositos hibridos de PBAT contendo 2, 6 e 10% (m/m)
de reforco constituido por argila e palha de milho na proporcéo 1:1. Apos a mistura a
quente, em redmetro de torque, os componentes foram triturados em moinho de facas e
os granulos foram extrudados na forma de filmes planos e injetados no formato de corpos
de prova de tragéo. Os resultados de reometria de torque mostram um discreto aumento
na degradacao dos sistemas com a adicao das cargas (argila e palha de milho). Verificou-
se melhoria da resisténcia a tracdo dos filmes extrudados de compositos PBAT/argila com
adicdo de 1% da carga na matriz polimérica e dos corpos de prova injetados de compositos
PBAT/argila com adig&o da carga de 3% e 5% no polimero. Em geral, o alongamento na
ruptura dos compasitos PBAT/argila foi superior nos filmes extrudados. Quando a fibra
vegetal é adicionada aos sistemas de polimero e argila, observa-se uma tendéncia de perda
de resisténcia a tracao e diminuicdo do alongamento de todos os sistemas em estudo e um
aumento do maédulo elastico para corpos de prova injetados e diminuigdo para filmes
extrudados. Além disso, os novos compdsitos hibridos apresentaram maior taxa de
absorcdo de &gua comparado a todos os sistemas em estudo e uma taxa de
biodegradabilidade de 6,84% para os corpos de prova e de 3,47% para os filmes planos
apo6s 140 dias. O novo material hibrido apresentou ineficiéncia nas propriedades de
barreira, ao triplicar o valor da permeabilidade ao O> na amostra de filmes em rela¢éo ao
PBAT puro, dificultando sua aplicagdo em embalagens de alimentos e revestimentos
protetores, mas podem ser indicados para embalagens permeaveis uma vez que favorecem
o frescor de alguns vegetais e carnes.

Palavras-chave: PBAT,; argila organofilica; palha de milho; biodegradavel.



ABSTRACT

The research carried out deals with the production, characterization and determination of
the properties of extruded films and injected test specimens of PBAT/C20A organoclay
composites and a new hybrid composite material PBAT/C20A clay/corn straw. The effect
of incorporation and filler content on the structure, rheological and mechanical properties,
barrier, water absorption and biodegradability were analyzed. PBAT/clay composites
containing 1, 3 and 5% (m/m) of organoclay and PBAT hybrid composites containing 2,
6 and 10% (m/m) of reinforcement consisting of clay and corn straw in a 1:1 ratio. After
hot mixing, in a torque rheometer, the components were crushed in a knife mill and the
granules were extruded in the form of flat films and injected in the form of tensile test
specimens. The torque rheometry results show a slight increase in the degradation of the
systems with the addition of fillers (clay and corn straw). There was an improvement in
the tensile strength of extruded PBAT/clay composite films with the addition of 1% filler
in the polymer matrix and of injected PBAT/clay composite specimens with the addition
of 3% and 5% filler in the polymer. In general, the elongation at break of PBAT/clay
composites was higher in extruded films. When vegetable fiber is added to polymer and
clay systems, there is a tendency towards a loss of tensile strength and a decrease in
elongation for all systems under study and an increase in the elastic modulus for injected
specimens and a decrease for extruded films. Furthermore, the new hybrid composites
showed a higher water absorption rate compared to all systems under study and a
biodegradability rate of 6.84% for the test specimens and 3.47% for the flat films after
140 days. The new hybrid material showed inefficiency in its barrier properties, tripling
the O permeability value in the film sample in relation to pure PBAT, making its
application in food packaging and protective coatings difficult, but it can be
recommended for permeable packaging as it favor the freshness of some vegetables and
meats.

Keywords: PBAT; organoclay; corn straw; biodegradable.
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1 INTRODUCAO

O ano de 2015 apresentou um momento historico ao reunir os paises e a populagéo
mundial para decidir sobre novos caminhos com o objetivo de melhorar a vida da
sociedade no planeta. As a¢bes tomadas naquele ano resultaram nos novos Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel (ODS), que se baseiam nos oito Objetivos de
Desenvolvimento do Milénio (ODM). Desta forma, a busca por materiais poliméricos
ambientalmente corretos passa a ser uma escolha que atenda as necessidades da geragédo
atual, mas que garanta a integridade do ecossistema no futuro (NACOES UNIDAS,
2023).

Com os objetivos, se almejou até 2020, alcancar o manejo ambientalmente
saudavel dos produtos quimicos e de todos os residuos, ao longo de todo o ciclo de vida
destes, de acordo com 0s marcos internacionais acordados, e reduzir significativamente a
liberacdo destes para o ar, agua e solo, para minimizar seus impactos negativos sobre a
salde humana e 0 meio ambiente e, até 2030, reduzir o impacto ambiental negativo per
capita das cidades, inclusive prestando especial atencdo a qualidade do ar, gestdo de
residuos municipais e outros (NACOES UNIDAS, 2023).

A Fundacdo Getulio Vargas (FGV), em seu estudo macroeconémico exclusivo da
industria brasileira de embalagem, demostrou que o valor bruto da producdo fisica de
embalagens atingiu em 2022 o montante de R$ 123,2 bilhdes, um crescimento de 3,9%
em relacdo ao ano de 2021. Dos segmentos usuarios de embalagens, o setor de servigos
apresentou crescimento de 24,4% no ano. Esse resultado foi influenciado pelo fim das
restricdes fitossanitarias impostas pelo governo ao combate a pandemia da COVID-19,
que viabilizou a abertura do comércio. O nivel de emprego na industria de embalagem
atingiu 244.836 mil postos de trabalho em 2022, o que representou um crescimento de
2% em relagdo ao mesmo periodo em 2021. A industria de plastico, a que mais emprega,
registrou em 2022, 132.456 mil empregos formais, correspondendo a 54,1% do total de
postos de trabalho do setor (ABRE, 2023).

“Estes nimeros sao importantes para expor o potencial do setor e, principalmente,
mostrar como o plastico tem um papel fundamental no desenvolvimento social e
econémico da sociedade moderna. No periodo da pandemia, o plastico deixou de ser o
vildo e voltou a ser reconhecido como um material nobre e de valor imensuravel no

cotidiano das pessoas, com énfase a protecdo dos alimentos e garantia de acesso a
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medicamentos” (ABRE, 2023), comentou o Presidente da ABIEF, empresario Rogério
Mani, no entanto a sustentabilidade ndo pode ser deixada de lado.

Nesse contexto, a substituicdo de polimeros sintéticos convencionais por outros
materiais menos agressivos ao meio ambiente como os polimeros biodegradaveis, é uma
das solugdes para diminuir os residuos poliméricos, principalmente os oriundos de
embalagens descartaveis que nao sofrem degradacdo biotica, as quais permanecem
poluindo e agredindo o meio ambiente apds seu descarte (NOBREGA et al., 2013;
KANWAL et al., 2022).

Diversos polimeros biodegradaveis derivados de fontes naturais renovaveis ou de
fontes ndo-renovaveis como o petroleo tém sido pesquisados na tentativa de buscar
solugcdes ambientalmente favoraveis frente a possivel escassez dos recursos fosseis e aos
problemas ambientais causados pelo descarte dos polimeros sintéticos que demoram anos
para se decomporem no meio ambiente. Uma das alternativas industriais para diminuir a
problemética do descarte de residuos plasticos, é o uso de produtos biodegradaveis
conformados em equipamentos de extruséo e injecdo (BARDI et al., 2014; KANWAL et
al., 2022).

O Poli(butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT) é um exemplo de polimero
biodegradavel considerado como sendo um dos polimeros mais promissores para 0
desenvolvimento de embalagens biodegradaveis, com aplicabilidade direcionada para
filmes flexiveis para embalagens de alimentos (KUCHNIER, 2014; MONDAL et al.,
2015; ALMEIDA et al., 2016).

Entretanto, o0 PBAT possui baixas propriedades de barreira ao vapor de agua, o
que limita sua aplicacdo para o setor industrial de embalagens, pois ocorre a diminui¢éo
do tempo de vida atil de diversos alimentos pela sua contamina¢do com ambientes
externos trazidos através dos vapores de agua. Dessa forma, pesquisas envolvendo
nanocompositos e compositos de PBAT estdo sendo desenvolvidas a fim de maximizar
varias propriedades do PBAT para torna-lo viadvel em aplicacdo de filmes e outros
componentes para embalagens poliméricas biodegradaveis (RAJA et al., 2015).

Nanocompositos poliméricos estdo entre os sistemas hibridos mais estudados na
Gltima década (ALMEIDA et al., 2016; FALCAO et al., 2017; KAMAL et al., 2021).
Nessa subclasse de materiais compositos, a incorporacdo de argilas organofilicas
nanoparticuladas que interagem em escala nanométrica com a matriz polimérica, gera

produtos com propriedades mecanicas, térmicas e de barreira elevadas, em baixos niveis
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de carregamento. Portanto, o desenvolvimento e uso de nanocompdsitos tendo como
matriz polimeros biodegradaveis, estaveis durante o processamento, consiste numa das
formas de ampliar as aplicacdes desses materiais e contribuir para o seu uso de forma
ambientalmente mais correta (FUKUSHIMA et al.,, 2012; ALMEIDA et al., 2016;
FALCAO et al., 2017; KAMAL et al., 2021).

Os compositos constituem uma outra classe de materiais que sdo promissores na
alternativa de buscar melhorias de propriedades. Um compdsito de matriz polimérica
pode ser reforcado com cargas na forma de fibras vegetais, tanto incorporadas ao
polimero virgem, quanto em substituicdo as fibras sintéticas j& utilizadas em compdsitos
na construcdo civil, embalagens e na industria automotiva. Logo, 0 conhecimento e
compreensdo das caracteristicas fisico-quimicas dos residuos vegetais, faz com que a
melhoria das propriedades e a reducdo de custos alcancadas através do uso de fibras
naturais, como refor¢co, em compositos poliméricos, sejam mais facilmente obtidas
(SANYANG et al., 2016; XU et al., 2018; SEO et al., 2021).

A utilizacdo de residuos de fibras vegetais em compositos de matrizes poliméricas
biodegradaveis, tende a reduzir a polui¢do causada por esses produtos quando descartados
no meio ambiente. Além disso, produzem pecas mais leves e de manuseio mais seguro ja
que essas fibras ndo formam arestas cortantes ao serem quebradas, possuem baixo custo,
sdo atdxicas, apresentam menor densidade e provocam menor desgaste nos equipamentos
convencionais de processamento de polimeros do que as fibras sintéticas. Outro aspecto
relevante é que sdo produtos oriundos de fonte renovavel, considerando que sua producéo
depende da energia da luz solar (BARBOSA, 2011; SANYANG et al., 2016; RUBIO-
LOPEZ et al., 2017; SEO et al., 2021).

Outra forma de expandir a utilizacdo de materiais de fontes naturais e renovaveis
e diminuir os impactos ambientais causados por polimeros sintéticos é o desenvolvimento
de novos materiais hibridos. Uma alternativa é a utilizacdo em conjunto de cargas
nanoparticuladas e fibras vegetais na sintese de compaositos poliméricos biodegradaveis,
com o intuito de promover uma possivel sinergia entre 0s mecanismos de atuacdo dos
reforcos sobre as propriedades mecanicas, térmicas, de barreira e de biodegradacdo do
polimero (GOMES, 2016; PINHEIRO, 2016).

Um sistema, que ainda ndo foi explorado, é o desenvolvimento de compositos
hibridos a base de argila Cloisite organofilica e palha de milho, ambos utilizados como

reforco em matriz de PBAT. Alem das excelentes propriedades das cargas ja supracitadas,
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ha também os aspectos sociais e ambientais, ja que o Brasil se consolidou como o terceiro
maior produtor de milho no mundo perdendo apenas para os EUA e a China (VEJA, 2023)
e possui potencial para ser um dos principais produtores e consumidores mundiais de
argila (AESTNM, 2019). O incentivo ao uso destes insumos pode ser um fator importante
para o desenvolvimento econdmico do nosso pais. Sendo assim, esta é uma frente de
pesquisa de interesse e promissora a ser explorada e motivo de nossa contribuicao

cientifica por se tratar de um trabalho inédito.

1.1 Objetivo Geral

O objetivo dessa pesquisa € o desenvolvimento do compdsito PBAT/argila
organofilica C20A e de um novo material composito hibrido, utilizando o PBAT como

matriz e a argila organofilica C20A e uma fibra vegetal de palha de milho como reforco.

1.1.1 Objetivos Especificos

e Avaliar o efeito das cargas adicionadas a matriz do PBAT, por reometria de
torque;

e Determinar o indice de fluidez das amostras;

e Produzir corpos de prova de tracdo em injetora e filmes planos em extrusora e
comparar suas propriedades;

e Analisar o comportamento mecanico dos corpos de prova de tracdo injetados e
dos filmes extrudados, por ensaio mecanico de tragao;

e Analisar a superficie das amostras através de microscopia optica;

e Avaliar a permeabilidade ao gas oxigénio dos filmes extrudados;

e Determinar a absorcdo de agua dos corpos de prova injetados e dos filmes
extrudados;

e Realizar o ensaio de biodegradacdo das amostras em solo preparado de acordo
com a norma ASTM G-160-03.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Biodegradacdo e polimeros biodegradaveis

Os polimeros apresentam propriedades adequadas para diversas aplicaces, como
em embalagens, materiais de construcdo, produtos de higiene, industria automobilistica e
até mesmo no setor aeroespacial (CALLISTER, RETHWISCH, 2020). Sua durabilidade
pode levar a problemas ambientais, particularmente no caso de polimeros convencionais
derivados do petroleo, pois esses materiais, em geral, ndo sdo biodegradaveis e, devido a
sua resisténcia a degradacgdo bioldgica, acumulam-se e poluem o meio ambiente. Além
disso, nas Ultimas décadas, o preco do barril de petréleo apresentou instabilidade, tendo
custo de US$80,47 em outubro/2018, US$42,82 em julho/2020, US$130,00 em
mar¢o/2022 e US$75,41 em maio de 2023, transferindo consideravel preocupacdo ao
setor industrial de transformacao de plasticos. Estes fatores, tém levado ao fomento de
estudos sobre o uso de compdsitos poliméricos biodegradaveis, que sejam capazes de
substituir os polimeros convencionais, com a finalidade de mitigar a polui¢do ambiental
da atualidade (VROMAN, TIGHZERT, 2009; ZHONG et al., 2020; PODER, 2023).

A biodegradacgdo é um processo natural pelo qual substancias quimicas organicas
no ambiente sdo convertidas em compostos mais simples, mineralizados e redistribuidos
através de ciclos elementares como os ciclos de carbono, nitrogénio e enxofre. A
biodegradacdo sO6 pode ocorrer dentro da biosfera com microrganismos que
desempenham um papel fundamental no processo, pela agdo de enzimas, seja em
aerobiose ou anaerobiose, promovem a lise macromolecular, reacGes denominadas de
bidticas. As reacOes abidticas, como oxidacdo, fotodegradacdo ou hidrélise auxiliam,
também o processo de fragmentacdo das cadeias poliméricas, as quais sdo posteriormente
assimiladas pelas células (VROMAN, TIGHZERT, 2009; ZHONG et al., 2020;
ASIANDU et al., 2022; VENKATESAN et al., 2022).

A biodegradabilidade e taxa de biodegradacdo de materiais sdo afetadas pela
composicdo quimica, meio e condi¢bes de degradacdo adotadas. O comportamento
mecanico desses materiais, por sua vez, depende da composicdo quimica, estrutura,
processamento, armazenamento, envelhecimento e condi¢des de uso (ASIANDU et al.,
2022; VENKATESAN et al., 2022).
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A International Organization for Standardization (ISO) e a American Society for
Testing and Materials (ASTM) definem plasticos biodegradaveis, respectivamente,

como:
ISO 472: 1988 - Um determinado plastico, que sofre alteragdes na estrutura
quimica, sob especificas condigdes ambientais, resultando na perda de algumas
propriedades que devem ser mensuradas por testes com métodos padréo
apropriados, em periodos de tempo pré-determinados, sendo que estas
mudancas na estrutura quimica devem resultar da acdo natural de
microrganismaos. )
ASTM D883-18 — E aquele em que todo o carbono orgénico devera ser
convertido para biomassa, agua, diéxido de carbono, e/ou metano via a agdo
natural de microrganismos de ocorréncia natural, como bactérias e fungos, em
um periodo de tempo consistente com as condi¢gBes ambientais do método de
disposigdo (CHANDRA, RUSTGI, 1998: VIEIRA, 2010).

Para ocorrer a biodegradacdo de um polimero, é necessario que microrganismos
(bactérias, fungos ou algas) se alimentem desse material. No entanto, para que seja
formado uma coldnia destes microrganismos € necessario que eles produzam enzimas
capazes de quebrar as ligacdes quimicas dos polimeros. Para isso, 0 meio ambiente deve
ser controlado em condi¢cbes adequadas como temperatura, umidade, pH e
disponibilidade de oxigénio a fim de favorecer o crescimento e a proliferagdo dos
microrganismos. Quanto maior for a velocidade de crescimento desses seres, mais rapida
sera a degradacdo do polimero. Naturalmente, a escala de tempo na qual ocorre a
biodegradagdo é uma das varidveis mais importantes a serem consideradas. De modo
geral, a escala de tempo adequada é da ordem de semanas ou meses (PEDROT], 2007;
PAOLI, 2008; ZHONG et al., 2020; ASIANDU et al., 2022; VENKATESAN et al.,
2022).

A biodegradabilidade de um polimero é definida por normas reconhecidas
internacionalmente. Essas normas definem o uso de uma colbnia padrdo de
microrganismos em condicdes padrdo de umidade e temperatura. A vantagem desses
seres é que eles, ao contrario de organismos mais desenvolvidos, podem se adaptar a
diferentes fontes de “nutrientes” variando o tipo de enzimas que produzem (LAM et al.,
2008; PAOLLI, 2008).

Tipicamente o teste de biodegradabilidade é feito observando-se o crescimento da
col6nia de microrganismo. O meio contém todos 0s nutrientes necessarios para a sua
reproducéo, exceto uma fonte de carbono, que nesse caso serd o polimero (LAM et al.,

2008).
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Algumas normas como a ASTM 6400, EN 13432 e a ABNT NBR 15448 séo
utilizadas para certificar a biodegradabilidade de um polimero. A norma ASTM 6400, por
exemplo, especifica que pelo menos 90% do material deve ser convertido em CO., dgua
e himus através da acdo microbiol6gica em no maximo 180 dias e ndo deve impactar
negativamente nas plantas (ASTM 6400, 2021).

Polimeros biodegradaveis podem ser obtidos de fontes renovaveis (por exemplo,
amido e Polihidroxialcanoatos) ou de fontes ndo renovaveis (por exemplo,
policaprolactona). Os polimeros biodegradaveis mais amplamente estudados sdo
polissacarideos alifaticos (celulose e seus derivados, particularmente amido) e poliésteres
alifaticos, aromaticos ou de copolimero de estrutura hibrida alifatica/aromatica. O uso de
polimeros biodegradaveis de origem renovavel tem despertado grande interesse devido
ao menor impacto ambiental causado por sua origem, pois fornece um balango positivo
de diéxido de carbono (CO2) apds sua compostagem, além de exibir a possibilidade de
formacéo de um ciclo de vida fechado, como ilustrado na Figura 1 (RAY, BOUSMINA,
2005; BRITO etal., 2011; REDDY etal., 2013; VENKATESAN et al., 2022; DHANRAJ
etal., 2022).

Figura 1 - Ciclo de vida ideal dos polimeros biodegradaveis provenientes de fontes renovaveis.
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Fonte: (Adaptado de BRITO et al., 2011, p. 128).

Os polimeros biodegradaveis podem ser classificados em diferentes tipos que
dependem dos processos envolvidos e das fontes de sintese. Estes polimeros podem ser
obtidos diretamente da biomassa (proteinas e polissacarideos), biopolimeros sintéticos a

partir da biomassa, como o poli(acido latico) (PLA) ou petroquimicos, como a
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policaprolactona (PCL), poli(acido glicolico) (PGA), poli(butileno succinato-co-adipato)
(PBSA), poli(butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT) ou aqueles obtidos por
fermentacdo microbiana, como por exemplo, polihidroxialcanoatos (PHA), em destaque
a classe, tem o polihidroxibutirato (PHB) (LIU, 2006; STLOUKAL et al., 2015; MAT
YASIN et al., 2022).

Os polimeros biodegradaveis possuem aplicagdes no campo biomédico,
particularmente na engenharia e na administracdo de farmacos. O grande beneficio de um
sistema biodegradavel de liberacdo de farmacos é a capacidade do transportador de
farmacos em direcionar a liberacdo da sua carga util para um local especifico no corpo e
depois degradar em materiais ndo tdxicos que sdo entdo eliminados do corpo pelas vias
metabolicas. Além disso, os polimeros biodegradaveis sdo de interesse significativo para
a engenharia de tecidos e regeneracdo e, também, em aplicacfes ortopédicas, tais como
0ss0 e substituicdo de articulagdes (HUAYU et al., 2012; MARIN et al., 2013; MAT
YASIN et al., 2022).

Além da medicina, os polimeros biodegradaveis sdo utilizados para reduzir o
volume de residuos sélidos derivados de embalagens plasticas. Entre os polimeros mais
utilizados para fins de embalagens, filmes e recipientes, estdo o poli (acido latico) (PLA)
e o poli (butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT). Cerca de 40% da producdo de
polimeros é destinada para producdo de embalagens, sendo, metade para embalagens de
alimentos. Assim sendo, é de grande importancia buscar alternativas de polimeros, que
diminuam principalmente os impactos ambientais, gerados pelo seu descarte poés-
consumo (VROMAN, TIGHZERT, 2009; MAJID et al., 2010; DHANRAJ et al., 2022).

Vaérios estudos de métodos que permitem a obtencdo de polimeros biodegradaveis
sdo realizados. Um deles é a introducdo de um comondmero biodegradavel em um
copolimero, como, por exemplo, copolimerizacdo de poliamida com um aminoécido
(PAOLI, 2009). Alguns polimeros biodegradaveis sado fabricados pelo método
supracitado e alguns sdo produzidos em larga escala. O PBAT produzido pela empresa
BASF, por exemplo, € um poliéster que resulta da policondensacgédo de 1,4 butanodiol,
acido adipico e acido tereftalico constituido por dois tipos de comondmeros: um segmento
“rigido” de tereftalato de butileno (BT), que consiste em mondémeros de 1,4 butanodiol e
acido tereftalico; e o segundo segmento “flexivel” de adipato de butileno (BA), o qual

consiste em monémeros de 1,4 butanodiol e acido adipico. Esse polimero pode ser
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processado por extrusdo para a producdo de filmes finos e transparentes (PAOLI, 2009;
PLASTICO, 2021).

2.2 Compositos e nanocompdsitos poliméricos

Materiais compdsitos consistem na combinacgéo fisica de dois ou mais materiais
com caracteristicas individuais distintas. Um é a fase continua, também denominada
matriz (material em maior quantidade), e a outra corresponde a fase descontinua ou
reforco (material em menor quantidade). Em compdsitos, as cargas ou refor¢os sdo
envolvidos na matriz e cada constituinte permanece com as suas caracteristicas
individuais (SHAO-YUN et al., 2019; CALLISTER, RETHWISCH, 2020).

As propriedades dos compdsitos variam em funcdo das propriedades dos
componentes individuais, das suas interacfes, de suas quantidades relativas e da
geometria da fase dispersa, isto é, da forma, tamanho, distribuicdo e orientacdo das
particulas de reforco que, podem contribuir para 0 aumento da resisténcia mecanica do
material (SHAO-YUN et al., 2019; CALLISTER, RETHWISCH, 2020).

As matrizes mais comuns utilizadas no desenvolvimento de compoésitos e
nanocompositos séo as poliméricas, em razdo das vantagens que os polimeros oferecem
em relacdo a outros tipos de materiais (cerdmica ou metal), como baixa densidade,
facilidade de processamento, producédo e reducdo de custos. Na maioria das aplicacoes,
as propriedades dos polimeros sdo modificadas utilizando fibras sintéticas (fibra de vidro
ou carbono), fibras vegetais (juta, canhamo ou palha de milho) e materiais particulados
(argila, calcario ou areia), para adequa-las aos requisitos solicitados pelo mercado
(SAHEB, JOG, 1999; AGUIAR, 2010; BRITO et al., 2011; STOJSIC et al., 2022).

Dentre os materiais compositos, as aplicacfes envolvendo reforcos fibrosos tem
gerado grande interesse em pesquisas, uma vez que a forma fibrosa de um material possui
elevada resisténcia a tracdo e alto mddulo de elasticidade (LOPES, 2017; FALCAO,
2022). Na industria espacial, observa-se a utilizacdo de compositos refor¢ados por fibras
no desenvolvimento de materiais mais leves e sua utilizacdo em menor quantidade e
apresentando maior resisténcia que os ja utilizados (REZENDE, 2000). Na industria
esportiva, materiais tradicionais estdo sendo substituidos por estes compdsitos: raquetes
de ténis, varas de pesca e caiaques sdo alguns exemplos (SAINT GOBAIN, 2020;
STOJSIC et al., 2022).
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Nanocomp@sitos constituem uma classe de materiais que envolvem a dispersao e
interacdo de materiais em nano-escala em uma matriz. Sdo combinag6es entre uma matriz
e particulas nanométricas que atuam como reforco. Essa classe de materiais comecgou a
ser estudada na década de 80 pelo laboratério de Pesquisa da Toyota com o
desenvolvimento de nanocompdsitos de poliamida e argila (COELHO, SANTOS, 2007;
PAVLIDOU, PAPASPYRIDES, 2008).

Atualmente, os nanocompositos poliméricos tém sido amplamente divulgados em
trabalhos cientificos. Seus principais estudos e aplicagdes comerciais sdo na area de
embalagens, com o objetivo da melhoria de propriedades de barreira a gases de filmes e
no desenvolvimento de embalagens rigidas, e na area automobilistica com o enfoque na
melhoria das propriedades mecanicas, muitas vezes sem implicacao do custo e permitindo
a reducio do peso do produto (MULLER et al., 2017; QI et al., 2018; STOJSIC et al.,
2022; FALCAO et al., 2022).

Os nanocompdsitos podem se apresentar em trés dimensbes em escala
nanométrica, e podem ser exemplificados com as nanoparticulas esféricas de silica
obtidas pelo método sol-gel in situ, ou pela polimerizacdo promovida diretamente da
superficie delas, entre outros. Quando duas dimensdes estdo na ordem de nandmetros
formando materiais com aspectos alongados, pode-se formar nanotubos, como 0s
nanotubos de carbono. O terceiro tipo de nanocompdsito é caracterizado por apresentar
uma dimensao na escala de nandémetro, por exemplo, as argilas que, quando introduzidas
na matriz polimérica podem gerar sistemas com morfologia esfoliada ou intercalada
(LAGALY, 1999; ZHU et al., 2019; STOJSIC et al., 2022; ABBAS, 2023).

Nanocompositos poliméricos sdo comumente baseados em matrizes de polimeros
reforcadas com nano-enchimentos tais como silica, argilas, zedlitas, entre outros.
Nanocompositos que apresentam uma fase ultrafina, tipicamente na faixa de 1-100 nm,
apresentam melhorias em suas propriedades quando comparados com micro e macro-
compositos em baixos niveis de carregamento (MENEGHETTI, QUTUBUDDI, 2006;
BHARATIYA et al., 2021; STOJSIC et al., 2022).

A maioria dos nanocompésitos poliméricos sdo obtidos pela intercalagdo do
polimero no interior das galerias dos silicatos. Ha uma grande variedade de argilas
(silicatos lamelares) sintéticas ou naturais, que sdo capazes de satisfazer as condi¢Bes
especificas para intercalacdo de polimeros. (ALEXANDRE, DUBOIS, 2000;
PAVLIDOU, PAPASPYRIDES, 2008).
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A mistura de polimeros e argilas tem sido muito estudada na ultima década para a
producdo de materiais em nanoescala (MONDAL et al., 2014; MONDAL et al., 2015;
ALMEIDA et al., 2016; FALCAO et al., 2017; FALCAO et al., 2022; STOJSIC et al.,
2022). Os nanocompdsitos polimero/argila representam uma alternativa racional para
polimeros convencionais pois, empregando uma adi¢do minima (<6 %) de argila, podem
originar polimeros com maior dureza, viscosidade, tenacidade, resisténcia ao fogo e a
ignicdo, densidade reduzida, melhorias nas propriedades mecanicas, boa transparéncia,
maior estabilidade térmica, decréscimo na permeabilidade a gases, dentre outras
propriedades (GOPAKUMAR et al., 2002; SAGHEER et al., 2015; ZHU et al., 2019;
BHARATIYA et al., 2021).

Materiais polimero-argila séo divididos em trés tipos gerais:

a) Microcompdsitos convencionais: a argila age como um enchimento convencional;

b) Nanocompdsitos intercalados: consiste em uma insercdo regular de polimero entre as
camadas de argila;

c) Nanocompositos esfoliados: as camadas de 1 nm de espessura apresentam excelente
dispersdo nas matrizes poliméricas (0 registro entre tactoides de argila é perdido).

Os nanocompdsitos esfoliados séo 0s que geram maior interesse, pois estes fazem
com que aumentem as interacdes entre o polimero e a argila, devido a esta apresentar

maior area superficial de contato. A Figura 2 apresenta as estruturas citadas.

Figura 2 - Estruturas idealizadas dos compdsitos e nanocompdsitos de polimero-argila.

Lamelas da argila Polimero

Composito Manocompdsito Manocomposito
convencional (A) intercalado (B) esfoliado {C)

Fonte: (Adaptado, ALEXANDRE, DUBOIS, 2000, p. 5).

Os nanocompadsitos de polimero/argila, quando intercalados ou esfoliados, podem

alcancar as mesmas caracteristicas, e até mesmo apresentar propriedades mecéanicas
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superiores as de compositos convencionais, em baixos niveis de carregamento. Esses
materiais podem ser processados por extrusdo e injecdo, técnicas essas normalmente
utilizadas para obtencao de polimeros convencionais (sem refor¢o) ou de compdsitos com
niveis de carregamento relativamente baixos (ZHU et al., 2019). Também podem ser
processados nas formas de filmes e fibras. Contudo, ndo é qualquer mistura fisica de um
polimero com um silicato (ou um material inorganico em geral) que forma um
nanocomposito. Muitas vezes, a separacdo em fases discretas e a aglomeracdo das
particulas podem ocorrer, acarretando a reducdo da resisténcia e a produgdo de materiais
frageis (GIANNELIS, 1996; SAGHEER et al., 2015). Nanocompositos poliméricos de
matriz biodegradavel vem sendo estudados, e dentre estes destaca-se 0 PBAT (FALCAO
etal., 2017; FALCAO et al., 2022; ABBAS, 2023).

2.3 Poli(butileno adipato-co-tereftalato) — PBAT

Dentre os polimeros biodegradaveis disponiveis comercialmente, o poli (butileno
adipato-co-tereftalato) (PBAT), produzido pela BASF, comercializado com o nome
comercial Ecoflex™, é uma alternativa promissora para aplicagdes em embalagem devido
a sua boa processabilidade e biocompatibilidade, além de surgir como alternativa aos
plasticos convencionais. O PBAT é um copoliéster alifatico-aromatico sintético
biodegradavel, derivado principalmente de 1,4-butanodiol, &cido adipico e 4cido
tereftalico, possui massa molar média de 6,6x10° g.mol™! e tem bom balanco entre a
biodegradacdo e as propriedades fisicas desejaveis (ALMEIDA et al., 2016; SHANKAR,
RHIM, 2016; KANWAL et al., 2022; VENKATESAN et al., 2023).

O PBAT e flexivel, apresenta estrutura com longas cadeias lineares e maior
alongamento na ruptura que a maioria dos poliésteres biodegradaveis, boas propriedades
térmicas e mecanicas, incluindo propriedades de tracdo comparaveis as do polietileno de
baixa densidade (FUKUSHIMA et al., 2012). A parte alifatica é responsavel pela sua
biodegradabilidade, e a parte aromatica fornece boas propriedades mecéanicas comparadas
com outros polimeros (ZEHETMEYER et al., 2016; KANWAL et al, 2022;
VENKATESAN et al., 2023).

A permeabilidade ao vapor de agua relativamente alta e o alto custo da matéria-
prima restringem seu uso comercial em embalagens flexiveis. Para melhorar a

aplicabilidade do PBAT, vérios estudos relatam misturas com outros materiais, formando
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blendas, comp6sitos ou nanocompdsitos com biomassa ou cargas minerais para atender a
crescente demanda por utilizacdo sustentavel e renovavel de recursos (WANG et al.,
2016; ZEHETMEYER et al., 2016; FALCAO et al., 2017; FALCAO et al., 2022).

Segundo a empresa Basf (2020) durante a sua decomposicdo, o PBAT comporta-
se como um composto organico regular. Os microrganismos presentes no solo e,
particularmente em adubos, precisam somente de algumas poucas semanas ou meses para
degradar completamente este co-poliéster sem deixar residuos.

A Figura 3 mostra a representacdo da estrutura quimica do PBAT.

Figura 3 - Estrutura quimica dos meros que formam o polimero PBAT (Ecoflex™).
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Fonte: (XIAO, LU, YEH, 2009, p. 3755).

O

O PBAT pode ser combinado a outros materiais degradaveis de fontes renovaveis
sem influenciar a perda do aroma, gosto e frescor dos alimentos, e por isso permite sua
ampliacdo na aplicacdo no setor de embalagens alimenticias. Quando adicionado a
embalagens de amido espumado, fornece resisténcia ideal para esta aplicacdo, além de
reduzir sua susceptibilidade a quebra e aumentar sua resisténcia a gordura, umidade e
variacdo de temperatura (FUKUSHIMA et al., 2012).

O PBAT foi desenvolvido especialmente para a aplicacdo em filmes flexiveis para
embalagens de alimentos. Os filmes de PBAT sdo totalmente biodegradaveis em
condicdes favoraveis e, assim, abrem uma nova possibilidade para o descarte de
embalagens (KUCHNIER, 2014). Outra vantagem deste polimero é causar menos danos
ecoldgicos no descarte, pois degrada-se em algumas semanas, com auxilio de enzimas.
Além disso, 0 PBAT pode ser processado em equipamentos convencionais de
processamento de polimeros termoplasticos (ALMEIDA et al., 2016).

Segundo o fabricante, o PBAT apresenta boa estabilidade térmica em
temperaturas inferiores a 230 °C. Estudos recentes desenvolvidos em nosso grupo de
pesquisa no Laboratorio de Caracterizacdo de Materiais (LCM) na Universidade Federal

de Campina Grande confirmam essa estabilidade, onde mudancas significativas na
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viscosidade ndo ocorrem até 200°C, porém indicam que esta pode ser alterada com a
incorporacdo de aditivos, podendo levar tanto a uma reducdo quanto a um aumento na
viscosidade dos sistemas, dependendo das condicdes de processamento adotadas e do
aditivo utilizado (ALMEIDA et al., 2016; FALCAO et al., 2017; FALCAO et al., 2022).

2.4 Argila organofilica

Argilas sdo materiais naturais, formadas pela alteracdo de rochas e apresentam
particulas de granulometria com diametro inferior a 2 um. Podem ser encontradas nas
cores branca, amarelada ou avermelhada e sdo formadas quimicamente por silicatos de
aluminio ou magnésio hidratados, contendo outros elementos como ferro, potéassio e litio.
Possuem em sua formacdo particulas cristalinas podendo conter também matéria
organica, sais sollUveis, particulas de quartzo, pirita, calcita e minerais amorfos
(BARBOSA, ARAUJO, OLIVEIRA, 2006).

Uma argila qualquer pode ser composta por um unico argilomineral ou por uma
mistura de varios deles, e apresentam propriedades especiais, incluindo capacidade de
troca catibnica, plasticidade quando molhado, capacidades cataliticas e de inchar em
solventes especificos, adsorcdo, propriedades reologicas e coloidais e baixa
permeabilidade, caracteristicas essas que corroboram para gque sejam aplicadas como
fertilizantes, catalisadores, areias de fundicdo, tijolos refratarios, adsorventes, agentes
descorantes e clarificantes de 6leos e gorduras, tintas, agentes de filtracdo, cargas para
polimeros (compdsitos e nanocompositos), elastdbmeros, papel, etc. (SANTOS et al.,
2002; PERGHER, DETONI, MIGNONI, 2005; GUGGENHEIM, KREKELER, 2011).

As argilas mais utilizadas na preparacdo de argilas organofilicas sdo as bentonitas,
as quais apresentam granulacdo muito fina, compostas essencialmente por minerais do
grupo das esmectitas, sendo mais comum a montmorilonita em concentrac@es que podem
variar de 60 a 95%. A crescente utilizacdo das argilas do grupo esmectita no preparo das
argilas organofilicas ocorre devido as pequenas dimensfes dos cristais, a elevada
capacidade de troca de céations e a capacidade de inchamento em agua, que fazem com
que a intercalacdo de compostos organicos utilizados na sintese seja rapida e completa
(PAIVA, MORALEZ, DIAZ, 2008; ARCHIBONG et al., 2023).

As esmectitas sdo aluminossilicatos hidratados e pertencem a categoria de
silicatos ou filossilicatos (os silicatos em camadas mais comuns usados nos

nanocompositos), com estrutura cristalina em camadas, tendo importantes propriedades
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relacionadas a essa configuracdo lamelar. Cada uma das camadas é formada por uma
folha central de alumina hidratada (Al203-H20) com estrutura octaedrica, entre duas
folhas de silica (SiO2) com estrutura tetraédrica unidas por ions O% e OH" comuns aos
planos entre as folhas. O ordenamento das camadas se da através de interagdes do tipo
Van der Waals (UTRACKI, 2004; ABBAS, 2023). As unidades das estruturas cristalinas

estdo representadas na Figura 4.

Figura 4 - Camadas constituintes da esmectita: folha tetraédrica (acima) e folha octaédrica
(abaixo).

°.\|lllllilli«» ° Hidroxila ou oxigénio

Fonte: (Adaptado de CARASTAN, DERMARQUETTE, 2007, p. 350).

Um argilomineral natural possui distancia interplanar basal do1) € a espessura
determinada para o espacamento interlamelar ¢ da ordem de 9 a 15 A (SANTOS, 1989).
As interagOes entre as lamelas de argilominerais cristalinos ocorrem por forgas de Van
der Waals. De maneira geral, essas interacfes entre as lamelas sdo fracas e as forcas de
Van der Waals variam rapidamente com a distancia que separa as lamelas que interagem
entre si. Isso significa que as forgas aumentam muito com a diminuicdo da distancia de
separacdo entre as lamelas e vice-versa (PAUL, ROBESON, 2008; ABBAS, 2023).

O empilhamento das camadas por fracas forcas de VVan der Waals e eletrostaticas
da origem a um espaco vazio denominado de galeria interlamelar. Nas camadas, ions de
aluminio (AI*®) podem ser substituidos por ions de ferro (Fe*?) e magnésio (Mg*?), assim

como, ions de magnésio podem ser substituidos por ions litio (Li*) e, para que a carga
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negativa resultante seja neutralizada, cations alcalinos e alcalino-terrosos se situam entre
as camadas de argila. Além disso, a agua e outras moléculas polares, tais como, certas
moléculas organicas, podem entrar nas camadas unitarias causando uma expanséo da rede
(BRIGATTI et al., 2006).

A férmula da célula unitaria da montmorilonita é Alz 33 Mgo,67SisO20(OH)4M™ 067,
em que o M* é o cation monovalente que balanceia a carga negativa da célula unitaria e
pode ser também trocavel de forma reversivel por outros cations (COELHO et al., 2007;
ROBINET et al.,, 2012). A estrutura geométrica do argilomineral montmorilonita é
mostrada na Figura 5.

Figura 5 - Estrutura em camada da montmorilonita (MMT).

 Folha tetraédrica

" “Folha octaédrica

s Folha tetraédrica

— Cations trocaveis
(Nat, Ca2%, Li")

Espagamento basal

. Espessura
da camada

Mg, Fe

Fonte: (PAUL, ROBESON, 2008, p. 3189).

A sintese de bentonitas ou montmorilonitas organofilicas pode ser feita por troca
de ions. Nesta técnica, procede-se a modificacdo superficial da argila bentonita com a
substituicdo de cations trocaveis presentes nas galerias da argila, geralmente Na*, que é
mais facilmente trocavel por ser monovalente, por cations organicos de sais quartenarios
de amdnio (surfactantes catidnicos) ou mesmo outros tipos de sais, em solucdo aquosa
(PAIVA, MORALES, DiAZ, 2008; ABBAS, 2023; ARCHIBONG et al., 2023).
Trocando-se os cations interlamelares da argila por cations organicos, como por exemplo,
surfactantes catibnicos, o carater da argila ¢ modificado de hidrofilico para hidrofébico e
a argila pode ser denominada como argila organofilica, sendo capaz de adsorver
compostos organicos (LOPES et al., 2011).
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Os surfactantes cationicos intercalados na argila podem adquirir quatro diferentes
orientagcdes: monocamada lateral; bicamada lateral; pseudo-tricamada e parafina. Estas
diferentes orientagdes sdo diferenciadas a partir do angulo de difracdo do plano (001), e
consequentemente, seu espacamento basal (PAIVA, MORALES, DIAZ, 2008; Xl et al.,
2004; ARCHIBONG et al., 2023). No caso da argila organofilica (MMTQO), o seu
espacamento basal indica que o seu arranjo é do tipo bicamada lateral, visto que esta
estrutura possui espacamento tipico de aproximadamente 1,8 nm.

A Figura 6 ilustra a transformagdo da montmorilonita natural em organofilica.

Figura 6 - Transformacao da argila montmorilonita natural em organofilica.
W WV\W
hMontmorilonita Hidratada hMontmorilonita Organofilica

Arranjo em bicamada lateral

Fonte: (Adaptado de ZHAO et al., 2017, p. 3).

A maioria dos estudos cientificos voltados para a substituicdo de cations
inorganicos visando a obtencdo de argilas organofilicas utiliza principalmente sais de
amina primaria alifatica ou, mais frequentemente, o cation quaternario de aménio, de
férmula geral [(CH3)sNR]" ou [(CH3)2NRR’]" (CARVALHO, 2011), conforme ilustrado

na Figura 7.

Figura 7 - Formula geral para um sal quaternario de amdnio.

CH3 Ru
i I

CH3 —=N*— R CH3; —N*— R
I I
CHs CHs

Fonte: (SILVA, 2012, p. 23).
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Sendo R e R’ os grupos alquila, ligados diretamente a um atomo de nitrogénio (N)
tetravalente, por meio de ligacbes covalentes, enquanto que o anion (X°), usualmente
brometo (Br) ou cloreto (CI"), permanece ligado ao nitrogénio por ligacfes idnicas
(eletrostatica), formando o sal (SILVA, 2012).

Grande diversidade de sais quaternarios de aménio sdo utilizados para sintese de
argilas organofilicas. No Quadro 1 sdo apresentados os sais mais utilizados para esta

finalidade.

Quadro 1 - Cétions de sais de quaternarios de amdnio frequentemente utilizados para preparar
argilas organofilicas.

Cation Quartenario Abreviagao Formula
Tetrametilamonio TMA (CHs)sN*

Trimetil Fenilamonio TMPA CsHsN*(CHa)3
Benzil Trimetilamonio BTMA CsHsCH2N"(CHz3)3
Hexadecilpiridinio HDPY CsHsN*(C16H33)
Benzil Dimetil Tetradecilaménio BDTDA CeHsCH2N"(C14H29) (CH3)2
Hexadeciltrimetilamonio HDTMA C16H3sN*(CHa)3
Dioctadecildimetilamonio DODMA (C18H37)2N*(CHs)2

Fonte: (Adaptado de PARK, AYOKO, FROST, 2011, p. 294).

Os sais utilizados na modificacdo das argilas possuem hidrocarbonetos de cadeia
longa (derivados geralmente de &cidos graxos) ligados diretamente a um atomo de
nitrogénio, onde se situa a parte catidnica da molécula. Esses compostos ndo sao toxicos,
mas biodegradaveis, com propriedades tensoativas ou surfactantes (BARBOSA,
ARAUJO, OLIVEIRA, 2006).

A maioria dos polimeros, em particular os copoliésteres e biopoliésteres, sdo
considerados compostos organofilicos. Sendo assim, para obter uma melhor afinidade
entre a fase dispersa e a matriz e, eventualmente, para melhorar as propriedades finais dos
nanocompositos que venham a ser formados, os cations inorganicos localizados no
interior das galerias (Na*, Ca*?, etc) geralmente sio trocados por sais de amoénio ou
fosfonio. As argilas resultantes deste processo sdo chamadas organomodificadas e/ou

organofilicas e, no caso dos silicatos em camadas, € possivel compatibilizar a matriz e a
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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
(MENEGHETTI, QUTUBUDDI, 2006; ZAIDI et al., 2010; ARCHIBONG et al., 2023).

2.5 Fibras vegetais

Fibras vegetais ou fibras lignocelulésicas, morfologicamente séo células
esclerenquimatosas de forma tipicamente prosenquimatosa, ou seja, de comprimento
igual a muitas vezes a largura. Quando comparadas as fibras artificiais, apresentam
vantagens ecoldgicas, pois quando compostadas ou incineradas liberam a mesma
quantidade de didxido de carbono consumida durante seu desenvolvimento. Além disso,
possuem vantagens sociais (geram empregos rurais), mecanicas (mais leves, resistentes)
e econdmicas (sdo de menor custo, ja que sua producao requer pouca energia) (JACOB,
THOMAS, 2008). Durante seu processamento, geram residuos essencialmente organicos
e deixam escorias que podem ser utilizados na geracéo de energia elétrica e, ao final de
seu ciclo de vida, sdo biodegradaveis (BRITO et al., 2011).

Ultimamente esforgos cientificos estdo voltados ao uso das fibras vegetais em
substituicdo as fibras sintéticas que sdo, hoje, predominantemente utilizadas em
compdsitos, particularmente na fabricacdo de embalagens de matrizes poliméricas (XU
et al., 2018; SULAIMAN et al., 2023). A industria esta disposta a cada vez mais utilizar
as fibras naturais em seus produtos desde que haja reducdo de custos e melhoria da
qualidade. Esses requisitos sdo mais facilmente obtidos com um melhor aproveitamento
das plantas e seus residuos pelo conhecimento e compreensdo de suas caracteristicas
fisico-quimicas e bioldgicas (SANYANG et al., 2016; RUBIO-LOPEZ et al., 2017).

O Brasil € um dos paises que possuem a maior biomassa do mundo e a maior
extensdo territorial cultivavel. Nele existe uma grande variedade de fibras vegetais com
diferentes propriedades quimicas, fisicas e mecanicas, como: sisal, coco, juta, curaud,
fibra de bagaco de cana-de-acucar e fibra de palha de milho, como observado na Figura
8. Tal diversidade permite a utilizacdo destas fibras em vérias aplicacGes e aumenta a
importancia para a realizacdo de pesquisas visando obter materiais com melhores

propriedades, pois sua boa estabilidade térmica e propriedades mecanicas permitem que
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sejam empregadas em compdsitos, particularmente nos biodegradaveis (PANDEY et al.,
2015; PUGLIA et al., 2017; SULAIMAN et al., 2023).

Figura 8 - Fibras brasileiras utilizadas no desenvolvimento de compositos: A) Bagaco de cana-

de-actcar, B) Juta, C) Curaud, D) Bananeira, E) Carnalba, 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, p. 68).

Entre as vantagens da utilizacdo das fibras vegetais no reforgco de compositos estéo
a possibilidade de fabricacéo de pecas mais leves e de manuseio mais seguro ja que néo
formam arestas cortantes ao serem quebradas, baixo custo, atoxidade, menor densidade e
abrasividade. O uso dessas fibras em substituicdo as sintéticas na fabricacdo de
compositos poliméricos, portanto, ndo sé provoca menor desgaste nos equipamentos
convencionais de processamento de polimeros, como reduz a quantidade de energia
derivada de combustiveis fosseis, considerando que sua producdo depende da energia da
luz solar (SANYANG et al., 2016; SAHAYARAJ et al., 2022).

No que diz respeito as desvantagens das fibras vegetais, Scandola (2011) afirma
que a principal é a variabilidade nas propriedades mecanicas, como consequéncia da
variacdo da idade da planta, da area geografica, das condi¢des climaticas e dos métodos
de colheita. Outra desvantagem das fibras vegetais é a elevada absorcdo de agua que

ocorre devido a presenga dos grupos hidroxila da celulose, o que pode ocasionar baixa
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adesdo entre as fibras e grande parte das matrizes poliméricas. A degradacdo hidrolitica
das fibras vegetais a partir da presenca de moléculas de 4gua, promove a liberagcdo de
substancias volateis em torno de 200 °C, e estas apresentam inicio de perda de massa em
aproximadamente 220 °C, fato que limita sua temperatura de processamento. Assim,
durante o processamento de compositos, é importante sempre realizar a secagem das
fibras.

As propriedades dos materiais compositos fibrosos sédo fortemente dependentes
das propriedades da fibra, bem como de seus pardmetros microestruturais tais como: o
diametro, comprimento, distribuigédo de tamanho, fracdo em volume, arranjo e orientacéo,
assim como as propriedades interfaciais polimero/fibra. Os compositos reforcados com
fibras vegetais enfrentam um risco maior de degradacdo quando aplicados em ambientes
externos, se comparados aos compositos de fibras sintéticas. A biodegradacdo de um
compdsito ocorre com a degradacdo dos seus constituintes individuais, como também,
com a perda da resisténcia interfacial entre eles (AZWA et al., 2013; SAHAYARAJ et
al., 2022).

O processamento de compostos termoplasticos modificados com fibras naturais é
bastante complexo devido a natureza higroscépica das fibras lignoceluldsicas. As fibras
podem gerar vapores ao serem moldadas pelo processo de injecdo, por exemplo, e resultar
em um produto com porosidade afetando as propriedades mecénicas do material
modificado e com microestrutura semelhante a um expandido estrutural. Os materiais
lignoceluldsicos 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; MANRICH, 2013).

2.5.1 Palha de milho

A producdo mundial de milho na safra de 2021/2022 foi de 1,21 bilhdo de
toneladas. Esta producéo é relativamente concentrada em poucos paises, com destaque
para os trés maiores produtores mundiais os Estados Unidos, com 34,5% (381 milhdes de
toneladas), seguido da China, com 25,4% (280 milhdes de toneladas) e o Brasil, com
9,2% (101 milhdes de toneladas) (USDA, 2023). Neste cenério, assim como toneladas de
milho sdo produzidas, toneladas de sabugo e palha de milho também o sdo, e estes

subprodutos sdo descartados ou subutilizados, o que estimula pesquisadores a estudar
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métodos de utilizacdo desses residuos para fabricacdo de materiais relevantes
(LENHANI, 2019; STRIEGEL, 2020; MOHAMMED et al., 2022).

A Figura 9 mostra o que vem a ser o residuo aqui referido como “palha de milho”.

Figura 9 - Residuos de palha de milho ap6s a colheita.
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Fonte: (DREAMSTIME, 2020, p. 1).

A palha de milho representa cerca de 10 % do peso da espiga seca, 0 que permite
a estimativa de producdo global, na safra de 2021/2022, de 121 milhdes de toneladas,
considerando o volume de milho produzido mundialmente no mesmo periodo de 1,21
bilhdo de toneladas, como comentado anteriormente (LENHANI, 2019; STRIEGEL,
2020; USDA, 2023). No Brasil, o total de palha produzida na mesma safra pode ser
estimado em 10,1 milhdes de toneladas. Estes dados mostram que a palha de milho é um
material com enorme quantidade disponivel, sendo também de fécil obtencdo, uma vez
que os plantios de milho estdo distribuidos por todo pais (CONAB, 2018; DEMARCHI,
2019; MOHAMMED et al., 2022).

A palha de milho é destinada, principalmente, a alimentacdo animal ou
diretamente misturada ao solo como fertilizante natural, bem como na producdo de
cigarros, embalagens de doces, artesanato de cestaria e de bonecas. Por ser um material
lignocelul6sico, essa palha pode ser utilizada para a obtencdo de celulose. Em regides
com escassez de madeira, como Filipinas e China, tém-se aproveitado palhas como
materia-prima para a obtencao de pasta celuldsica para a fabricacdo de papéis e papeldo
(MOHAMMED et al., 2022). O recurso também pode ser queimado diretamente, embora
ISSO possa ter graves impactos ambientais, e ndo seja consistente com a economia circular.
Desta forma a destinagcdo dessa palha para outros fins é importante do ponto de vista
ambiental e econdmico (MARCONCINI et al., 2007; CARDOEN et al., 2015).
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A espiga do milho (Zea mays L.) é compreendida pelo fruto do milho, disposto
em fileiras regulares presas no sabugo e envoltos pela palha, que tem a funcéo de proteger
a espiga (Figura 10) (GODOI, SILVA, 2010).

Figura 10 - Caracteristicas da planta do milho. a) Planta do milho. b) Espiga do milho. c)

Sabugo do milho.

Fruto

Palha

Sabugo

Fonte: (Adaptado de LENHANI, 2019, p. 23).

O milho é um cereal utilizado principalmente como alimento humano ou racgéo
animal, devido as suas 6timas qualidades nutricionais. Porém, parte dessa planta ndo
possui um uso direto, 0 que gera subutilizacdes desses residuos. Surge, com isso, a
possibilidade do aproveitamento desses residuos agroindustriais, gerando produtos de alto
valor agregado, como a producdo de etanol derivado do milho (GODOI, SILVA, 2010;
AGUIAR, 2010).

O sabugo, que € residuo gerado apds o consumo de milho, e que geralmente é
usado para racdo animal, possui a seguinte composicdo: celulose (31,7%), hemicelulose
(34,7%), lignina (20,3%) e pequena quantidade de cinzas e extrativos. Do mesmo modo,
a palha oriunda do milho, que na maioria dos casos é deixada no campo ap6és a colheita,
também se torna um residuo excedente e sem utilizagdo definida. A palha apresenta em
sua composicao: celulose (25-41%) (principal componente de diversas fibras naturais
como algodao, linho, cAnhamo, juta e sisal), hemicelulose (16,2-34,5%) e lignina (8-
14,1%). Essas fibras tornam-se uma alternativa interessante para a agroindustria visto a
disponibilidade decrescente da madeira para a producdo da celulose (AGUIAR, 2010;
LENHANI, 2019).
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A Figura 11 representa a estrutura quimica da celulose (a), principal elemento

presente na palha de milho, da hemicelulose (b) e da lignina (c).

Figura 11 - Estrutura quimica dos componentes das fibras vegetais: a) celulose, b) hemicelulose
e ¢) lignina.
r 1 ) HO4
HzCO
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Fonte: a) (AKIL et al., 2011, p. 4109); b) (THAKUR, 2014, p. 109); ¢) (LIGNOWORKS,
2020, p. 2).

As cadeias da celulose formam ligagOes de hidrogénio intramoleculares (entre
grupos hidroxila da mesma molécula) e intermoleculares (entre grupos hidroxila de
cadeias adjacentes) como representado na Figura 12. O primeiro tipo de interacdo é
responsavel pela rigidez da cadeia e o segundo, pela formacéo da fibra vegetal, ou seja,
as cadeias de celulose se agregam formando as microfibrilas, que, por sua vez, agregam-
se formando as fibrilas que se ordenam para formar as sucessivas paredes celulares da
fibra (TAMBELLI, 2000; MOHAMMED et al., 2022).

As fibras sdo constituidas de regides ordenadas tridimensionalmente (cristalitos)

que se alternam a regi6es amorfas (completamente desordenadas). A relacéo entre regides
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ordenadas e desordenadas varia consideravelmente, conforme a origem da celulose (NG
etal., 1998).

Figura 12 - Representacgdo das ligaces de hidrogénio presentes na estrutura cristalina da
celulose. A) ligacdes de hidrogénio intermolecular e B) ligacdo de hidrogénio intramolecular.

Fonte: (REGIANI, 2000, p. 19).

Alguns estudos envolvendo a utilizacdo de argila e fibra vegetal de palha de milho

na preparacdo de nanocompositos e compositos de matriz polimérica serdo apresentados.

2.6 Compdsitos e nanocompdsitos com argila organofilica e/ou fibra vegetal

Uma das vantagens dos nanocompdsitos poliméricos com teor de argila na ordem
de 1 a 10% em relacdo aos compdsitos convencionais € que 0s hanocompoésitos podem
apresentar propriedades mecanicas, térmicas, de barreira e Opticas similares ou superiores
aos compositos convencionais mesmo utilizando uma baixa quantidade de argila. O
sucesso na obtencgdo de tal desempenho consiste na habilidade em esfoliar e dispersar,
individualmente, as camadas de silicato, com alto fator de forma, no interior da matriz
polimérica (BITTMANN et al., 2012; ALMEIDA et al., 2016; S. SHANKAR, RHIM,
2016; FALCAO et al., 2022).
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Outra vantagem da incorporagdo da argila é a producdo de componentes mais
leves, que é um fator desejavel em muitas aplicacdes, especialmente em transportes onde
a eficiéncia de uso de combustivel é bastante importante. Além disso, sdo também
relevantes para aplicagdes onde sdo toleradas pequenas perdas nas propriedades das
matrizes, como por exemplo, ductilidade e resisténcia ao impacto (ALMEIDA et al.,
2016; SHANKAR, RHIM, 2016).

Estudos apontam que incorporacéo de nanoargilas a embalagens poliméricas, em
filmes principalmente, é uma alternativa, devido as embalagens produzidas apresentarem
melhores desempenhos, quando comparadas a matriz polimérica sem incorporacéo de
argila, como em propriedades de barreira a gas (oxigénio, dioxido de carbono) e vapor
d’agua, resisténcia mecanica, estabilidade térmica, estabilidade quimica,
biodegradabilidade, estabilidade dimensional, resisténcia ao calor, desenvolvimento de
superficies antimicrobiana, entre outras (PAUL, ROBESON, 2008; RHIM et al., 2013;
FALCAO et al., 2017; FALCAO et al., 2022).

Anaddo (2012) e Contar (2013) mostraram que a resisténcia a tracdo em
compdsitos e nanocompasitos formados por matrizes poliméricas e pequenas quantidades
(até 5% em massa) de diferentes argilas organicamente modificadas, servem como
reforco a matriz, pois durante o ensaio o polimero transfere parte da tensao recebida para
sua interface com a argila devidamente dispersa entre as cadeias poliméricas, e como a
argila é mais resistente que o polimero, ocorre 0 aumento significativo desta propriedade.

Zaman e Khan (2022) sintetizaram nanocompdésitos de PEBD/argila organofilica
com polietileno oxidado como aditivo de agente de acoplamento e retardante de chamas.
Os autores observaram um aumento de 22% na resisténcia a tracdo e 17% no modulo de
elasticidade e uma reducédo de 30% no alongamento a ruptura ao adicionarem 5% de argila
organofilica C20A na matriz de PEBD. Além disso, ao adicionarem o agente de
acoplamento foi possivel melhorar a resisténcia a tracdo em mais de 15% e o modulo de
elasticidade em 20%. O aprimoramento dessas propriedades € alcancado através de fortes
ligacGes de hidrogénio entre os grupos hidroxila do polietileno oxidado e o oxigénio do
silicato ao reforco de nanocamadas intercaladas, aumentando assim o espaco entre as
galerias da nanoargila.

Falcdo et al. (2022) estudaram o efeito da argila organofilica e da palha de milho
nas propriedades dos filmes compdsitos de policaprolactona. Os autores mostraram que

houve um aumento da resisténcia a tracdo e do médulo de elasticidade, bem como a
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diminuigéo no alongamento na ruptura com a incorporagéo da argila e da palha de milho.
Jaem relacdo a permeabilidade a gases, a incorporacédo de 5% de argila organofilica C20A
na matriz PCL resultou em uma queda de 39% na permeabilidade ao oxigénio e uma
queda de 57% na permeabilidade de dioxido de carbono em comparagdo ao valor da
matriz pura. Compositos com 1% de fibra diminuiram a permeabilidade em 46%. Ja
valores com mais 1% de fibra causaram maior permeabilidade aos gases, provavelmente
a maior quantidade de fibras geraram mais defeitos dentro da estrutura do filme,
diminuindo sua propriedade de barreira.

Someya et al. (2007) sintetizaram filmes nanocompdsitos de matriz polimérica
PBAT e argila como carga natural, preparados por intercalacdo do fundido, e
investigaram sua biodegradabilidade aerdbia através de testes em solo. Observaram que,
ao serem enterrados no solo, 0s nanocompadsitos apresentaram uma perda de massa maior
do que o polimero puro, e concluiram que a presenca da argila aumentou a
biodegradabilidade dos filmes.

Mondal et al. (2014) obtiveram filmes nanocompdsitos de matriz polimérica
PBAT com argila montmorilonita natural (MMT) e organicamente modificada (CMMT),
e avaliaram a atividade antimicrobiana do PBAT e dos seus filmes nanocompdsitos
através do método de zona de inibicdo. Entre os dois tipos de filmes analisados, o
PBAT/CMMT apresentou maior taxa de transmissdo de vapor de agua, e propriedade
antimicrobiana, devido a sua morfologia intercalada e a presenca de cation de aménio na
argila modificada (CMMT) adicionada a matriz. Além disso, 0 nanocompésito ofereceu
uma maior resisténcia a biodegradacdo na presenca de diferentes microrganismos em
compostagem.

Em estudo subsequente, Mondal et al. (2015) produziram filmes nanocompdsitos
de matriz polimérica PBAT e argila montmorilonita organofilica (CMMT), incorporados
com benzoato de sédio (SB), como agente antimicrobiano. Observaram que o filme
nanocomposito PBAT/CMMT/SB, apresentou melhor atividade antimicrobiana contra
bactérias patogénicas alimentares, quando comparado com o filme de PBAT/SB e que
este mesmo filme foi o que apresentou melhor propriedade de barreira frente o vapor de
agua e vapor de metanol, ambos os resultados atribuidos a presenca da CMMT.

Falcdo et al. (2017) sintetizaram filmes nanocompoésitos de matriz polimérica
PBAT e argila organofilica (C20A) (até 5%) e concluiram que a degradacdo da matriz

polimérica ndo aumentou significativamente durante o processamento, mas que houve
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reducéo significativa da sua permeabilidade aos gases carbdnico e oxigénio, de tal modo
que o desempenho dos filmes obtidos € semelhante ao de embalagens de polietileno.
Essas caracteristicas tornam os nanocompositos de PBAT adequados para a preparacao
de filmes para a inddstria de embalagens, uma alternativa interessante para materiais
convencionais, uma vez que a matriz é totalmente biodegradavel em aterros comuns
(BASF, 2020).

Alguns estudos desenvolvidos descreveram a utilizacdo da fibra vegetal de palha
de milho e outros tipos de fibras na formulagdo de compdsitos de matriz polimérica.

Fernandes (2013) sintetizou compositos de poli (adipato de butileno co-
tereftalato) e amido (ECOBRAS™) com palha de milho (até 10%) e obteve corpos de
provas preparados por moldagem a compressdo. Seus estudos evidenciaram que a palha
de milho tornou os compdsitos menos resistentes que o polimero puro, visto que a tensao
na ruptura diminuiu a medida que aumentou a concentracdo de palha de milho. A autora
associou que este comportamento pode ser devido ao tamanho micrométrico da palha de
milho ou de ndo ter havido uma boa interacdo da fibra na matriz.

Morandim-Giannetti et al. (2014) analisaram as propriedades mecanicas através
do ensaio de tragdo em corpos de prova injetados de compdsitos de palha de milho com
polimero biodegradavel (ECOBRAS™), e verificaram que a palha de milho influenciou
significativamente nas propriedades mecanicas do polimero. Observaram discreta
diminuicdo no modulo (E) e expressiva diminuicdo na resisténcia a tragdo, em torno de
30%. Os autores associaram a diminuicdo das propriedades a auséncia de adesé@o
adequada na interface entre as fibras e a matriz polimérica e que, durante o tensionamento
do material, a transferéncia de tensbes foi prejudicada, e as fibras atuaram como
concentradores de tensédo, resultando em fragilizacdo do comp@sito.

Sulaiman et al. (2023) sintetizaram Polipropileno com residuos agricolas de casca
de arroz, palha de trigo e talo de milho. Os autores mostraram um aumento na absor¢édo
de agua em seus compositos e associaram a celulose e a hemicelulose presente nas fibras,
que possuem grupos hidroxila que atraem moléculas de agua e se ligam a elas através de
ligagéo de hidrogénio. Além disso, a ma adesdo entre as fibras e a matriz polimérica gera
espacos vazios ao redor das particulas de fibra, o que resulta na maior absor¢éo de agua
e dentro das fibras existem mais espagos para a acomodacédo das particulas de &gua.

Outros estudos enfatizam o desenvolvimento de compésitos hibridos a partir de

matriz polimérica.
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Segundo Mishra et al. (2003), os materiais compositos baseados em reforcos
compostos por dois ou mais tipos de fibras em uma matriz de poliéster, ou seja, 0s
compositos hibridos, podem apresentar uma grande diversidade de propriedades.
Pesquisas revelam que o comportamento mecéanico dos compositos hibridos aparenta ser
uma simples média ponderada das propriedades dos componentes individuais, porém,
podem apresentar um balanco mais favoravel entre as vantagens e as desvantagens
inerentes a todos os materiais compasitos.

Resende et al. (2011) sintetizaram compositos de polipropileno/fibras de vidro,
polipropileno/fibra da coroa do abacaxi e hibridos de polipropileno/fibras de vidro/fibra
da coroa do abacaxi e compararam suas propriedades mecanicas. Dentre os materiais em
estudo, o composito hibrido foi o que apresentou maior rigidez quando comparado aos
demais. Este comportamento € atribuido ao sinergismo das fibras de vidro e fibras
provenientes da coroa do abacaxi tratadas.

Albuquerque Neto et al. (2007) desenvolveram compositos de matriz polimérica
de poliuretano e fibra vegetal de juta e hibridos de poliuretano, juta e argila. Os autores
concluiram que o compésito hibrido formado por poliuretano/juta/argila apresentou um
efeito sinérgico dos reforcos sobre suas propriedades mecénicas e maximizou
significativamente a resisténcia a tracdo e o modulo de elasticidade em relacdo aos
compositos formados com poliuretano/fibra de juta. Os compositos formados por
materiais obtidos a partir de fontes renovaveis de matéria-prima representam uma
excelente alternativa aos materiais sintéticos derivados do petréleo. Além disso, eles
apresentam maior biodegradabilidade e possuem um desempenho notavel para inUmeras

aplicacdes e, principalmente, caminham na direcdo do desenvolvimento sustentavel.

2.7 Processamento e propriedades de materiais poliméricos

O processamento de polimeros é a parte da engenharia relacionada com as
operacOes realizadas em sistemas poliméricos para aumentar sua utilidade. Estas
operacOes envolvem reacGes quimicas, excluindo as reagfes quimicas de sintese de
polimeros e/ou escoamentos e/ou a modifica¢do permanente de alguma propriedade fisica
dos sistemas (CANEDO, 2017).

Na preparacdo de materiais compdsitos poliméricos termoplasticos, pode ser
necessario que a carga seja dispersa em uma matriz de polimero fundido, ou seja, é

fundamental utilizar um equipamento que proporcione contato entre as fases e promova
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dispersdo uniforme da carga. Para a obtencdo desse tipo de produto, em geral, utilizam-
se extrusoras, injetoras ou misturadores internos (BRAZEL, ROSEN, 2012; CANEDO;
ALVES, 2015).

2.7.1 Rebmetro de torque

Os misturados internos de laboratorio, comercializados como redmetros, sdo
extremamente Uteis para desenvolver pesquisas de novos materiais, como compositos ou
blendas aditivadas (na ordem de 50 a 500 g por batelada). Estes equipamentos também
podem ser utilizados no estudo de elastdmeros e no desenvolvimento de materiais com
alta viscosidade (CANEDO, ALVES, 2015).

A Figura 13 mostra a geometria interna de um misturador de laboratdrio,
constituido por uma camara formada por duas cavidades parcialmente interconectadas.
No centro do eixo de cada cavidade, tem-se rotores que giram em direcdes opostas
(contra-rotacdo). Cada rotor € formado por um nucleo e uma ou mais asas helicoidais. O
equipamento possui um funil de alimentacdo que é fechado por um pistéo ajustavel logo
apos a insercdo do material na camara de processamento. O misturador interno de
laboratdrio ndo possui porta de descarga: no final do ciclo de processamento, a camara é
desmontada e o material ainda quente, fundido ou amolecido, é retirado manualmente
(CANEDO, ALVES 2015).

Figura 13 - Sec¢do transversal de um misturador interno de laborat6rio com rotores tipo roller.
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Fonte: (CANEDO, ALVES, 2015, p. 5).



44

Durante o processamento, o misturador fornece registros do torque e da
temperatura no interior da camara de processamento em funcdo do tempo. O torque é a
taxa de consumo de energia mecanica (poténcia) fornecida pelo motor do misturador e

transmitida ao material através dos rotores (Equagéo 1):

E=2nNZ (1)
sendo N a velocidade de rotacdo dos rotores em voltas por unidade de tempo (e.g., rpm)
e Z é o torque.

Na Figura 14 sdo observados alguns estagios ap0s o processo da batelada: Estagio
I: decorre a deformacéo eléstica das particulas, onde o torque é aproximadamente nulo.
Em algumas situacdes, esse estagio ndo é observado, pois 0 misturador pode iniciar o
registro apenas quando ha mudanca de torque significativa. Estagio Il: Dissipacdo de
energia pelo atrito entre solidos (particula-particula e particula-parede) e pela deformacéo
plastica das particulas poliméricas, resultando em um aumento no torque registrado. IlI:
O polimero funde (ou amolece); os mecanismos de dissipacdo em solidos sao
gradualmente substituidos pela dissipacdo viscosa no fundido e o torque diminui. IV: O
torque estabiliza e o material fundido escoa. Subsequentes aumentos ou reducdes de
torque nesta etapa sdo associados as reticulacbes ou cisdo de cadeia, respectivamente
(CANEDO, ALVES, 2015).

Figura 14 - Curva de torgque versus tempo obtido em um misturador interno

Torque

Tempo

Fonte: (CANEDO, ALVES, 2015, p. 17).
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O misturador interno de laboratorio € designado frequentemente como rebmetro
de torque, isto €, como um instrumento apropriado para determinar as caracteristicas
reoldgicas dos materiais. Como tal, o misturador interno permite avaliar a viscosidade de
fluidos newtonianos e ndo newtonianos, em particular de resinas poliméricas fundidas,
mas ndo outras caracteristicas reoldgicas associadas com 0s materiais viscoelasticos
(CANEDO, ALVES, 2015).

2.7.2 Extrusdo de filmes poliméricos

A extrusdo é um processo mecanico de producdo de forma continua que envolve
o transporte, plastificacdo e mistura de um ou mais materiais poliméricos que, adquire a
forma pré-determinada pela forma da matriz projetada para a peca. A extrusdo é o tipo de
processamento mais empregado nas industrias de transformacéo de polimeros por ser um
processo continuo e de larga escala, além de ser um método de baixo impacto ambiental,
uma vez que néo usa solvente e nem gera residuos. O processamento por extrusao permite
que se faca a incorporacdo de aditivos em polimeros, a mistura de diversos tipos de
polimeros, assim como a reciclagem dos mesmos (MANRICH, 2013; ALMEIDA,
SOUZA, 2015).

Uma extrusora contém diversos elementos basicos e pode ser classificada como
mono ou dupla-rosca, podendo esta Gltima ser co- ou contra-rotante e interpenetrante ou
ndo-interpenetrante (ALMEIDA, SOUZA, 2015). Os principais elementos de uma
extrusora sdo:

e Funil de alimentacédo: deve possuir formato adequado para alimentacédo de diferentes
tipos de matérias primas: pellets, po, fibras, granulos, etc.

e Canhdo e rosca: deve possuir o comprimento necessario para produzir pressao,
plastificacdo e transmissdo de calor.

e Matriz: é colocada na extremidade da extrusora gerando um gradiente de pressao ao
longo da rosca e dando forma a massa fundida devidamente plastificada e
homogeneizada.

e Elementos de rosca: o perfil da rosca, ou seja, a colocagcdo de seus elementos de
mistura e transporte deve estar adequada ao material processado.

e Agquecimento/Refrigeracdo: controla temperatura no canhdo e na matriz. O

aquecimento controlado reduz a viscosidade do material e permite seu fluxo através
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da matriz. Deve-se estar atento ao aquecimento viscoso e a degradacao dos polimeros
durante o processamento. O resfriamento é essencial nas primeiras zonas (zona de
alimentacdo) para que ndo ocorra aderéncia do material na superficie do funil de
alimentacéo, o que impediria o fluxo normal e modificaria a vazéo da extrusora.

Durante o processo de extruséo, os polimeros sdo normalmente submetidos a um
severo tratamento térmico, a alta pressao e forte cisalhamento e elongacdo, fatores que
favorecem a boa mistura dos componentes. As condi¢des de processamento, tais como
temperatura das zonas de aquecimento e velocidade de rotagdo da rosca, devem ser pré-
determinadas, pois essas variaveis influenciardo diretamente as propriedades fisico-
quimicas do material extrudado (MARTELLI, 1983; ALMEIDA, SOUZA, 2015).

A extrusdo de compdsitos possibilita a producdo de grandes volumes de material
em tempos curtos e producdo de pecas confidveis. No entanto, em se tratando de
compdsitos com fibras, a extrusdo provoca a quebra e orientacdo das fibras, bem como
em alguns casos podem levar a degradacdo do material, caso haja excessivo aquecimento
viscoso. Durante o processamento de compdsitos contendo fibras vegetais, o dano as
fibrilas de celulose durante o processo deve ser evitado a fim de preservar o grau de
polimerizagdo do polimero e sua elevada razdo de aspecto. Essas caracteristicas
interferem drasticamente nas propriedades mecanicas do produto final e devem ser
levadas em conta na escolha do método de processamento mais adequado para esses
materiais (MANRICH, 2013; ALMEIDA, SOUZA, 2015).

O processamento de compositos poliméricos com celulose via extrusdo é
desafiador devido as temperaturas de degradacdo relativamente baixas dos materiais
celulosicos, incompatibilidade quimica entre as cargas polares e matrizes hidrofébicas e
aglomeracdo da celulose durante a secagem. Estes desafios podem ser superados
utilizando polimeros com baixa temperatura de fusdo como o PLA e PBAT, modificagdes
quimicas nos reforcos celuldsicos ou nas matrizes, ou acréscimo de cargas como argilas
na composi¢cdo (MORGADO, 2009).

Os filmes planos sdo produzidos pela extrusdao do fundido através de uma matriz
contendo uma fenda com dimensdes (espessura e largura) controladas para dar o formato
desejado ao filme produzido (Figura 15). ApOs passar atraveés da matriz, a massa
polimérica fluida é resfriada pelo contato direto com cilindros frios. Os rolos, além de
controlar o resfriamento, serdo responsaveis também por controlar o estiramento do
material (MORGADO, 2009; FALCAO et al., 2017).
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A Figura 15 esquematiza o processo de extrusdo de filmes planos.

Figura 15 - Produgéo de filmes planos na extrusora.
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Fonte: O autor (2023).
2.7.3 Injecéo de polimeros

O processo de moldagem por injecdo é utilizado na indudstria de polimeros para
moldar pecas plasticas das mais variadas formas e geometrias, com excelentes tolerancias
dimensionais. A moldagem por injecdo prepara corpos de prova, prototipos e pecas
acabadas com as dimensdes exigidas nas principais normas dos mais variados ensaios
laboratoriais e/ou industriais (MANRICH, 2013; ALMEIDA, SOUZA, 2015).

Na moldagem por injecdo, um polimero em forma de granulos ou pé é aquecido,
fundido e for¢ado sob pressdo para dentro de um molde por meio de um pistdo ou rosca
reciproca. Ainda dentro do molde, a peca moldada € resfriada abaixo da temperatura de
amolecimento do termoplastico; o molde é entdo aberto e a peca moldada é extraida
(MANRICH, 2013; ALMEIDA, SOUZA, 2015).

A Figura 16 esquematiza uma injetora convencional e indica suas principais
partes.

Figura 16 - Injetora de plasticos.
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Fonte: (HARPER, 2003, p. 28).
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O processo de moldagem ¢é intermitente, ou seja, apos cada peca ser extraida do
molde, um novo ciclo ja teve inicio. O processo € entdo caracterizado pelas etapas:

e Alimentacdo: um funil deve possuir formato adequado para alimentacdo de diferentes
tipos de materias primas: pellets, pd, fibras, granulos, etc.

e Plastificacdo (homogeneizacao): uma rosca aquecida por diferentes zonas ira girar e
avancar o material em velocidades pré-determinadas. O material dosado se acumula
na ponta do bico de injecdo e a rosca para de girar;

e Enchimento do molde: a valvula na ponta da injetora € aberta e a rosca move-se como
um pistéo injetando o material no molde relativamente frio (T controlada);

e Resfriamento: a pressdao mantida enquanto o material resfria no molde até a peca
injetada se solidificar e puder ser ejetada;

e Recuo da rosca e dosagem do material para o proximo ciclo enquanto o material
injetado solidifica no molde que permanece fechado;

e Abertura do molde e extracdo da peca: uma vez que a peca tenha solidificado
suficientemente dentro do molde, este se abre e 0s pinos extratores séo acionados para
a retirada a peca;

e Fechamento do molde e acostagem do bico de injecdo seguido do enchimento do
molde num novo ciclo.

O polimero, compésito ou blenda, que possuem diferentes estruturas quimicas e
moleculares, comportamento térmico e reolégico, definem as propriedades da peca
acabada. A estrutura depende do arranjo molecular microscopico e macroscépico que,
por sua vez, dependem dos parametros do processo (temperaturas de aguecimento,
pressdo de injecdo e recalque, e temperatura de resfriamento do molde). Esses parametros
influenciam a estrutura cristalina do material, alteram sua orientagdo molecular, podem
gerar tensdes internas, e 0 encolhimento volumétrico (retragdo) durante o resfriamento.
Quando o polimero estd carregado com fibras, a orientacdo, distribuicdo ao longo da
espessura, € a interacdo entre a fibra e o polimero também sdo afetadas pelos parametros
do processo (HARPER, PETRIE, 2003; CARLOS, 2007).

Os equipamentos de injec@o e extrusdo sdo responsaveis por mais de 90% da
producdo mundial de produtos derivados de materiais pléasticos. A possibilidade de se
processar um mesmo sistema nos dois equipamentos, torna-o especial, pois este podera
ter uma aplicabilidade em diversos ramos no desenvolvimento de produtos, como a

producéo de filmes planos em uma extrusora para fabricacdo de embalagens ou de pecas



49

com maior complexidade, com roscas, furos e travas, conformadas em uma injetora
(MANRICH, 2013; ALMEIDA, SOUZA, 2015).

2.8 Permeabilidade em filmes poliméricos

O desenvolvimento de filmes poliméricos esta cada vez mais destinado para a
fabricacdo de embalagens para industria alimenticia. O conhecimento da permeabilidade
é de elevada relevancia, pois influencia diretamente a qualidade e o prolongamento da
vida util de diversos produtos que sdo armazenados por diversas embalagens
(SIRACUSA, 2012).

Nesse caso, os filmes poliméricos devem constituir uma barreira (capacidade de
resistir a passagem de luz, a permeacéo de gordura e a absorcéo ou evaporacao de gases
e vapores) que impeca ou dificulte o contato entre o ambiente externo e o produto em seu
interior. Com isso, o produto sera protegido de danos fisicos e da acdo da luz, gas, vapor
de agua e odores, 0 que ira prolongar a sua validade nas prateleiras dos supermercados
(SARANTOPOULOS et al., 2002).

Existem aplicagdes de filmes que podem necessitar tanto de uma elevada
permeabilidade, quanto de uma baixa permeabilidade. Um material muito permeéavel ao
vapor de &gua podera ser indicado para embalagens de vegetais frescos, enquanto um
filme pouco permeéavel podera ser indicado para produtos desidratados, por exemplo
(SARANTOPOULOS et al., 2002).

McKeen (2012) e Sarantopoulos et al. (2002) propuseram cinco etapas (Figura
17) que correspondem ao processo de permeacdo aos gases nas embalagens poliméricas,
dentre elas tem-se:

1) Difusédo do gas permeante para o filme;

2) Sorcédo do permeante na superficie do material;

3) Difusdo do permeante através do filme plastico, devido ao gradiente de pressdo
parcial;

4) Dessorcdo do permeante na outra face do material;

5) Evaporacdo/difusdo do permeante da pelicula para a atmosfera.
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Figura 17 - Permeacdo de um gés atraves de um filme plastico.
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Fonte: (Adaptado de MCKEEN, 2012, p. 152).

Observa-se na Figura 17 que a terceira etapa onde ocorre o0 transporte do
permeante atraves das regides ndo cristalinas do polimero (chamado de difusao) ¢ a que
demanda mais tempo e a que ocorre mais lentamente, nesse caso, a velocidade de difusdo
do permeante é decisiva na velocidade da permeacdo. E importante lembrar que as forcas
de Van der Waals entre o permeante e as moléculas do filme polimérico poderdo alterar
os indices de permeabilidade do sistema (SARANTOPOULOS et al., 2002; SIRACUSA,
2012).

A segunda e a quarta etapa dependem da solubilidade do permeante no material
da embalagem. Ja a primeira e a terceira etapa sao regidas pela Lei de Henry. No caso de
embalagens, a Lei de Henry afirma que, a uma temperatura constante, a quantidade de
um géas dissolvido na superficie da embalagem é diretamente proporcional a pressdo
parcial do gas no sistema e relaciona-se com o coeficiente de solubilidade do sistema
embalagem-permeante (SARANTOPOULOS et al., 2002; SIRACUSA, 2012).

Ashley (1985) afirma que a composi¢cdo molecular do polimero, a estrutura
quimica, polaridade e a forma do permeante estdo diretamente ligados ao nivel de
permeabilidade de um filme polimérico. Existem maior compatibilidade na difusdo do
permeante apolar e polimero apolar, bem como em permeantes polares e polimeros
polares.

Além disso, Ashley (1985) alega que a permeabilidade nos materiais pode ser

reduzida quando se tem ganho de densidade, mudanca na orientacdo molecular e grau de
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cristalinidade. A densidade de um polimero esta associada aos espagos vazios na sua
estrutura, o que facilita o fluxo do permeante. Um alto grau de cristalizacdo resulta em
boa barreira, visto que as regides cristalinas sdo impermeaveis.

A permeabilidade de um filme também pode estar associada a outros fatores,
dentre eles, 0s elementos incorporados na mistura, quando se trata de compasitos, € o tipo
de polimero, por exemplo (PINHEIRO et al., 2010). A porosidade e estrutura morfologica
dos filmes também sdo elementos que irdo determinar a permeacdo através do filme
(MOUSAVI et al., 2010; SOTHORNVIT; KROCHTA, 2000; AMORIM, 2019).

2.9 Absorcao de agua em polimeros

Em compdsitos e hibridos poliméricos biodegradaveis, um dos problemas
associados a absorcdo de &gua é a degradacdo hidrolitica, que geralmente resulta no
enfraguecimento da interacdo refor¢co/matriz e afeta negativamente as suas propriedades
mecanicas. Esse fator se torna muito importante para determinar a aplicacdo do produto
final desenvolvido. Neste contexto, a buscar por resultados que permitam que o material
obtenha uma alta resisténcia a umidade se tornou um requisito imprescindivel para que
0s polimeros biodegradaveis possam competir com os polimeros sintéticos (ROUISON
et al., 2005).

O termo sorcdo de agua é utilizado para descrever o processo de retencdo de
moléculas organicas, englobando fenémenos de adsorcdo, absorcdo, precipitacdo e
particdo hidrofébica. A absor¢do é a incorporacdo de uma substancia em um estado para
outro estado diferente (por exemplo, liquidos de serem absorvidos por um sélido ou gases
de serem absorvidos por um liquido). Adsorcéo € a adesao fisica ou ligacdo de ions e
moléculas na superficie de uma outra molécula (SILVA et al., 2005).

O ensaio de absorcdo de agua permite apresentar um controle da uniformidade do
produto em teste e definir o tipo de ambiente em que o composito e o hibrido podem ser
utilizados em decorréncia de sua estabilidade dimensional quando é colocado em contato
com a agua (SILVA et al., 2005).



52

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

e Palha de milho (PM)

Esta matéria-prima foi coletada na cidade de Campina Grande — PB pelos
estudantes do Laboratorio de Alimentos no Nucleo de Pesquisa e Extensdo em Alimentos
— NUPEA, na Universidade Estadual da Paraiba. A densidade da fibra de palha de milho
foi medida em triplicata em picndmetro com hexano e obteve-se o valor de 0,16 + 0,06
g/cm?. Na Figura 18-A ¢ possivel visualizar a palha de milho empregada neste trabalho.

As fibras de palha de milho foram secas em estufa com circulacdo de ar a 70°C
por 24 horas e em seguida foram trituradas em um triturador industrial e peneiradas em
uma série de peneiras industriais até o limite da peneira de malha 80 com 0,177 mm de
abertura. A fracdo passante em malha 80 de palha de milho foi escolhida para preparagédo

dos compositos.

e Argila cloisite organofilica 20A (C20A)

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

e Poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT)
O poliéster biodegradavel PBAT foi utilizado como matriz polimérica e foi
fornecido pela BASF, sendo conhecido comercialmente como Ecoflex® F C1200, foi
recebido na forma de pellets, conforme a Figura 18-C. Algumas das principais

caracteristicas desse material estdo mostradas na Tabela 1.



Tabela 1 - Caracteristicas do PBAT.
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Propriedades Meétodo Unidades Valores
Densidade ISO 1183 g/lcm? 1,25-1,27
indice de Fluidez
(190°C / 2,16 kg) ISO 1133 g/10min 2,7-49
Ponto de Fuséo DSC °C 110-120
Resisténcia a Tragdo ISO 527 N/mm2 35-44
Deformagéo na Ruptura ISO 527 % 560-710
GTR ao O2 DIN 53380 cm3/(m2.d.bar) 1200
Permeabilidade a vapor de H20 DIN 53122 (9/m2.d) 135

Fonte: (BASF, 2020, p. 3).

Figura 18 - Insumos utilizados para desenvolvimento dos compésitos. (A) Palha de Milho, (B)
Argila organofilica Cloisite (C20A) e (C) PBAT.

Fonte: O autor (2023).

A metodologia empregada nessa tese foi dividida em etapas de processamento

denominadas de: reometria de torque, extrusdo de filmes planos e injecdo de corpos de

prova de tracdo, bem como de ensaios de caracterizacdo, tais como: ensaio mecanico de

tracdo, medida de espessura, teste de umidade, indice de fluidez, microscopia Gptica,

permeabilidade ao gas oxigénio, absorcdo de agua e biodegradabilidade. A Figura 19

sumariza as etapas metodoldgicas supracitadas.
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Figura 19 — Fluxograma metodoldgico das etapas de processamento das composicoes, filmes,

corpos de provas e 0s respectivos ensaios realizados.
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Fonte: O autor (2023).

3.2 Processamento das composi¢cdes — Redbmetro de torque

A metodologia adotada, baseou-se em procedimentos experimentais otimizados,
desenvolvidos pelo grupo e em técnicas classicas de caracterizacdo de materiais
(ALMEIDA et al., 2016; FALCAO et al., 2017). Os insumos foram secos a 60 ‘C por 4
horas e misturados manualmente antes de serem adicionados ao misturador.

Sistemas PBAT/argila organofilica e PBAT/argila organofilica/palha de milho
foram processados em um redémetro de torque Rheomix 3000 da Thermo Scientific com
capacidade de 310 cm?3. Os sistemas foram processados com matriz de PBAT contendo
1, 3 e 5% de argila Closite C20A e outro com argila Cloisite C20A e Palha de Milho,
formando um sistema hibrido, nas proporcdes de 2, 6 e 10% (argila e palha de milho em
proporgdo 1:1). O equipamento forneceu curvas de torque e temperatura em fungéo do
tempo. As referidas nomenclaturas podem ser observadas no Quadro 2. Todos os valores

percentuais referem-se a % m/m.
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Quadro 2 - Nomenclatura das composicdes.

Sigla Nomenclatura
PBAT Poli (butileno adipato-co-tereftalato)

PBAT/1%C20A PBAT com 1% de argila C20A

PBAT/3%C20A PBAT com 3% de argila C20A

PBAT/5%C20A PBAT com 5% de argila C20A
PBAT/1%C20A/1%PM PBAT com 1% de argila C20A e 1% de palha de milho
PBAT/3%C20A/3%PM PBAT com 3% de argila C20A e 3% de palha de milho
PBAT/5%C20A/5%PM PBAT com 5% de argila C20A e 5% de palha de milho

Fonte: O autor (2023).

As condic¢des de processamento foram:

e Temperaturas de processamento: 160 °C;

e Velocidade dos rotores contra-rotacionais (roller): 60 rpm;

e Tempo de processamento: 10 minutos;

e Fator de preenchimento da camara: 70%.

3.2.1 Degradacédo durante o processamento

Os testes no misturador interno foram realizados a velocidade e temperatura de

parede constantes. Durante o Ultimo estdgio do processamento (com o material

completamente fundido), o torque Z é diretamente proporcional a viscosidade (7) do

fundido, de acordo com a relacéo abaixo:

Zocny

A viscosidade é uma propriedade muito sensivel a massa molar dos materiais, e

pode ser utilizada para estimar o efeito do processamento e da incorporagéo de cargas na

degradacdo dos polimeros durante o processamento. Para todos os termoplasticos

conhecidos (com pouquissimas exce¢des) a viscosidade depende da massa molar média
ponderal (My) de acordo com a cléssica “lei da poténcia 3,4” (DEALY, LARSON, 2006).

Para o processamento (em taxa de cisalhamento e temperatura constantes) de um

polimero fundido com indice de pseudoplasticidade n, considera-se a Equag&o 2:

2,5+n
noM; @)
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Para o caso do PBAT pode-se assumir 1 ~ 0,8 nas condicdes de processamento
adotadas (COSTA et al., 2015; ALMEIDA et al., 2016; ALVES et al., 2016).

A variacdo do 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, conforme Equacéo 3:

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

sendo Z* o torque ajustado a temperatura de referéncia T* (constante arbitraria, proxima
da temperatura do fundido T) - esse torque € o0 que seria observado se a temperatura média
na camara de processamento fosse T* (constante)*- e g é o coeficiente exponencial de
temperatura do material. No caso do PBAT, o valor g ~ 0,020°C* foi determinado
experimentalmente no laboratorio de polimeros da UFCG (COSTA et al., 2015).
Escolhido um intervalo de tempo terminal (ao final do processamento) At (no caso
presente o intervalo entre 8 e 10 min de processamento), a variagéo relativa do torque
ajustado (R;) a temperatura T* é uma medida da taxa de degradacdo (Equacao 4):

1 AZ*

oA
(4)

onde Z* é o torque ajustado médio no intervalo At. A taxa de variagdo da massa molar

média ponderal pode ser estimada levando em consideracdo a dependéncia do torque com

a massa molar, conforme Equacéo 5:

U(2,5+n)
1(AZ*

RM = —
At\ Z*

utilizando n = 0,8 valor obtido para o PBAT a partir de dados experimentais (COSTA et
al., 2015; ALMEIDA et al., 2016; ALVES et al., 2016).

()
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Se At é expresso em minutos, 100Rz ¢ o “% de variagdo de torque (ajustado) por
minuto de processamento” € 100Rm € 0 “% de variagdo de massa molar média ponderal

por minuto de processamento”.

3.3 Processamento dos filmes — Extrusao

As diferentes amostras processadas no misturador interno foram granuladas em
um moinho de facas, secas em estufa a 80 °C por 4 horas, e, em seguida, processadas em
uma extrusora monorosca de bancada Lab-16 Chill roll AX PLASTICOS, equipada com
matriz plana, de modo a serem obtidos os filmes poliméricos.

A espessura dos filmes foi determinada utilizando um micrémetro (Micromaster®
- Capa System). As condicgdes de processo aplicadas foram:

o Perfil de temperaturas nas trés zonas de aquecimento: 180/180/180 °C;
e Velocidade de extruséo: 45 rpm;
e Velocidade dos puxadores (rolos): 26 rpm, utilizando a rosca padrdo (sem

elementos de mistura).

3.4 Processamento dos corpos de prova de tracédo — Injecao

As diferentes amostras processadas no misturador interno foram granuladas em
um moinho de facas, secas em estufa a 80 °C por 4 horas, e, em seguida, processadas em
uma injetora Yizumi (Alfamach) série A5, de modo a serem obtidos os corpos de prova
de tracdo. As condicdes de processo de todas as amostras na injetora foram:

o Perfil de temperaturas nas cinco zonas de aquecimento: 150/170/170/170/170 °C;
e Temperatura do molde: 20 °C;

e Tempo do ciclo de injecdo: 50 s.

3.5 Caracterizagdo dos materiais

3.5.1 Teor de umidade dos filmes extrudados e dos corpos de prova de tragdo injetados

Inicialmente as amostras foram pesadas em balanca analitica e, apos a pesagem,
colocadas em uma estufa a 80 °C durante 24 horas. Finalizado esse tempo, as amostras
foram pesadas novamente (a frio apds dispostas em dessecador). O teor de umidade das

amostras foi determinado, em duplicata, por gravimetria (Equagéo 6).
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Pm (%) = (=) x 100 (6)
sendo:

mi = massa inicial, antes da secagem (g) e mf = massa final, apos a secagem (Q).

3.5.2 indice de fluidez

Para este ensaio, foi empregado o plastdbmetro M1 — 3P (DSM). As amostras foram
ensaiadas na forma de grénulos e foram previamente secas em uma estufa a 80 °C durante
4 horas para retirar toda a umidade do material e evitar a hidrélise durante a analise. O
ensaio realizado permite determinar a taxa de fluidez através do método do peso (MFR)
e do método do volume (MVR). O procedimento utilizado foi baseado em medicéo
manual do método A (“corte-e-pese”) da Norma ASTM D1238.

O forno do plastdmetro foi alimentado com os insumos processados no rebmetro
de torque e os parametros de processo foram:

e Temperatura do forno do plastdmetro: 180 °C;
e Cargaaplicada: 2,16 kg;
e Intervalo de corte: 20 s.

Foram coletadas nove (9) amostras que foram pesadas em uma balanca analitica

com precisdo de 0,0001g. O indice de fluidez foi calculado como sendo o peso do

polimero extrudado em um periodo de 10 minutos.

3.5.3 Ensaio mecanico de tracdo em filmes extrudados

As amostras foram cortadas em tiras retangulares de dimens@es (2 x 9 cm) com o0
auxilio de um cortador de lamina 23 da marca Vonter e acondicionadas a temperatura
ambiente (25 °C) por 24 horas. O ensaio de tragdo foi realizado a temperatura ambiente
(25 °C) utilizando um equipamento INSTRON-EMIC 23-20 a uma velocidade de
estiramento de 50 mm/min e distancia entre as garras de 50 mm de acordo com a norma
ASTM D 882-02 e célula de carga de 50,0 kg.

Os corpos de prova das amostras utilizadas nos ensaios mecanicos foram
preparados com o auxilio de fita dupla face e polimero poli (acetato de vinila) (EVA)
colado nas extremidades, conforme visto na Figura 20, para evitar erros de medida devido
a ruptura causada pela pressao das garras do equipamento nos filmes poliméricos. Foram

ensaiadas cinco amostras para cada composi¢édo e os resultados médios foram obtidos.
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Figura 20 - Corpos de prova para ensaios mecanicos de tracdo em filmes.
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Fonte: O autor (2023).

3.5.4 Ensaio mecanico de tracdo em corpos de prova injetados

O ensaio de tracdo foi realizado nos corpos de prova injetados seguindo o
procedimento da norma ASTM D638. O ensaio foi realizado a temperatura ambiente (25
°C) utilizando um equipamento INSTRON-EMIC 23-20 a uma velocidade de estiramento
de 50 mm/min e distancia entre as garras de 110 mm e célula de carga de 5,0 KN. Foram
ensaiados cinco corpos de prova para cada composic¢do e os resultados médios foram
obtidos. Utilizou-se corpos de prova com dimensdes nominais de 165 mm de
comprimento total, 99,3 mm de comprimento na area Gtil, 13 mm de largura na se¢édo
estreita e 3,2 mm de espessura.

A Figura 21 mostra alguns corpos de prova injetados.

Figura 21 - Corpos de prova tipo gravata para ensaio de tracéo.

Fonte: O autor (2023).
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3.5.5 Microscopia optica dos filmes extrudados e corpos de prova de tracdo injetados

A Microscopia Optica foi utilizada para caracterizar qualitativamente o grau de
dispersdo (tamanho e distribuicdo de tamanho da carga), em funcdo do teor de carga e das
condicGes de processamento. As analises foram realizadas em microscépio éptico (LED
DIGILAB) na superficie dos filmes extrudados em modo transmissao e na superficie dos

corpos de prova de tracao injetados em modo reflexdo.

3.5.6 Ensaio de permeabilidade ao gas oxigénio

O teste de permeabilidade dos filmes planos ao gas oxigénio (O2) foi realizado em
um equipamento GPD-C Brugger de acordo com as normas ASTM D 1434 e ISO
15105/1, a uma temperatura controlada em 25 °C. O teste se iniciou com a evacuacao
continua do sistema durante 15 minutos. Em seguida, a evacuacdo foi suspensa, 0 gas
liberado no interior da cAmara a 2 atm e a coleta de dados iniciada pelo equipamento.

A area de filme analisada corresponde a 78,4 cm2. Neste teste a permeabilidade dos
filmes (P) € calculada multiplicando-se o valor da solubilidade (S) pela difusividade (D)
do material ambas obtidas no ensaio (Equacédo 7). O equipamento informa a solubilidade
sob condigdes padrdo de temperatura e pressao - STP - (0 °C, 1 atm) em unidades de
cm3STP/cm?®-bar e a difusividade em cm?/s. O resultado da permeabilidade é expresso em
cm3STP/cm-s-bar. O valor foi multiplicado por 3600 s/h para obter a permeabilidade

expressa em cm3STP/cm-h-bar (mesma unidade que a permeabilidade ao vapor de agua).
P=DxS )

3.5.7 Ensaio de absorcao de agua

O ensaio de absorcdo de agua foi realizado em todas as composi¢6es das amostras
dos corpos de prova injetados. Inicialmente foram cortadas em duplicatas amostras em
tamanho de 2cmx2cm e separadas. Essas amostras foram obtidas dos corpos de prova de
tracdo. Realizou-se a imersdo das amostras em béqueres com 50 mL de agua destilada,
conforme apresentado na Figura 22.

O ganho de massa em funcdo do tempo de imersdo em agua destilada foi
monitorado por 4 semanas e calculado a partir da média de 2 amostras da mesma

composigdo imersa. As amostras foram pesadas antes de serem imersas e pesadas
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inicialmente em intervalos de 60 em 60 minutos até completar cinco horas de imerséo.
Posteriormente, foi realizado uma ultima pesagem apds 4 semanas de imersdo. As
amostras foram secas superficialmente com papel toalha absorvente apo6s serem retiradas
do béquer, pesadas e imersas novamente no recipiente. A absor¢do da umidade (%), foi

calculada utilizando a Equacéo 8:

Massa umida—Massa seca)

Absorcio da umidade (%) = ( )x 100 (8)

Massa seca

Figura 22 - Ensaio de absor¢do dos corpos de prova imersos em béqueres com 50 mL de agua
destilada.
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Fonte: O autor (2023).

3.5.8 Ensaio de biodegradacéo

O ensaio de biodegradacéo foi realizado em um solo preparado de acordo com a
norma ASTM G-160-03. O solo foi formulado a partir da mistura manual de um solo
pronto (composto ativo) e areia, na proporc¢ao 1/3, misturados por cerca de 30 minutos e
mantido com umidade entre 30-50 %.

O solo assim preparado foi dividido em partes iguais, distribuido em caixas de
plastico que simulam um ambiente de degradacdo, onde as amostras foram enterradas. O
sistema foi mantido na temperatura entre 23° - 29 °C.

A perda de massa em funcdo do tempo de enterramento em solo foi monitorada
por 140 dias. As amostras foram lavadas com agua destilada, secas superficialmente com

uma toalha de papel absorvente e pesadas seis vezes durante o tempo total de 140 dias.
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ApoOs cada pesagem as amostras foram retornadas ao solo. A perda de massa (PM), foi

calculada utilizando a Equacéo 9:

Mt—Mo)

PM = ( )x 100 9)

onde: Mo é a massa inicial e M¢é a massa final no tempo =t.

Os testes foram conduzidos em triplicata e os resultados médios foram reportados.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analise de reometria de torque

As Figuras 23 e 24 mostram as curvas de torque (Z) e de temperatura (T) em
funcdo do tempo (t) de processamento, em um misturador interno do PBAT, PBAT/C20A
(a carga adicionada em teores de 1, 3 e 5%) e PBAT/C20A/PM (o sistema hibrido
incorporado em teores de 2, 6 e 10% - argila e palha de milho em proporcéo 1:1),

respectivamente.

Figura 23 - Temperatura (a) e torque (b) como fungéo de tempo no processamento para

amostras de PBAT e PBAT/C20A em diferentes composigoes.
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Fonte: O autor (2023).

Figura 24 - Temperatura (a) e torque (b) como funcéo de tempo no processamento para
amostras de PBAT e PBAT/C20A/PM em diferentes composigoes.
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Fonte: O autor (2023).
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As Figuras 23 e 24 indicam que, a partir de 4 minutos de processamento, a matriz
encontra-se substancialmente fundida. Assume-se que as mudancas de torque devido ao
aumento do grau de dispersdo sdo insignificantes durante o estagio final do
processamento, que foi considerado como sendo os dois ultimos minutos no interior da
camara, ou seja, de 8 a 10 minutos de processamento. Visto que a velocidade do rotor é
constante, o torque e a viscosidade na fusdo sdo, nesta fase, diretamente proporcionais,
de modo que a diminuicdo do torque pode ser atribuida a aumentos na temperatura do
fundido e a reducdo na massa molar do polimero, devido a degradacdo durante o
processamento (ALVES et al., 2016).

O intervalo de tempo de processamento de 8 a 10 min foi escolhido para analisar
a relacdo torque-temperatura-tempo de acordo com o procedimento descrito na
metodologia, tomando como temperatura de referéncia T * = 160 °C. As Figuras 25 e 26
mostram a temperatura do fundido e os torques ajustados, Eq. (4), durante os ultimos 2
minutos de processamento para as amostras de PBAT, PBAT/C20A e PBAT/C20A/PM.

Figura 25 - Temperatura () e torque ajustado (b) em funcéo do tempo obtidos no
processamento para as amostras de PBAT e PBAT/C20A em diferentes composicoes, no

intervalo de 8—10 min.
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Fonte: O autor (2023).
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Figura 26 - Temperatura (a) e torque ajustado (b) em funcdo do tempo obtidos no
processamento para as amostras de PBAT e PBAT/C20A/PM em diferentes composicdes, no
intervalo de 8-10 min.
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Fonte: O autor (2023).

Verifica-se que, durante os estagios finais de processamento, o torque ajustado,
que é uma funcdo apenas da massa molar, diminui linearmente com o tempo, em todos
0s casos, mesmo que de forma minima. A taxa de variacdo (a inclinacdo da reta) é maior
para 0os compositos com argila e palha de milho, do que para a matriz pura, e depende,
ainda que ndo muito fortemente, da concentracdo da carga (argila C20A e palha de milho).
A reducao do torque ajustado com o tempo durante esta fase sugere a degradacéo térmica

incipiente da matriz polimérica durante o processamento.

4.1.1 Degradacdo durante o processamento

De acordo com Canedo (2017) a taxa relativa de alteracdo do torque ajustado é
considerada como uma medida da taxa de degradacdo Eq. (5). Parametros de interesse
para 0 processamento da matriz PBAT pura e dos compositos PBAT/C20A e
PBAT/C20A/PM, que podem auxiliar a quantificar o efeito das cargas (C20A e PM) na
degradacdo da matriz, sdo apresentados na Tabela 2, incluindo os valores médios do
torque ajustado a 160 °C e duas taxas de degradacgéo: a taxa de variacgéo relativa do torque
ajustado, —Rz, e a taxa de variagdo da massa molar média ponderal, —Rwm, calculada de

acordo com as Eqgs. (4) e (5).



Tabela 2 - Parametros do rebmetro de torque durante o estagio final de processamento (8-
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10min). Valores de temperatura média (T ), torque ajustado médio (Z=), inclinacdo do torque

ajustado médio (dZ*/dt), variacdo relativa do torque ajustado (-R;) e taxa de variacdo da massa

molar média ponderal (-Rw ) para o PBAT e seus compositos.

_ _ R, .

Amostra T (°C) z=(Nm)  dz*/dt (minz—l) (rF:\iAnl)
PBAT 177,11+0,13 4384+0,23 -0,375 0,008 0,002
PBAT 1%C20A 178,98+ 0,22 4285+0,27 -0,451 0,011 0,003
PBAT 3%C20A 176,88+ 0,06 33,33+0,36 -0618 0,019 0,005
PBAT 5%C20A 176,72 +0,06 30,89 +055 -0,943 0,031 0,009
PBAT 1%C20A/1%PM 175,86 +0,38 33,33+0,32 -0456 0,014 0,004
PBAT 3%C20A/3%PM 174,59 +0,34 30,41+0,04 -0,702 0,023 0,006
PBAT 5%C20A/5%PM 172,80 +0,18 27,41+052 -0,819 0,030 0,009

Fonte: O autor (2023).

Os dados indicam que houve aumento da taxa de degradacao (Tabela 2) a medida
que o teor de argila aumenta de 0% (matriz pura) para 5% de C20A e que 0 aumento na
taxa de degradacdo torna-se mais acentuado a medida que foi sendo inserida a palha de
milho (PM) ao sistema quando comparada aos mesmos percentuais de argila no PBAT,
de acordo com os valores observados para -R.. Essas alteracfes nas taxas, sao atribuidas
ao aumento da degradacdo da matriz pela presenca das cargas (C20A e PM). O mesmo
pode ser observado na taxa de variacdo da massa molar média ponderal.

A Figura 27 mostra que o torque médio ajustado no estagio final de
processamento, é diretamente proporcional a viscosidade. Na Figura 27 pode ser
analisada em termos da viscosidade de uma suspensao de particulas solidas (C20A e PM)
em uma matriz de polimero fundido (PBAT). Em geral, a viscosidade de materiais
compositos aumenta acentuadamente com a concentracdo de particulas solidas
(SHENOY, 2013). No entanto, os resultados mostram que a viscosidade do PBAT puro
é maior do que a dos compositos de PBAT/C20A, ou seja, a introducdo da carga, ao
contrério do esperado, causou redugdo da viscosidade do sistema. Esse comportamento é

atribuido a degradacdo da matriz causado pela incorporagédo da carga e que esse efeito
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suplantou aumento da viscosidade previsto. A viscosidade dos compostos com argila e
palha de milho também diminuiu a medida em que aumentou o percentual de fibra,

comportamento também inesperado.

Figura 27 - Valor médio do torque ajustado no intervalo de tempo de processamento de 8 a 10

min para PBAT puro e PBAT/C20A e PBAT/C20A/PM.
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Fonte: O autor (2023).

De acordo com Almeida et al. (2016) , uma possivel explicacdo para esse fato é
baseada na instabilidade da matriz, pois o PBAT degrada durante o processamento e a
degradacdo é afetada pelo tipo e concentragdo do material de enchimento. Todas as
tendéncias observadas sdo consistentes com a analise precedente da taxa de degradacao.
A presenca da carga contribuiu para aumentar a degradacdo da matriz, reduzindo a sua
viscosidade e esse efeito foi suficiente para superar 0 aumento que seria esperado devido
a presenca de particulas sélidas suspensas no polimero fundido.

4.2 Teor de umidade dos filmes extrudados e dos corpos de prova de tracao

injetados

O teor de umidade foi medido com o objetivo de observar a influéncia das cargas

particuladas e fibrosas na absorcdo de agua nos filmes e nos corpos de prova,



68

principalmente porque a umidade provoca degradacéo hidrolitica da resina polimérica,

resultando em perdas de propriedade fisicas, e dificultando seu processamento pela

tendéncia no indice de defeitos (DAS et al., 2000).
Na Tabela 3 estdo apresentados os valores de umidade do PBAT puro, dos
compdsitos de PBAT/C20A e de PBAT/C20A/PM.

Tabela 3 - Teor de umidade dos filmes e corpos de prova injetados (CPi) de PBAT,
PBAT/C20A, PBAT/ C20A/PM.

Amostra Umidade (%) (Filme)  Umidade (%) (CPi)

PBAT - Puro 0,56 £ 0,03 0,36 £0,03

PBAT + 1% C20A 0,87 £0,31 0,42 +0,01
PBAT + 3% C20A 1,06 = 0,03 0,45 £0,01
PBAT + 5% C20A 1,75 £ 0,33 0,48 £0,01
PBAT + 1% C20A + 1% PM 1,83 £0,25 0,50 + 0,02
PBAT + 3% C20A + 3% PM 2,22 £0,02 0,66 £ 0,01
PBAT + 5% C20A + 5% PM 3,26 0,02 0,82 0,02

Fonte: O autor (2023).

Os compasitos em forma de filme e corpos de prova de tracao apresentaram maior
teor de umidade do que o PBAT puro. Em todos o0s casos, 0 teor de umidade aumentou
com teor de argila e de argila/fibra. As amostras contendo PBAT/argila apresentaram
maior teor de umidade que o PBAT puro, o que pode estar associado ao carater hidrofilico
da nanoargila.

Os compositos contendo argila e palha de milho apresentaram teor de umidade
superiores as dos demais sistemas, pois as fibras vegetais sdo higroscopicas e, portanto,
sua incorporacdo eleva a capacidade de absorcdo de agua do material quando comparada
a matriz isolada. As hidroxilas presentes na hemicelulose sdo consideradas como as
principais responsaveis pela absorcao de agua, embora a celulose ndo cristalina e a lignina
também desempenhem papel importante neste processo. A umidade intumesce a parede
celular da fibra lignocelulésica, até a sua saturagdo com &gua. Entdo, a agua passa a
ocupar os espacos livres entre os feixes de fibras e alteram as suas dimensdes. A umidade
penetra nas amostras por difusdo e é maior nos filmes do que nas pecas injetadas. Os

filmes apresentam maior razdo area/volume do que o material injetado j& que a area
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exposta é igual em ambas as amostras, mas o volume do filme é bem menor (DAS et al.,
2000; MONTEIRO et al., 2006; MOURA et al., 2014).

4.3 Determinacdo da espessura de filmes compdsitos (PBAT/C20A/PM) e
(PBAT/C20A)

Os valores médios das espessuras obtidas para os diferentes filmes estdo
reportados na Tabela 4. As espessuras dos compdsitos PBAT/C20A variaram de 80,67um
a 88,33um. Os filmes de PBAT e PBAT/C20A apresentaram maior homogeneidade na
espessura em relacdo aos compdsitos hibridos PBAT/C20A/PM, apresentando valores
menores devido aos grdos da argila apresentarem dimensdes inferiores as das fibras de
palha de milho.

De maneira geral, a adi¢do de fibras aumentou a espessura dos filmes compositos.
Este comportamento pode ser explicado pela maior presenca de sélidos nos compdsitos
hibridos, pelo maior tamanho e heterogeneidade das fibras em relacédo a carga mineral, e

também ao fato da rugosidade dos sistemas ter aumentado com a incorporagao das fibras.

Tabela 4 - Espessura média dos filmes de PBAT, dos compdsitos de PBAT/C20A e dos
compositos hibridos de PBAT/C20A/PM.

Amostra Espessura (um)
PBAT - Puro 80,33 0,22
PBAT + 1% C20A 80,67 = 0,53
PBAT + 3% C20A 83,33 = 0,71
PBAT + 5% C20A 88,33 1,06
PBAT + 1% C20A + 1% PM 158,67 1,77
PBAT + 3% C20A + 3% PM 177,33 £1,81
PBAT + 5% C20A + 5% PM 189,33 = 1,69

Fonte: O autor (2023).

4.4 Determinacéo do indice de fluidez (IF)

Os resultados do indice de fluidez do PBAT e dos seus compdsitos sdo
apresentados na Tabela 5. Cada dado tabelado corresponde a uma média de nove amostras

analisadas durante o ensaio.
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Tabela 5 - indice de fluidez do PBAT e dos seus compositos.

Amostra IF (9/10 min)

PBAT 22,43+ 1,08

PBAT + 1%C20A 20,67 & 1,43
PBAT + 3%C20A 20,79+ 0,73%
PBAT + 5%C20A 20,04 £ 0,49¢
PBAT + 1%C20A + 1%PM 25,90 £ 0,59°
PBAT + 3%C20A + 3%PM 21,46 + 1,59
PBAT + 5%C20A + 5%PM 17,07 £ 0,48

Letras iguais na vertical ndo diferem significativamente ao nivel de 5% pelo teste de Duncan.
Fonte: O autor (2023).

Fica evidenciado que o indice de fluidez dos sistemas diminuiu com a adicdo da
argila, ou seja, a viscosidade dos sistemas aumentou com o teor de carga incorporado.
Esse resultado era esperado, pois a incorporacédo de cargas rigidas eleva a viscosidade dos
sistemas. Surpreendentemente, a incorporagdo de 1% de palha de milho aos sistemas
contendo argila, elevou seu indice de fluidez quando a expectativa seria uma reducéao
nesse valor. Uma possivel explicacdo para esse comportamento é que a introducdo da
palha de milho tenha favorecido a degradacéo hidrolitica da matriz, resultando em maior
indice de fluidez do sistema. O valor mais baixo de IF ocorreu em compo6sitos com o
maior teor de carga, ou seja, aquele contendo 5% de argila e 5% de palha de milho.

Os resultados obtidos para o indice de fluidez na matriz foram consideravelmente
diferentes do reportado pelo fabricante (2,7 — 4,9 g/10 min). O motivo para isto foi devido
ao material ter sido submetido ao processamento no redmetro de torque a altas
temperaturas antes da medigédo no plastdmetro, o que afetou diretamente as propriedades
do material, uma vez que contribuiu com a degradacdo da matriz polimérica.

Os resultados do indice de fluidez diferem dos resultados obtidos no redmetro de
torque e este comportamento pode estar associado ao cisalhamento gerado pelos rotores
do rebmetro de torque que colaboraram com o aumento da temperatura, levando a
consideraveis mudangas na estrutura molecular do polimero devido a degradacédo
termomecénica e oxidativa, comprovadas com a diminuicéo da viscosidade dos sistemas

em estudo.
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4.5 Propriedades mecanicas de filmes extrudados

A Tabela 6 apresenta as propriedades mecanicas em tracao os filmes extrudados:

resisténcia maxima a tragdo (0max), alongamento na ruptura (Emax), modulo eléstico (E).

Tabela 6 - Propriedades mecéanicas em tracdo dos filmes de PBAT e dos seus compasitos.

Tenséao Mddulo de Elongacao na
Amostras maxima elasticidade ruptura
(MPa) (MPa)* (%)
PBAT 15,81+2,61° 56,53t344 847,96+ 17,52
PBAT + 1%C20A 23,30+ 2,47¢ 100,26 * 505 924,21+ 47,822
PBAT + 3%C20A 12,75 £ 0,95 69,71*£235 73484+ 523"
PBAT + 5%C20A 10,13+3,99 5389+ 236 656,13+ 12,01°

PBAT + 1%C20A + 1%PM 7,92 % 2,54¢ 43,38+392 670,46+ 10,22°
PBAT + 3%C20A + 3%PM 417T 2279 2247£355 44150%E 22,32°
PBAT + 5%C20A + 5%PM 2,62+1,607  17,21+440 344,26+ 32,30°

Letras iguais na vertical ndo diferem significativamente ao nivel de 5% pelo teste de Duncan.
*Q teste estatistico ndo foi realizado para 0 modulo elastico por problemas técnicos.
Fonte: O autor (2023).

Os resultados indicam que as propriedades mecanicas dos filmes de PBAT foram
afetadas com a incorporacdo da argila e da palha de milho. A Tabela 6 mostra a partir do
teste estatistico de Duncan que ndo houve reducdo significativa da tensdo maxima para
0s sistemas com adicdo de 3% e 5% de argila, quando comparadas ao filme de PBAT
puro. A adicdo de 1% de argila aumentou o valor de tensdo maxima, indicando que a
carga atuou como reforco, uma vez que a nanoargila utilizada no preparo dos compositos
PBAT/C20A é organofilica, e tende a estabelecer uma melhor interacéo entre polimero e
argila, além de pequenas quantidades de argila favorecer sua dispersdo e esfoliacdo na
matriz, transferindo melhor as tensdes. Para os sistemas com adi¢édo de argila e palha de
milho, observou-se que a incorporacdo de fibras de palha de milho aos compositos
reduziu significativamente a resisténcia maxima dos sistemas, o que pode ser associado
a ma dispersdo e ma adesédo da fibra a matriz, reduzindo a interagdo da fibra/matriz

polimérica.
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O mddulo de elasticidade (Tabela 6) dos filmes de compositos PBAT/C20A
aumentou com a adicéo de argila em teores de 1 e 3%, pois a carga possui modulo elastico
superior ao da matriz de PBAT e reduz a livre movimentagédo das cadeias do polimero,
entretanto a incorporacéo de 5% de argila diminuiu 0 médulo, o que pode estar associado
a formacédo de aglomerados e/ou a maior degradacéo da matriz. Por sua vez, 0 modulo
elastico dos filmes compdsitos hibridos diminuiu com o teor de fibra, e mostrou-se
inferior aos de todas as outras composi¢Oes. Acredita-se que 0 motivo para esse
comportamento seja a tendéncia a aglomeracgéo das fibras, que acabam por atuar como
concentradores de tensdo nessas regides, além de diminuir a interacdo da interface do
polimero e da argila nos pontos de aglomeracao.

O alongamento dos filmes (Tabela 6) reduziu em todos os sistemas comparados a
matriz de PBAT, pois as cargas e as fibras tornam a matriz polimérica mais rigida. A
composi¢do contendo 1% de argila, pelo teste estatistico de Duncan, ndo apresentou

mudanca significativa em relacéo ao polimero puro.

4.6 Propriedades mecanicas dos sistemas injetados

A Tabela 7 apresenta as propriedades mecanicas em tragdo os sistemas injetados:

resisténcia maxima a tragdo (omax), alongamento na ruptura (emax) € modulo elstico (E).

Tabela 7 - Propriedades mecénicas em tragdo dos corpos de prova (CP) injetados do PBAT e

dos seus compositos.

Tenséo Moadulo de Elongacdo na
Amostras maxima Elasticidade ruptura

(MPa) (MPa) (%)
PBAT 12,21+0,71° 50,86+ 4,51° 504,0 + 38,44°
PBAT + 1%C20A 12,96 £1,38"  51,67+2,78° 537,6+ 87,16
PBAT + 3%C20A 1491+ 1,42  632+1159° 700,927,272
PBAT + 5%C20A 16,3+ 1,85 62,05+ 9,91° 744,8+ 72,36
PBAT + 1%C20A + 1%PM 12,65+ 0,34°  62,37+541° 5691+ 7,472
PBAT + 3%C20A + 3%PM 13,851 0,51°  58,23+9,69° 690,0=* 19,172
PBAT +5%C20A +5%PM  11,93+0,63° 79,49+ 354% 592,8+ 61,37

Letras iguais na vertical ndo diferem significativamente ao nivel de 5% pelo teste de Duncan.

Fonte: O autor (2023).
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Os resultados de tensdo maxima (Tabela 7) mostram que, pelo teste estatistico de
Duncan, com 3% e 5% de incorporacdo de argila houve o aumento da resisténcia do
material. A nanoargila utilizada no preparo dos compositos PBAT/C20A € organofilica e
por isso, espera-se 0 estabelecimento de boa interacdo entre o polimero e a argila, o que
pode levar a formagdo de nanocompositos esfoliados. Para os sistemas com adigdo de
argila e palha de milho, observou-se que a introducao de fibras aos sistemas PBAT/C20A
levou a uma leve perda na resisténcia maxima do material que, de acordo com o teste
estatistico de Duncan, esta perda é considerada insignificante. Acredita-se que esse
comportamento esteja relacionado & mé adeséo fibra/matriz e provavel mé disperséo da
palha de milho na matriz polimérica.

O mddulo de elasticidade (Tabela 7) dos corpos de prova de todos 0s comp0sitos
n&o variou significativamente com o teor de carga. Apenas a composi¢cdo do PBAT com
5% de argila e 5% de palha de milho apresentou significativo aumento, o que era
esperado, pois a carga e a fibra possuem maodulo eléstico superior ao da matriz de PBAT
e sua introducéo reduz a livre movimentagdo das cadeias do polimero. Estes resultados
sugerem que a introducdo da carga e da fibra, enrijeceu a fase elastica dos compositos.

O alongamento na ruptura dos corpos de prova (Tabela 7), pelo teste estatistico de
Duncan, ndo sofreu alteracdo significativa desta propriedade no compdsito com 1% de
C20A e no compdsito hibrido com 5% de C20A e 5% de palha de milho na matriz de
PBAT. Nas demais composicdes, ao contrario do esperado, houve aumento do
alongamento, acredita-se que esse comportamento esteja associado a quebra de
aglomerados de carga e escorregamento de lamelas da argila. Ferreira et al. (1997)
descrevem que o alongamento é uma propriedade extremamente dependente da adesdo
interfacial entre as fases presentes.

Comparando as propriedades dos filmes extrudados com os resultados obtidos
com 0s corpos de provas injetados pode-se inferir as seguintes afirmacdes.

Diferencas nas propriedades mecanicas de compoésitos de mesma composicao
processadas na forma de filmes por extrusdo e de corpos de prova por injecdo sédo
observadas. O processamento por injecdo gerou amostras homogéneas com consideravel
resisténcia mecanica dos compositos e compositos hibridos, resultado comprovado pelo
ensaio mecénico de tragdo realizado. Isto pode estar associado a geometria do corpo de

prova e a pressao/fluxo exercida durante este processo.
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O processamento de extrusdo dos filmes gerou amostras mais heterogéneas que,
em geral, apresentaram perda de propriedades mecanicas dos sistemas investigados.
Acredita-se que a extrusora utilizada (de bancada) e as condi¢cGes de processamento
adotadas ndo tenham sido suficientes para dispersar bem as cargas na matriz polimerica.
Além disso, os valores nominais de mddulo e tensdo em filmes, é sujeita a maiores
incertezas experimentais devido a inconsisténcias na determinacéo das reais dimensdes
das amostras e variagdes em espessura com a introducdo da carga. O mais correto seria
comparar as propriedades de filmes de mesma espessura. Porém, com a introducédo de
cargas, isso so é alcancado com a alteracdo das condicfes de extrusdo o que, por sua vez,

pode alterar significativamente a orientacéo e cristalinidade dos filmes.

4.7  Microscopia Optica dos filmes extrudados e corpos de prova de tracgdo
injetados

As Figuras 28 a 34 apresentam resultados de microscopia Optica a partir da
superficie dos filmes extrudados e corpos de prova de tracdo injetados de PBAT puro,
PBAT/C20A e PBAT/C20A/PM, com teores de carga de 1, 3 e 5% para 0s comp0sitos e
2, 6 e 10% para os compasitos hibridos.

Figura 28 - Imagens do PBAT de filmes extrudados (A e B) e corpos de prova injetados (C e

D), com magnificacdo de 50 e 200 vezes, respectivamente.

Goum

Fonte: O autor (2023).
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Figura 29 - Imagens do PBAT/C20A em teor de 1% de filmes extrudados (A e B) e corpos de

prova injetados (C e D), com magnificagdo de 50 e 200 vezes, respectivamente.

200um Gum |

Fonte: O autor (2023).

Figura 30 - Imagens do PBAT/C20A em teor de 3% de filmes extrudados (A e B) e corpos de
prova injetados (C e D), com magnificacdo de 50 e 200 vezes, respectivamente.

Fonte: O autor (2023).
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Figura 31 - Imagens do PBAT/C20A em teor de 5% de filmes extrudados (A e B) e corpos de

prova injetados (C e D), com magnificagdo de 50 e 200 vezes, respectivamente.

200um Goum

Fonte: O autor (2023).

Figura 32 - Imagens do PBAT/C20A/PM em teor de 2% de filmes extrudados (A e B) e corpos

de prova injetados (C e D), com magnificacdo de 50 e 200 vezes, respectivamente.

200um v 73 Goum

Fonte: O autor (2023).



77

Figura 33 - Imagens do PBAT/C20A/PM em teor de 6% de filmes extrudados (A e B) e corpos

de prova injetados (C e D), com magnificagdo de 50 e 200 vezes, respectivamente.

GOum

Fonte: O autor (2023).

Figura 34 - Imagens do PBAT/C20A/PM em teor de 10% de filmes extrudados (A e B) e

corpos de prova injetados (C e D), com magnificagdo de 50 e 200 vezes, respectivamente.

200um

Fonte: O autor (2023).
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A Figura 28 indica que o PBAT apresenta uma morfologia uniforme, com
superficie lisa e plana. Nas micrografias das Figuras 29, 30 e 31 as superficies dos filmes
extrudados aparentam estar com sua superficie mais rugosa quando comparadas aos
corpos de prova injetados e, esta rugosidade tendeu a aumentar nos filmes a medida que
se aumentou o teor de argila.

As micrografias das Figuras 32, 33 e 34 apresentam superficies rugosas e
morfologias ndo uniformes e com a presenca de defeitos em sua estrutura para os filmes
extrudados e corpos de prova injetados, que podem estar associadas a absor¢do de
umidade e formacéo de aglomerados por partes das fibras de palha de milho.

4.8 Permeabilidade ao gas oxigénio

A permeabilidade ao gas oxigénio, para os filmes de PBAT puro e aditivados com
argila e palha de milho, esta reportada na Tabela 8. Os valores de permeabilidade foram

obtidos a partir da Equacéo 7 apresentada na metodologia.

Tabela 8 - Permeabilidade ao gés oxigénio.

Permeabilidade a O2

Amostras
(10°cm3STP/cm?-h-bar)

PBAT 31,3+1,7

PBAT + 1%C20A 41,0£8,1
PBAT + 3%C20A 37,6 £0,9
PBAT + 5%C20A 42,4+0,1
PBAT + 1%C20A + 1%PM 55473
PBAT + 3%C20A + 3%PM 97,9+£0,5

PBAT + 5%C20A + 5%PM  Nao foi possivel medir

Fonte: O autor (2023).

Os dados indicam que a permeabilidade dos filmes de PBAT ao gas oxigénio
aumentou com a incorporacéo da argila e palha de milho, sendo esta maior para o filme
de PBAT contendo apenas 5% de argila (PBAT + 5%C20A) e 3% de argila e 3% de palha
de milho (PBAT + 3%C20A + 3%PM) em sua composicdo. N&o foi possivel calcular a

permeabilidade para os filmes de PBAT contendo 5% de argila e 5% de palha de milho
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devido a ndo-uniformidade do filme obtido, como também da presenca de poros, que
facilitam a passagem do gas.

Geralmente, a presenca e concentracdo de cargas inertes reduz a permeabilidade
dos filmes. FALCAO et al. (2017), avaliaram as propriedades térmicas e mecanicas de
compdsitos PBAT/argila e constataram que o efeito da incorporacdo da argila
organofilica foi muito significativo, uma vez que a incorporacdo de 5% de C20A na
matriz de PBAT resultou em uma queda de 13% na permeabilidade ao oxigénio, quando
comparada com o valor da matriz pura. Calderaro-Terci (2018), desenvolveu
nanocompositos poliméricos biodegraddveis pela incorporacdo de nanoargilas de
diferentes caracteristicas morfologicas na matriz de PBAT. A autora observou que todos
0s compasitos preparados com a adi¢do de montmorilonita (MMT) em sua formulacgéo
apresentaram valores inferiores de permeabilidade ao O» comparados com a matriz de
PBAT pura. Tal fenémeno pode estar associado a uma possivel estrutura esfoliada e/ou
intercalada da MMT nos nanocompdsitos, de modo que tenha formado um caminho
tortuoso para a permeacao do oxigénio.

As propriedades de barreira sdo sensiveis a compatibilidade de interface das fases
inorganicas e organicas. Uma incompatibilidade nesta interface pode levar a criacdo de
micros espacos vazios que possibilitam maior permeacdo entre os constituintes, em
funcdo do aumento da fracdo volumétrica da carga. Além disso, as propriedades de
barreira sdo dependentes do tamanho de particula e disperséo das argilas (AVEROUS,
POLLET, 2012). Quando se trata de polimeros semicristalinos, alguns fatores podem
influenciar no processo de permeacdo, por exemplo, tamanho e forma dos cristalitos,
estrutura cristalina e grau de cristalinidade. Atribui-se que os cristalitos consistem na fase
impermeével para moléculas gasosas, de forma que a difusdo ocorre apenas na fase
amorfa da matriz (MORALES et al., 2010).

Assim, os resultados indicam que provavelmente ndo existiu uma boa interacéo
das cargas, tanto da argila quanto da palha de milho na matriz de PBAT, apresentando
uma possivel incompatibilidade na interface e, consequentemente, um aumento da
difusdo do gas atraves dos filmes. Tais resultados concordam com a analise das
propriedades mecéanicas destes filmes, onde foi possivel perceber que o aumento do teor
de carga na matriz polimérica resultou em perda destas propriedades.

O oxigénio é o principal componente causador da oxidagdo e inicia varias

alteracdes indesejaveis nos alimentos, tais como cor, sabor, odor e deterioracdo de
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nutrientes. Filmes proporcionando uma barreira adequada ao oxigénio podem ajudar a
melhorar a qualidade dos alimentos e aumentar a sua vida Gtil (FALCAO et al., 2022).
Diante do exposto, os resultados indicam que 0s compositos em estudo podem néo
apresentar propriedades de barreira eficientes para aplicagdo em embalagens de alimentos
e revestimentos protetores, por exemplo, mas podem ser indicados para embalagens

permeaveis que favorecem o frescor de alguns vegetais e carnes.

4.9 Analise da absorcéo de agua dos corpos de prova injetados

A Figura 35 apresenta a variacdo de massa (%) do teste de absorcdo de agua dos
corpos de prova injetados de PBAT puro, PBAT reforcado com argila e PBAT reforcado
com argila e palha de milho ap6s 672 horas. Observa-se que a absor¢do de agua € rapida
nos estdgios iniciais (nas primeiras 5 horas), tendendo a diminuir para tempos de

exposicao mais longos até atingir a saturacdo (CAVALCANTI, 2006).

Figura 35 - Absorcéao de agua (%) ap6s 672 horas do PBAT puro, compositos de PBAT/C20A
e compasitos hibridos de PBAT/C20A/PM dos corpos de prova injetados.

25

Tempo: 672 horas

2.0 4

Absorcdo de agua (%)

Fonte: O autor (2023).

As amostras de corpos de prova do composito hibrido de PBAT/5%C20A/5%PM
e do composito de PBAT/5%C20A apresentaram maior taxa de absor¢do de dgua apos

672 horas de imersdo, o que pode ser explicado pelo carater hidrofilico das cargas
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utilizadas. Os resultados indicam que quanto maior o percentual de carga adicionada,
maior a tendéncia de absorcdo de agua nas amostras. Os compositos hibridos
apresentaram maior capacidade de absorcéo de agua devido a sinergia dos dois materiais
hidrofilicos da composicéo, argila e palha de milho.

O comportamento para valores com 5% de argila e 5% de palha de milho esta
associado a maior presenca de agua entre as lamelas da argila e a celulose e a hemicelulose
presente nas fibras, que possuem grupos hidroxila que atraem moléculas de agua e se
ligam a elas através de ligagdes de hidrogénio. Além disso, a m& ades&o entre as fibras e
a matriz polimérica gera espagos vazios ao redor das particulas da fibra, o que resulta na
maior absorcdo de agua, como também dentro das fibras existem mais espagos para a
acomodacdo das moléculas de agua (MING et al., 2021; SOUSA et al., 2021; DAS et al.,
2000; MOURA et al., 2014; SULAIMAN et al., 2023). O mesmo comportamento foi

encontrado para o teor de umidade.

4.10 Analise da biodegradabilidade dos sistemas em estudo

As curvas de perda de massa dos compdsitos (corpo de prova e filmes planos)

estdo ilustradas nas Figura 36 e 37, respectivamente.

Figura 36 - Curva de perda de massa em func¢éo do tempo de biodegradacédo para 0s

corpos de prova injetados.

—&— PBAT

—y— PBAT/1%C20A

—&— PBAT/3%C20A
PBAT/5%C20A

—&— PBAT/1%C20A/1%PM

—8— PBAT/3%C20A/3%PM

A —k— PBAT/5%C20A/5%PM

Variagdo de massa (%)

Corpo de prova - injetados
'10 T T T T T T 1

0 20 40 60 80 100 120 140
Tempo (dias)

Fonte: O autor (2023).
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Figura 37 - Curva de perda de massa em funcéo do tempo de biodegradacdo para os filmes.
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Fonte: O autor (2023).

Foi possivel evidenciar que a perda de massa aumenta com o tempo em contato
com o solo, como também com a aditivacdo da palha de milho, ou seja, compaositos
hibridos que continham palha de milho em sua composic¢ao degradam mais rapidamente
do que as amostras de PBAT e PBAT com a incorporagdo de argila. Compdsitos
PBAT/C20A, retardaram a biodegradacdo quando comparados as amostras de PBAT
puro, efeito melhor observado nos corpos de prova

As Figuras 36 e 37 mostram que as amostras puras de PBAT tém sua massa
ligeiramente aumentada (até cerca de 1%) durante o primeiros 20 dias, o que foi atribuido
a absorc¢do de adgua pelas amostras do solo itmido, sem degradacao significativa. A massa
comeca a diminuir lentamente, e apds 140 dias as amostras tém uma massa de 3,44% e
1,76% inferior as amostras iniciais moldadas por injecdo de corpos de prova e filmes
extrudados, respectivamente. Embora discreto, considerando o tempo de estudo, nota-se
que o polimero puro em estudo sofre biodegradacdo. Moraes Filho (2020) obteve um
variacdo de massa de 33% em amostras de PBAT puro, ap6s 168 dias de soterramento.
Outros autores obtiveram uma perda de massa de PBAT de 49 a 62% apds submeter 0s
filmes ao envelhecimento UV, em torno de 5 semanas, como também uma mineralizacéo
de 18% dos filmes de PBAT ap6s 182 dias no solo (FALCAO et al., 2017; SOUZA et
al., 2019). No entanto, em estudo realizado por Falcdo et al. (2017), sobre a influéncia do

teor de carga em filmes nanocompadsitos de PBAT/argila organofilica, constatou-se que a
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perda de massa dos filmes foi de 1,23% para o PBAT puro, apds 14 semanas de
incubacéo.

Os compositos PBAT/C20A e PBAT/C20A/PM (corpo de prova) e PBAT/C20A
(filmes) também apresentaram ganho de massa (0,2 a 7%) durante a fase inicial. Apos 20
e 60 dias as amostras contendo PBAT/C20A/PM e PBAT/C20A, respectivamente,
comecam a perder massa. Apos 140 dias, os compoésitos PBAT/C20A pesaram 0,7% a
menos que as amostras secas iniciais, enquanto os compasitos PBAT/C20A/PM perdem
cerca de 6 a 8% de sua massa inicial. A perda de massa nos compositos de palha de milho
sdo maiores do que em compositos contendo apenas argila organofilica, que atuou
retardando a biodegradacéo da matriz pura, uma vez gue estes sao cerca de 79,6% menos
biodegradaveis quando comparados ao PBAT puro, que apresentou 3,44% de
biodegradacao, no mesmo periodo de incubacdo, (para 0s corpos de prova) e 1,76% para
filmes. Tais resultados corroboram os dados obtidos por Falcdo et al. (2017), que
obtiveram uma perda de 1,57% em massa, para amostras de filmes de PBAT/5%argila,
apos 14 semanas de enterramento em solo simulado.

Para 0os comp0sitos incorporados com argila e palha de milho, observou-se uma
perda de massa em torno de 6,84% e 3,47% para corpos de prova e filmes,
respectivamente, apos 6 semanas de soterramento. Esses resultados mostram um aumento
na biodegradacdo desses sistemas, quando comparados ao PBAT puro, sendo cerca de
100% mais biodegradéavel que o polimero puro.

Fernandes et al (2013), estudaram a biodegradacdo de compdsitos
Poliéster/amido/palha de milho e obtiveram uma perda maxima de 56,92% em massa,
para compdsitos poliéster/10%/palha de milho, apds 15 semanas de enterramento em solo
simulado. Paiva et al (2015) avaliaram a biodegradabilidade de compoésitos de
poliéster/palha de milho e, ap6s 4 semanas de incubacéo, obtiveram perdas de 43,6% para
compositos com 10% de palha. Verificou-se assim que todas as amostras sdo susceptiveis
ao ataque microbiano, e que a adicdo de palha de milho acelera a perda de massa do
polimero quando no solo, nas condigdes avaliadas.

A andlise visual das amostras (Figuras 38 e 39) mostra alteracdes de cor,
rugosidade superficial, fissuras e deterioragcdo, que indicam degradacdo, mais evidente
nos compésitos hibridos. Tendo em vista a leve degradacdo da matriz pura, a perda de

massa observada nos compdsitos pode ser atribuida a biodegradacéo da palha de milho.
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Figura 38 - Aspecto visual dos corpos de prova no inicio (14 dias) e fim (140 dias) do periodo

de biodegradacao.
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Fonte: O autor (2023).

Figura 39 - Aspecto visual dos filmes no inicio (14 dias) e fim (140 dias) do periodo de

biodegradacéo.
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Fonte: O autor (2023).

Como se pode observar, ocorreu mudanca visual apds 140 dias ensaio. O método
de analise visual prova a presenca de um processo de biodegradacdo e este parametro

pode ser utilizado como uma primeira indicacdo de ataque microbiano (SHAH et al.,
2008).
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Preparagdo dos compositos hibridos utilizando a argila organofilica C30B;
Utilizacdo da fibra com tamanho menor e/ou a adi¢do de agente de acoplamento a fim
de melhorar a interacéo fibra/polimero;

Realizar analises de: microscopia eletronica de varredura, calorimetria diferencial

exploratoria e analise termogravimétrica.
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6 CONCLUSAO

Os resultados obtidos indicam que o PBAT e seus compositos sdo estaveis e
degradam minimamente durante o processamento. A adicdo de pequenas quantidades da
argila organofilica (C20A) ou de fibras de palha de milho ao PBAT aumenta
discretamente a degradacdo da matriz polimérica durante o processamento. A presenca
das cargas afeta a degradacdo da matriz, reduzindo a sua viscosidade, e esse efeito foi
suficiente para superar 0 aumento que seria esperado devido a presenca de particulas
solidas suspensas no polimero fundido.

Os filmes extrudados obtiveram considerdvel perda em suas propriedades,
principalmente em sua resisténcia mecanica, a medida que se adicionou argila e palha de
milho, o que pode dificultar seu uso em embalagens plasticas.

Resultados otimizados das propriedades mecanicas dos corpos de prova injetados
dos compositos foram obtidos com a incorporagdo de argila organofilica e palha de milho
da matriz de PBAT. Dessa forma, as cargas se apresentaram como 6timos recursos
naturais para a sintese do novo material hibrido PBAT/argila/palha de milho.

A microscopia Optica na superficie dos filmes extrudados e corpos de prova
injetados foi importante para se avaliar a rugosidade adquirida com a insercédo da palha
de milho no sistema, apresentando morfologia ndo uniforme e com a presenca de defeitos
em sua estrutura.

Os sistemas com a adicdo de argila e argila/palha de milho aumentaram a
permeacao ao gas Oz, 0 que pode inviabilizar sua utilizacdo em embalagens de alimentos
e revestimentos protetores, mas podem ser indicados para embalagens permeaveis que
favorecem o frescor de alguns vegetais e carnes.

A formulacdo do composto hibrido mostrou relevancia ao aumentar sua
capacidade de biodegradacdo em solo simulado, podendo ser uma alternativa futura de
substituicdo de polimeros sintéticos ndo biodegradaveis.

Os compositos hibridos apresentaram maior capacidade de absorcdo de agua
devido a sinergia dos dois materiais hidrofilicos da composicdo, argila e palha de milho.

Nesse contexto, a adi¢cdo de pequenas quantidades de carga C20A pode ser uma
excelente opcdo para a fabricacdo de produtos rigidos de PBAT, como utensilios
domeésticos. A adicdo da palha de milho favorece a biodegradacdo do PBAT, sendo uma
Otima alternativa para o desenvolvimento de produtos de uso Unico, pois contribuird na

aceleracdo da desintegracdo desses materiais ao serem descartados no meio ambiente.
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As Tabelas 9 e 10 mostram os dados da perda de massa (%) em funcéo do tempo

de biodegradacéo dos corpos de prova injetados e dos filmes extrudados.

Tabela 9 - Perda de massa (%) em fungédo do tempo de biodegradacéo para os corpos de prova

injetados.

Massa dos corpos de prova

Tempo de PBAT PBAT PBAT
] PBAT PBAT PBAT
Exposicdo PBAT 1% C20A  3%C20A  5%C20A
) 1%C20A 3%C20A 5%C20A
(dias) 1%PM 3%PM 5%PM
0 0 0 0 0 0 0 0
5 0,3850 0,6043 0,3937 0,4922 0,509588 0,882471 1,278428
11 0,1306 0,1169 0,4001 0,6825 0,134102 -0,16045 2,254071
53 -0,5294  -0,1234 0 0,2297 -2,44066 -2,70758 -2,79236
74 -1,2445  -0,3184 -0,4191 -0,2690 -1,81038 -4,45247 -6,14318
104 -2,0902  -0,3639 -0,5462 -0,2297 -5,68593 -5,86977 -6,29121
140 -3,4447  -0,8187 -0,7811 -0,51188 -6,01448 -6,73887 -7,90607
Fonte: O autor (2023).
Tabela 10 - Perda de massa (%) em funcdo do tempo de biodegradagéo para os filmes
extrudados.
Massa dos corpos de prova
Tempo de PBAT PBAT PBAT
] PBAT PBAT PBAT
Exposicdo PBAT 19%C20A  3%C20A  5%C20A
] 19%C20A 3%C20A 5%C20A
(dias) 1%PM 3%PM 5%PM
0 0 0 0 0 0 0 0
5 -0,5871 7,0175 -1,5471 4,6610 -1,3966 -1,1858 -0,8772
11 1,1741 2,6316 -2,4848 3,8136 -1,6760 -3,1621 -1,0219
53 -1,1742  -2,1930 -2,4848 2,5424 -1,9553 -3,1621 -5,2632
74 -1,5656  -3,5088 -2,9536 2,2458 -3,3520 -3,9526 -2,6316
104 -2,1526  -3,9474 -2,9536 1,6949 -3,6313 -3,5573 -2,6316
140 -1,7612  -2,1930 -2,0159 1,6949 -3,3520 -3,5573 -3,5088

Fonte: O autor (2023).
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APENDICE B — ENSAIO DE ABSORCAO DE AGUA DAS AMOSTRAS

A Tabela 11 mostra os dados de absorcao de agua em funcdo do tempo (horas)

dos corpos de prova injetados.

Tabela 11 - Absorcédo de agua (%) em funcdo do tempo (horas) para todos os corpos de prova

injetados.
Amostras Tempo (horas)
0 1 2 3 4 5 672
PBAT 0.0000 0.0280 0,0420 0,0490 0,0840 0,0980 0,1060

PBAT/1%C20A 0.0000 0,0740 0,1010 0,1010 0,1220 0,1560 0,3110

PBAT/3%C20A 0.0000 0,0540 0.0800 0,1070 0,1410 0,1480 0,7710

PBAT/5%C20A 0.0000 0,1200 0,1730 0,1260 0,1800 0,1860 1,1710

PBAT/1%C20A/1%PM 0.0000 0,1000 0.0140 0,1330 0,1530 0,1860 0,7380

PBAT/3%C20A/3%PM 0.0000 0,1060 0,1320 0,1190 0,1390 0,2250 1,5390

PBAT/5%C20A/5%PM 0.0000 0,0870 0,1270 0,1470 0,1800 0,2260 2.1300

Fonte: O autor (2023).
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