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RESUMO

O efeito do processamento e do tipo e do teor de duas variagdes de uma fibra vegetal
extraidas do coco do babagu e do tipo de processamento na estrutura, propriedades
térmicas, reolégicas, mecanicas, absorcdo de agua e na biodegradabilidade de
compositos de poli(butileno adpato-co-tereftalato) — PBAT/babacu foi avaliado.
Compositos de PBAT com 10, 20 e 30% da fibra micronizada do mesocarpo e da fibra
do epicarpo do coco do babacu foram produzidos em um misturador interno de
laboratério, e caracterizados por reometria de torque. As composigdes extrusadas e
injetadas foram caracterizadas por FTIR, MO, MEV, MFI, DSC e TGA. A absorgéo de
agua, propriedades mecéanicas e biodegradabilidade em solo também foram
determinadas. O efeito do tipo de processamento adotado foi avaliado por reometria
de placas paralelas, indice de fluidez, MO e DSC. Os resultados obtidos mostram que,
no processo de extrusdo, a energia especifica é dependente do tipo de carga
empregada e independente do seu teor. Através do estudo reolégico foi possivel
estimar a degradacao do PBAT e dos compdésitos durante o processamento, que é
dependente do tipo e teor de carga. A microscopia evidenciou a diferengca morfolégica
entre as cargas e que esta é preservada nos compositos. O tipo e teor de carga, bem
como o tipo de processamento, afetaram os parametros de cristalizacao e fusdo dos
compoésitos. A presenca da carga enrijeceu e reduziu a resisténcia do PBAT, e as
propriedades mecénicas dependem do teor da carga empregado. A presenca das
cargas vegetais elevou significativamente a capacidade e a taxa de absor¢éo de agua,
que se mostraram dependentes do tipo e teor de carga. A incorporagdo do babagu
tende a acelerar a biodegradacao do PBAT. A maior intensidade do processamento
refletiu em menor viscosidade, maior dispersao da carga vegetal e um moderado efeito
nas caracteristicas térmicas do material. Produtos baseados em PBAT/babacu sao
biodegradaveis, ambientalmente corretos e econbémicos e suas propriedades
permitem que sejam utilizados em diversas aplicagdes. O babagu pode ser usado para
produzir compoésitos de baixo custo sem danos significativos as propriedades do
PBAT.

Palavras-chave: Compdésitos. PBAT. Babacu. Biodegradacdo. Efeito do

processamento.



POLY (BUTYLENE ADIPATE-CO-TEREPHTHALATE) AND BABASSU FIBER
COMPOUNDS: EFFECT OF THE PROCESSING AND OF THE FIBER TYPE AND
CONTENT

ABSTRACT

The effect of the processing, type and content of two variations of a plant fiber extracted
from babassu coconut and the type of processing in the structure, thermal, rheological,
mechanical properties, water absorption and biodegradability of poly (butylene
adipate-co-terephthalate) — PBAT/babassu compounds were evaluated. PBAT
composites with 10, 20 and 30% of micronized fiber from the mesocarp and epicarp
fiber of babassu coconut were produced in an internal laboratory mixer, and
characterized by torque rheometry. The compositions were extruded, injection molded
and characterized by FTIR, MO, MEV, MFI, DSC and TGA. Water absorption,
mechanical properties and soil biodegradability were also determined. The effect of
the type of processing adopted was evaluated by parallel plate rheometry, melt flow
index, MO and DSC. Results show that, in the extrusion process, the specific energy
is dependent on the type of filler employed and independent of its content. The
rheological study allowed to estimate the degradation of the PBAT and the composites
during processing, which was shown to be dependent on fiber type and content. Optical
microscopy evidenced the morphological difference between the loads and that this is
preserved in the composites. The type and loading content, as well as the type of
processing, affected the crystallization and melting parameters of the composites.
Fiber incorporation stiffened and weakened the PBAT, and mechanical properties were
were dependent on load content. The presence of vegetable fibers significantly
increased the capacity and rate of water absorption, which were shown to be
dependent on the type and content of filler. Babassu incorporation tends to accelerate
PBAT biodegradation. Higher processing intensity resulted in lower viscosity, higher
dispersion of the vegetable load and had a moderate effect on the thermal
characteristics of the systems. PBAT/babassu based products are biodegradable,
environmentally friendly and economical and their properties allow them to be used in
different applications. Babassu fillers can be used to produce lower cost composites
without significant damage to the properties of PBAT.

Keywords: Composites. PBAT. Babassu. Biodegradation. Processing effect.
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1 INTRODUCAO

A busca pela diminuicdo dos impactos ambientais gerados pelo alto consumo
e descarte inadequado de materiais poliméricos, bem como a investigagdo visando
melhorar as propriedades destes materiais, promove uma tendéncia para a utilizagao
de compdsitos produzidos a partir de polimeros biodegradaveis e fibras naturais como
material reforcante (Karlsson e Albertsson, 1998; Falcone et al., 2007; Beltrami et al.,
2014).

Nas ultimas décadas houve um crescimento acentuado no desenvolvimento
de compasitos reforcados por fibras vegetais, como uma alternativa econémica e
ecolégica, principalmente, na substituicao de fibra de vidro, como material de reforco.
A fibra de vidro é abrasiva aos equipamentos de processamento, ndo € biodegradavel,
sua producao demanda um alto consumo de energia e tem alta densidade. A utilizacao
das fibras vegetais como refor¢o de polimeros, em substituicao as fibras de vidro, tem
sido impulsionada, sobretudo, pelas vantagens ambientais que essa substituicdo pode
apresentar, mas também pelo fato das fibras vegetais apresentarem baixas densidade
e abrasividade, um bom conjunto de propriedades mecéanicas e custo reduzido em
relacdo as fibras de vidro (Spinacé et al., 2011).

Compésitos tendo polimeros biodegradaveis como matriz e fibras naturais
como carga tém por objetivo o desenvolvimento de materiais com minimo impacto
ambiental e com propriedades adequadas a varias aplicacées (Bogoeva-Gaceva et
al., 2007; Zini e Scandola, 2011; Wahit et al., 2012). O campo de emprego das fibras
naturais € bastante amplo, abrangendo desde as aplicacbes classicas na industria
téxtil até o reforco de matrizes poliméricas termoplasticas e termofixas. As fibras
lignocelulésicas sdo excelentes matérias-primas para a quimica de polimeros e
compositos, 0 que pode ser comprovado pelo elevado numero de patentes nacionais
e internacionais e o elevado numero de produtos ja comercializados (Silva et al.,
2009).

Dentre as fibras vegetais utilizadas como reforco em compdésitos estao as
fibras de babacu. O babacu é importante, por seus aspectos ecoldgicos, sociais,
econdmicos e ambientais. De todas as partes da palmeira de babacu, o fruto é a que
apresenta o maior potencial econémico, onde o mesocarpo do fruto produz carvao de
alta qualidade, sendo empregado como fonte de energia em siderurgias. A utilizacao
de fibras vegetais é bastante restrita, sendo sua utilizagdo principalmente no
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artesanato, com poucas utilizagdes industriais, sempre em pequena escala (Carrazza
etal., 2012).

Os principais polimeros biodegradaveis sao os poliésteres baseados nos
acidos hidroxi-carbonicos, que despertam interesse por serem produzidos por
fermentacao ou rotas sintéticas acessiveis, embora ainda apresentem custo elevado
(Casarin et al., 2013). Dentre os polimeros biodegradaveis de destaque estad o
poli(butileno adipato-co-tereftalato) — PBAT, que é um copoliéster alifatico-aroméatico,
sintético, biodegradavel, flexivel, termicamente estavel e que apresenta um elevado
alongamento na ruptura. O PBAT € um poliéster sintético baseado em butano-1,4-diol,
acido tereftalico e acido adipico, que alia a biodegradacédo a propriedades fisicas
desejaveis, sendo bastante utilizado em filmes para embalagens (Al-ltry et al., 2012;
Fukushima et al., 2012; Weng et al., 2013).

Compésitos utilizando matrizes termoplasticas e fibras vegetais vém sendo
estudadas, utilizando principalmente o PHBV/curaua (Beltrami et al, 2014),
PHB/carnauba (Melo et al., 2012), PP ou PE/sisal ou curaua (Spinacé et al., 2011).
No entanto, tais pesquisas ainda sao relativamente escassas .

Tendo em vista a necessidade cada vez maior de se encontrar alternativas
para minimizar os impactos ambientais desencadeados pelo crescente consumo de
materiais poliméricos, faz-se necessario conhecer o comportamento de polimeros
biodegradaveis. As propriedades de materiais compdsitos, em geral, sdo superiores
as propriedades do polimero puro. A utilizacao de fibras vegetais para a formacgéo de
compositos poliméricos € uma importante alternativa na busca de melhorar as
propriedades destes materiais. Visando minimizar os problemas ambientais, aliar a
utilizacdo de um polimero biodegradavel a uma fibra que possui esta mesma
caracteristica se mostra como uma excelente alternativa de estudo.

Portanto, o objetivo desta pesquisa € desenvolver compdésitos biodegradaveis
PBAT/babagu e avaliar o efeito do tipo (mesocarpo ou epicarpo), do teor de carga e
das condicbes de processamento na estrutura, propriedades térmicas, reoldgicas,
mecanicas e na biodegradabilidade desses compésitos, e, desse modo, colaborar
com o desenvolvimento de novos materiais a partir do PBAT, ampliando as
alternativas para a sua aplicacédo, que se mostra como uma alternativa de pesquisa

de extrema relevancia cientifica sobretudo para a area ambiental.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Polimeros Biodegradaveis

Pesquisas recentes tém adotado diferentes abordagens para desenvolver e
conhecer as propriedades dos polimeros biodegradaveis naturais e sintéticos (Melo et
al., 2012; Beltrami et al., 2014; Almeida et al., 2016; Vitorino et al., 2016; Beber et al.,
2018; Costa et al., 2018; Franca et al., 2018; Nunes et al., 2018; Reul et al., 2018). A
utilizacdo desses polimeros diminui os impactos ambientais gerados pelo uso de
plasticos, procedentes principalmente do setor de embalagens, j& que estes séo
biodegradaveis e capazes de se decompor em tempos curtos, quando depositados
em ambiente biologicamente ativo, se comparados com o tempo de degradagao dos
polimeros convencionais (Mohanty et al., 2002).

Os polimeros biodegradaveis s&o polimeros cuja degradacao resulta da acao
de micro-organismos de ocorréncia natural, como bactérias, fungos e algas, podendo
ser consumidos em semanas ou meses quando em condicbes adequadas de
biodegradacdo. Estes polimeros podem ser tanto de fontes renovaveis como nao
renovaveis, e a capacidade de se degradar em meio biolégico possibilita sua aplicagéo
na area biomédica, além de favorecer a compostagem de produtos manufaturados
com estes materiais ap6s o descarte (Imre e Pukanszky, 2013).

A biodegradacao ocorre quando micro-organismos rompem as cadeias
poliméricas consumindo o polimero como fonte de energia. Para que ocorra a
biodegradacao € necessario um ambiente propicio de descarte, e, assim, os polimeros
biodegradaveis nao devem ser descartados indiscriminadamente na natureza ou em
aterros. A compostagem é o destino mais adequado para estes plasticos. Uma classe
importante de polimeros biodegradaveis é a dos poliésteres, que apresentam em sua
estrutura ligacdes éster hidrolisaveis e facilmente atacadas por fungos (Mohanty et al.,
2002).

Embora polimeros biodegradaveis ainda apresentem maior custo e suas
propriedades sejam muitas vezes inferiores as dos polimeros commodities
tradicionais, a importancia relativa destes na producdo de materiais poliméricos pode
aumentar ainda mais no futuro, com a melhora na tecnologia de producdo, que

possibilita um maior custo-beneficio (Imre e Pukanszky, 2013).
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2.2 Poli(butileno adipato-co-tereftalato)

O poli(butileno adipato-co-tereftalato) [PBAT] € um polimero sintético
biodegradavel. Trata-se de um copoliéster alifatico-aromatico que alia a
biodegradacdo a propriedades fisicas desejaveis. Apresenta flexibilidade e
alongamento na ruptura mais elevado que a maioria dos outros poliésteres
biodegradaveis, sendo adequado para aplicacao em filmes para embalagens (Al-ltry
et al., 2012; Fukushima et al., 2012).

A Figura 1 mostra a estrutura quimica da unidade de repeticdo que forma o
PBAT.

H I I
O—(CH,),—0— C@ Hy),—0—C—(CH,),—C

Figura 1 — Unidade repetitiva do copolimero PBAT.

m

O PBAT é produzido com o nome comercial de Ecoflex® pela BASF. A
temperatura de transigdo vitrea (Tg) do PBAT é de aproximadamente —30°C e a
temperatura pico de fusao (Tm), de 125°C. A estabilidade térmica do PBAT é razoavel,
podendo ser processado a temperaturas entre 145 e 210°C (Costa et al., 2015).

E bastante utilizado na fabricacdo de filmes para embalagens de alimentos e
para alimentos que serdo congelados. E resistente & 4gua, ao rasgo, é flexivel, permite
impressdo e é termossoldavel, podendo ainda ser processado sob as mesmas
condicOes adotadas para o polietileno (Casarin et al., 2013).

2.3 Cargas Vegetais

As cargas vegetais possuem potencial para serem empregadas em
compositos biodegradaveis, pois possuem boa estabilidade térmica em temperaturas
de processamento inferiores a 200°C e um bom conjunto de propriedades mecanicas
(Mohanty et al., 2000).

As fibras naturais s&o classificadas de acordo com sua diversidade e
caracteristicas inerentes a sua origem, podendo ser animais, vegetais ou minerais. No

Brasil, existe uma grande variedade de fibras vegetais com diferentes propriedades
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quimicas, fisicas e mecénicas. Tal diversidade permite a utilizagcdo destas fibras em
varias aplicacdoes e aumenta a importancia para a realizagdo de pesquisas visando
obter materiais com melhores propriedades (Marinelli et al., 2008).

As fibras vegetais, também denominadas fibras celulésicas ou
lignoceluldsicas, sdo basicamente compostas por: celulose (60-80%), hemicelulose
(20-30%), lignina (5-20%) e outros constituintes (20%) que sédo formados por
compostos orgéanicos de diversas fungdes quimicas e, em menor quantidade, por
compostos inorganicos. O teor e a proporcao dos componentes variam de acordo com
a espeécie, parte da planta e o tipo de fibra, determinando as propriedades desta
(Marinelli et al., 2008).

A celulose € um polimero de alta massa molar, constituido exclusivamente de
poli(B-D-glucose), que se ligam entre si através dos carbonos 1 e 4, dando origem a
um polissacarideo linear constituido por um unico tipo de unidade de acgucar. A
celulose apresenta regides cristalinas e amorfas e corresponde ao principal
componente da parede celular da fibra (Mohanty et al., 2000; Mohanty et al., 2005). A

Figura 2 mostra a estrutura quimica da celulose.
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Figura 2 — Estrutura quimica da celulose.

As moléculas de celulose tendem a formar ligacbes de hidrogénio
intramoleculares, entre unidades de glucose da mesma molécula, determinando a
rigidez das cadeias unitarias, e intermoleculares, entre unidades de glucose de
moléculas adjacentes, responsavel pela formacdo da fibra vegetal. Portanto, as
moléculas de celulose se alinham formando microfibrilas que se unem para formar as
fibrilas e estas se ordenam para formar as sucessivas paredes celulares das fibras.
(Mohanty et al., 2000; Mohanty et al., 2005). A Figura 3 mostra as pontes de hidrogénio

formadas em moléculas de celulose.



30

Figura 3 — Pontes de hidrogénio nas moléculas de celulose.

Materiais gasosos, agua e outros liquidos podem penetrar facilmente nas
fibrilas e nas microfibrilas devido aos iniumeros capilares e pequenos orificios
encontrados nas regides amorfas da parede celular e através da superficie das
regides cristalinas. (Mohanty et al., 2000; Mohanty et al., 2005).

A hemicelulose é constituida por uma mistura de polissacarideos de baixa
massa molar que varia entre 25.000 a 35.000 g/mol, e esta associada com a celulose
e a lignina nos tecidos vegetais. E o componente responsavel pela biodegradagao,
absorcao de umidade e degradacao térmica da fibra. A maior parte das hemiceluloses
pode ser extraida por tratamento com solucdes alcalinas e aquosas. A hemicelulose
apresenta uma estrutura semelhante a da celulose, mas é constituida por varios tipos
de unidade de agucar (polioses), além da cadeia polimérica ser mais curta e ramificada
(Mohanty et al., 2000; Mohanty et al., 2005).

A lignina é um polimero amorfo de composicao quimica complexa constituida
de um sistema aromatico composto por unidades de fenilpropano, que confere firmeza
e rigidez estrutural ao conjunto de fibras de celulose e atua como um agente
permanente de ligagdo entre as células. A lignina ndo apresenta uma composicao
quimica definida, apenas um conjunto de compostos correlatos cujo teor e identidade
variam nas plantas (Mohanty et al., 2000; Mohanty et al., 2005). A Figura 4 mostra a

estrutura quimica da lignina.
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Figura 4 — Estrutura quimica da lignina.

As fibras naturais vegetais apresentam como vantagens: a) serem materiais
renovaveis e de disponibilidade ilimitada; b) serem menos abrasivas que as fibras
artificiais usualmente utilizadas como reforco, gerando um menor desgaste dos
equipamentos envolvidos no seu processamento; c) serem biodegradaveis; d)
possuirem baixa densidade e alta deformabilidade quando comparadas com outros
materiais de aplicacdo semelhante; e) terem baixo custo em relacdo aos reforgos
sintéticos mais empregados na atualidade. Além disso, compdésitos de matriz
biodegradavel reforgcados por fibras vegetais podem ser compostados ao final de sua
utilizagéo, representando uma nova fonte de renda (Santos e Junior, 2003). Por esses
motivos, compdésitos reforcados com fibras vegetais utilizando matrizes
biodegradaveis sao considerados os materiais menos agressivos ao meio ambiente.

O processamento de compostos termoplasticos modificados com fibras
vegetais € bastante complexo devido a natureza higroscépica das fibras
lignocelulésicas. Estas fibras apresentam a tendéncia de absorver umidade, e podem
formar vapores durante o processamento, o que torna fundamental sua secagem
adequada antes do processamento e da moldagem. Para artigos moldados pelo
processo de injecao, a formacao de gases resultara em um produto com porosidade
e com microestrutura semelhante a um expandido estrutural (Manrich, 2005; Marinelli
et al., 2008).

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

Além de serem utilizadas na industria téxtil, fibras naturais sdo empregadas
como reforco em matrizes poliméricas termoplasticas e termofixas e, mais
recentemente, como material absorvente de metais pesados no tratamento de

residuos industriais, entre outras aplicagdes (Marinelli et al., 2008).

2.4 Babacu

O babacgu € a principal fonte de renda em uma das regiées mais pobres do
nosso pais. Ele apresenta abundancia e potencial produtivo possibilitando a obtengéo
de uma grande variedade de subprodutos tais como objetos artesanais, decorativos e
utilitarios a partir da palha seca trangada e da casca do coco. A casca e a camada
externa do fruto podem ser aproveitadas como fontes alternativas de combustivel; o
mesocarpo para producdo de alcool; o endocarpo para producéo de carvao e gases e
a améndoa para producdo de ébleo, rico em acido laurico, através de extragédo
mecanica a quente ou usando-se solventes com possivel aplicagdo em motores a
diesel. As fibras vegetais do coco do babacu vém sendo estudas na obtencéo de
compdsitos utilizando matriz poliéster insaturada e algumas resinas biodegradaveis
(Bledzki et al., 2002; Santos e Junior, 2003; Almeida et al., 2016; Cipriano, 2016; Costa
et al., 2018; Franca et al., 2018).

No Brasil, o babagu é encontrado nas regiées Nordeste, Norte e Centro-
Oeste, principalmente na regido Nordeste, que atualmente apresenta a maior
producdo de améndoas e area ocupada com cocais. O estado de Minas Gerais, na
regidao Sudeste, possui area expressiva coberta com babacgu (Soler et al., 2007). A
Figura 5 mostra as grandes regides do pais na producao dos principais produtos de
extracao.
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Figura 5 — Participacao das grandes regiées do pais na producao dos principais produtos da
extragcéo vegetal.

O babacu consiste em uma palmeira com um tronco de até 20 m de altura e
de 25 a 44 cm de didametro, com 7 a 22 folhas medindo de 4 a 8 m de comprimento.
Cada palmeira pode apresentar, até, seis cachos de cocos, sendo responsavel por
80% da producao nacional de améndoas (Soler et al., 2007). A Figura 6 mostra a

palmeira e os cocos de babacu.

Figura 6 — (a) Planta (palmeira) e (b) frutos (cocos) de babagu.

O fruto do babagu é uma drupa contendo de 4 a 25 frutos por cacho. Os frutos
apresentam um formato elipsoidal, pesando entre 90 a 280 g. Este fruto apresenta
quatro partes principais: epicarpo (11%), que corresponde a camada mais externa e
bastante rija; mesocarpo (23%), rico em amido com 0,5 a 1,0 cm; endocarpo (59%),
altamente resistente e apresenta de 2 a 3 cm; e améndoas (7%), que contém de 3 a
4 unidades por fruto com 2,5 a 6 cm de comprimento e 1 a 2 cm de largura (Soler et
al., 2007; Carrazza et al., 2012). A Figura 7 apresenta as partes constituintes do fruto
do babacu.
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Figura 7 — Partes constituintes do fruto do babagu.

Apesar das suas varias aplicacoes potenciais, as fibras oriundas do epicarpo,
mesocarpo e endocarpo do fruto, sdo subutilizadas e se acumulam como residuos nos
locais de processamento do fruto. A sua utilizagdo como carga em compdsitos
poliméricos biodegradaveis € uma forma de contribuir com o uso mais racional e

sustentavel desses subprodutos (Soler et al., 2007).

2.5 Compésitos

Compésitos sdao materiais heterogéneos multifasicos formados por dois ou
mais constituintes que apresentam uma combinacdo desejavel das melhores
propriedades de suas fases. Geralmente possuem uma fase continua (matriz),
responsavel por unir, separar e proteger o reforgo, bem como pela aparéncia externa
do produto e pela transferéncia de esforgcos ao reforco, e uma fase dispersa (reforco),
responsavel pelas propriedades mecéanicas do sistema. Compoésitos de matriz
polimérica, de modo geral, podem ser processados por meio da mistura de polimeros
com cargas ou outros aditivos empregando métodos de processamento especificos e
tipicos de polimeros, de forma que a dispersdo na matriz seja realizada de maneira
controlada. As propriedades finais de um compésito polimérico reforcado com uma
fibra vegetal dependerao fortemente das propriedades dos componentes individuais,
da quantidade de reforgo presente no compésito, da relacdo entre o comprimento e o
didmetro das fibras e da adeséo entre a matriz e o reforgo (Xanthos, 2010).
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A interagdo quimica entre a matriz e o reforgo determinara as propriedades
mecanicas do composito em servico. Dependendo da relagdo entre as propriedades
mecanicas das fibras e da matriz, e do tipo de interacdo na interface, as tensées
localizadas nessa regiao podem ser melhor transferidas a matriz, melhorando o
desempenho do material, ou, no caso de fraca adeséo, estas tensdes podem atuar
como pontos concentradores de tenséo, ocasionando a falha prematura no material
(Canevarolo, 2004).

O uso de fibras vegetais como carga em compositos poliméricos apresenta
como vantagens: serem materiais renovaveis e de disponibilidade ilimitada; serem
menos abrasivas que as fibras artificiais usualmente utilizadas como reforgo, gerando
um menor desgaste dos equipamentos envolvidos no seu processamento; serem
biodegradaveis; possuirem baixa densidade quando comparadas com outros
materiais de aplicacdo semelhante e terem baixo custo em relacdo aos reforgos
atualmente empregados. Além disso, compdsitos de matriz biodegradavel reforgcados
por fibras vegetais podem ser compostados ao final de sua utilizagao, representando
uma nova fonte de renda (Marinelli et al., 2008; Silva et al., 2009).

Por esses motivos, compositos reforcados com fibras naturais utilizando
matrizes biodegradaveis sdo considerados os materiais menos agressivos ao meio
ambiente. Sdo relativamente escassas as pesquisas e publicacdes existentes na area
de materiais compdsitos utilizando polimeros biodegradaveis e fibras vegetais,
evidenciando a importancia desta pesquisa.

2.6 Polimeros: Processamento e Propriedades

Polimeros sdo materiais extremamente complexos. A quantidade de
interacdes intra e intermoleculares nas cadeias poliméricas, ainda nas mais simples,
leva a existéncia de um numero virtualmente infinito de diferentes conformacdes e
determina os demorados processos de relaxacao dessas conformagdes quando
mudam os estimulos externos (tensdes) a que sdo submetidos os materiais
poliméricos durante o processamento. Consequentemente, raramente o sistema
polimérico estudado se encontra em estado de equilibrio, estado em que sua
microestrutura possa ser definida apenas por suas caracteristicas intrinsecas a nivel
macromolecular (Strobl, 1997; Gedde, 1999; Rubinstein e Colby, 2003).
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Os polimeros na forma de materiais sélidos a temperatura ambiente
utilizados na maioria das técnicas de caracterizacdo encontram-se em estados
transientes atingidos durante o processamento, “congelados” quando a mobilidade
das cadeias é reduzida pela queda mais ou menos rapida da temperatura e a
solidificagdo (incluindo a possivel cristalizagdo e/ou vitrificagdo) do material,
resultando em estados “metaestaveis”. Além disso, é sabido que nos equipamentos
de processamento usuais, fortes gradientes de temperatura e deformacdo séao
impostos no material processado, combinando zonas quentes de alta intensidade,
onde a conformagédo das cadeias poliméricas € determinada pelas condi¢cées de
processamento locais, com pontos mortos (Tadmor e Gogos, 2006; Han, 2007;
Agassant et al, 2017). A lentidao dos processos de relaxacdo resulta,
frequentemente, em materiais com caracteristicas ndo uniformes, em que diferentes
partes da amostra possuem ‘“histérias” termomecanicas diferentes, geradas
previamente ao congelamento das microestruras na amostra solida. O problema é
especialmente sério nos materiais submetidos a processos descontinuos, como é o
caso do misturador interno de laboratério.

A consequéncia destas caracteristicas dos materiais poliméricos e seu
processamento é a variabilidade das microestruturas presentes em tipicas amostras
submetidas a testes de caracterizacao.

De certa forma, os resultados destes testes ndo podem ser associados
apenas a composicao da amostra, pois nao representam carateristicas intrinsecas do
material, mas do material processado de uma determinada forma. Muitas das
propriedades dos polimeros dependem criticamente da microestrutura. Propriedades
mecanicas e de barreira sao particularmente sensiveis a detalhes da conformacao das
cadeias poliméricas (Progelhof e Throne, 1993; Ehrenstein, 2001; Elias, 2005). Estas
propriedades ndo podem ser consideradas caracteristicas do material, mas do produto
(isto €, do material que foi submetido a um processo especifico). As normas técnicas
(ASTM, ISO) reconhecem o fato e recomendam que os valores medidos sejam
utilizados apenas no controle de qualidade do produto e insistem para que sempre
sejam acompanhados pelo detalhe das condi¢cbes do teste e das manipulacdes do
produto antes do teste.

Por outro lado, a ocasional falta de uniformidade em algumas amostras
resulta na variabilidade dos resultados obtidos em testes de caracterizagao, além da
incerteza atribuivel ao “erro experimental”. A pobre reprodutibilidade dos resultados,



37

as vezes bastante significativa, é uma caracteristica intrinseca dos sistemas
poliméricos, e requer o tratamento estatistico dos resultados experimentais para obter
valores tipicos de alguma utilidade. No caso de compdsitos com recheios naturais,
acrescentam-se outras fontes de variabilidade, devido a falta de uniformidade da
carga (Bledzki et al, 2002; Mohanty et al, 2005, Xanthos, 2010).

As caracteristicas microestruturais dos sistemas poliméricos discutidas
acima resultam em incertezas muito maiores nos resultados experimentais do que as
incertezas observadas na experimentacdao com substancias de baixa massa molar e
outros materiais estruturalmente mais simples. Essas caracteristicas devem ser
sempre levadas em consideragédo, explicita ou implicitamente, na discussao dos
resultados. As consideragdes anteriores sugerem um prudente ceticismo no momento
de explicar, interpretar e atribuir resultados experimentais macroscépicos as

caracteristicas microscopicas (microestruturais) do material estudado.

2.7 Revisao Bibliografica Especifica

Nunes et al. (2018) estudaram sistemas poli (butileno adipato -co-
tereftalato)/amido termoplastico (PBAT/TPS) com mesocarpo de babagu. As amostras
foram preparadas em um re6metro de torque em diferentes temperaturas de
processamento (150, 170, 190 °C). Amostras para testes em tracao foram obtidas por
compressao a quente. A reometria de torque indicou que a massa molar das amostras
diminuiu com o aumento da temperatura de processamento e com o teor de TPS na
mistura, e esta reducado foi mais intensa com a adicao de mesocarpo de babacu. As
propriedades mecanicas do PBAT foram pouco afetadas pela temperatura de
processamento, enquanto que as das blendas diminuiram com o teor de amido
termoplastico. A adicao de fibra levou a maiores valores de médulo e menores
resisténcia e alongamento na ruptura. Alguma adesao entre TPS e PBAT foi
observada, mas a adesao entre matriz polimérica e as fibras de babacu é fraca.

Beber et al. (2018) investigaram compdsitos PBAT/PHB/babagu com 25, 50 e
75% de cada polimero e 20% de babagu, produzidos por extrusdo a quente. O
comportamento térmico, mecéanico e morfoldgico foi investigado por calorimetria
exploratéria diferencial (DSC), ensaios em tracdo e microscopia eletrbnica de
varredura (MEV). A mistura de PBAT com PHB inibiu a cristalizacdo de ambos os
polimeros, enquanto a adicdo de babagu ndo mudou significativamente o seu
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comportamento na fusdo. A incorporacdo de babacu reduziu a resisténcia a tragao
das blendas. Concluiram que, como os compdésitos PBAT/PHB/babacu sé&o
biodegradaveis, ecologicamente corretos e econdbmicos, os produtos baseados
nesses compdsitos tém grande potencial, pois suas propriedades mecéanicas, como
ductilidade, rigidez e resisténcia a tracdo, ainda sdo adequadas para diversas
aplicacées, mesmo em temperaturas mais baixas (-40 °C).

Costa et al. (2018) estudaram o efeito do tipo de carga e sua concentragdo na
taxa de degradacdo de compdsitos com base em uma mistura de poli (B-
hidroxibutirato) (PHB) e poli (butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT) utilizando
reometria de torque. Foi constatado que tanto a presenca quanto o teor de dois tipos
de carga, retirados de duas camadas diferentes do babacu (mesocarpo e epicarpo),
aumentam significativamente a degradagédo incipiente da blenda. Tendéncias
qualitativas e estimativas quantitativas podem ser explicadas pelas caracteristicas
morfolégiicas das duas cargas, como observado por microscopia oOtica. Analises da
superficie de fratura de corpos de prova por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) indicaram melhor ades&do matriz/carga nos compdsitos com epicarpo.

Reul et al. (2018) averiguaram a morfologia, caracteristicas reolégicas e
propriedades térmicas de compdésitos de policaprolactona com epicarpo e com
mesocarpo de babacu. Verificaram que a viscosidade do fundido aumenta com a
presenga e com o teor de carga, e que a viscosidade dos compdsitos com epicarpo é
maior do que a de sistema equivalente com mesocarpo. A analise reolégica indicou
que a PCL fundida se comporta como um liquido Newtoniano, quando sujeito a taxas
de cisalhamento no intervalo de 10 a 100 s~'. Os dados de DSC mostraram que a
temperatura pico de cristalizagdo e a taxa de cristalizagcdo da PCL aumentam com a
incorporacdo do babacu. A cristalinidade aumentou com o teor de carga e nao
dependeu significativamente do tipo de fibra de babagu utilizada. As analises por MEV
evidenciaram uma fraca adesdo PCL/babagu bem como detectaram a presenca de
particulas de amido na carga vegetal.

Franca et al. (2018) avaliaram a morfologia, propriedades térmicas e
mecanicas de compdsitos PBAT/PLA com teor de babagu variando de 10% a 50%. As
amostras foram obtidas em meio solvente. As propriedades mecéanicas observadas
foram consideradas aceitaveis, embora a imiscibilidade entre PBAT e PLA tenha sido
evidenciada por FTIR e DSC. Uma vantagem do método de processamento
empregado € a possibilidade de se incorporar até 50% da carga vegetal ao polimero
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biodegradavel, viabilizando a produgéo de produtos biodegradaveis e de baixo custo.
Os resultados permitiram sugerir que o compaosito contendo 10% de mesocarpo de
babacu pode ser um material adequado para a aplicacao em filmes agricolas, sendo
economicamente correto e com 6tima relacéao custo-beneficio.

Almeida et al. (2016) estudaram o efeito do tipo e da concentragdo de carga
na taxa de degradagdo de compdsitos de poli (butileno adipato-co-tereftalato)/fiora
vegetal, utilizando um procedimento conveniente e sensivel com base na reometria
de torque, a qual foi utilizada para a estimativa quantitativa em tempo real da
degradacao durante o processamento da massa fundida em sistemas poliméricos.
Verificaram que a presencga e o teor de dois tipos de carga, tomadas a partir de duas
diferentes camadas do coco de babacu, aumenta consideravelmente a tendéncia a
degradacao da matriz, quando processada em um misturador interno de laboratério.
As tendéncias qualitativas e quantitativas estimadas podem ser explicadas pelas
caracteristicas quimicas e morfologicas dos dois agentes de enchimento, tal como
observado por microscopia 6tica.

Sousa et al. (2016) prepararam biocompadsitos do poliéster biodegradavel poli
(butileno-adipato-tereftalato) — PBAT e fibra de coco natural (Cocus nucifera), com um
teor de carga de 10% a 50%. Os compdésitos foram preparados em um misturador
interno de laboratério, e a sua reologia e propriedades térmicas foram estudadas. A
reometria de torque, com ensaios realizados a diferentes velocidades de rotor e
temperaturas, foi utilizada para caracterizar a pseudoplasticidade e dependéncia da
temperatura dos compostos fundidos. Boa disperséo da carga e degradagéao da matriz
foram observadas para os compostos com menos de 30% de carga. A cristalizagcao
do material fundido e a fusdo foram estudadas por DSC. Apesar de a carga nao
influenciar o processo de fusdo, a temperatura e a taxa de cristalizacdo foram
significativamente afetadas. A utilizacao de fibra de coco nas formula¢des € uma boa
alternativa para reduzir custos, com a utilizagéo de polimeros de custo elevado como
matriz.

Azevedo et al. (2016) observaram a biodegradacdo de compdsitos obtidos
com PBAT e amido como matriz e a casca de arroz (CA) como carga, utilizando duas
técnicas diferentes. Sistemas de PBAT-amido com 10, 20 e 30% de CA foram obtidos
em misturador interno e avaliados através do ensaio de biodegradacao por perda de
massa em solo simulado e também pelo teste de Sturm, que consiste num sistema

para monitoramento de emissdo de CO2. Os ensaios por perda de massa indicaram
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gque o ataque dos micro-organismos ocorreu preferencialmente na matriz. Os
resultados do teste Sturm, para avaliacdo da biodegradacéo, foram favoraveis A
biodegradacao das amostras com casca de arroz, onde a biodegradacao das amostra
contendo CA foi mais intensa.

Chaves e Fechine (2016) investigaram a estabilizacao térmica do PBAT pela
adicdo de dois tipos de estabilizantes, Irganox (antioxidante primario) e Irgafos
(antioxidante secundario), usando um reémetro de torque, a 60 rpm e dois niveis de
temperatura, 180 e 200°C. O teor dos estabilizantes empregados foi de 10% em peso.
A massa molar, os valores de torque ap6s 10 minutos de processamento no
misturador interno, e a absorbéncia a 400 nm foram utilizados para avaliar a eficiéncia
da estabilizagdo. Os antioxidantes primario e secundario usados foram eficazes em
estabilizar a matriz em ambas as temperaturas de processamento. Os melhores
resultados indicam que o antioxidante primario pode ser utilizado isoladamente para
proteger o PBAT de reacgbes de termodegradacgéao.

Costa et al. (2015) analisaram a degradacao e extensao de cadeia no PBAT,
processado em um misturador interno de laboratério com um aditivo extensor de
cadeia epoxidico. A variagdo de massa molar ponderal média durante o processo de
fusédo foi estimada a partir de dados de temperatura-torque-tempo registrados pelo
equipamento. A massa molar mais que duplicou a 230°C com 2% de aditivo. H4 uma
forte dependéncia do efeito do aditivo com a temperatura, e uma fraca dependéncia
com sua concentracdo, permitindo a utilizacdo de quantidades minimas de aditivos
caros de forma eficaz. Foram observados em alguns testes "tempos de indu¢ao" mais
longos entre a incorporacdo do aditivo e a recuperagdo do torque. Este
comportamento é devido a deficiéncia da mistura. O aditivo particular utilizado naquele
trabalho € um oligbmero de baixa viscosidade e de solubilidade limitada no produto
fundido (PBAT). Quando adicionado em quantidade suficientemente elevada, pode
atuar como um lubrificante, e dificultar o processo de disperséo. A reagédo quimica de
extensdo da cadeia ndo € disparada no sistema segregado, resultando na falha
catastréfica observada nos testes. Esse fendmeno deve ser levado em consideracao
em sistemas automatizados de testes reais.

Kim et al. (2015) pesquisaram compdésitos de PBAT com amido como carga.
Para aumentar a resisténcia a tragao dos compadsitos, foi utilizado o compatibilizante
diisocianato de metilenodifenil (pMDI). Os compdsitos foram preparados em um
misturador interno, e o material processado foi moldado por compressao. A resisténcia
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a tracdo e alongamento na ruptura foram avaliados em fun¢ao da presenca de amido
e teor de compatibilizante. A morfologia e a biodegradabilidade em solo dos
compositos também foram estudadas. A resisténcia a tragcdo do PBAT e dos
compositos PBAT/amido aumentou com o teor de pMDI. Houve aumento da massa
molar média de PBAT e uma maior interacao entre PBAT e amido com o teor de pMDI.
O ensaio de biodegradacdo em solo mostrou uma diminui¢do significativa da massa
molar dos compdsitos, especialmente do composito PBAT/amido na proporcao 70:30.
O compatibilizante permitiu uma melhoria das propriedades mecénicas dos
compositos e 0 amido permitiu uma aceleragdo na biodegradagdo dos mesmos.

Beltrami et al. (2014) avaliaram a influéncia do tratamento alcalino das fibras
de curauda, nas concentracoes de 1, 5 e 10% (m/v) de NaOH, nas propriedades de
compositos com matriz de PHBV e 20% m/m de fibras de curaua. Os compaésitos
foram moldados por extrusdo e injecdo e avaliadas as suas propriedades
morfologicas, térmicas e mecénicas. Os resultados de FTIR mostraram que o
tratamento alcalino promoveu modificacbes na estrutura das fibras de curaua,
comprovadas pela remog¢ao da hemicelulose e da lignina, evidenciadas pela auséncia
das bandas tipicas destes compostos. Nos compdsitos com fibras de curaua tratadas
com solucdo de NaOH na concentragdo de 5% houve um aumento de 30% na
resisténcia a flexdo e 12% na resisténcia ao impacto, quando comparados aos
compositos com fibras sem tratamento. Estes resultados indicam que o tratamento
alcalino promoveu uma melhoria na adeséo fibras/matriz, elevando significativamente
as propriedades mecanicas dos compagsitos.

Melo et al. (2012) estudaram os efeitos de diferentes modificagdes quimicas
da folha da carnauba nas propriedades de compdsitos biodegradaveis PHB/fibras de
carnauba, visando melhorar a ligacao interfacial. As propriedades mecanicas dos
compositos preparados com 10% de fibras curtas de carnauba foram investigadas e
relacionadas com o tratamento das fibras. De acordo com os resultados, a resisténcia
a tracdo dos compostos obtidos a partir de fibras modificadas quimicamente com
peroxido, foi superior a daqueles que utilizaram fibras nao tratadas ou modificadas
com qualquer outro tratamento quimico. As superficies de fratura dos compdsitos
foram observadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e tal investigacao
sugeriu que a adesao fibra-matriz ap6s o tratamento com peréxido melhorou. Analises
DMTA indicaram aumento no médulo de armazenamento dos compdsitos reforcados

com fibras de carnauba a temperaturas mais elevadas quando em comparacao com
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o polimero puro. Os autores atribuiram esses resultados de melhoria nas propriedades
mecanicas a melhor adesao fibra/matriz conseguida apdés modificagdo quimica da
fibra.

Spinacé et al. (2011) compararam as propriedades de compdsitos de
polietileno de alta densidade ou de polipropileno com 20% em massa de fibras curtas
de sisal ou de curaua com ou sem agentes de acoplamento. Todos foram processados
por extrusdo e moldados por injecdo, exatamente nas mesmas condi¢cbes, e 0s
resultados foram comparados em termos das propriedades mecanicas. As fibras de
curaua apresentam resisténcia a tragéo superior as fibras de sisal e os compositos
com fibras de curaud apresentaram resisténcia a tracdo e flexao ligeiramente
superiores aos compdésitos com fibra de sisal. No caso da resisténcia ao impacto a
situacao se inverte. Como o sisal é mais fragil que o curaua, durante o processamento
ocorre maior quebra da fibra provocando essa diferenciacdo nas propriedades

mecanicas dos compaositos.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

A matriz polimérica utilizada foi o poli(butileno adipato-co-tereftalato) — PBAT,
de nome comercial Ecoflex® F Blend C1200, fornecida pela BASF, Brasil. Algumas

propriedades tipicas do Ecoflex® estdo descritas na Tabela 1.

Tabela 1 — Propriedades tipicas do Ecoflex® (Yamamoto et al., 2002).
Método de

Propriedade Unidade teste Ecoflex®
Densidade massica (ISO 1183) g/cm?3 ISO 1183 1,25 -1,27
indice de fluidez a 190°C, 2,16 Kg 9/10 min ISO 1133 2,7-49
Volume fundido a 190°C, 2,26 Kg mL/10 min ISO 1133 25-45
Tm °C DSC 110 -115
Ty °C DSC - 30
Dureza Shore D - ISO 868 32
Ponto de amolecimento Vicat °C ISO 306 80

O material utilizado nesse estudo apresentou maior temperatura pico de
fusédo, em torno de 125°C, medida em laboratério, juntamente com um baixo grau de
cristalinidade, de 10 a 15% (Falcéao et al., 2017).

As cargas utilizadas foram o mesocarpo micronizado e a fibra do epicarpo
obtidas do fruto (coco) do babacgu, oriundas de Florestas Brasileiras, ltapecuru-Mirim-
MA, Brasil.

O mesocarpo de babagcu foi fornecido na forma micronizada (codificada como
meso) e o epicarpo na forma de fibras curtas (codificado como epi). Essas cargas sao
produtos naturais heterogéneos e nao foram classificadas granulometricamente para
a escolha de uma determinada fracdo para uso neste estudo. A Figura 8 mostra o
aspecto das fibras utilizadas.

O solo simulado utilizado para o ensaio de biodegradacgao foi preparado a
partir de fertilizante organico simples (de esterco de aves), da marca Vitaplan, terra
fértil e himus de minhoca, misturados manualmente por cerca de 30 minutos. O solo

foi previamente analisado no laboratério de irrigacéo e salinidade do Departamento
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de Engenharia Agricola da Universidade Federal de Campina Grande. A Tabela 2
reporta as caracteristicas quimicas do solo determinadas.

Figura 8 — Fibra micronizada do mesocarpo (a) e fibra do epicarpo (b) do coco do babagu.

Tabela 2 - Caracteristicas quimicas do solo simulado utilizado para o ensaio de

biodegradacéo.

Caracteristica Quantidade
Célcio (meqg/100 g de solo) 4,35
Magnésio (meq/100 g de solo) 6,09
Sddio (meg/100 g de solo) 0,18
Potassio (meqg/100 g de solo) 0,83
Hidrogénio (meq/100 g de solo) 0,00
Aluminio (meg/100 g de solo) 0,00
Carbonato de célcio qualitativo Presenca
Carbono organico (%) 2,40
Matéria organica (%) 4,14
Nitrogénio (%) 0,02
Fosforo assimilavel (mg/100 g de solo) 6,43
pH H20 (1:2,5) 7,75

Condutividade elétrica (mQ'/cm) (suspenséo solo- 484
agua) ’
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3.2 Metodologia

Compésitos PBAT/babacu contendo 0-30% de mesocarpo ou epicarpo da
fibra de babagu, codificados como PBAT, PBAT/10% meso, PBAT/20% meso, PBAT
30% meso, PBAT/10% epi, PBAT/20% epi e PBAT/30% epi, foram processados em
misturador interno e por extrusdo. Os compositos extrusados foram posteriormente
conformados por injecdo. PBAT corresponde ao PBAT puro processado, meso ao
mesocarpo de babacu (pd) e epi ao epicarpo de babacu (fibra) e as porcentagens ao
teor de carga empregada.

Filmes para andlise por microscopia ética foram moldados por compresséo a
quente a partir do material processado em misturador interno, extrusado e moldado
por inje¢ao. Os sistemas processados no misturador interno foram caracterizados por
reometria de torque. A reometria de placas paralelas nos compdésitos segundo o tipo
de processamento empregado para sua obtengéo foi realizada, bem como a medicao
do indice de fluidez. A absorcdo de agua nos compoésitos obtidos por injecéo foi
avaliada. Amostras injetadas foram caracterizadas por microscopia eletrbnica de
varredura (MEV). Analises térmicas foram realizadas para todas as amostras obtidas
e para amostras obtidas do misturador interno, respectivamente. As propriedades
mecanicas em tracdo foram determinadas. O ensaio de biodegradacao foi empregado
nas amostras obtidas por injecao.

3.2.1 Preparacao dos Compdésitos

3.2.1.1 Misturador Interno

Foi utilizado um misturador interno Rheomix 3000 com camara de mistura
apresentando volume de 310 cms3, operando com rotores de alta intensidade (tipo
roller). A temperatura da parede da camara foi mantida a 170°C e o misturador operou
a uma velocidade nominal de 120 rpm, durante 20 minutos com fator de
preenchimento de 70%. Foram preparados compésitos com 0, 10, 20 e 30% de fibras
do epicarpo e do mesocarpo de coco do babagu. Antes do processamento, 0s
materiais foram secos em estufa a vacuo, durante 24 horas, a uma temperatura

constante de 60°C. Visando evitar niveis muito altos de torque, com o aumento da
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viscosidade do fundido, a alimentacéo foi feita em duas etapas, com a introdugéo
primeiro do polimero seguida da alimentagdo da carga, apds reducdo do torque
visualizada no painel do equipamento. O material obtido foi granulado em moinho de
facas. Antes do processamento, os materiais foram secos em estufa a vacuo, durante
24 horas, a uma temperatura constante de 60°C. As composi¢des foram processadas
no Laboratério de Processamento de Materiais da UFCG.

O Haake Rheomix 3000 consiste em uma camara composta por duas meias
camaras interconectadas. Centrados nos eixos das meias camaras, rotores formam
um nucleo e, no caso dos rotores tipo roller utilizados neste trabalho, trés asas
helicoidais giram em dire¢ces opostas (contra-rotacdo) a diferentes velocidades de
rotacdo. A velocidade do rotor mais rapido (1,5 vezes a velocidade do rotor mais lento)
é considerada a velocidade nominal de rotacdo. Durante a operacao do misturador a
temperatura da parede da camara € mantida constante. A Figura 9 ilustra a secéo

transversal do misturador.

funil de alimentagao

barril

rotor
asa do rotor

camara de
processamento

termopar

Figura 9 — Segéao transversal do misturador interno de laboratério com rotores tipo roller
(Canedo, 2017).

Uma porta de alimentagdo localizada entre as duas meias camaras,
formada por um funil e pistdo ajustavel, permite a incorporacdo de material (sélidos
particulados) na camara de processamento (espaco entre os rotores e as paredes
internas do barril) antes ou durante o processamento. O misturador interno de
laboratério ndo possui porta de descarga: no final do ciclo de processamento, a
camara € desmontada e o material ainda quente, fundido ou amolecido, é retirado

manualmente.
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O diametro das meias camaras (chamado simplesmente diametro do
misturador) D, seu comprimento axial L e a distdncia de separagao entre os eixos L,
sao parametros geométricos relevantes. Dois parametros geométricos relevantes da
secao transversal dos rotores podem ser identificados: o didametro da ponta de asa ou
diametro maximo Dmax € 0 didmetro do nucleo ou didmetro minimo Dmin. Estes, em
conjunto com o didmetro da meia camara, definem a profundidade maxima do canal
Hmax € a espessura do gap or:

H,,=%(D-D,,) (1)

max

Sy =Y2(D-D,.,) (2)

max

A Figura 10 ilustra os principais parametros geométricos da sec¢éao transversal.

D,=2R,

(a) (b)

Figura 10 — Parametros geométricos da se¢ao transversal de um misturador interno (Canedo,
2017).

Outro parametro geométrico importante € o volume livre da camara de
processamento Vr (o volume méximo acessivel ao material processado) e a area da
parede interna da camara A (a superficie através da qual o material no interior da
camara de processamento troca calor com a vizinhanga).

Na Tabela 3 estédo listados os valores numéricos das dimensdes do Haake
Rheomix 3000.
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Tabela 3 — Par@metros geométricos do Haake Rheomix 3000 com rotores tipo roller.

Parametro Valor Unidade
Diametro da meia-camara (Dy) 68,0 mm
Distancia entre eixos (Lc) 71,5 mm
Comprimento axial (L) 83,8 mm
Espessura maxima do gap rotor-barril [canal] (Hmax) 13,5 mm
Espessura minima do gap rotor-barril [ponta de asa] () 2,7 mm
Largura da ponta de asa (er) 9,2 mm
Area superficial interna das paredes da camara (A) 300 cm?
Volume livre da camara de processamento (Vr) 310 cm?

3.2.1.2 Extrusao

Compositos foram obtidos através do processamento do PBAT com 0, 10 e
20% de mesocarpo micronizado e fibras de epicarpo do fruto do babacu, em extrusora
de dupla rosca corrotacional interpenetrante modelo NZ PHYPOLYMER SGSJ20, com
diametro do barril de 22 mm, 38D de comprimento e distancia entre os eixos de 18
mm. Foi utilizada a configuracdo de rosca padrao. Antes da extrusdo, os materiais
foram secos em estufa a vacuo, durante 24 horas, a uma temperatura constante de
60°C. A alimentacdo dos materiais foi feita colocando-se carga e matriz na
alimentacao principal, com pré mistura manual. O processamento foi efetuado sob as
seguintes condicdes: temperatura do barril: 170°C; taxa de alimentacao: 6 a 10 kg/h;
velocidade de rotacéo das roscas: 120 e 480 rpm. Durante a extrusédo foram coletados,
a cada 5 segundos, valores de corrente elétrica informados no painel do equipamento,
para calculo da poténcia mecanica dissipada na camara de processamento do
equipamento. Trés amostras de material foram coletadas durante o processamento e
suas massas medidas para determinac¢édo da vazdo massica. Composi¢cdes com 30%
de ambas as fibras de babacu nao foram produzidas por haver sobrecarga de corrente
no equipamento durante o processamento com este teor de enchimento. As
composigdes foram processadas no Laboratério de Processamento de Materiais da
UFCG.

A SJ-20 é uma extrusora de fabricagado chinesa com 22 mm de diametro e um
comprimento de rosca de 83 cm (38D). As roscas (bilobais) tém um fator de forma de
1,55, e sdo movidas por um motor de 5,5 kW. A maxima velocidade de rotacao é de
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600 rpm, resultando em um valor torque de 7,7 Nm/cm?. A alimentagdo da camara de
processamento € controlada volumetricamente; e o produto € retirado através de uma
matriz de extrusdo de dois orificios de 2,5 mm de diametro. As condicées de
processamento sdo impostas através de painel de controle e o equipamento nao
possui instrumentagdo para medir a pressao ao longo da extrusora, o que limita a
andlise dos dados obtidos.

A Figura 11 define os principais parametros geométricos da secao transversal
do barril e de um elemento de transporte tipico; valores numéricos sao apresentados

na Tabela 4.

D,=2R,

(2) (b)

Figura 11 — Secéo transversal do barril (a) e de uma rosca (b) da extrusora de dupla rosca
utilizada neste trabalho, mostrando as dimensdes criticas (Alves, 2012).

Tabela 4 — Parametros geométricos da extrusora SJ-20.

Parametro Valor

Diametro do barril Dy 22,0 mm
Distancia entre eixos Lc 22,5 mm
Espessura do gap ponta do filete/barril OF 0,2 mm
Comprimento transversal do filete €o 3,9 mm
Maxima profundidade do canal Hu 4,0 mm
Comprimento total da rosca L 82,8 cm
Fator de forma da rosca e, 1,55

Volume livre da camara de processamento Vr 109 cm?

Na Tabela 5 estdo os parametros técnicos mais importantes da extrusora.
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Tabela 5 — Parametros técnicos da extrusora SJ-20.

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

O barril é formado por 7 se¢des de 5,4D de comprimento cada uma, todas
(exceto a primeira) aquecidas eletricamente e resfriadas por circulagao de agua. O
cabecote, que incorpora uma placa de quebra e um trocador de filtros manual, tem a
temperatura controlada da mesma forma.

As roscas podem ser configuradas com elementos de transporte e blocos de
malaxagem (Figura 12) montados em eixos ranhurados com 13 pontas. Elementos de
transporte (SE/RH) com passos de 24, 18, 16 e 12 mm, e blocos de malaxagem (KB)
com discos de 4,0 e 4,8 mm com angulos de torsdo de 30, 45, 60 e 90° foram
disponibilizados, assim como elementos restritivos (SE/LH) com passo de 12 mm e
comprimento de 6 mm. Sec¢bes de barril fechadas, para alimentacdo e para

degasagem foram configuradas.

(b)

Figura 12 — Tipicos elementos de rosca de dois filetes (bilobais) utilizados para configurar a
rosca no presente trabalho: elemento de transporte (a) e bloco de malaxagem de 5 discos (b)
(Canedo, 2017).

A Figura 13 e a Tabela 6 descrevem a configuracdo da rosca utilizada no

presente trabalho.
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Figura 13 — Configuracao da extrusora utilizada no presente trabalho. Na rosca: elementos de
transporte em preto, blocos de malaxagem positivos em azul, blocos de malaxagem neutros
em verde e elementos restritivos em vermelho.

Tabela 6 — Configuracéo da rosca.

N | Elemento AL N | Elemento AL
3 x | SE 24/48 KB 45/5/24
204 mm
SE 24/24 KB 60/4/16
(9,3 D)
3 x| SE12/12 SE 16/16
146 mm
KB 30/7/28 SE 12/12
(6,6 D)
KB 45/5/24 2 x | KB 45/5/24
SE 18/18 KB 90/5/24
160 mm
SE 12/12 SE 12/6 LH
(7,3D)
2 x | KB 45/5/24 2 x | SE 24/48
KB 90/5/24 2 x | SE 24/24
230 mm
SE 12/6 LH SE 18/18
(10,5 D)
SE 24/48 2x | SE16/16
88 mm
SE 24/24 3x | SE12/12
(4 D)
SE 16/16 TIP

De acordo com a Figura 13 e a Tabela 6, a rosca esta formada por cinco
sec¢des funcionais sucessivas:

1. Secdao de transporte dos sélidos, com 204 mm (9,3 D) de comprimento, formada
por elementos de transporte, cuja funcao é transportar, pré-aquecer e compactar
0s insumos particulados.

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

3. Secao de transporte do fundido, com 88 mm (4 D) de comprimento, formada por
elementos de transporte, onde o fundido relaxa e resfria e, em muitos casos, se

completa o processo de fusao.
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4. Segunda seg¢do de mistura, com 146 mm (6,6D) de comprimento, onde se
completa a mistura intensiva e extensiva do material fundido. Como na primeira
secdo de mistura, esta secao esta formada por dois grupos de blocos de
malaxagem, separados por elementos de transporte, finalizando com um elemento
restritivo.

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

As zonas de mistura, destacadas na Tabela 6, compreendem
aproximadamente um tergo da rosca. A extrusora assim configurada tem, em teoria,
capacidade para processar blendas e compoésitos adequadamente, dentro das
limitagcdes do equipamento.

Aproximadamente 2 kg de cada composicao foram preparados. As massas
utilizadas para o processamento do PBAT e dos compdsitos PBAT/fibra vegetal séo
apresentadas na Tabela 7.

A densidade na tabela é uma estimativa para o material fundido a temperatura

de processamento, baseada na densidade “verdadeira” do babagu igual a 0,72 g/cm?.

Tabela 7 — Massa dos materiais para processamento na extrusora.

Whibra P m Mitora MpPBAT
(%) (g/cm®) (9) (9) (9)
0 1,13 2000 0 2000
10 1,07 2000 200 1800
20 1,01 2000 400 1600

A poténcia dissipada (W) esta relacionada ao torque transmitido nos eixos (Z)
e a velocidade de rotagado das roscas (N) através de:

W =2xNZ (3)

A mesma expressao é valida para a poténcia maxima:
Wmax = 27Z-Nmaxzmax (4)

Dividindo a duas expressoes:
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W =W (L](i] (5)
Nmax Zmax

Mas o torque € proporcional a intensidade da corrente elétrica no motor da

extrusora (/):

7z 1
e 1 6
Zmax Imax ( )
Portanto:
1
wew. |-N | -L (7)
Nmax Imax
ou
W :( Winax jNI (8)
Nmax Imax

Para a extrusora SJ-20 os valores dos parametros na equacao anterior foram

listados na Tabela 4. Portanto:

__Afxl
1282

(9)

Onde a poténcia fica expressa em kW quando a velocidade de rotacao esta
em rpm e a intensidade em amperes (A).
A energia especifica é simplesmente:

EE =

w
G (10)

onde G é a vazao massica. Se W é expressa em kW e G em kg/h, EE fica em kWh/kg.
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3.2.1.3 Injecao

Corpos de prova padronizados para os testes mecanicos em tracao e impacto,
segundo normas ASTM D638 e D256, respectivamente, foram moldados por injecao
a partir do material extrusado a 480 rpm, utilizando-se uma injetora Arburg Allrounder
270V, com forga de fechamento de 30 toneladas, operando a 160°C em todas as
zonas, temperatura do molde de 35°C e tempo de resfriamento de 25 segundos. Antes
da moldagem por injecdo, os materiais extrusados foram granulados e secos em
estufa a vacuo, durante 24 horas, a uma temperatura constante de 60°C. As
composicdes foram processadas no Laboratorio de Processamento de Materiais da
UFCG.

3.2.2 Preparacao dos Filmes

Filmes do polimero puro e dos compésitos, a partir do material granulado
processado no misturador interno, na extrusora e apos injecao, foram preparados por
compressdo em uma prensa hidraulica aquecida a uma temperatura de 140°C. Foi
realizada uma pré prensagem sem carga durante 1,5 minutos, e em seguida aplicada
uma pressdo de 500 kPa por 2,5 minutos. Os filmes obtidos foram resfriados a
temperatura ambiente sob uma pressao de aproximadamente 1,8 kPa por 6 minutos.
Os filmes foram prensados no Laboratério de Processamento de Materiais da UFCG.

3.2.3 Reometria de Torque e Degradacao Durante o Processamento

A metodologia utilizada para o estudo do efeito do tipo e do teor da carga na
viscosidade dos compdsitos e na degradacéo incipiente durante o processamento €
baseada em Alves et al., (2016) e Canedo, (2017), testada em diversos trabalhos
(Costa et al., 2015; Duarte et al., 2016; Tavares et al., 2016; Falcao et al., 2017).
Resultados deste estudo ja foram publicados (Almeida et al., 2016).

O sistema de controle do misturador interno fornece dados do torque total Z
(Nm) e da temperatura do material no interior da camara de processamento T (°C) em
funcéo do tempo f (min) a razado de 60 pontos por minuto.
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Em testes realizados no misturador interno, a velocidade dos rotores
constante, durante o ultimo estagio do processamento (0 processamento do fundido),

o torque Z é diretamente proporcional a viscosidade do fundido #:
Zxn (11)

A viscosidade € uma propriedade sensivel a pequenas variagdes na massa
molar e pode ser utilizada para estimar o efeito do processamento e da incorporacéao
de cargas na degradacao dos polimeros. Para todos os termoplasticos conhecidos,
com pouquissimas excegodes, a viscosidade depende da massa molar média ponderal
My de acordo com a classica “lei da poténcia 3,4” (Dealy e Larson, 2006). Para o
processamento em temperatura constante de um polimero fundido com indice de

pseudoplasticidade n:

77 oc M2 (12)

w

Para o PBAT pode-se utilizar n ~ 0,8 nas condi¢coes de processamento a 120
rom (Costa et al., 2015).

Porém, o torque depende também da temperatura. Consequentemente, a
variacao do torque durante o estagio final de processamento pode ser atribuida ao
efeito combinado da variacao da temperatura do fundido e da variacdo da massa
molar da matriz.

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

eliminado utilizando um torque ajustado:

Z*=Zexp{ (T —T*)} (13)

onde Z* é o torque ajustado a temperatura de referéncia T* (constante arbitraria, mas
préxima da temperatura do fundido T); esse torque € o que seria observado se a
temperatura média na camara de processamento fosse T S € o coeficiente
exponencial de temperatura do material (Canedo, 2017). Para o PBAT, o valor g~

0,020°C-' foi determinado experimentalmente (Costa et al., 2015).
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Escolhido um intervalo de tempo ao término do processamento, no caso
presente o intervalo entre 15 e 20 min de processamento, a taxa de variagao do torque
ajustado dZ*/dt é obtida pela regresséo linear de Z*, avaliado pela Eq.(13), versus

tempo. A taxa relativa de variacao do torque ajustado é uma medida da taxa de

degradacéo:

1 dZ*
Ry =———- 14
S T (14)

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

dependéncia do torque com a massa molar (Canedo, 2017):

1 am, 1

R, =—— ~
YoM, di 2,5+n

R, (15)

Tanto Rz quanto Ry também tém unidades de tempo reciproco. Se o tempo
for medido em minutos, 100Ry é a variagao percentual da massa molar média por
minuto de processamento no intervalo de tempo (estagio final de processamento)
considerado.

3.2.4 Reometria de Placas Paralelas

Para avaliar o efeito do tipo de processamento adotado (misturador interno,
extrusora € injetora) nas caracteristicas reolégicas da matriz polimérica e dos
compoésitos, amostras foram investigadas em um redmetro de placas paralelas
Physica MCR 301 da Anton Paar, com placas de 25 mm de didametro e um gap de 1
mm, operado em modo oscilatério com amplitude de 0,1°. Os testes foram conduzidos
a 160°C a frequéncias entre 0,01 e 600 Hz. Essas analises foram realizadas no

Laboratério de Caracterizagdo de Materiais da UFCG.

3.2.5 Caracterizacao das Amostras
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3.2.5.1 Espectroscopia de Absorcao no Infravermelho (FTIR)

O PBAT puro e os compositos foram caracterizados por espectroscopia no
infravermelho em espectrometro Equinox 55 FTIR (Bruker Optic GmbH, Ettlingen,
Alemanha) equipado com uma célula horizontal Golden Gate em modo de reflexao
total atenuada (ATR), na regido de 4000 a 650 cm~" com uma resolugdo de 4 cm~' e
32 varreduras. Corpos de prova de tragdo foram analisados. Essas analises foram
realizadas em laboratério do Fraunhofer-Institut fir Fertigungstechnik und
Angewandte Materialforschung IFAM, Bremen, Alemanha.

3.2.5.2 Microscopia Otica (MO)

A microscopia 6tica foi utilizada para caracterizar quantitativamente o efeito
do tipo, teor de carga e das condigdes de processamento no grau de dispersédo das
cargas (tamanho e distribuicdo de tamanho da carga). Para tanto, microscopias oticas
foram analisadas com auxilio de software especializado (Intelligent Perception
Pixcavator). As analises foram conduzidas em um microscépio ético da marca Leica,
operando no modo de transmissao e com ampliacbes de 4x, a partir de todos as
amostras de filmes prensados. Para cada formulag&o foram registradas imagens em
diferentes regides do filme (centro e borda) para serem analisadas posteriormente.
Essas analises foram realizadas no Laboratério de Caracterizacao de Materiais da
UFCG.

3.2.5.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia dos compdsitos obtidos por injecédo foi investigada através das
imagens das superficies fraturadas manualmente apds imersao em nitrogénio liquido.
A microscopia eletrdnica de varredura foi utilizada para caracterizar qualitativamente
a interface entre a carga e a matriz (adesao) nas amostras. As superficies das
amostras foram recobertas com ouro e visualizadas em um microscépio eletrénico de
varredura Shimadzu modelo SSX-550, com voltagem de 15 kV, utilizando os
detectores elétrons secundarios para investigar a topografia dos materiais. Essas
analises foram realizadas no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais da UFCG.
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3.2.5.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As propriedades térmicas (temperatura e taxa de mudanca de fase,
cristalinidade, etc) durante a fuséo e cristalizagdo néo isotérmica a partir do fundido,
foram determinadas com auxilio de software desenvolvido no grupo (programa
Integral). As analises, feitas em amostras (granulos) dos compdésitos processados no
misturador interno, na extrusora e nos injetados, foram avaliadas em fungéo do tipo e
teor de carga e do tipo de processamento.

Os testes de calorimetria exploratéria diferencial foram conduzidos em
equipamento TA Instruments DSC Q20. A andlise foi realizada com amostras de
aproximadamente 5 mg com programa térmico em trés estagios: aquecimento de
25°C a 200°C, resfriamento até 25°C e reaquecimento até 200°C. A razdo de
aquecimento/resfriamento foi mantida em 10°C/min e as determinagbes foram
realizadas em atmosfera inerte, sob fluxo de gas nitrogénio de 50 mL/min. Essas
analises foram realizadas no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais da UFCG.

A metodologia de andlise empregada foi discutida em detalhe em Canedo et
al (2016), e amplamente testada nos trabalhos do grupo de pesquisa (Wellen et al.,
2015a e b; Ries et al., 2016; Vitorino et al., 2016; Jaques et al., 2017; Marinho et al.,
2017; Silva et al., 2017).

O software do instrumento fornece a temperatura da amostra T (°C) e o fluxo
de calor entre a amostra e a vizinhanga J (mW) em funcao do tempo t (min) a razéo
de 300 pontos por minuto.

A partir do grafico de J versus t determina-se visualmente o tempo inicial (t)
e final () do evento nos pontos em que a curva de fluxo de energia se separa das
linhas de base antes e depois do evento. A conversao x (fracdo cristalizada ou fundida
em relacdo ao total, segundo o caso) é avaliada como fungcdo do tempo pela area
entre a curva (J) e uma linha de base virtual (J), definida como a reta entre os pontos
inicial e final:

x(t) = ELO

I MGEFNGEA (16)

1

onde:
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%:j|unﬁ%mwr (17)

1

O parametro Eo — a area entre o pico J e a linha de base Jo — é a energia total
transferida durante o evento (exotérmico de cristalizacdo ou endotérmico de fusdo). A

taxa de mudancga de fase c¢ € estimada a partir da Eq.(16):

_dx _[J()-J,0)

c(t
® dt E,

(18)

Nos estagios nao isotérmicos, em taxa de aquecimento ¢ =|dT/df| constante,
a temperatura T € uma funcao linear do tempo t:

T=T,t¢r (19)

onde r=t- t, t tempo desde o inicio do evento e Ti a temperatura no inicio do
evento. Graficos em termos do tempo e da temperatura diferem somente em um fator
de escala.

Os calculos foram conduzidos utilizando software customizado (INTEGRAL). A
parir das variaveis x(T) e ¢(T), diferentes valores médios e extremos da temperatura
e da taxa foram derivados e avaliados. O calor latente de cristalizacao/fusdo por

unidade de massa do polimero cristalizavel € avaliado como:

E,
myg

AH = (20)

onde ms é a massa de amostra. A mudanca de cristalinidade durante o evento é

estimada como:

szﬁi (1)

onde AH% é o calor latente de fusdo do polimero 100% cristalino. Para o PBAT, o

valor 114 J/g foi utilizado e obtido da literatura (Herrera et al., 2002) foi utilizado.
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3.2.5.5 Analise Termogravimétrica (TGA)

As analises termogravimétricas foram conduzidas em aparelho DTG-60H da
Shimadzu, utilizando cadinho de alumina sob atmosfera de nitrogénio com fluxo de
100 mL/min, com massa aproximada das amostras de 5 mg. As amostras foram
aquecidas a uma taxa de aquecimento de 10°C/min de 25 a 600°C para as fibras e de
25 a 800°C para os compésitos. Foram utilizadas as amostras processadas no
misturador interno. Essas analises foram realizadas no Laboratério de Caracterizagéao
de Materiais da UFCG.

O instrumento fornece a massa m (mg) em fungéao da temperatura T (°C) a
taxa de aquecimento constante ¢. Os resultados experimentais foram analisados
manualmente a partir do grafico de massa relativa @ massa inicial, m* = m/mo versus
temperatura. Os estagios de perda de massa sao identificados e a massas m*1 e m*2
e temperaturas T1 e Tz inciais e finais de cada estagio determinadas extrapolando as
tangentes a curva m*(T). A perda de massa Am e a temperatura média T sdo entao

estimadas para cada estagio:

Am =m*—m* (22)

T, = V(T +T}) (23)

Va

Além disso, foi avaliada a taxa de perda de massa R (mg/min):

_ ¢pAm
T,-T

2 1

R (24)

parametro raramente reportado, mas considerado importante na analise nos
processos de perda de massa.

O procedimento adotado, com preferéncia ao mais tradicional, que envolve a
determinacao da temperatura pico de perda de massa a partir do minimo de dm/dT
reportado pelo software do instrumento, foi considerado mais apropriado para a
andlise dos complexos processos de degradagao da carga vegetal.
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3.2.6 Propriedades Mecanicas em Tragcao

Os ensaios mecanicos de tracado foram realizados segundo a norma ASTM D
638, em maquina universal de ensaios mecanicos Lloyd Instruments LR 10KN,
operando a uma velocidade de carregamento de 50 mm/min, em corpos de prova
moldados por injecdo com as dimensdes correspondentes ao tipo | da norma ASTM
D 638 (Figura 14).

Figura 14 — Corpos de prova para ensaio de tragao tipo |.

e Comprimento total, Lt = 165 mm (minimo)

e Largura total, Wr= 19 mm (minimo)

e Distancia entre garras, L =115 mm

e Comprimento da zona estreita, Lo = 57 mm

e Largura da zona estreita, Wo =13 mm

e Comprimento de medicao (com extensémetro), Ly = 50 mm

e Espessura uniforme do corpo de prova, Ho = 3,2 mm (nominal), 4 mm (maximo)

Os testes foram conduzidos a temperatura ambiente. Os resultados médios
de 7 corpos de prova foram reportados. Esses testes foram realizados no Laboratério
de Caracterizacao de Materiais da UFCG.
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3.2.7 Absorciao de Agua

As analises de absorcao de agua foram feitas por gravimetria, em duplicata,
com amostras cortadas de corpos de prova de tragao moldados por injecao, com todas
as superficies laterais seladas pelo corte a quente, do PBAT puro e dos compaositos.
O tipo de corpo de prova utilizado estd esquematizado na Figura 15.

L
* 2
H
0

w
A
Figura 15 — Corpo de prova para os testes de absorgéo de agua.
As dimensbes médias dos corpos de prova secos utilizados foram: L = 12,78
+ 0,08 mm, W = 24,22 + 0,26 mm, H = 3,18 + 0,04 mm. O volume de um corpo de
prova tipico com essas dimensdes médias resulta em V = 0,98 cm® e sua éarea
superficial em A = 8,54 cm?, onde 72% dessa area correspondem as faces e 28% as
bordas. A massa média de um corpo de prova seco de PBAT puro foi 1,25 g e a dos
compésitos 1,26 g, Portanto, a densidade do PBAT puro resulta ser,
aproximadamente, p= 1,28 g/cm?® e a densidade média dos compésitos p = 1,30 +
0,01 g/cm3, na temperatura ambiente.
As amostras foram pesadas apds secas em estufa a vacuo a 60°C por 24
horas, e, em seguida, imersas em agua destilada por 85 dias (2040 horas) na

temperatura ambiente, tendo suas massas medidas em intervalos regulares.

A absorgéo de agua A em fungao do tempo (em %) foi avaliada como:

A(r) =100 ™MD =M (25)
my

onde m(f) é a massa medida no tempo de imerséo te mo é a massa inicial de amostra
seca acondicionada.

Os dados foram analisados para obter a capacidade de absorcao de agua
(solubilidade) e estimar a difusividade da agua na amostra.



63

3.2.8 Ensaio de Biodegradacao

A perda de massa durante o enterramento em solo foi avaliada em amostras
cortadas de corpos de prova de tracao moldados por injecao, com todas as superficies
laterais seladas pelo corte a quente, com dimensdes de 20x20x3mm, segundo as
normas ASTM D 6003 e ASTM G160. Trés amostras de cada composi¢cao foram
enterradas no solo comercial e tiveram suas massas medidas semanalmente por um
periodo de 90 dias, apds cuidadosamente limpas e secas com papel absorvente. A
partir dos dados coletados foram obtidas curvas de perda de massa em funcéo do
tempo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Extrusao

N&o foi possivel obter amostras com 30% de carga devido a dificuldades na
alimentacdo dessa composi¢cao na extrusora e consequente sobrecarga de corrente
no equipamento. O grande volume de carga nestes casos obstruiu o canal de
alimentagao, impossibilitando o curso normal da vazao e, consequentemente, o
processamento.

A Tabela 8 apresenta os resultados obtidos para o processamento na

extrusora.

Tabela 8 — Processamento da matriz pura e dos seus compdsitos na extrusora.

N G Z/Zmax w EE

Amostra

(rpm) (kg/h) (%) (kW) (kd/kg)
PBAT 120 3,32 £ 0,07 75,8 0,84 + 0,03 907,6 £49,5
PBAT 480 7,56 £0,12 66,7 2,95+ 0,03 1403,3 £ 36,6
PBAT/10% meso 120 - 100,0 1,10 £ 0,083 -
PBAT/10% meso 480 4,80 + 0,00 61,9 2,73+0,11 2050,5 + 84,8
PBAT/20% meso 120 3,20 £ 0,07 94,6 1,04 £ 0,07 1175,6 £ 103,3
PBAT/20% meso 480 4,80 + 0,00 60,2 2,66 £ 0,03 1995,0 £ 22,5
PBAT/10% epi 120 1,88 £ 0,14 97,4 1,08 £ 0,02 2060,4 + 193,6
PBAT/10% epi 480 3,60 £0,12 58,4 2,58 + 0,04 2580,0 +129,0
PBAT/20% epi 120 1,76 £ 0,14 92,1 1,02 £ 0,02 2082,3 + 206,5
PBAT/20% epi 480 4,08 £ 0,08 59,9 2,646 £ 0,04 2334,7 £ 81,1

Nao foi possivel medir a massa da amostra codificada como PBAT/10% meso
processada a 120 rpm, devido a variagdes na corrente medida, que necessitou do
ajuste frequente da taxa de alimentacéao, resultando em uma coleta de material muito
variavel, nao oferecendo resultados confiaveis.

A energia especifica dissipada na extrusora configurada com a rosca padrao
mostrou-se dependente do tipo de carga empregada e independente do teor de carga.
Comparando o processamento a 120 e 480 rpm, verifica-se que ha um aumento na
energia especifica, uma vez que tanto o torque quanto a temperatura aumentam
regularmente com a velocidade de rotagdo da rosca, como mostra a Figura 16. Apenas

o material processado a 480 rpm foi utilizado para injecao e caracterizagoes.
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Figura 16 — Efeito da composicao e da velocidade de rotacao das roscas na energia mecanica

especifica fornecida ao material durante o processamento na extrusora de dupla rosca com a
configuracao de rosca padréo.

4.2 Filmes

Os filmes obtidos por compressdao apresentaram espessura média de
aproximadamente 0,2 mm, conforme Tabela 9. Nao foram observados nos filmes

obtidos, a olho nu, defeitos expressivos, como a presenga de bolhas.

Tabela 9 — Espessura média dos filmes obtidos.

Amostra Espessura (mm)
PBAT 0,30 £ 0,02
PBAT/10% meso 0,15+ 0,01
PBAT/20% meso 0,15+ 0,01
PBAT/30% meso 0,16 £ 0,01
PBAT/10% epi 0,18 £ 0,01
PBAT/20% epi 0,20 + 0,01
PBAT/30% epi 0,20 + 0,01

A Figura 17 apresenta o aspecto visual dos filmes obtidos por prensagem.
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Figura 17 - Aspecto visual dos filmes obtidos por prensagem a partir do material processado
no misturador interno: PBAT (a), PBAT/10% meso (b), PBAT/20% meso (c), PBAT/10% epi
(d) e PBAT/20% epi (e).

4.3 Reometria de Torque e Degradacao Durante o Processamento

Os dados apresentados abaixo se referem a reometria de torque dos sistemas
processados em misturador interno Rheomix 3000 com os materiais previamente
secos por 24h a 60°C. A massa utilizada para o processamento do PBAT e dos

compositos PBAT/babacu esta na Tabela 10.

Tabela 10 — Massa dos materiais para processamento no misturador interno.

Whibra Yo% m Mtibra MpBAT
(%) (9/cm3) (9) (9) (9)
0 1,130 245 0 245
10 1,069 232 23 209
20 1,014 220 44 176
30 0,965 210 63 147

A densidade dos compdésitos na Tabela 10 foi estimada assumindo a
densidade 0,72 g/cm? para a carga vegetal (mesocarpo e epicarpo).

O software do misturador forneceu os dados de temperatura e torque versus
tempo, a intervalos de 1 segundo. As curvas de temperatura e torque versus tempo
para o PBAT e os compésitos sao apresentadas nas Figuras 18 e 19.
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Figura 18 — Temperatura (a) e torque (b) em funcado do tempo para o PBAT e compdsitos
PBAT/mesocarpo de babacu processados em misturador interno.
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Figura 19 — Temperatura (a) e torque (b) em funcédo do tempo para o PBAT e compdsitos
PBAT/epicarpo de babagu processados em misturador interno.

Os estagios de processamento visualizados nas curvas de temperatura e

torque tém sido descritos na literatura (Wetzel e Shih, 2009; Canedo, 2017). A
temperatura em funcdo do tempo sofre uma queda associada a introdugéo dos

insumos a temperatura ambiente. A alimentacdo dos compdsitos em duas etapas é

claramente visualizada nos graficos. A temperatura atinge um maximo entre 5 e 10

min de processamento e decresce suavemente até o tempo final. O torque aumenta

no inicio do processamento devido a dissipacdo de energia mecanica nos sélidos

particulados, atinge um pico e decresce quando os polimeros fundem (ou amolecem)
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e 0 mecanismo de dissipagao de energia mecéanica é dominado pelo atrito viscoso na
matriz fundida. O torque decresce com o tempo sem atingir um plat6 estavel. A partir
de 5 a 10 min de processamento pode-se assumir que o polimero se encontra
substancialmente fundido.

A Figura 20 (uma ampliagdo das Figuras 18 e 19) mostra a evolugéo da
temperatura e do torque no intervalo 10-20 min de processamento para todas as
amostras testadas.
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Figura 20 — Temperatura (a) e torque (b) em fungdo do tempo para o processamento em
misturador interno do PBAT e compdsitos PBAT/babagu no intervalo 10-20 min.
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Nos ultimos 10 min de processamento observa-se um pequeno, mas
significativo, decréscimo da temperatura, especialmente nos compoésitos (2 a 5°C) e
uma queda moderada do torque (7 a 15 %). O intervalo entre 15 e 20 min de
processamento foi escolhido para analisar a relacdo torque-temperatura-tempo, de
acordo com o procedimento descrito na secao 3.2.3, utilizando como referéncia a
temperatura T* = 200°C.

A Figura 21 apresenta o torque ajustado, avaliado de acordo com a Eq.(13),
em funcao do tempo nos ultimos 5 min de processamento.
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Figura 21 — Torque ajustado a 200°C como funcéo do tempo para o processamento de PBAT
e compositos PBAT/babacgu no intervalo 15-20 min.

Observa-se que o torque ajustado, que é funcdo da massa molar, diminui
linearmente com o tempo em todos os casos. A taxa de diminui¢cdo, observada pela
inclinacdo da reta, é visivelmente maior nos compdsitos do que na matriz pura, e
depende, em menor grau, do tipo e teor de carga. Para quantificar os fendmenos
observados varios parametros correspondentes ao estagio final de processamento

foram avaliados, incluindo a temperatura e o torque ajustado médios no intervalo
estudado, T e z*respectivamente, a taxa de variacdo do torque ajustado, dz*/dt, e

duas versdes da taxa degradacao: a taxa relativa de diminuigdo do torque ajustado,
Rz e a taxa relativa de diminuicdo da massa molar média ponderal, Ry, avaliadas de
acordo com as Egs. (14) e (15). Os resultados estdo na Tabela 11.
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Tabela 11 — ParAmetros no estagio final de processamento (15-20 min).

T Z* —dZ*/dt Rz Ru
Amostra
(°C) (Nm) (Nm/min) (min~")

PBAT 2056 +04 31,6+0,7 0,470 + 0,007 0,0149 0,0911
PBAT/10% meso 198,6 £ 0,6 21,3+£0,7 0,446 + 0,004 0,0210 0,1010
PBAT/20% meso 202,4 + 0,7 24,6 +0,9 0,623 + 0,004 0,0254 0,1070
PBAT/30% meso 205,5+0,8 26,6 + 1,1 0,778 + 0,005 0,0292 0,1117
PBAT/10% epi 202,5+0,8 33,2+1,3 0,863 + 0,017 0,0260 0,1078
PBAT/20% epi 203,6 + 1,1 31,9+1,6 1,092 £ 0,006 0,0342 0,1171
PBAT/30% epi 2051 +1,4 27,3+1,8 1,258 + 0,013 0,0462 0,1283

Verificaram-se taxas de variacao relativa do torque entre 1,5 e 4,6% por
minuto de processamento, correspondentes a taxas de variagdo de massa molar entre
9 e 13%. As Figuras 22 a 24 apresentam alguns parametros em forma grafica.

A Figura 22 mostra a taxa de variacao relativa do torque ajustado (Rz) no
intervalo 15-20 min de processamento, identificado simplesmente como taxa de
degradacao, para todas as amostras testadas. Observa-se que:

(a) A taxa de degradacao nos compésitos € significativamente maior do que a taxa de
degradacao da matriz pura. Assumiu-se que a fibra vegetal ndo degrada durante o
processamento, de modo que a diferenca na taxa de degradacado dos compositos é
atribuida ao aumento na degradagédo da matriz PBAT pela presenca de carga. A
incorporacao de 10% de babagu aumenta a taxa de degradacéo do PBAT entre 40%
(mesocarpo) e 75% (epicarpo).

(b) A taxa de degradacao nos compdsitos aumenta significativamente com o teor de
carga. O aumento no teor de carga de 10% para 30% resulta num aumento entre 40%
(mesocarpo) e 78% (epicarpo) na taxa de degradacgéao.

(c) Para o mesmo nivel de carga, a taxa de degradag¢do nos compdsitos com epicarpo
de babacu é significativamente maior do que a taxa de degradacao nos compoésitos
com mesocarpo. Aumentos de 25% (para um teor de carga de 10%) a 58% (para teor
de carga 30%) sao verificados.
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Figura 22 — Taxa de variacdo relativa do torque ajustado (taxa de degradacgao) no intervalo de
15-20 min para o PBAT puro e os compdésitos PBAT/babagu.

A Figura 23 apresenta o torque médio ajustado no estagio final de
processamento. Durante o processamento, o torque é diretamente proporcional a
viscosidade; a figura, portanto, pode ser analisada em termos da viscosidade da
suspensao da carga soélida (babacu) na matriz fundida.
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Figura 23 — Torque ajustado médio no intervalo de 15-20 min para o PBAT puro e os
compdésitos PBAT/babacu.

Sabe-se (Shenoy, 1999) que, em geral, a viscosidade das dispersdes de
particulas solidas em matrizes fundidas estaveis € maior do que a viscosidade da
matriz pura e aumenta com o teor de carga. Porém, observa-se na Figura 23 que:
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(a) A viscosidade do PBAT puro € maior que a viscosidade dos compositos.

(b) A viscosidade dos compdsitos de mesocarpo de babagu aumenta com o teor de
carga (como esperado), mas a viscosidade dos compdésitos de epicarpo diminui com
o teor de carga.

A explicacdo mais plausivel destas anomalias esta no fato de que a matriz de
PBAT néao é estavel, e degrada nas condi¢cdes de processamento adotadas, e que a
degradacao é afetada pelo tipo e teor de carga. Todas estas observacbes sao
consistentes com a anélise prévia da taxa de degradacgao.

Assim, por exemplo, a inversdo no comportamento dos compdsitos de
mesocarpo e epicarpo (item b) revela que o aumento da degradagéo com o teor de
carga nos compositos com epicarpo, com a consequente diminuigdo da viscosidade,
supera 0 aumento convencional da viscosidade com o teor de carga que seria
observado na auséncia da degradacao. O mesmo ndo acontece nos compdsitos com
mesocarpo. Isso indica o poderoso efeito da presenca e teor de epicarpo de babagu
sobre a degradacao do PBAT, muito maior que o efeito mais fraco do mesocarpo.

Finalmente, a Figura 24 mostra a taxa de variacao relativa da massa molar
média ponderal (Rv) no mesmo intervalo de processamento, outra forma, talvez mais

clara, de expressar a taxa de degradacgao, para todas as amostras testadas.
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Figura 24 — Taxa de variacao relativa da massa molar média (taxa de degradacao) no intervalo
de 15-20 min para o PBAT puro e os compoésitos PBAT/babacu.

Os resultados sdo semelhantes aos exibidos pela taxa de variagéo do torque.

Porém, o intervalo de variacao € bem menor: a maxima diferenga de quase 300% (3x)
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na taxa de variagao do torque (entre o compédsito PBAT/30% epicarpo e o PBAT puro)
se reduz a apenas 45% de aumento da taxa de variagdo da massa molar. Este fato
confirma que a viscosidade, e portanto, o torque, € uma propriedade muito sensivel a
pequenas variagdes na massa molar e pode ser utilizada vantajosamente para estimar

o efeito do processamento e da incorporacéo de cargas na degradacao dos polimeros.

4.4 Reometria de Placas Paralelas

A Figura 25 apresenta o grafico duplo logaritmico da viscosidade (ordinéria)
versus a taxa de cisalhamento para amostras de PBAT processadas no misturador
interno, extrusadas e injetadas, assumindo a validade da regra de Cox-Merz para o

polimero fundido.
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Figura 25 — Viscosidade versus taxa de cisalhamento para o PBAT processado no misturador
interno, extrusado e injetado.

Valores aproximadamente constantes da viscosidade na faixa de 10 a 100
segundos reciprocos foram obtidos:

Material processado no misturador interno: 54,6 + 1,16 Pas

Material processado na extrusora de dupla rosca: 21,0 £ 0,04 Pas

Material extrusado e injetado: 53,3 + 0,41 Pas

Observa-se que a viscosidade do PBAT extrusado é 62% menor, e a do
polimero extrusado e injetado apenas 2% menor, do que viscosidade do PBAT
processado no misturador interno de laboratério, 0 que sugere uma degradagao

significativamente maior durante o processamento na extrusora de dupla rosca
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comparada com a degradacao sofrida durante o processamento no misturador.
Estranhamente, ndo houve um aumento da degradacdo durante a injecao das
amostras extrusadas.

A Figura 26 apresenta o grafico duplo logaritmico da viscosidade (ordinaria)
versus a taxa de cisalhamento para amostras de PBAT/10% meso processadas no

misturador interno, extrusadas e injetadas.
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Figura 26 — Viscosidade versus taxa de cisalhamento para o compdésito PBAT/10% meso
processado no misturador interno, extrusado e injetado.

Levando em consideracdo que a severidade do processamento reduz a
viscosidade do compdsito, nota-se que os resultados apenas sdo conclusivos quando
se observam as curvas do material processado no misturador interno e injetado.
Nesse caso ha uma reducdo na viscosidade de 20% comparando-se o material
injetado (13,3 + 0,10 Pas) com o material processado no misturador interno (16,6 +
0,63 Pas), na faixa de 10 a 100 s'.

A Figura 27 apresenta o gréafico duplo logaritmico da viscosidade (ordinaria)
versus a taxa de cisalhamento para amostras de PBAT/10% epi processadas no

misturador interno, extrusadas e injetadas.
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Figura 27 — Viscosidade versus taxa de cisalhamento para o composito PBAT/10% epi
processado no misturador interno, extrusado e injetado.

Valores aproximadamente constantes da viscosidade na faixa de 10 a 100
segundos reciprocos foram obtidos:

Material processado no misturador interno: 59,4 + 0,5 Pas

Material processado na extrusora de dupla rosca: 16,9 + 0,5 Pas

Material extrusado e injetado: 11,4 +0,1 Pas

Observa-se que a viscosidade do compdsito extrusado € 71% menor, e a do
compésito extrusado e injetado 80% menor, do que viscosidade do compésito
processado no misturador interno de laboratério, o que sugere uma degradacgao
significativamente maior durante o processamento na extrusora de dupla rosca
comparada com a degradacao sofrida durante o processamento no misturador, e
ainda um moderado incremento da degradacdo durante a injecao das amostras
extrusadas. Os decréscimos observados na viscosidade correspondem a perdas na
massa molar e refletem a maior severidade do stress termomecanico a que o polimero
é submetido durante o processamento na extrusora e na injetora.

O tempo de processamento pode ter determinado as diferencas observadas
quanto ao tipo de processamento. Apesar da severidade do processamento na
extrusora ser maior que no misturador interno, por exemplo, o tempo de residéncia
durante a extrusao € significativamente menor que os 20 minutos de processamento

adotados no misturador interno.
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4.5 Espectroscopia de Absorcao no Infravermelho (FTIR)

A Figura 28 apresenta o espectro de FTIR obtido para o PBAT e para os
compoésitos PBAT/babacu. Certas regides do espectro estdo expandidas na Figura 29
para uma observagao detalhada.
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PBAT/10% epi

—— PBAT/20% epi

2951

Absorbéncia (u.a.)

.
A
{\L

T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm ™)

Figura 28 — Espectro do infravermelho do PBAT e compésitos PBAT/babagu.

Os espectros obtidos sdo muito semelhantes, com poucas diferencas nas
intensidades dos picos. Bandas tipicas correspondentes ao copoliéster sao
observadas nas amostras de PBAT e dos compdsitos. Um pico intenso foi observado
em aproximadamente 1720 cm~' correspondente a vibragdo da carbonila do grupo
éster. Bandas de absorgdo a 2951 e 1030 cm~' foram observadas, atribuidas ao
estiramento assimétrico e deformacgao angular de ligacées C—H, respectivamente. As
bandas em 1506 cm~' representam a vibracdo do esqueleto do anel benzeno e o pico
a 730 cm~' caracteriza a vibragéo de flexdo do C—H no plano do anel aromatico (Stuart,
2005).
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Figura 29 — Detalhe do espectro do infravermelho na regido entre 3000 e 2800 cm~' (a) e em
torno de 3400 cm~' (b, c).

A Figura 29a mostra que na zona 3000-2800 cm~' existe uma série de picos,
pelo menos cinco, que podem ser atribuidos ao alongamento das ligagdes C—H. Dois
destes picos sao significativamente mais altos nos compdsitos, mais intensos nos
compoésitos de mesocarpo do que nos compdsitos de epicarpo. Estes picos podem
ser considerados “diagnosticos” do babagu e até mesmo do tipo de carga de babacgu.
Nos compdsitos, mas ndo na matriz pura, observou-se em torno de 3400 cm~' uma
banda larga e fraca correspondente a ligacdo O-H (Figuras 29b-c). Esta banda tem

sido relacionada ao amido presente no material de enchimento, maior nos compdésitos
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de mesocarpo do que nos compdsitos de epicarpo e mais aparente com o maior teor
de mesocarpo (Stuart, 2005; Reul et al., 2018). Valores semelhantes foram relatados
na literatura (Weng et al., 2013; Castro et al., 2016; Rodrigues et al., 2016). A diferenca
AA entre a absorbancia a 3400 cm~' (pico) e a absorbancia a 3800 cm~' (valor basal),
listadas na Tabela 12, é aproximadamente proporcional a concentracao de amido na
amostra. O pico de dupla absorcdo de C—OH, notério nos compostos de epicarpo
(Figura 29c), pode estar associado aos dois tipos de grupos O-H presentes na
estrutura da amilase (dois em carbono secundario e um em carbono primario por
unidade estrutural). A amilopectina tem um defeito nos grupos O-H de carbono
secundario devido a ramificagéao.

Estas descobertas sao consistentes com a observacdo de pequenas
particulas redondas (presumivelmente granulos de amido) em imagens de MEV dos
compdésitos, mais notaveis nas micrografias de compdsitos PBAT/mesocarpo, mas
também presentes nas amostras PBAT/epicarpo, conforme relatado na literatura
(Stuart, 2005; Reul et al., 2018).

Tabela 12 — Altura relativa do pico a 3400 cm~' dos compdsitos PBAT/babagu.

Amostra AA (u.a.)
PBAT/10% meso 0,7
PBAT/20% meso 1,0
PBAT/10% epi 0,3
PBAT/20% epi 0,4

4.6 Microscopia Otica (MO)

As Figuras 30 a 32 mostram as micrografias 6ticas dos filmes preparados a
partir de compostos PBAT/babacu processados no misturador interno, tomadas em

4x de ampliagéo.



(b)
Figura 30 — Microfotografias 6ticas do PBAT/10% babacu (4x) processado no misturador
interno: mesocarpo (a) e epicarpo (b).

Figura 31 — Microfotografias 6ticas do PBAT/20% babagu (4x) processado no misturador
interno: mesocarpo (a) e epicarpo (b).

(b)

Figura 32 — Microfotografias 6ticas do PBAT/30% babagu (4x) processado no misturador
interno: mesocarpo (a) e epicarpo (b).
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As imagens revelam particulas de carga bem distribuidas. Ambos os
compostos do mesocarpo e epicarpo mostram grandes populagbes de particulas
muito pequenas. No entanto, o tamanho maximo das particulas € menor nos
compositos contendo mesocarpo (60 a 100 um) e € praticamente independente do
nivel de enchimento. Particulas significativamente maiores e alongadas (200 a 500
um de tamanho maximo) foram encontradas nos compdsitos com epicarpo. A
formacao de um grande aglomerado foi observada no compésito com alto teor (30%)
de material de enchimento (Figura 32b).

O tamanho das particulas foi quantificado com o auxilio de um software de
analise de imagens. O didametro de particula equivalente De foi definido como o
didametro de esfera cuja projecao no plano da imagem tem a mesma area que a

particula. O didmetro de peso-médio foi calculado como:

5 2D saeDl ¥ D!
" > Y%mpD!  Y.D;

com o somatério estendido sobre todas as particulas capturadas pelo software em um
conjunto de imagens. A Tabela 13 mostra os resultados obtidos para 0 maximo (Dmax)
e médio (Dy) didmetro das particulas equivalente, bem como o fator de forma (p)

(razé@o entre o didmetro méaximo e o diametro minimo das particulas).

Tabela 13 - Tamanho de particula nos compdésitos PBAT/babagu processados no misturador
interno.

Amostra Dinax (1M) D, (um) p
PBAT/10% meso 67 60 <2
PBAT/20% meso 106 79 <2
PBAT/30% meso 90 75 <2
PBAT/10% epi 229 71

PBAT/20% epi 293 84 5
PBAT/30% epi 420 97 4

O tamanho médio das particulas € apenas moderadamente dependente do

tipo e concentracdo da carga. No entanto, os compdsitos com mesocarpo e epicarpo
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diferem claramente no tamanho maximo das particulas (particulas de 3 a 4 vezes
maior para o epicarpo) e a relagao de aspecto (2 a 3 vezes maior no epicarpo).

Mesocarpo e epicarpo sao cargas diferentes e a diferenca morfolégica é
preservada nos compositos. Estas diferencas morfolégicas, juntamente com as
diferengas quimicas, talvez relacionadas com a degradacado incipiente da carga,
podem ser responsaveis pelo maior efeito do epicarpo na elevacao da degradagao do
PBAT, quando comparado com o mesocarpo.

Imagens por microscopia 6tica também foram feitas a partir dos filmes

preparados com o material extrusado a 480 rpm, como mostram as Figuras 33 e 34.

Figura 33 — Microfotografias éticas do PBAT/10% babagu (4x) processado na extrusora:
mesocarpo (a) e epicarpo (b).

(b)

Figura 34 — Microfotografias éticas do PBAT/20% babagu (4x) processado na extrusora:
mesocarpo (a) e epicarpo (b).
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Da mesma forma que observado nos filmes obtidos a partir do material
processado no misturador interno, as imagens para compaositos extrusados mostram
particulas de carga bem distribuidas com grandes populacdes de particulas muito
pequenas. O tamanho maximo das particulas também é menor nos compdésitos
contendo mesocarpo e praticamente independente do nivel de carga presente.
Particulas maiores e alongadas ainda sdo encontradas nos compadsitos com epicarpo.
As particulas se mostram melhor dispersas em comparagcdo com compdsitos com
epicarpo processados no misturador interno (Figura 31b contra Figura 34b), o que se
deve ao efeito do processamento mais intenso na extrusora. Apés 0 processo de
extrusdo a morfologia dos diferentes tipos de enchimento continua conservada nos
compdsitos.

Por fim, as Figuras 35 e 36 apresentam microfotografias éticas obtidas dos
filmes preparados com o material injetado.

Figura 35 — Microfotografias 6ticas do PBAT/10% babagu (4x) processado na injetora:
mesocarpo (a) e epicarpo (b).



Figura 36 — Microfotografias 6ticas do PBAT/20% babagu (4x) processado na injetora:
mesocarpo (a) e epicarpo (b).

Observa-se novamente que a carga esta bem distribuida nos compdsitos e
que estes apresentam tamanho maximo de particulas menores nos filmes contendo
mesocarpo. Nao sao observados aglomerados nos compésitos PBAT/epicarpo, o que

sugere o efeito positivo do processamento na distribuicéo e dispersdo da carga.

4.7 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As Figuras 37 a 41 apresentam uma analise das superficies de fratura dos
corpos de prova de impacto do PBAT puro e compédsitos PBAT/babacgu, obtidas por
microscopia eletrénica de varredura, com magnificacdo de 100x a 5000x.

O PBAT apresenta uma superficie relativamente lisa e uniforme. J& os
compositos sao constituidos de particulas de carga distribuidas na matriz polimérica.
A superficie de fratura é heterogénea e rugosa. Nao se verifica nas imagens a
presenca de vazios em grandes proporcdes nos compdsitos. Pequenas particulas
redondas associadas ao amido sdo observadas em todos os compdsitos.

Nos compésitos com 10 e 20% de mesocarpo, particulas com tamanhos entre
1 e 8 um sdo observadas. O mesocarpo parece estar encrustado na matriz polimérica
(Figuras 38c e 39c¢), exibindo uma adesao razoavel.

Os compédsitos PBAT/epicarpo exibem feixes de células ocas quebradas
(Figuras 40b e 41a), com 10 a 15 um de diametro. Populacdes de particulas similares
as observadas nos compédsitos PBAT/mesocarpo aparecem, com um tamanho de 4 a

5 um. As células epicarpicas vazias sao claramente visiveis. A interacdo entre as
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fibras do epicarpo e a matriz polimérica, embora menor que nos compdsitos com
mesocarpo, é considerada aceitavel.

100um Piobe  Mag WD Dt No.

40 500 17 SE 1

(b)

Figura 37 — Micrografias eletrénicas de varredura da superficie fraturada do PBAT puro com
magnificacdo de 100x (a) e 500x (b).
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Figura 38 — Micrografias eletrdnicas de varredura da superficie fraturada do PBAT/10% meso
com magnificagdo de 500x (a), 1000x (b) e 5000x% (c).
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Figura 39 — Micrografias eletrdnicas de varredura da superficie fraturada do PBAT/20% meso
com magnificagdo de 500x (a), 1000x (b) e 5000x% (c).
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Figura 40 — Micrografias eletrénicas de varredura da superficie fraturada do PBAT/10% epi
com magnificagdo de 500x (a), 1000x (b) e 5000x% (c).
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Figura 41 — Micrografias eletrénicas de varredura da superficie fraturada do PBAT/20% epi
com magnificagdo de 500x (a), 1000x (b) e 5000x% (c).
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As imagens obtidas por MEV evidenciaram as diferencas morfoldgicas entre
0 mesocarpo e 0 epicarpo ja observadas por MO. Essas duas cargas possuem
diferentes quantidades de celulose (responsavel pela absor¢cao de umidade) e lignina
(responsavel pela ligacao entre as células), o que pode influenciar a adeséo
matriz/fibra e a absor¢ao de agua, por exemplo, e provavelmente outras propriedades
dos compésitos. As diferencas no comportamento reoldgico, térmico, mecanico,
absorcao de agua e biodegradacdo entre os compdsitos meso e epi encontrados
neste estudo podem ser explicadas por essas diferencas morfolégicas nas cargas.
Observacoes semelhantes foram relatadas na literatura cientifica (Staufenberg et al.,
2015; Almeida et al., 2016; Cerruti et al., 2016; Costa et al., 2018; Franca et al., 2018;
Reul et al., 2018).

4.8 indice de Fluidez (MFI)
A Figura 42 mostra os resultados de MFI obtidos para o PBAT puro e

compositos PBAT/babacu processados no misturador interno.
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Figura 42 — indice de fluidez do PBAT puro e compésitos PBAT/babacu processados no
misturador interno.

O valor de indice de fluidez encontrado para o PBAT puro foi de
aproximadamente 30 g/10 min, o que representa um valor oito vezes maior que o

fornecido pelo fabricante (em média 3,8 g/10 min). Este aumento pronunciado no valor
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encontrado é atribuido a degradacéo sofrida pelo polimero durante o processamento
e também durante o armazenamento, que reduziu a viscosidade do PBAT. A adicao
de babacu ao PBAT apenas alterou significativamente o indice de fluidez da amostra
PBAT/10% meso, aumentando o valor deste parametro em 87%. Pelos resultados de
reometria de torque e analise da degradagao durante o processamento no misturador
interno, esperava-se que o indice de fluidez dos compdsitos fossem maiores que o do
polimero puro, e que os valores para 0s compaositos com epicarpo fossem maiores do
que os dos compdsitos com mesocarpo. A incerteza experimental pode explicar a nao
observacdo deste comportamento na sua totalidade. As particulas da carga
adicionada ao polimero podem ter causado uma interrup¢cao no fluxo do polimero
fundido ao ser extrusado no plastdmetro, aparentemente aumentando a viscosidade
dos compositos fundidos. Tal reducéo no fluxo do fundido pode ser atribuido ao fato
das particulas da fibra vegetal ndo fundirem durante a extrusdo e a matriz polimérica,
apesar de um pouco degradada pelo processamento no misturador interno, ainda
exibir uma alta viscosidade.

A Figura 43 mostra os resultados de indice de fluidez encontrados para as

amostras extrusadas.

120

Extrusado
100 -

|

80 - —E—

indice de fluidez (g/10 min)

Figura 43 — indice de fluidez do PBAT puro e compdsitos PBAT/babacu processados na
extrusora.

Neste caso, percebe-se claramente a tendéncia esperada. A adicao de
mesocarpo ou epicarpo aumenta o indice de fluidez com relacdo ao PBAT puro. Os
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valores encontrados para os compositos PBAT/epicarpo s&0 maiores que nos
compositos PBAT/mesocarpo. O aumento do teor de carga de 10 para 20% apenas
influencia o indice de fluidez nos compdsitos com mesocarpo, onde o aumento do teor
de mesocarpo aumenta o indice de fluidez em 54%. Estes resultados revelam que o
processamento mais severo na extrusora, com relagdo ao processamento no
misturador interno, degrada o material termicamente, reduzindo sua viscosidade e,
consequentemente, aumentando o indice de fluidez.

A Figura 44 ilustra os resultados de indice de fluidez encontrados para as
amostras injetadas.
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Figura 44 — indice de fluidez do PBAT puro e compdsitos PBAT/babagu injetados.

Para o material injetado, observa-se que o indice de fluidez aumenta com a
presenca da carga e aumenta ainda com o teor de carga, especialmente nos
compositos contendo epicarpo, corroborando com os resultados de degradacao
durante o processamento por reometria de torque.

A Tabela 14 apresenta os valores de indice de fluidez das composicoes
analisadas.

O indice de fluidez tem uma relacdo inversa com a resisténcia mecanica.
Quanto maior o indice de fluidez, menor é a massa molar do polimero e assim, espera-
se que as propriedades mecanicas sejam inferiores, o que foi comprovado pelo ensaio

mecanico de tracao.



92

A Figura 45 ilustra o efeito do tipo de processamento nas propriedades de

fluxo do PBAT puro e dos compdsitos.

Tabela 14 — indice de fluidez do PBAT puro e dos compdsitos PBAT/babagu processados no

misturador interno, extrusados e injetados.

Indice de fluidez (g/10 min)

Amostra _ :

Misturador Extrusados Injetados
PBAT 30,3+0,8 221+£1,0 259+1,.3
PBAT/10% meso 56,6 £ 1,4 50,9 +1,2 46,2 £2,3
PBAT/20% meso 28,4 +21 78,6 £ 1,1 47,6 £ 2,1
PBAT/10% epi 26,0+ 0,7 93,7 £ 2,1 29925
PBAT/20% epi 31,8+1,1 94,4 +2,0 71,4 +£3,0

100

[ Misturador

I Extrusado

I Injetado

80

indice de fluidez (g/10 min)

Figura 45 — indice de fluidez do PBAT puro e dos compdsitos PBAT/babagu segundo o tipo

de processamento adotado.

Verifica-se, com algumas excegdes, que o indice de fluidez nos compositos

tende a aumentar com a severidade do processamento. Quanto mais severo o

processamento, maior a degradagdo e menor a viscosidade dos sistemas

investigados.
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4.9 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)
Foram avaliadas amostras de PBAT puro e seus compdsitos processados no
misturador interno, extrusados e injetados, a fim de se avaliar, também, o efeito do

processamento nas propriedades térmicas desses sistemas.

4.9.1 Material Processado no Misturador Interno

As Figuras 46 e 47 apresentam as curvas de DSC obtidas para o PBAT puro
e para os compositos contendo 10, 20 e 30% de mesocarpo e epicarpo de babacu,
respectivamente, processados no misturador interno.

—— PBAT puro

—— PBAT/10% meso
—— PBAT/20% meso
41 PBAT/30% meso

Fluxo de calor (mwW)

-4 T T T T
0 10 20 30 40 50

Tempo (min)

Figura 46 — Curvas DSC para o PBAT puro e seus compoésitos processados no misturador
interno com 10, 20 e 30% de mesocarpo de babagu.
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Figura 47 — Curvas DSC para o PBAT puro e seus compoésitos processados no misturador
interno com 10, 20 e 30% de epicarpo de babacu.

Observam-se, nas duas Figuras, trés eventos de mudanca de fase: a fusao
durante o aquecimento inicial (F1), a cristalizacdo a partir do fundido durante o
resfriamento (C1) e a fusdo durante o reaquecimento (F2). A primeira fusao (F1) foi
desconsiderada. Os dois ultimos eventos observados (C1 e F2) foram analisados.

A Figura 48 apresenta as curvas de DSC durante o evento de cristalizagéo
para o PBAT puro e para os compdsitos contendo 10, 20 e 30% de mesocarpo (a) e
epicarpo (b) de babacu processados no misturador interno.

45 45
—— PBAT puro (C1) — PBAT puro (C1)
—— PBAT/10% meso PBAT/10% epi
404 ___ PRAT/20% meso 4,0 1 —— PBAT/20% epi
PBAT/30% meso PBAT/30% epi
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] )]
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(=] ]
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1.0 T T T T 1.0 T T T T
100 90 80 70 80 50 100 90 80 70 60 50
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
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Figura 48 — Curvas DSC no resfriamento para o PBAT puro e seus compésitos processados
no misturador interno com 10, 20 e 30% de mesocarpo (a) e epicarpo (b) de babagu.
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O PBAT cristaliza em temperaturas a partir de 80°C na forma de um pico
relativamente agudo e simétrico. Na Figura 48a € possivel verificar que nos
compoésitos contendo mesocarpo de babacu, o polimero cristaliza com maior
dificuldade, requerendo resfriamentos acima dos 85°C, 0 que se percebe pela posicao
do pico, que se desloca, discretamente, para a esquerda quanto maior o teor de carga,
evidenciando o aumento da temperatura de cristalizacdo. Também se percebe que
quanto maior o teor de carga, maior é a dificuldade de cristalizacdo. Para os
compoésitos contendo epicarpo de babacu, Figura 48b, também se observa que a
presenca da carga faz com que o polimero cristalize com mais dificuldade, com
resfriamentos acima dos 80°C. Para o compdésito contendo 10% de epicarpo, o pico
de cristalizagdo é um pico agudo e simétrico com uma temperatura de cristalizagao
nao muito diferente da do PBAT puro.

Cada pico de cristalizacao foi avaliado separadamente para determinar os
parametros de cristalizacao, a partir da determinacao visual das temperaturas inicial
e final de cristalizacdo. Um exemplo das anélises esta descrito na Figura 49.

4,0

PBAT/10% epi
(c1)

Fluxo de calor (mW)

100 90 80 70 60 50 40

Temperatura (°C)

Figura 49 — Avaliacao dos picos de cristalizacao.

Para estudar o processo de cristalizacao a partir do fundido, convém basear
o estudo no gréfico de cristalinidade relativa, obtido pela integracao ponto a ponto dos
picos de cristalizagcao, conforme ja descrito e como mostra a Figura 50.
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Figura 50 — Evolucéao da cristalinidade relativa durante a cristalizacao a partir do fundido para
o PBAT puro e seus compositos processados no misturador interno com 10, 20 e 30% de
mesocarpo (a) e epicarpo (b) de babagu.

A temperatura de cristalizagdo aumenta com a presencga da carga e, ainda,
com o aumento do teor de carga. Para os compdésitos contendo 20 e 30% de epicarpo
de babacu, a diferenca € minima.

A Tabela 15 sumariza os resultados para os picos de cristalizagdo a partir do
fundido para o PBAT e seus compdsitos.

Tabela 15 — Parametros da cristalizagao a partir do fundido no resfriamento para o PBAT puro
e seus compasitos processados no misturador interno com 10, 20 e 30% de carga.

To,1% Tsow | Tegon | AT: Te Cmax | Cs.ose, v AH, AX

Amostra
(°C) (min-) (min) | (J9) | (%)
PBAT puro 84,9 67,3 53,6 31,2 673 0,868 0,570 1,77 20,7 18,2
PBAT/10% meso 87,6 71,3 595 280 69,2 0,83 0,578 1,64 174 152
PBAT/20% meso 86,3 743 616 247 729 0,902 0,623 1,21 16,9 14,8
PBAT/30% meso 89,8 774 666 232 768 0,952 0,672 1,24 15,7 13,7
PBAT/10% epi 84,8 70,6 62,2 226 69,9 1,204 0,743 1,43 17,0 14,9
PBAT/20% epi 87,3 73,4 60,6 26,6 71,8 0,921 0,634 1,40 19,1 16,7
PBAT/30% epi 86,0 73,0 63,1 23,0 71,4 0,939 0,660 1,31 17,6 15,5

Quatro parametros caracteristicos do evento de cristalizagdo para todas as
amostras testadas estéo representados nas Figuras 51 e 52.
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Figura 51 — Parametros de cristalizagdo a partir do fundido para o PBAT puro e seus
compésitos processados no misturador interno com 10, 20 e 30% de mesocarpo de babagu:
temperatura pico (a), intervalo de cristalizagéo (b), cristalinidade (c) e taxa maxima de

cristalizagéo (d).

Segundo a Tabela 15 e Figura 51, a temperatura média de cristalizacao ( Ts0%)

é afetada pela presenca da carga e pouco afetada pelo tipo da carga. A temperatura

pico de cristalizacdo aumenta e o intervalo de cristalizagdo diminui conforme aumenta

o teor de mesocarpo de babacu. A cristalinidade diminui e a taxa de cristalizagao

aumenta para os compositos com 10 e 20% de mesocarpo de babacu, com relacéao

ao PBAT puro.
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Figura 52 — Parametros de cristalizagdo a partir do fundido para o PBAT puro e seus
compositos processados no misturador interno com 10, 20 e 30% de epicarpo de babagu:
temperatura pico (a), intervalo de cristalizagédo (b), cristalinidade (c) e taxa maxima de
cristalizagéo (d).

Analisando a Tabela 15 e Figura 52, percebe-se que a temperatura pico de
cristalizacdo aumenta e o intervalo de cristalizagdo diminui conforme aumenta o teor
de epicarpo de babagu, exceto para o compoésito contendo 20% de epicarpo, que nao
segue claramente esta tendéncia. Tal como observado para os sistemas contendo
mesocarpo, a cristalinidade diminui e a taxa de cristalizacdo aumenta para os
compositos com 10 e 20% de epicarpo de babacu, com relagcdo ao PBAT puro. Tal
diferenga € mais expressiva no compésito com 10% de epicarpo e € minima nos
compdésitos contendo 20 e 30% desse tipo de carga.
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A segunda fusdo de todas as composigcdbes também foi avaliada
separadamente. A Figura 53 apresenta as curvas DSC durante a segunda fuséo para
o PBAT puro e para seus compositos contendo 10, 20 e 30% de mesocarpo (a) e

epicarpo (b) de babacu.

06 0,6
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Figura 53 — Curvas DSC no reaquecimento para o PBAT puro e seus compdésitos processados
no misturador interno com 10, 20 e 30% de mesocarpo (a) e epicarpo (b) de babacu.

A Figura 54 mostra a fracao fundida em funcao da temperatura para todas as
amostras estudadas.

A temperatura de inicio da fusdo aumenta discretamente com a presenca e
teor de qualquer uma das cargas. O inverso ocorre para a temperatura final da fusao,
que diminui nos compdsitos em comparacao ao PBAT puro. No entanto, as diferencgas

sdo minimas.
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Figura 54 — Evolugéo da fracdo fundida durante o reaquecimento para o PBAT puro e seus
compositos processados no misturador interno com 10, 20 e 30% de mesocarpo (a) e epicarpo

(b) de babacu.

A Tabela 15 resume os resultados para os picos da segunda fusdo do PBAT

e dos compdsitos.

Tabela 16 — Parametros da segunda fusdo no reaquecimento para o PBAT puro e seus
compositos processados no misturador interno com 10, 20 e 30% de carga.

To,1% Ts0% Too9% | ATm To Crmax Cs 050, i AHn | AXn

Amostra
(°C) (min™) (min) | (J/g) | (%)
PBAT puro 85,6 120,2 164,9 79,3 123,4 0,339 0,176 3,47 155 13,6
PBAT/10% meso 89,6 120,5 146,6 57,0 124,0 0,389 0,252 3,09 142 125
PBAT/20% meso 91,4 121,0 146,5 55,2 124,2 0,394 0,262 2,97 13,3 11,7
PBAT/30% meso 94,3 122,2 147 1 52,9 125,3 0,410 0,273 2,80 12,7 11,1
PBAT/10% epi 88,4 120,2 146,4 58,0 123,6 0,384 0,253 3,18 14,0 12,3
PBAT/20% epi 90,2 120,8 148,0 57,8 124,3 0,396 0,266 3,06 144 12,6
PBAT/30% epi 90,2 121,1 147,7 575 124,3 0,385 0,257 3,09 144 12,7

Os parametros da segunda fusdo para todas as amostras testadas estédo

representados nas Figuras 55 e 56.

A Tabela 15 e as Figuras 55 e 56 mostram que a temperatura pico de fusao é

pouco afetada pela presenca de qualquer uma das cargas. O intervalo de fusdo e a
cristalinidade diminuem em ambos 0s casos, e a taxa de fusdo aumenta. Estes efeitos
Sa0 um pouco mais evidentes nos compdsitos com mesocarpo do que nos compositos
com epicarpo.
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Figura 55 — Parametros da segunda fusé@o para o PBAT puro e seus compdésitos processados
no misturador interno com 10, 20 e 30% de mesocarpo de babacu: temperatura pico (a),
intervalo de fuséao (b), cristalinidade (c) e taxa de fuséo (d).
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Figura 56 — Parametros da segunda fusédo para o PBAT puro e seus compdésitos processados
no misturador interno com 10, 20 e 30% de epicarpo de babagu: temperatura pico (a), intervalo
de fusao (b), cristalinidade (c) e taxa de fusao (d).

4.9.2 Material Processado na Extrusora

As Figuras 57 e 58 apresentam as curvas de DSC obtidas para o PBAT puro
e para os compoésitos contendo 10 e 20% de mesocarpo e epicarpo de babacu,
respectivamente, apés extrusao a 480 rpm.
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Figura 57 — Curvas DSC para o PBAT puro e seus compositos extrusados com 10 e 20% de
mesocarpo de babagu.
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Figura 58 — Curvas DSC para o PBAT puro e seus compdsitos extrusados com 10 e 20% de
epicarpo de babacu.

Tal como visto nas amostras processadas no misturador interno, percebem-
se, nas duas Figuras, trés eventos de mudanca de fase: a primeira fusdo durante o
aquecimento, a cristalizacdo durante o resfriamento e a segunda fusdo durante o
reaquecimento. Nao foram observados picos duplos, nem ombros nos picos de
cristalizacao ou fusao.

A Figura 59 apresenta as curvas DSC durante o evento de cristalizagdo para
o PBAT puro e os compdsitos contendo 10 e 20% de mesocarpo (a) e epicarpo (b) de
babacu.
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Figura 59 — Curvas DSC no resfriamento para o PBAT puro e seus compdsitos extrusados
com 10 e 20% de mesocarpo (a) e epicarpo (b) de babagu.

O PBAT cristaliza na forma de um pico agudo e simétrico em temperaturas
entre 90°C e 70°C. Os compdsitos contendo mesocarpo cristalizam de forma
semelhante ao PBAT puro com pequenos deslocamentos do pico de cristalizagao para
temperaturas ligeiramente maiores, acima dos 90°C. Nota-se ainda que o teor de
carga praticamente ndo afeta a cristalizagcéo, porém a dificulta minimamente.

Comportamento totalmente diferente € percebido nos compédsitos contendo
epicarpo de babacu, Figura 59b, onde a temperatura pico de cristalizacao é deslocada
para temperaturas mais elevadas conforme o teor de epicarpo aumenta. Portanto,
observa-se que a presenca da carga faz com que o polimero cristalize com maior
dificuldade, com resfriamentos em torno dos 90°C e 100°C para 10 e 20% de epicarpo,
respectivamente, evidenciando que o teor de carga retarda significativamente a
cristalizagcao do polimero.

A Figura 60 mostra a evolucao da cristalinidade relativa durante a cristalizacao
a partir do fundido.
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Figura 60 — Evolucéo da cristalinidade relativa durante a cristalizacao a partir do fundido para
o PBAT puro e seus compdésitos extrusados com 10 e 20% de mesocarpo (a) e epicarpo (b)
de babagu.

Os resultados indicam que a presencga da carga aumenta a temperatura de
cristalizacao dos sistemas independentemente do tipo de carga empregada. Nos
compésitos contendo mesocarpo a diferengca na temperatura de cristalizagdo é
minima. Porém, compdsitos contendo epicarpo mostram que tanto a presengca como
o teor deste tipo de enchimento alteram de forma expressiva a temperatura de
cristalizacdao do PBAT, aumentando em aproximadamente 30°C esta temperatura.
Estas observacdes sugerem o efeito nucleante da carga de epicarpo, efeito menos
significativo nos compdsitos com mesocarpo.

A Tabela 17 apresenta os resultados da analise para os picos de cristalizacao
a partir do fundido do PBAT e dos compdsitos.

Tabela 17 — Parametros da cristalizagao a partir do fundido no resfriamento para o PBAT puro
e seus compositos extrusados com 10 e 20% de carga.

To,1% Tsow | Tegon | AT Te Cmax | Cs.o5% T AH: | AXc

Amostra
(°C) (min™) (min) | (J/9) | (%)
PBAT puro 90,5 76,5 62,1 284 751 0,882 0,592 1,40 21,8 19,1
PBAT/10% meso 91,8 78,9 66,2 256 77,4 0,891 0,612 1,30 20,0 17,6
PBAT/20% meso 91,0 791 664 246 775 0952 0,659 1,21 19,0 16,6
PBAT/10% epi 103,6 904 716 320 89,0 0,707 0,496 1,33 204 17,9
PBAT/20% epi 108,0 957 726 356 96,7 0,576 0,394 1,23 18,4 16,2
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Quatro parametros caracteristicos do evento de cristalizagdo para todas as
amostras testadas estdo representados nas Figuras 61 e 62.
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Figura 61 — Parametros de cristalizacdo a partir do fundido para o PBAT puro e seus
compositos extrusados com 10 e 20% de mesocarpo de babacgu: temperatura pico (a),
intervalo de cristalizagéo (b), cristalinidade (c) e taxa méaxima de cristalizacao (d).

Os resultados apresentados na Tabela 17 e Figura 61 mostram que a
temperatura média de cristalizagdo (Tso%) € pouco afetada pela presengca de
mesocarpo. A temperatura pico de cristalizacao aumenta e o intervalo de cristalizagao
diminui conforme aumenta o teor de mesocarpo de babacu. A cristalinidade diminui e
a taxa de cristalizacdo aumenta para os compdsitos com 10 e 20% de mesocarpo de
babacu, com relacdo ao PBAT puro.
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Figura 62 — Parametros de cristalizagdo a partir do fundido para o PBAT puro e seus
compésitos extrusados com 10 e 20% de epicarpo de babagu: temperatura pico (a), intervalo
de cristalizacao (b), cristalinidade (c) e taxa maxima de cristalizagéo (d).

Os resultados apresentados na Tabela 17 e Figura 62 mostram que a
temperatura média de cristalizagao (Ts0%) € afetada pela presenca e teor de epicarpo.
A temperatura pico de cristalizagdo aumenta e o intervalo de cristalizagdo também
conforme aumenta o teor de epicarpo de babacgu. A cristalinidade e a taxa de
cristalizacao diminuem para os compositos com 10 e 20% de epicarpo de babacu,
com relagdo ao PBAT puro.

A segunda fusdo de todas as composicbes também foi avaliada
separadamente. A Figura 63 apresenta as curvas DSC durante o evento de segunda
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fusdo para o PBAT puro e seus compadsitos contendo 10 e 20% de mesocarpo (a) e

epicarpo (b) de babacu.
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Figura 63 — Curvas DSC no reaquecimento para o PBAT puro e seus compdésitos extrusados

com 10 e 20% de mesocarpo (a) e epicarpo (b) de babagu.

A Figura 64 mostra a fracao fundida em fung¢ao da temperatura para todas as

amostras estudadas.
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Figura 64 — Evolucéo da fracdo fundida durante o reaquecimento para o PBAT puro e seus
compésitos extrusados com 10 e 20% de mesocarpo (a) e epicarpo (b) de babagu.
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Nos compositos com mesocarpo (Figura 64a), a temperatura de fusao € pouco
influenciada pela presenga de mesocarpo, e praticamente independente do seu teor.
Comportamento interessante ocorre nos compositos PBAT/epi, onde a temperatura
de inicio da fusao apresenta uma diferenca em torno de 15°C no compaésito com 20%
de epicarpo, com relagdo ao PBAT puro, e esta diferenga desaparece ao longo da
fus&o, terminando em temperaturas muito proximas.

A Tabela 18 resume os resultados para os picos da segunda fusdo do PBAT
e dos compdsitos.

Tabela 18 — Pardmetros da segunda fusdo no reaquecimento para o PBAT puro e seus
compositos extrusados com 10 e 20% de carga.

To,1% Ts50% Teoon | ATp To Cmax | Cs.os9 T AHm | AXn

Amostra
(°C) (min) (min) | (J79) | (%)
PBAT puro 93,3 121,0 142,9 49,6 124,7 0,411 0,272 2,77 14,8 13,0

PBAT/10% meso 95,4 122,2 1444 49,0 1252 0,428 0,278 2,69 13,9 12,2
PBAT/20% meso 95,7 122,4 1471 51,4 1248 0,418 0,268 2,67 14,1 124
PBAT/10% epi 94,3 123,9 146,5 52,2 127,6 0,452 0,281 2,96 129 11,3
PBAT/20% epi 108,6 1274 146,5 37,9 129,8 0,527 0,381 1,89 8,43 7,4

Os parametros da segunda fusdo para todas as amostras testadas estao
representados nas Figuras 65 e 66.

A Tabela 18 e as Figuras 65 e 66 evidenciam que a temperatura pico,
intervalo, cristalinidade e taxa de fusdo praticamente nao se alteram nos compdésitos
com mesocarpo. Por outro lado, nos compdsitos PBAT/epi a temperatura pico e a taxa
de fusdo aumentam e a cristalinidade diminui. O intervalo de fusao é afetado pela
presenca de epicarpo, diminuindo com o teor de carga e aumentando com a presenca
de 10% desta carga.
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Figura 65 — Parametros da segunda fusao para o PBAT puro e seus compoésitos extrusados
com 10 e 20% de mesocarpo de babacgu: temperatura pico (a), intervalo de fusao (b),
cristalinidade (c) e taxa de fusao (d).
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Figura 66 — Parametros da segunda fusao para o PBAT puro e seus compdsitos extrusados
com 10 e 20% de epicarpo de babacgu: temperatura pico (a), intervalo de fuséo (b),
cristalinidade (c) e taxa de fusao (d).

4.9.3 Material Extrusado e Injetado

As Figuras 67 e 68 apresentam as curvas de DSC obtidas para o PBAT puro
e para os compgdsitos injetados contendo 10 e 20% de mesocarpo e epicarpo de
babacu, respectivamente.
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Figura 67 — Curvas DSC para o PBAT puro e seus compositos injetados com 10 e 20% de
mesocarpo de babagu.
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Figura 68 — Curvas DSC para o PBAT puro e seus compositos injetados com 10 e 20% de
epicarpo de babacu.

Tal como observado anteriormente, trés eventos de mudancga de fase sao
identificados nos dois gréaficos: a primeira fusédo durante o aquecimento, a cristalizagéo
durante o resfriamento e a segunda fusdo durante o reaquecimento. Do mesmo modo,
nao ha picos duplos, nem ombros nos picos de cristalizacdo ou fusao.

A Figura 69 ilustra as curvas DSC durante o evento de cristalizacao para o
PBAT puro e seus compadsitos contendo 10 e 20% de mesocarpo (a) e epicarpo (b)
de babacu.
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Figura 69 — Curvas DSC no resfriamento para o PBAT puro e seus compdsitos injetados com
10, 20 e 30% de mesocarpo (a) e epicarpo (b) de babacu.

Um pico agudo e simétrico com inicio em 90°C e final em 70°C,
aproximadamente, € observado para a cristalizacdo do PBAT. Nos compésitos
PBAT/meso, o pico de cristalizagdo desloca para temperaturas maiores. A diferenca
€ mais aparente para a composicao PBAT/10% meso. Nos compdsitos com epicarpo
a cristalizacdo ocorre com muita dificuldade, na forma de um pico raso, e requer
resfriamentos médios de 105°C.

O processo de cristalizagdo a partir do fundido foi estudado com base no
grafico de cristalinidade relativa, como ilustra a Figura 70.

A temperatura de cristalizacdo aumenta com a incorporacao do babagu ao
PBAT. Nos compésitos contendo mesocarpo a diferenca na temperatura de
cristalizacdo é menor que nos compdsitos contendo epicarpo. Nos compdésitos
PBAT/epi a temperatura de cristalizagdo aumenta conforme aumenta o teor de carga.
Excepcionalmente, o compésito PBAT/10% meso apresenta temperatura de
cristalizacdo em torno de 10°C maior do que o compédsito contendo 20% de
mesocarpo. Tal como colocado anteriormente, estas observagcbes sugerem o efeito

nucleante da carga de epicarpo.
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Figura 70 — Evolucéo da cristalinidade relativa durante a cristalizacao a partir do fundido para
o PBAT puro e seus compésitos injetados com 10 e 20% de mesocarpo (a) e epicarpo (b) de

babagu.

A Tabela 19 apresenta os resultados da analise para os picos de cristalizacao

a partir do fundido do PBAT e dos compositos.

Tabela 19 — Parametros da cristalizag&o a partir do fundido no resfriamento para o PBAT puro
e seus compasitos injetados com 10 e 20% de carga.

To,1% Tso% | Teoen | ATe Tc Cmax | Csosy % AHe | AXc

Amostra
(°C) (min-T) (min) (J/g) (%)
PBAT puro 90,5 784 696 20,9 76,8 1,224 0,753 1,22 19,1 16,8
PBAT/10% meso 101,7 898 76,6 25,1 88,6 0722 0546 1,19 159 14,0
PBAT/20% meso 929 810 711 217 796 0975 0679 1,20 213 18,7
PBAT/10% epi 113,3 99,3 70,3 430 1029 0,460 0,312 1,40 15,8 13,9
PBAT/20% epi 114,7 1014 72,3 423 106,7 0,481 0,304 1,33 17,0 15,0

Quatro parametros caracteristicos do evento de cristalizagdo para todas as

amostras testadas estédo representados nas Figuras 71 e 72.
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Figura 71 — Parametros de cristalizacdo a partir do fundido para o PBAT puro e seus
compositos injetados com 10 e 20% de mesocarpo de babagu: temperatura pico (a), intervalo
de cristalizacao (b), cristalinidade (c) e taxa maxima de cristalizagéo (d).

Os resultados apresentados na Tabela 19 e Figura 71 demonstram que os
parametros de cristalizacdo sao influenciados pela presenca de mesocarpo. A
temperatura pico de cristalizacao e o intervalo de cristalizagdo aumentam com relacéao
ao PBAT puro e diminuem com o teor de carga presente. A cristalinidade diminui e a
taxa de cristalizagcdo aumenta com o teor de mesocarpo. O PBAT puro tem
cristalinidade maior que o compaésito PBAT/10% meso. O tempo necessario para que
ocorra a cristalizacao é maior para o PBAT que para os compositos PBAT/meso.
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Figura 72 — Parametros de cristalizacdo a partir do fundido para o PBAT puro e seus
compositos injetados com 10 e 20% de epicarpo de babagu: temperatura pico (a), intervalo
de cristalizacao (b), cristalinidade (c) e taxa maxima de cristalizacao (d).

Nos compdsitos PBAT/epicarpo, a temperatura pico de cristalizagcado aumenta
e depende do teor de carga. O intervalo de cristalizacdo é afetado pela presenca de
epicarpo e independente do teor de enchimento. A cristalinidade é menor nos
compoésitos PBAT/epi, mas tende a aumentar com o teor de carga. A taxa de
cristalizacao €, no minimo, duas vezes maior no PBAT puro que nos compdsitos.

A segunda fusdo de todas as composi¢des injetadas também foi avaliada
separadamente. A Figura 73 apresenta as curvas DSC durante o evento de segunda
fusdo para o PBAT puro e seus compdésitos contendo 10 e 20% de mesocarpo (a) e

epicarpo (b) de babacu.
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Figura 73 — Curvas DSC no reaquecimento para o PBAT puro e seus compdsitos injetados
com 10 e 20% de mesocarpo (a) e epicarpo (b) de babagu.

A Figura 74 apresenta o grafico da fracao fundida em funcao da temperatura
para todas as amostras estudadas.
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Figura 74 — Evolugéo da fragao fundida durante o reaquecimento para o PBAT puro e seus
compésitos injetados com 10 e 20% de mesocarpo (a) e epicarpo (b) de babacu.

Os compositos PBAT/meso tém temperatura de fusdo maiores que o PBAT
puro, demonstrando a influéncia da carga, embora as diferengas sejam pequenas.
Nos compaésitos contendo epicarpo a temperatura de fusdo aumenta com relagcéo ao

PBAT puro e cresce minimamente com o teor de carga.
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A Tabela 20 sintetiza os resultados para os picos da segunda fusdo do PBAT

e dos compasitos injetados.

Tabela 20 — Pardmetros da segunda fusdo no reaquecimento para o PBAT puro e seus
compositos injetados com 10 e 20% de carga.

To,1% Ts50% Tooo% | ATm Tp Cmax | Cs.osy (4 AHm | AXn

Amostra
(°C) (min-T) (min) (J/g) (%)
PBAT puro 935 121,9 1435 50,0 128,1 0,446 0,282 283 13,8 12,1
PBAT/10% meso 955 1219 1436 482 1280 0471 0288 284 107 94
PBAT/20% meso 943 122,7 1465 522 1255 0437 0283 284 152 134
PBAT/10% epi 104,4 128,99 149,9 456 1324 0,424 0306 245 76 6,6
PBAT/20% epi 105,7 130,0 151,0 454 1345 0425 0,300 239 7.8 6,8

amostras testadas estao representados nas Figuras 75 e 76.
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Figura 75 — Parametros da segunda fusdo para o PBAT puro e seus compésitos injetados

com 10 e 20% de mesocarpo de babacu: temperatura pico (a), intervalo de fusao (b),
cristalinidade (c) e taxa de fusao (d).

A temperatura pico e intervalo de fusdo nos compositos PBAT/meso néo
apresentam grandes diferencas comparados ao PBAT puro. A cristalinidade aumenta
com o conteudo de mesocarpo, mas no compésito PBAT/10% meso é menor que no

PBAT puro. A taxa de fuséo praticamente nao se altera.
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Figura 76 — Parametros da segunda fusdo para o PBAT puro e seus compdésitos injetados
com 10 e 20% de epicarpo de babacu: temperatura pico (a), intervalo de fusdo (b),
cristalinidade (c) e taxa de fuséo (d).

Os compdédsitos com epicarpo mostram uma tendéncia bem definida. A
temperatura pico de fusdo aumenta com a presenca e o teor de carga e o intervalo de
fusdo é reduzido e afetado apenas pela presenca do enchimento. O mesmo ocorre
com a cristalinidade, que diminui com a formacao do compdsito com epicarpo, e a

taxa de fuséo é independente do enchimento.

4.9.4 Estudo Comparativo do Efeito do Processamento

Com o intuito de realizar uma analise comparativa do efeito do processamento
nos parametros de cristalizacdo e fusdo da matriz polimérica, abaixo sao
apresentados, conjuntamente, os dados obtidos através das andlises de DSC de
amostras das mesmas composi¢des processadas no misturador interno, extrusadas
a 480 rpm e posteriormente moldadas por injecédo.

Alguns parametros da cristalizacdo a partir do fundido estédo dispostos
graficamente na Figura 77.
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Figura 77 — Parametros de cristalizagao a partir do fundido.



122

Os resultados indicam que a temperatura de cristalizagcdo aumenta com a
severidade do processamento: Tc (mixer) < T¢ (extrusado) < T¢ (injetado) em todos os
casos. Isto é vélido tanto para temperatura inicial quanto para a temperatura pico de
cristalizacao. As diferencas de temperatura pico sdo muito significativas: entre 10°C
(PBAT puro) e 35°C (compésito PBAT/20% epi), comparando o material extrusado e
injetado com o material processado no misturador interno. A temperatura pico de
cristalizacdo do material processado no misturador interno se mantém em torno de
70°C, independente do tipo e teor carga. A temperatura de cristalizacao do material
injetado depende do tipo e teor carga, variando na faixa de 77°C (matriz PBAT puro)
a 107°C (compésito PBAT/20% epi).

Os demais resultados nao apresentam tendéncias muito claras. Porém, com
algumas excecgoes, observa-se a queda da cristalinidade e da taxa de cristalizagao
com o0 aumento na intensidade do processamento.

Andlise semelhante foi realizada para o evento de fusdo, como mostra a
Figura 78.
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Figura 78 — Parametros de fuséo.

A temperatura pico de fusdo aumenta moderadamente (4 a 10°C) com a
severidade do processamento: Tm (mixer) < Tm (extrusado) < Tm (injetado). Porém a
temperatura final (“ponto de fus&o”) é virtualmente independente do processamento,
como também do tipo e teor de carga. Com algumas excegdes, observa-se uma queda
da cristalinidade e um aumento da taxa de fusdo com o aumento na intensidade do
processamento. Os resultados obtidos sugerem um moderado efeito da severidade
do processamento nas caracteristicas térmicas do material.
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4.10 Analise Termogravimétrica (TGA)

A Figura 79 ilustra os resultados para o PBAT puro e os compésitos com 10, 20
e 30% de mesocarpo e epicarpo de babagu processados no misturador interno de
laboratorio. Dados representativos para cada etapa de perda de massa, de acordo com o
procedimento descrito na Segédo 3.2.4.5, foram obtidos a partir da andlise das curvas

termogravimétricas (massa relativa versus temperatura).
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Figura 79 — Curvas termogravimétricas dos compoésitos PBAT/meso (a) e PBAT/epi (b)
processados no misturador interno.

As Figuras 80 a 83 mostram o detalhe das estimativas qualitativa e
quantitativa dos estagios de perda de massa. Os dados experimentais para a analise
termogravimétrica das cargas puras, sem processar, exibidos na Figura 81, foram
gentilmente fornecidos pela Dra. Pamela Bento Cipriano. Os resultados numéricos
encontram-se na Tabela 21.



Figura 80 — Curva termogravimétrica do PBAT puro processado no misturador interno.
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Figura 81 — Curvas termogravimétricas do mesocarpo (a) e epicarpo (b) de babacu (Cipriano,

2016).
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Figura 82 — Curvas termogravimétricas para os compédsitos PBAT/meso contendo 10% (a),
20% (b) e 30% (c) de mesocarpo de babacgu processados no misturador interno.
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Tabela 21 — Termogravimetria das amostras estudadas.
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Ty T T Am 100xR Residuo
Amostra Etapa C) ) (min) a 600°C
(%)
PBAT | 3755 4227 3991 905 19,2 3,8
| 343 989 666 10,0 15
Mesocarpo I 2836 3459 3148 589 9,5 17,6
I 3459 5867 4663 9.6 0,4
| 338 1131 734 9.9 12
Epicarpo I 2641 3720 3180 506 47 14,8
I 372,0 5869 4794 234 11
| 268 2643 1456 25 0.1
I 2643 3826 3234 109 0,9
PBAT/10% meso i 3826 4214 4020 763 204 33
IV 4214 7996 6105 67 0,2
| 552 2715 1484 24 0.1
I 2715 3723 3219 157 16
PBAT/20% meso i 3733 4241 2087 695 137 0.0
IV 4241 5950 5096 11,9 0,7
| 244 2731 1488 37 0.1
I 2731 3751 3241 240 2.4
PBAT/30% meso i 3751 4222 3986 583 12,4 10
IV 4222  560,8 4915 128 0,9
| 264 2745 1504 3.0 0.1
I 0746 3741 3244 72 0,8
PBAT/10% epi i 3741 4302 4022 787 146 32
IV 4302 8000 6560 7.3 0,2
| 347 2534 1440 2,0 0.1
I 2534 3716 3125 103 0,9
PBAT/20% epi i 3716 4229 3972 763 154 34
IV 4229 7059 5644 7,0 0,2
| 240 2460 1350 33 0.1
I 02460 3654 3057  17.1 14
PBAT/30% epi I 3654 4176 3915 588 11,3 00
IV 4176 5734 4955 197 13

O PBAT puro degrada catastroficamente em uma Unica etapa a uma

temperatura em torno de 400°C, perdendo mais de 90% da sua massa entre 375°C e

423°C a uma taxa relativamente elevada de aproximadamente 20%/min.
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Ja& 0 mesocarpo e epicarpo de babagu perdem 10% de sua massa,
provavelmente umidade retida na fibra, em torno de 70°C, e 60% da massa em um
segundo estagio em torno de 315°C em taxa moderada, mais rapida no mesocarpo
(10%/min) do que no epicarpo (5%/min). A decomposicao se completa lentamente em
temperaturas acima de 275-375°C com um residuo ainda significativo (15 a 18%) a
600°C.

Nos compésitos de PBAT com babacu o processo de decomposicao é mais
complexo. Na presente andlise foram identificados quatro estagios de perda de
massa, ainda que o segundo e quarto estagios se apresentem como processos
complexos, provavelmente divisiveis em subetapas.

O primeiro estagio € atribuido a perda de agua, entre 2 e 3% da massa do
material e ocorre lentamente em torno de 145°C.

A perda de massa no segundo estagio, 11% a 24% nos compdsitos com
mesocarpo, € 7 a 17% nos compaositos com epicarpo dependendo do teor de carga,
ocorre em torno de 325°C e pode ser atribuida a decomposicdo inicial da carga
vegetal. Trata-se de processos lentos, com taxas entre 1 e 2,5%/min nos compagsitos
com mesocarpo, 0,8 a 1,4%/min nos compdsitos com epicarpo, dependendo do teor
de carga.

No terceiro estagio, em torno de 400°C, 60 a 80% da massa do compdésito é
perdida em taxas moderadamente elevadas, 10 a 20%/min. A taxa e perda de massa
dependem do teor, mas sao vitualmente independentes do tipo de carga. A perda é
atribuivel a decomposicdo combinada da carga e da matriz.

A perda de massa no quarto estagio, 7% a 20% ocorre entre 500 e 660°C em
taxas muito baixas, entre 0,2 e 1,2%/min, e é atribuida a carbonizacao dos residuos
de carga vegetal.

Neste trabalho propositadamente evitou-se atribuir a perda de massa da carga
vegetal a decomposicdo de componentes especificos da mesma (celulose,
hemicelulose, lignina, amido) por acreditar que 0s resultados experimentais do
presente trabalho ndo permitem essa determinacao.

4.11 Propriedades Mecanicas em Tracao

Amostras de PBAT e compdsitos PBAT/babacu injetados foram testados em

tracao até deformacgdes de 250%.
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Observou-se que o0s corpos de prova de PBAT puro e compositos
PBAT/10%meso nao romperam até esse nivel de deformacgao; compdsitos com
PBAT/20%meso e PBAT/10%epi romperam em deformacdes entre 225% e 245%;
amostras de PBAT/20%epi tiveram um comportamento anémalo, rompendo em
deformacgdes de 20%, aproximadamente. A Figura 84 ilustra tipicas curvas de tensao

versus deformacao obtidas.
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Figura 84 — Tenséao versus deformagao para o PBAT puro e seus compdsitos com mesocarpo
e epicarpo de babacu.

As propriedades mecéanicas em tracdo dos compdsitos obtidos por injecao
estdo ilustradas nas Figuras 85 a 87. O modulo elastico e a resisténcia a tracao
correspondem aos valores determinados pelo software do instrumento. A energia
dissipada por unidade de volume, um parametro usualmente associado a ductilidade
ou tenacidade do material, foi avaliada integrando a curva de tensdo-deformagéao entre
o ponto inicial e uma deformacao de 200%. Os valores médios dessas propriedades

estao representados na Tabela 22.
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Figura 85 — Médulo elastico para o PBAT puro e seus compositos com 10 e 20% de mesocarpo
e epicarpo de babacu.
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Figura 86 — Resisténcia a tracao para o PBAT puro e seus compdsitos com 10 e 20% de
mesocarpo e epicarpo de babagu.
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Figura 87 — Energia dissipada por unidade de volume para o PBAT puro e seus compositos
com 10 e 20% de mesocarpo e 10% de epicarpo de babagu.

Tabela 22 — Propriedades mecanicas do PBAT puro e seus compositos.

E Omax T
Amostra
(MPa) (MPa) (J/ecms)

PBAT 91,1 +4,0 11,1+0,3 16,0+0,3
PBAT/10% meso 133,6 +4,4 10,7 £0,2 16,5+ 0,5
PBAT/20% meso 166,4 + 4,5 9,6 +0,3 172405
PBAT/10% epi 147,2 + 13,9 8,9+04 15,1+ 0,3
PBAT/20% epi 202,7 + 6,8 9,3+0,2

Considerados os erros experimentais, os mddulos eladsticos de todos os
compositos foram maiores que o do PBAT puro, demonstrando que a rigidez do PBAT
foi afetada significativamente com a incorporagao das fibras. Aumentos de 46% para
o PBAT/10% meso, 83% para o PBAT/20% meso, 62% para o PBAT/10% epi e 122%
para o PBAT/20% epi, comparados com o PBAT puro, foram obtidos. O aumento do
mddulo com teor da carga de 10% para 20% era esperado (Franca et al., 2018) e é
atribuido a diferenca entre os médulos da matriz e do reforgco. Os resultados também
indicam que a rigidez do material depende do tipo de carga utilizada, sendo esse
aumento mais acentuado nos compadsitos com epicarpo e atribuido ao menor teor de
amido dessa carga em relacdo ao mesocarpo

Os compositos PBAT/epicarpo apresentaram uma tendéncia discreta a

aumento da resisténcia a tracao em maiores teores de carga, mas esse aumento esta
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dentro do erro experimental. Este comportamento pode ser explicado pela morfologia
da carga. O mesocarpo € uma carga particulada que provavelmente proporciona uma
adesao matriz/carga mais fraca que o epicarpo, que tem forma acicular. Mesmo que
a adesao pareca nao ser boa ela esta presente, conforme evidenciado por MEV. Os
grupos hidroxila polares, provenientes da celulose, hemicelulose e lignina que
compdem as cargas lignoceluldsicas, facilitam a interagdo com a matriz polimérica
polar, 0 que explica a adesao encontrada nas amostras estudadas (Marinelli et al.,
2008).

A energia dissipada por unidade de volume até deformacdes de 200% se
manteve entre 15 e 17 J/cm?, aumentando discretamente com a incorporagédo de
mesocarpo de babacu e diminuindo, também discretamente, com a adicdo de
epicarpo. Verifica-se que a incorporagao da carga nao afetou significativamente a
tenacidade do material.

Estes resultados sugerem que a introdugdo da carga enrijeceu
significativamente e enfraqueceu moderadamente o PBAT, como esperado, e que
estes efeitos foram intensificados com o aumento do teor da carga, sem alterar muito
a tenacidade. A adesao carga/matriz parece nao ser boa. O teor de carga é
relativamente elevado, o que permite inferir que o leve empobrecimento das
propriedades mecanicas pode ser descartado tendo em vista a reducdo de custos
auferida com a introdugao de cargas de baixo custo em polimeros de custo elevado.

4.12 Absorcio de Agua

A capacidade e cinética de absorcao de agua do PBAT e dos compdsitos
PBAT/babacu foram determinadas de acordo com o procedimento descrito na Secao
3.2.6. A Figura 88 apresenta os resultados obtidos para a absor¢céo de 4gua em funcao
do tempo.

Os resultados indicam que a matriz pura apresenta saturacdo de agua em
tempos relativamente curtos, se comparados aos compositos. O PBAT fica saturado
de agua em aproximadamente 50 horas de teste. Os compdésitos requerem tempos
maiores para saturacdo, e esse tempo depende do teor de carga presente nos
compositos, sendo maior para maiores quantidades de carga empregada. O
compésito com 10% de epicarpo fica saturado de agua em aproximadamente 500
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horas (21 dias). Os demais compdsitos nao atingiram saturagao no tempo maximo de

exposi¢cao empregado.
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Figura 88 — Absorcao de agua em funcao do tempo para todos os testes.

A capacidade de absorcao de agua:

A, =lim A(7) (26)

11—

foi estimada extrapolando os dados experimentais.

A Figura 89 mostra os resultados obtidos. A presenca de babacu aumenta
significativamente a capacidade de absorcao de agua em relagdo a matriz pura (entre
3,6 e 14 vezes), e depende do teor de carga. A capacidade de absorcao de agua em
compositos com mesocarpo € aproximadamente o dobro daquela dos compdsitos com
epicarpo. Essas observacdes sao consistentes com o carater mais heterogéneo do
epicarpo, em comparagao com 0 mesocarpo.
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Figura 89 — Capacidade de absorg¢éao de agua para o PBAT puro e compdsitos PBAT/babacu.

A Figura 90 apresenta os dados experimentais em escala duplo logaritmica.
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Figura 90 — Absorcao de agua em fungao do tempo para todos os testes (escala logaritmica).

Verifica-se que os resultados experimentais de absorcado de agua em funcao
do tempo podem ser correlacionados por uma expressao quadratica:

In A =In(K) +nln(t) + mIn’(¢) (27)

para tempos curtos é possivel desconsiderar o ultimo termo da equacgao anterior:
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In A~ In(K) +nln() (28)
ou
A~Kt" (29)

A forma diferencial da cinética de absorcdo de agua para tempos curtos

resulta em:

d_A ~ nKl/n _Al—l/n (30)
dt

a constante cinética do processo:

K~k (31)

e a “ordem” do processo:

a=1-Y, (32)

Os resultados numéricos estdo apresentados na Tabela 23.

Tabela 23 — Par&metros de absorcao de dgua para o PBAT puro e compésitos PBAT/babacu.

A. k
Amostra (%) K n (h) a
PBAT 0,80 0,17 0,5 0,020 -0,88
PBAT/10% meso 5,60 0,31 0,6 0,090 -0,63
PBAT/20% meso 11,10 0,44 0,6 0,154 -0,65
PBAT/10% epi 2,90 0,17 0,7 0,059 -0,40
PBAT/20% epi 6,30 0,22 0,7 0,074 -0,46

Os parametros K e n e a constante cinética k estdo em forma gréafica nas
Figuras 91 a 93.
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Figura 91 — Parametro cinético K para o PBAT puro e compésitos PBAT/babacu.
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Figura 92 — Expoente cinético n para o PBAT puro e compdsitos PBAT/babagu.
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Figura 93 — Constante cinética k para o PBAT puro e compésitos PBAT/babacu.

Os dados obtidos indicam que a presencga, o tipo e o teor de carga afetam
significativamente o parametro cinético K e a constante cinética k. J& o expoente n
depende apenas do tipo e é independente do teor de carga. Estes resultados indicam
que os compdsitos com epicarpo absorvem menos agua que 0s compdsitos com
mesocarpo, mas o processo de difusdo da agua € mais anémalo.

Para a matriz pura observa-se um expoente n = V2, caracteristico da difuséo
molecular de acordo com a Lei de Fick. Para os compdésitos verifica-se um desvio da
Lei de Fick (difusdo anbmala ou nao-Fickeana), maior para os compdsitos com
epicarpo (n = 0,7) do que para os compdsitos com mesocarpo (n = 0,6).

No caso da matriz pura € possivel estimar a difusividade de dgua no polimero

na temperatura ambiente com base na constante cinética (Crank, 1975):
kZﬂQIH(%EZ)% (33)

ou seja,
D ~0,48kH* = 0,10 mm*/h =0,28-10° cm®/s

da mesma ordem de magnitude de valores para materiais semelhantes reportados na
literatura (Brandrup et al., 1999).
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As dimensdes dos corpos de prova foram medidas antes e depois de 2040

horas de imersdo em agua para se avaliar a estabilidade dimensional das amostras.

A variacao de volume observada é apresentada na Figura 94.
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Figura 94 — Variacao dimensional do PBAT puro e compdésitos PBAT/babacu.

Em relagdo a variacado dimensional observa-se a mesma tendéncia que na

capacidade de absorcdo de agua. A variacao dimensional percentual no comprimento

(AL), largura (AW), espessura (AH) e volume (AV = A(LWH)) s&o apresentados na

Tabela 24.

Tabela 24 — Variacao dimensional percentual para o PBAT puro e compésitos PBAT/babacu.

AL AW AH AV

Amostra
(%)

PBAT 1,97 0,79 1,16 3,97
PBAT/10% meso 1,33 0,90 2,07 4,36
PBAT/20% meso 3,51 3,09 2,61 9,52
PBAT/10% epi 1,38 0,90 0,11 2,40
PBAT/20% epi 0,56 0,93 3,78 5,34
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4.13 Biodegradacao

A variacdo de massa em funcao do tempo de biodegradacao é apresentada

na Figura 95.
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Figura 95 — Variagdo de massa em funcado do tempo de biodegradacdo do PBAT puro e
compésitos PBAT/babacu.

Amostras de PBAT puro tém seu peso ligeiramente aumentado (até cerca de
0,5%) durante a primeira semana, provavelmente devido a absor¢cédo de agua do solo
umido. A massa passa a diminuir lentamente, mas depois de 90 dias as amostras
ainda apresentam peso maior do que as amostras secas iniciais. Claramente,
nenhuma biodegradacéo foi observada.

Os compdsitos PBAT/babagu também exibem aumento de peso (2 a 3%)
durante o estagio inicial, mas apdés duas semanas as amostras comeg¢am a perder
massa. Apos 90 dias pesam 3 a 4% menos que as amostras secas iniciais. Perdas
nos compositos de mesocarpo parecem ser ligeiramente maiores que nos compoésitos
de epicarpo. A observacgéo visual das amostras (Figura 96) mostra uma rugosidade e
deterioracdo da superficie, que indicam degradacédo. Em vista da falta de degradacéao
da matriz pura, a modesta perda de massa verificada nos compdsitos pode ser
atribuida a biodegradacao da carga vegetal, embora uma degradag¢ao muito leve da
matriz ndo possa ser descartada. Resultados semelhantes tém sido publicados na
literatura cientifica (Falcao et al., 2018).
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Figura 96 - Aspecto visual da superficie das amostras de PBAT puro e compdésitos
PBAT/babacu em diferentes tempos de biodegradacao.
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5 CONCLUSAO

O efeito do tipo e do teor de mesocarpo e epicarpo do coco do babacu e do
tipo de processamento na estrutura, propriedades térmicas, reologicas, mecénicas,
absorcao de agua e na biodegradabilidade de compdsitos de poli(butileno adpato-co-
tereftalato) — PBAT/babagu foram avaliados.

O processo de extrusdo indica que a energia especifica dissipada na
extrusora configurada com a rosca padrdao mostrou-se dependente do tipo de carga
empregada e independente do teor de carga.

A taxa de degradagdo nos compdésitos é significativamente maior do que a
taxa de degradacao da matriz pura e aumenta com o teor de carga. Tal diferenca é
atribuida ao aumento na degradagdo da matriz PBAT pela presenca de carga,
assumindo que a fibra vegetal ndo degrada durante o processamento. Para 0 mesmo
nivel de carga, a taxa de degradacao nos compdsitos com epicarpo de babagu é
significativamente maior do que a taxa de degradacdo nos compositos com
mesocarpo. A viscosidade do PBAT puro € maior que a viscosidade dos compdsitos.
A viscosidade dos compdsitos de mesocarpo de babagu aumenta com o teor de carga,
como esperado, porém a viscosidade dos compdésitos de epicarpo diminui com o teor
de carga, o que foi atribuido a maior degradacao desses sistemas.

Mesocarpo e epicarpo sao cargas diferentes e a diferenca morfolégica é
preservada nos compositos. Estas diferencas morfolégicas, juntamente com as
diferencas quimicas, talvez relacionadas com a degradacao incipiente da carga,
podem ser responsaveis pelo maior efeito do epicarpo na elevacao da degradacao do
PBAT, quando comparado com 0 mesocarpo.

O tipo e teor de carga e ainda o tipo de processamento afeta os parametros
de cristalizacdo e fusdo dos compdsitos.

A introducao da carga enrijeceu significativamente e enfraqueceu levemente
o0 PBAT, e estes efeitos foram significativamente incrementados com o aumento do
teor da carga. O teor de carga € relativamente elevado, o que permite inferir que o
leve empobrecimento da resisténcia mecanica pode ser desconsiderado tendo em
vista a reducao de custos dos compdsitos em relacdo a matriz.
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A presenca de enchimento aumentou muito significativamente a capacidade
e a taxa de absorcéo de agua, que se mostraram dependentes do tipo e teor de carga,
sendo mais expressiva para os compdésitos contendo mesocarpo de babacu.

A presenca do babagu acelera discretamente o processo de biodegradacéao
do PBAT.

A maior intensidade do processamento refletiu em menor viscosidade, maior
dispersdao da carga vegetal e um moderado efeito nas caracteristicas térmicas do
material.

Produtos biodegradaveis baseados em PBAT/babagu sdao ambientalmente
corretos e econbmicos e suas propriedades permitem que sejam adequados a
diversas aplicagdes. Diante dos resultados obtidos, nas condigbes adotadas neste
trabalho, o babagu pode ser usado para produzir compoésitos de baixo custo,
preferencialmente com até 10% desta carga, sem danos significativos as propriedades
do PBAT.
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6 SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

Tratar quimicamente, com acidos e bases por exemplo, as fibras de babacgu
para melhorar a compatibilidade entre fibra e matriz polimérica, promovendo
uma melhor adesdo, ampliando as possibilidades de aplicagdo destes
compdsitos.

Ampliar o estudo sobre a biodegradabilidade dos compdsitos, incluindo os
efeitos da exposi¢do dos compdsitos a radiagao ultravioleta.
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