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Desenvolvimento e Caracterizacao de Compositos PBAT-Amido/Casca de
Arroz

RESUMO

Compésitos obtidos a partir de uma blenda comercial de PBAT-amido e casca
de arroz (CA) foram desenvolvidos e caracterizados. A partir deste trabalho foi
possivel realizar um levantamento das propriedades mecéanicas e de
biodegradacdo deste material com diferentes concentragcdes de CA em dois
tipos de processamento. Os insumos foram caracterizados através de suas
propriedades reolégicas, térmicas e morfoldgicas. Apds esta etapa, foram
definidos parametros para o processamento de formulagdes com 10, 20 e 30%
em massa de CA em misturador interno e extrusora dupla rosca corrotacional.
Os compésitos PBAT-amido/CA foram caracterizados por meio do estudo das
propriedades reolégicas, térmicas, mecanicas, morfolégicas e de
biodegradacdo. Analise de MEV indicam que as particulas de carga foram
adequadamente molhadas pela matriz e que a adesao carga/matriz é boa, o
que se refletiu nas propriedades mecanicas dos sistemas. Os resultados
mostraram que o moédulo elastico dos compésitos foi afetado pelo tipo de
processamento empregado, sendo maior para o0s sistemas processados em
extrusora dupla-rosca. A resisténcia ao impacto diminuiu significativamente e a
resisténcia a tracdo aumentou moderadamente com o teor de casca de arroz,
independente do tipo de processamento. A avaliagdo dos resultados obtidos
com as analises de DSC indicou que a adicido de CA nos compdsitos
extrudados altera a temperatura de cristalizacao, atribuivel ao efeito nucleante
causado pela maior dispersdo da carga neste tipo de processamento. Os
ensaios de avaliagdo da biodegradacao por perda de massa indicam que o
ataque dos microorganismos ocorre preferencialmente na matriz. No entanto, o
ambiente utilizado no teste Sturm, para avaliagdo da biodegradagao, foi
favoravel a biodegradacao das amostras com casca de arroz.

Palavras-chave: Compoésitos, PBAT-amido, casca de arroz, processamento



Development and Characterization of Composite PBAT- starch/rice husk

ABSTRACT

Composites made with a commercial blend of PBAT-starch as the matrix and
rice husk (RH) as filler were obtained and characterized. The mechanical
properties and biodegradation of composites with different RH contents,
obtained by two different processing methods, were determined. Both matrix
and filler were characterized with respect to their rheological, thermal and
morphological characteristics and the data was used to determine the
parameters employed for processing composites with 10, 20 and 30% w/w rice
husk in an internal mixer and in a twin-screw corotating extruder. The
rheological, thermal and mechanical properties as well as the morphological
and biodegradation characteristics of PBAT-starch/RH composites were
determined. SEM analysis indicates that filler particles were satisfactory wetted
by the matrix and that matrix/filler adhesion is good, which reflected on the
systems’ mechanical properties. Results indicate that elastic modulus was
affected by the processing method adopted, being higher for the composites
processed by twin-screw extrusion. Impact strength significantly decreased and
tensile strength moderately increased with filler content, regardless of the
processing method employed. DSC analysis indicates that RH addition on
extruded composites leads to higher crystallization temperatures, which can be
attributed to a nucleating effect of the better dispersed filler obtained by the
extrusion process. Biodegradation determined by weight loss of samples buried
in soil, indicates that microorganisms preferentially degrade the matrix.
However, when biodegradation was determined using the Sturm method, both
matrix and filler were degraded and CO2 evolution increased with rice husk

content.

Keywords: Composites, PBAT-starch, rice husk, processing.
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1.0 INTRODUCAO

O atual sistema de producdo de materiais poliméricos, baseado no
petréleo como fonte de matéria prima principal, desde meados do século 20,
principalmente apds a Il Guerra Mundial € um dos principais ramos do setor
industrial. O desenvolvimento neste setor, atrelado a alta producédo de
polimeros, possui como principais desvantagens a dependéncia de fonte nao
renovavel de matéria prima e a degradacao ambiental causada pelo descarte
dos produtos plasticos em geral (Okada, 2002). Diante deste cenario, o setor
industrial tem buscado adotar politicas ditas ecologicamente corretas como o
uso racional dos recursos naturais, preferencialmente biodegradaveis, na
producdo de matéria prima para o setor produtivo de plasticos. Neste contexto,
uma grande area de pesquisa e desenvolvimento é a producao de matéria
prima a partir de fontes renovaveis, como o0s polimeros naturais ou
biopolimeros, ou a substituicdo parcial de materiais sintéticos, como o0s
polimeros, combinados com outros originarios de fontes renovaveis, por
exemplo, utilizando reforco ou carga de origem lignocelulésica (Zanin et al.,
2002).

Segundo estabelecido pela ASTM International (American Society for
Testing and Materials), polimeros biodegradaveis sao polimeros degradaveis
nos quais a degradacao resulta primariamente da acdo de microorganismos
tais como bactérias, fungos e algas. Em geral, derivam desse processo CO,,
CH4, componentes celulares microbianos e outros produtos. Biopolimeros, por
sua vez, sao polimeros manufaturados a partir de uma fonte de carbono
renovavel - geralmente um carboidrato derivado de plantios comerciais de larga
escala como cana de acucar, milho, batata, trigo e beterraba, ou de um 6leo
vegetal extraido de soja, girassol, palma ou outra planta oleaginosa - e
classificados estruturalmente como polissacarideos, poliésteres ou poliamidas.

Os polimeros biodegradaveis e/ou biopolimeros apresentam-se como
uma alternativa na busca de solugbes ambientalmente favoraveis (Bordes et
al., 2009). Estas classes de materiais tem gerado um nuamero significativo de

pesquisas e tem sido uma alternativa complementar a outros materiais



utilizados, principalmente para atender a demandas especificas, por exemplo,
na agricultura e industrias de embalagens (Manal, et al., 2004).

O crescimento deste mercado € confirmado com o aumento dos
nameros apresentados no setor em que estdo inseridos estes materiais.
Estima-se que na Europa a producdo de polimeros biodegradaveis deve
crescer a uma taxa média anual de 31% até 2016 (European Bioplastics,
2013). Em longo prazo, segundo estudo realizado por Kaiser (2012), o
consumo de polimeros biodegradaveis deve aumentar dos atuais 10-15% para
25-30% até 2020. E crescente o nimero de empresas investindo neste
mercado e novas aplicagdes e inovacdes tem utilizado estes polimeros.

No Brasil essa realidade nao é diferente, pois além de ser um dos
maiores recicladores do mundo, também lidera os movimentos de inovacao na
industria de plasticos, principalmente no desenvolvimento de resinas feitas a
partir de fontes renovaveis e na busca de novas aplicagbes utilizando
polimeros biodegradaveis (Harada e Manosso, 2011).

Alguns poliésteres sao considerados polimeros biodegradaveis por
apresentarem uma estrutura que favorece o ataque por fungos através da
hidrélise (Smith, 2005). Os poliésteres sao divididos em duas grandes classes:
poliésteres alifaticos e poliésteres aromaticos.

O PBAT (poli (butilenoadipato-co-butileno tereftalato)), de nome
comercial Ecoflex®, é produzido pela BASF desde 1997. E classificado como
um copoliéster alifatico-aromatico. Este polimero é obtido a partir de didis e de
acidos dicarboxilicos via polimerizacdo por condensacado (Smith, 2005).
Apresenta excelentes propriedades e ampla aplicagdo quando misturado a
outros materiais biodegradaveis, tais como poli (acido lactico) (PLA), amido de
milho e de batata (Yamamoto et. al, 2003).

Em 2007 a empresa alemd BASF lancou no mercado o Ecobras™,
polimero desenvolvido em parceria com a Corn Products que combina o PBAT
com um polimero vegetal a base de amido de milho. A blenda PBAT/ amido de
milho possui na sua composicdo mais de 50 % de matéria-prima de fonte
renovavel, o que ajuda a balancear o ciclo de carbono ao equilibrar o tempo de

producdo da matéria-prima dos plasticos ao tempo de consumo do produto



plastico. Segundo Harada (2008), o Ecobras™ decompde-se em poucas
semanas e comporta-se como um composto organico padrdao durante o
processo de decomposicdo. No entanto, poucos estudos foram realizados com
a blenda na sua forma comercial (Vieira, 2010; Oliveira 2009; Alves et al. 2012;
Bonze & Larroza 2012); em sua maioria os estudos se limitam a avaliagcao do
PBAT com o amido de milho na forma de blenda produzido em escala
laboratorial (Pelicano, 2008, Raquezet al., 2008; Ren et al., 2009; Mohanty &
Nayak, 2010; Olivato at al 2011;Stagner et al. 2012; Brandelero et al. 2013).

Em algumas aplicagbes, verifica-se limitagcbes quanto ao uso de
polimeros biodegradaveis, principalmente quando existe a necessidade de
melhores propriedades térmicas e mecanicas. Para promover melhorias nas
propriedades desse tipo de sistemas poliméricos, tem-se buscado utilizar
tecnologias como a nanotecnologia e a manufatura de compdésitos com fibras
lignocelulésicas (Satyanarayana, 2009). O desenvolvimento de compdsitos
fabricados com matrizes de polimeros biodegradaveis e reforcos de fibras
naturais € objeto de estudo recente e tem recebido boa aceitagao, visto que as
fibras naturais sdo materiais que ocorrem em grande quantidade na natureza,
sendo considerados de fontes ilimitadas e de baixo custo como matéria prima
(Vieira, 2010). Muitos estudos utilizando fibras naturais na produgdo de
compésitos tendo como matriz um polimero biodegradavel mostram que, em
geral, estes materiais apresentaram ganho de propriedades (Macedo et al.,
2007; Kobayashi e Agneli, 2008; Morreale et al., 2008; Sykacek et al., 2009;
Singh, et al. 2010).

Esta nova geracdo de compdsitos de polimeros biodegradaveis,
contribuem para o desenvolvimento sustentavel, gerando produtos
ecologicamente corretos que sao potencias competidores em aplicacdes
diversas, tais como, embalagens, partes automotivas, méveis e bens de
consumo, mercado hoje dominado por produtos derivados de petréleo
(Mohanty et al., 2005).

Entre as fibras naturais utilizadas na producao destes produtos a casca
de arroz tem apresentado enorme potencial tecnolégico além de atender as

novas politicas ambientais e estarem abundantemente disponiveis. Segundo



informacdes da Conab (Companhia Nacional de Abastecimento) para a safra
brasileira 2011/12 o Brasil colheu 11,6 milhdes de toneladas de arroz e cerca
de 20% do peso corresponde a casca (Conab, 2012).

A casca de arroz é essencialmente um material lignocelulésico, embora
possua concentracdes menores de lignina e hemicelulose, quando comparadas
com a concentracdo presente na farinha de madeira. Possui uma alta
concentracao de silica, material inorganico que pode aumentar em até 50°C a
temperatura de processamento de compdsitos com casca de arroz
comparando com as temperaturas necessarias a obtencdo de compdsitos
utilizando farinha de madeira (Ferran, 2005).

Para a obtencdo de compdsitos utilizando fibras naturais, € importante
que se compreenda a relacao entre os parametros dos materiais envolvidos, os
parametros de processamento e as propriedades desejadas no produto final.
Segundo Godavarti, (2005), estes sao fatores primordiais para 0 sucesso na
obtencao de compdésitos poliméricos com boas propriedades. Ao se trabalhar
com uma matriz polimérica e com uma fase dispersa de fibra natural, deve-se
considerar, durante o processamento, varios fatores como: degradagao
térmica, temperatura do processo, velocidade da rosca e composicao da
mistura. Além disso, o tipo de processo empregado na obtencdo destes
materiais deve atender aos critérios de desempenho do produto, custo e
facilidade de fabricacéao.

Os objetivos deste trabalho foram a obtencdo e caracterizagcdo de
compésitos PBAT-amido/casca de arroz visando oferecer um panorama geral
do assunto. Para tanto, realizou-se uma avaliacao do tipo de processamento e
do teor de casca nas suas propriedades mecéanicas e de biodegradabilidade. O
uso de casca de arroz como elemento de reforco é uma forma de
reaproveitamento de um residuo agricola e os compésitos produzidos nao sé
sdo ecologicamente viaveis, mas também podem contribuir para a pesquisa
académica, ja que sao poucos os trabalhos realizados com estes materiais na

forma de compdsitos.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Polimeros Biodegradaveis

A atual conscientizacdo da importdncia de se preservar 0o meio
ambiente, bem como legislagdes ambientais mais restritivas tém estimulado a
sociedade e a industria a incentivar, pesquisar e utilizar materiais menos
impactantes, tais como os biomateriais e os materiais biodegradaveis, nas mais
variadas aplicacbes. Os materiais poliméricos que apresentam estas
caracteristicas tém sido uma alternativa para possiveis problemas de
eliminacdo de residuos plasticos convencionais. Estes polimeros foram
utilizados industrialmente pela primeira vez na década de 1980 na producao de
filmes e outros artigos moldados e desde entdo constituem um mercado em
constante crescimento (Mohanty, et al. 2000).

O mercado mundial de polimeros biodegradaveis quando comparado
com os polimeros convencionais é relativamente recente. No entanto, o
crescimento deste mercado € confirmado com o aumento dos numeros
apresentados no setor em que estao inseridos estes materiais. Segundo dados
da European Bioplastics (2013) em 2011 a producdo de polimeros
biodegradaveis na Europa foi de 1,2 milhées de toneladas, sendo que estima-
se um acréscimo na capacidade de producao em até 5 vezes maior até 2016.

No Brasil o mercado ainda se mostra incipiente e possui muitas
dificuldades a serem superadas, como o aumento da conscientizacdo da
utilizacado destes polimeros em aplicagées convencionais € o alto custo quando
comparado as resinas convencionais (Lancellotti, 2010).

Verifica-se que os polimeros biodegradaveis possuem varias definicoes
em funcdo da sua aplicacdo. Segundo Luckachan&Pillai (2011), estas
definicbes estdo sendo adotadas por instituicoes diferentes a depender do
interesse ao qual o polimero nelas se destina.

Rosa e colaboradores (2003) definem polimeros biodegradaveis como
polimeros cuja degradacdo ocorre inicialmente através da acdo de
microorganismos tais como bactérias, fungos e algas, sendo que a maioria dos

produtos comuns dessa degradacdo sdao o CO,, CHi, componentes

5



microbianos e outros produtos. A biodegradacao, no entanto, s6 ocorre quando

microorganismos vivos quebram as cadeias de polimeros consumindo o

polimero como fonte de alimento (Vieira, 2010).

J& Altbertsson, citado por Luckachan&Pillai (2011) define polimeros
biodegradaveis como materiais cujas propriedades fisicas e quimicas se
deterioram quando descartados, com concomitante reducdo da sua massa
molecular. A reducdo das propriedades ocorre devido a presenca de micro-
organismos em ambientes aerdbicos e anaerdbicos, auxiliado por reacdes
quimicas como oxidacao fotoquimica e hidrélise para formacéo de CO,, H.0O,
CH4 e outros produtos de baixa massa molar.

Visando padronizar as diversas definicbes até entdo estabelecidas, a
ASTM International (ASTM D883, 2008) define polimeros biodegradaveis como
polimeros degradaveis nos quais a degradacgao resulta primariamente da acao
de micro-organismos de decorréncia natural tais como bactérias, fungos e
algas. Esta norma estabelece ainda outras definicdes relacionadas a
biodegradacao como:

e Plastico biodegradavel: plastico no qual a degradacao resulta da acao de
micro-organismos de decorréncia natural, como fungos ou bactérias;

e Plastico compostavel: plastico que por meio de processos bioldgicos
durante a compostagem origina CO,, agua, compostos inorganicos e
biomassa em uma taxa consistente com outro material compostavel
conhecido (amido e celulose), ndo deixando nenhum residuo visivel ou
toxico;

e Compostagem: processo de tratamento que controla a decomposicdo e
transformacédo biolégica do material biodegradavel em substancias
semelhantes e substancias humicas chamadas de compostos;

e Plastico degradavel: plastico que tem significativa mudanca em sua
estrutura quimica quando submetido a condicbes ambientais especificas,
resultando na perda de algumas propriedades que podem ser medidas por
métodos apropriados (padrbes) para plasticos, com a aplicacdo em um

determinado periodo de tempo.



Atualmente, diversos plasticos com caracteristicas de biodegradacao ja
estdo disponiveis no mercado tais como polihidroxialcanoatos (PHAs), os poli
(acido latico) (PLA), os poliglicolatos (PGA) e os poli(hidrobutirato) (PHB)
(Sridewi et al., 2006; Suriyamongkol et al., 2007).

2.1.1. Classificacao dos Polimeros Biodegradaveis

Classificar polimeros biodegradaveis nao é facil, uma vez que estes
podem ser organizados de acordo com a sua composi¢cao quimica, método de
sintese, método de processo, importancia econbémica e aplicacao
(Clarival&Halleux, 2005).

Quanto a sua origem, os polimeros biodegradaveis podem ser naturais
ou sintéticos (Satyanarayanaet al., 2009). Além disso, segundo Viana (2011),
do ponto de vista quimico, os polimeros de origem natural podem ser
classificados em seis subgrupos: (i) polissacarideos, ex: celulose e lignina; (ii)
proteinas, ex: gelatina; (iii) lipidios, ex: Oleos de planta; (iv) poliésteres
produzidos por micro-organismos,ex: poli(hidroxibutirato) - PHB; (v) poliésteres
sintetizados a partir de monémeros bioderivados, ex: poli(acido latico) — PLA, e
(vi) polimeros variados, ex:borrachas naturais. Os polimeros de origem
sintética incluem quatro subgrupos: (i) poliésteres alifaticos, ex:
poli(caprolactona) - PCL; (i) blendas de poliésteres aromaticos, ex:
poli(butileno tereftalato-co-sucinato) — PBTS; (iii) poli(alcool vinilico) e (iv)
poliolefinas modificadas com agentes especificos sensiveis a temperatura ou a
luz.

Quanto a sintese destes polimeros Perrineet al. (2009) classificam-nos
em quatro diferentes categorias: (i) polimeros de biomassa, ex: celulose; (ii)
polimeros obtidos por producdao microbial, ex: PHB; (iii) polimeros
quimicamente sintetizados usando monGmeros obtidos de fontes renovaveis,
ex: PLA e (iv) polimeros obtidos de recursos fosseis.

A classificacdo dos polimeros biodegradaveis foi representada por
Avérous (2008) conforme a Figura 2. 1. Nesta classificacdo os polimeros
biodegradaveis sao divididos em dois grupos e quatro familias diferentes em

funcdo da sua fonte de obtengdo. Os principais grupos sao: (i) polimeros de
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fontes renovaveis (polissacarideos, proteinas, etc) e (i) poliésteres
biodegradaveis (PLA, PHA, copoliésteres alifaticos e aromaticos).

Polimeros Biodegradaveis

Produtos da Biomassa Microorganismos Biotecnologia Produtos Petroquimicos
" o e Polihidroxialconato S | Poli (caprolactana)
P F Lipidio (PHA) Polilactide (PCL)
Amido Animais Poli(hidroxibutirato) L Poli(cido latico) | Poli(esteramida)
Ex: mandioca Ex:coldgeno (PHB) (PLA) (PEA)
| Celulose Planta | Co-poliéster alifatico
Ex: madeira Ex: soja
Co-poliéster
| Outros == anﬁ%a’tico
Ex: quitina Ex: PBAT
Polimeros de fontes Poliésteres
renovaveis biodegradaveis

Figura 2. 1- Classificagcao dos polimeros biodegradaveis (Adaptado de Avérous,
2008).

Comercialmente, ja estdo disponiveis misturas de polimeros
biodegradaveis de diferentes origens. Estas sdo formuladas de forma a
oferecer melhores propriedades com uma quantidade menor de materiais de
alto custo. Pode-se destacar, nestas misturas, o uso de amido com poliésteres
alifaticos, poli(acido latico), poli(caprolactana) ou acetato de celulose. Nestes
casos, as propriedades do amido (material de baixo custo) sdo melhoradas
pela adicao controlada de polimeros biodegradaveis (Smith, 2005).

2.1.2. Biodegradacao

Degradacao é o termo aplicado a qualquer mecanismo que possa

alterar/destruir as propriedades de um polimero. Existem indmeros



mecanismos de degradacado de polimeros, entre eles estdo a fotodegradacgao,
oxidacao, termodegradacao, degradacdo mecanica, hidrélise, biodegradacao
(Fechine, 2010).

Especificamente, o processo de biodegradacdo pode ser definido como
sendo um processo de degradacao resultante da acdo de micro-organismos
que ocorrem naturalmente, tais como bactérias, fungos e algas (Kasirajan &
Ngouajio, 2012).

A biodegradacao em polimeros pode ocorrer tanto na presenga como na
auséncia de oxigénio, denominadas de biodegradacao aerdbica e anaerobica,
respectivamente. Este processo acontece em duas etapas (Figura 2.2). A
primeira etapa corresponde a despolimerizacdo das macromoléculas, ocorre
por meio da quebra das ligacbes o que resulta na fragmentacao do polimero.
Acontece fora do micro-organismo devido ao tamanho da cadeia polimérica e a
natureza insolivel de muitos polimeros. Reacdes abidticas em enzimas
extracelulares sao responsaveis pela quebra das cadeias poliméricas,
aumentando a area de contato entre o polimero e o micro-organismo (Fechine,
2010; Luckachan& Pillai, 2011; Denchev, 2007).

A segunda etapa do processo de biodegradacdo consiste na
mineralizacdo dos fragmentos oligoméricos, onde estes sao transportados para
o interior dos micro-organismos onde s&o transformados em biomassa. Durante
0 processo de mineralizacao sao produzidos gases (CO,, CH4, N2 e Hy), agua,
sais e novas biomassas. O processo de biodegradacdo ou mineralizacao é
finalizado quando nao existe mais residuo, ou seja, o produto inicial é
completamente convertido em gases e sais (Fechine, 2010; Luckachan & Pillai,
2011; Denchev, 2007).



Degradagéo abiética \ \

Enzimas
Polimero extracelulares

CO2/ H.O
CO,/ H,0/CH,4
Residuo/ biomassa

Polimero
fragmentado

!

Mineralizacédo dos
fragmentos
oligoméricos

Figura 2. 2- Representacao do processo de biodegradacao em polimeros
(Adaptado de Luckachan & Pillai, 2011)

Segundo Denchev (2007), existem trés elementos essenciais para que
ocorra a biodegradacéao; séo eles:

e Micro-organismos: responsaveis pelas acées metabdlicas para sintese de
enzimas especificas que conseguem dar inicio ao processo de
despolimerizacdo e mineralizam os mondémeros e oligbmeros formados por
este processo;

e Fatores ambientais: sdo essenciais para o favorecimento da ocorréncia da
biodegradagao. Incluem temperatura, sais e umidade;

e Substrato: corresponde principalmente a estrutura do polimero, incluindo os
tipos de ligagbes quimicas, o nivel de ramificagdo e de polimerizacéo,

hidrofilicidade, distribuicdo de massa molar, cristalinidade, entre outros.

2.1.3. Poliésteres biodegradaveis

Dentre os polimeros biodegradaveis, os poliésteres representam uma
ampla familia. Estes materiais estdo no mercado desde 1973, quando a poli

(caprolactona) — PCL foi apresentada como um material polimérico que possuia
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sua degradacao acelerada em ambientes bioativos como o solo. E desde entao
varios outros polieésteres com caracteristicas biodegradaveis estdao em
desenvolvimento (Gross & Bhanu, 2002).

Os poliésteres biodegradaveis sdo polimeros que possuem ligacdes
éster hidrolisaveis e, por este motivo, sdo facilmente atacados por fungos
através de hidrolise (Rosa & Filho, 2003). A familia dos poliésteres é dividida
em dois grandes grupos: poliésteres alifaticos e poliésteres aromaticos. Os
poliésteres aromaticos como o poli (tereftalato de etileno) (PET) exibem
excelentes propriedades mecanicas e sao resistentes ao ataque de
microorganismos. Por sua vez, os poliésteres alifaticos, tém suas aplicacoes
limitadas devido as suas baixas propriedades mecénicas, porém sao, em sua
maioria, biodegradaveis (Pellicano, 2008).

Na familia dos poliésteres alifaticos, pode-se encontrar polimeros de
origem natural, de origem sintética ou aqueles que se originam de polimero
natural. Entre os poliésteres alifaticos de origem natural temos os polihidroxi
alcanoatos (PHA) como o poli(hidroxi butirato) — PHB e o poli (hidroxibutirato-
co-hidroxivalerato) — PHBV; os de origem sintética incluem o poli(sucinato de
butileno) — PBS e a poli (¢-caprolactana) - PCL e, dentre os que se originam de
polimero natural tem-se o poli (acido latico) - PLA. Na familia dos poliésteres
aromaticos pode-se encontrar aqueles como: o poli(tereftalato de etileno) - PET
e o poli(butileno tereftalato-co-adipato) — PBAT. Os copolimeros sao
classificados separadamente (Clarival & Halleux, 2005). A Figura 2. 3 apresenta

a familia dos poliésteres biodegradaveis.
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Figura 2. 3- Familia dos Poliésteres Biodegradaveis (Adaptado de Kasirajan &
Ngouajio, 2012)

2.1.4. Blenda PBAT/Amido

A blenda de copoliéster alifatico aromatico poli(tereftalato de butileno-co-
adipato de butineno) - PBAT e amido de milho modificado com plastificante tem
por nome comercial Ecobras. Este produto foi langcado comercialmente em
2007 pela BASF e sua concepcao se deve principalmente a capacidade de
mistura observada no PBAT, bem como a melhora na processabilidade e na
biodegradabilidade deste polimero na forma de blenda quando misturado com
amido (Vieira, 2010).

O Ecobras possui um total de 50% de matéria prima de fonte renovavel
na sua composicao, o que ajuda a balancear o ciclo de carbono equilibrando o
tempo de producado da resina com o tempo de consumo do produto obtido a
partir dela (Harada, 2008). Este polimero pode ser processado em
equipamentos tradicionais de transformacdo de injecdo e extrusao podendo
ainda ser aditivado com pigmentos e agentes anti-derrapante, anti-chama e
anti-bloqueio (Kloss, 2007). Entre as principais aplicacées deste polimero estao
a fabricacao de filmes para embalagens (embalagens flexiveis, fraldas, sacolas
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promocionais, filmes agricolas) e tubetes para reflorestamentos (Manosso,
2009).

O copoliéster que compde a blenda, o PBAT poli(tereftalato de butileno-
co-adipato de butineno), de nome comercial Ecoflex, marca registrada da
empresa BASF, € um copoliéster alifatico-aromatico estatistico obtido a partir
de butanodiol e de acidos adipico e tereftalico via polimerizacdo por
condensacgao (Smith, 2005). A Figura 2. 4 mostra a estrutura molecular deste

polimero.

ﬁ) ﬁ) o] o]
I I
o0— (CH2)4707 C @ C o— (CH2)4707 C— (CH2)47 C
n

Figura 2. 4- Estrutura molecular do Ecoflex

O Ecoflex foi desenvolvido especialmente para aplicagbes em filmes
flexiveis, que sao totalmente biodegradaveis, o que facilita a decomposicao
apés o descarte de embalagens. E um polimero que apresenta caracteristicas
de processamento semelhante ao PEBD (polietileno de baixa densidade),
sendo possivel utilizar os mesmos equipamentos de fabricagao de filmes de
polietileno (Yamamoto et. al, 2003). Segundo Witt et al. (2001) este copoliéster
supera as desvantagens observadas em outros materiais alifaticos, pois
combina boas propriedades mecanicas com biodegradabilidade.

O PBAT também oferece propriedades de barreira especiais como, por
exemplo, alta permeabilidade ao vapor de agua, o que predestina seu uso em
embalagens de frutas e vegetais, nas quais ajuda a evitar o crescimento de
fungos. Suas propriedades de barreira e, sobretudo, sua compostabilidade,
devem ser levadas em consideracao na determinacao das suas possibilidades
de uso, principalmente em aplicacdes onde é benéfico dispor de um plastico
compostavel, resistente ao rasgamento, a prova de &gua, resistente a
perfuracdo, capaz de receber impressdo e permeavel ao vapor de agua. Ele
pode ser usado na confeccdo de sacolas plasticas que apdés o uso poderao

servir como sacos de lixo para rejeitos organicos; para filmes para agricultura e
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embalagens para alimentos que podem ser colocadas em recipientes para
rejeitos organicos juntamente com restos de comida (Reimer et al., 2010).

Além das propriedades citadas acima, o PBAT apresenta uma boa
compatibilidade com amido, celulose, lignina, PLA e PHB, o que possibilita
misturas que, por um lado, sdo completamente biodegradaveis e, por outro,
contém uma alta proporcao de recursos renovaveis (Reimer, et al. 2010).

Dentre os materiais que possuem boa compatibilidade com o PBAT
pode-se destacar o amido. O amido € um polimero natural de baixo custo que
ocorre em abundancia, podendo ser extraido com elevada pureza por
processos industriais (Pelicano, 2008). Representa a maior reserva de
carboidratos em plantas e pode ser digerido por humanos representando uma
das principais fontes de energia (Brito et al. 2011).

A depender da fonte do amido (milho, mandioca, trigo, batata, etc) pode-
se encontrar tipos e concentragdes diferentes deste polimero (Manosso e
Alves, 2009). Habitualmente o amido é composto por duas macromoléculas
naturais, amilose e amilopectina, cujas estruturas podem ser observadas nas
Figuras 2.5 e 2.6, respectivamente. A amilose possui moléculas
essencialmente lineares com massa molecular entre 10° e 10° g/mol. Em geral,
h& uma porcentagem em massa da ordem de 20% de amilose no amido . O
segundo composto do amido, com 80% de porcentagem em massa nha
composicao, € a amilopectina, polimero de cadeia ramificada que apresenta
massa molecular entre 10° e 10® g/mol e comprimento das ramificagdes entre
20 e 30 unidades de glicose (Halley, 2005; Rosa et al., 2003).

CH,OH ,O
CHOH O
CH,OH ,O CH.OH O
H
o) o o )
OH OH
o OH
OH OH OH . OH
Figura 2. 5- Estrutura molecular amilose
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Figura 2. 6- Estrutura molecular da amilopectina

O amido é formado por granulos que diferem quanto ao tamanho,
propriedades e aparéncia. O interior do granulo é composto por regides
amorfas e cristalinas alternadas. A camada cristalina é formada por moléculas
de amilopectina radialmente orientadas e a regido amorfa contém as
ramificagdes. A localizagao exata das moléculas de amilose é desconhecida,
mas acredita-se que estejam dispersas majoritariamente na regido amorfa e
entre as moléculas de amilopectina. A cristalinidade do gréanulo deve-se
basicamente a amilopectina e gira em torno de 15 e 45% (Pelicano, 2008).

As moléculas de amido tém dois importantes grupos funcionais: o grupo
—OH que é susceptivel a reacdes de substituicdo, e o grupo C-O-C que é
susceptivel a quebra de cadeias, ocasionando a degradacdo (Chandra et al.,
1998 citado por Pellicano, 2008).

Segundo Lourdin, et al. (1995) o uso de amido na matriz sintética do
polimero comegou nos anos 70. Os primeiros estudos foram baseados em
introduzir o amido na matriz em quantidades abaixo de 10% para manter a
estrutura granular intacta. Neste caso, o amido era somente um componente
susceptivel a degradagcdo enzimatica, sem afetar as propriedades mecénicas
do produto final.

O amido pode ser processado como termoplasticos, assim como pode

ser incorporado como carga vegetal em plasticos tradicionais. Os graos de
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amido sdo processados geralmente por agquecimento em meio aquoso, 0 que
resulta em sua gelatinizacdo. Este processo resulta na perda de ordem
molecular e fusdo dos cristalitos do amido. O processo de gelatinizacdo nao
ocorre sem a presenca de um plastificante, devido a temperatura de transicao
vitrea (Tg) e a temperatura de fusao (Tm) do amido puro e seco serem maiores
que sua temperatura de decomposicao. A agua tem sido o plastificante mais
comum usado no processamento do amido, entretanto seu uso isolado
apresenta desvantagens. A 4agua pode escapar rapidamente do produto,
causando a fragilizacdo do mesmo. Assim, outros plastificantes como glicéis e
acucares podem ser adicionados ao produto para reduzir sua Tg e aumentar a
sua ductilidade (Chiou et al., 2005).

Ainda segundo Chiou et al. (2005) para obtencdo de produtos com
aceitacao comercial, o amido deve ser modificado ou misturado a outros
polimeros para melhorar suas propriedades e minimizar sua sensibilidade a
agua. Diante disto, o uso de PBAT com o amido busca melhorar esta
propriedade aumentando a resisténcia a agua necessaria para muitas
aplicagcées. Filmes feitos com esse material mostram boas propriedades
mecanicas, caracteristicas anti-estaticas e boa permeabilidade ao oxigénio e

vapor d’agua, podendo ainda ser impressos e selados (Yamamoto et al., 2003).

2.2. Fibras Naturais

O uso de fibras naturais como carga em polimeros visando a
substituicdo de reforcos convencionais tem se tornado fonte de pesquisas e
desenvolvimento que busca garantir a preservacao ambiental, mantendo o
padrdao dos produtos convencionalmente obtidos com matérias primas de
fontes nao renovaveis.

Verifica-se, apés longo tempo de desenvolvimento tecnoldgico, que em
vérias aplicacoes as fibras artificiais como de carbono e vidro estdo sendo
substituidas pelas fibras naturais. Este fato é notavel, por exemplo, na industria
automobilistica, que vem utilizando as fibras naturais, em forma de compdésitos,

na fabricacao de diversas pecas (Bledzki et al., 2002; Silva et al., 2009).
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Para Faruk et al. (2012) o maior desafio em trabalhar com fibras
naturais, como reforco para compoésitos, € a sua grande variacdo nas
propriedades e carateristicas. As propriedades de um biocompésito sao
influenciadas por variaveis como o tipo e as condicées ambientes originarias
das fibras, o método de processamento e as modificagcdes que podem ser
realizadas nas fibras.

Fibras naturais sdo encontradas na natureza e utilizadas in natura ou
apos beneficiamento. Quanto a sua origem, as fibras naturais podem ser
vegetais, animais ou minerais. Verifica-se que existe um destaque maior para
as fibras naturais de origem vegetal, em razdo da enorme variedade de
espécies passiveis de serem pesquisadas (Silva et al., 2009).

As plantas de onde podem ser extraidas as fibras vegetais sao
classificadas como primaria e secundaria em fungdo da utilizacao da fibra.
Plantas primarias sdo cultivadas exclusivamente para extragcdo da fibra,
enquanto que plantas secundarias sao plantas em que as fibras sdo produzidas
como um subproduto. Juta e sisal sdo exemplos de plantas primarias. Abacaxi,
coco, casca de arroz, banana sdo exemplos de plantas secundarias (Faruk et
al. 2012).

As fibras vegetais podem ser agrupadas em: (i) fibras de caule, ex: juta,
banana, linho, canhamo; (ii) fibras de folha, ex: abacaxi, sisal, caroa; (iii) fibras
de fruto ou semente, ex: algoddao, mamona, coco; (iv) fibras de nucleo, ex: linho
e juta; (v) fibra de graos, ex.: trigo, milho e arroz; (vi) outros tipo, ex: madeira e
raizes (George et al., 2001; Faruk et al., 2012).

Segundo Bledzki & Gassan (1999) entre as principais vantagens em se
utilizar as fibras naturais vegetais esta a grande disponibilidade destes
materiais, pois sdo de fontes renovaveis. As fibras naturais sdao menos
abrasivas que as fibras artificiais o que resulta em um menor desgaste dos

equipamentos envolvidos no seu processamento.

2.2.1. Estrutura e propriedades das fibras naturais

As fibras naturais, de modo geral, ttm uma estrutura celular complexa

podendo ser, consideradas como compdsitos de fibrilas de celulose mantidas
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de forma coesa por uma matriz constituida de lignina e hemicelulose, cuja
funcdo é agir como barreira natural a degradacao microbiana, além de servir
como protecao mecanica (Jayaraman, 2003).

A celulose é um polissacarideo linear com alta massa molecular, que
apresenta uma estrutura empacotada devido as suas cadeias muito orientadas.
E responsavel pela rigidez da planta devido ao seu médulo eléstico elevado,
que pode variar entre 40 e 130 GPa. Em contraste, a hemicelulose, é um
polissacarideo ramificado que contém um grande numero de grupos hidroxila.
Por causa de sua formacado ramificada e estrutura quimica complexa,
apresenta maior polaridade que a celulose. A lignina é a mais complexa das
trés estruturas; € um polimero aromatico e nao cristalino, de natureza
hidrofébica. Por causa de sua baixa polaridade, a lignina se comporta como um
agente de acoplamento em compdsitos com polimeros apolares (Ferran, et al.
2005).

Cada fibra lignocelulésica tem uma estrutura de camadas complexas
(Figura 2. 7) constituida por uma parede primaria fina, inicialmente depositada
durante o crescimento das células, que circunda uma parede secundaria. Por
sua vez, a parede secundaria é constituida por trés camadas, onde a camada
intermediaria determina as propriedades mecanicas da fibra e consiste em uma
série de microfibrilas, helicoidalmente formadas por longas cadeias de celulose
e organizadas no sentido da fibra. Tais microfibrilas tém o diametro de 10 a 30
nm e sao resultado do empacotamento de 30 a 100 cadeias de celulose
estendidas (Fakirov e Bhattacharyya, 2007; John e Thomas, 2008; Silva et al.,
2009).
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Figura 2. 7 - Estrutura de uma fibra vegetal (Silva et al., 2009).

Uma das desvantagens observadas nas fibras lignoceluldsicas é a
variacdo das propriedades, mesmo se tratando de uma mesma espécie. Essas
caracteristicas podem ser explicadas pelas diferengas estruturais da fibra
devido as condigdes ambientais globais durante o crescimento. Sendo assim, a
composicao quimica da fibra varia de planta para planta e no interior de
diferentes partes da mesma planta.

As propriedades quimicas das fibras vegetais sao influenciadas pelo
tempo de crescimento da planta, pela classificacdo botanica e pela altura do
caule. Segundo Faruk et al. 2012, fibras de raizes e caule possuem um maior
teor de lignina quando comparada aos outros tipos de fibras.

A Tabela 2. 1 apresenta a composicdo quimica de algumas fibras

vegetais.
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Tabela 2. 1- Composicao quimica de fibras vegetais.

Fibra Celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina(%)
Bagaco de cana 55,2 16,8 25,3
Bambu 26-43 30 21-31
Linho 71 18,6-20,6 2,2
Juta 61-71 14 - 20 12-13
Sisal 65 12 9,9
Casca de coco 32-43 0,15-0,25 40 - 45
Curaua 73,6 9,9 7,5
Palha de trigo 38-45 15 -31 12-20
Casca de arroz 35-45 19 -25 20

Fonte: Adaptado (Faruk et al. 2012)

A natureza hidrofilica também é um grande problema para as fibras
contendo celulose. Esta propriedade é funcdo da porosidade da fibra e
apresenta forte influéncia nas propriedades mecanicas de produtos que
utilizam a fibra vegetal como reforgo (Bledzki et al. 2002).

Devido a falta de regularidade e natureza hidrofilica apresentada pelas
fibras, elas devem ser especialmente preparadas e/ou modificadas antes de
serem utilizadas, de forma a se obter homogeneizacédo das suas propriedades,
boa adesdo entre a fibra e a matriz e resisténcia a umidade (Bledzki
&Gassan,1999).

Visando ampliar o uso de fibras naturais em compésitos, buscando
sempre a melhoria no desempenho destes materiais, € essencial que se
conheca as caracteristicas das fibras. O poder de reforco de uma fibra natural
em um compésito polimérico depende de varios fatores; entre os relacionados
com a fibra temos: composicdo quimica, as dimensodes das células, o angulo
microfibrilar, a presenca de defeitos, propriedades fisicas e mecéanicas da fibra,
e a interacao entre a fibra e o polimero (Faruk et al. 2012).

Comparativamente, as fibras vegetais possuem resisténcia a tracao e
moédulo de elasticidade mais baixos que a fibra de vidro, no entanto, a
densidade do vidro € bem mais alta. A resisténcia e o0 médulo especifico de
algumas fibras naturais sdo comparaveis a fibra de vidro. Isto se torna
particularmente importante, pois o peso de uma estrutura constituida com estes

materiais pode ser reduzido sem perda nas propriedades (Mohanty et al. 2005).
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2.2.2 Casca de Arroz

Entre as fibras vegetais utilizadas na producdao de compoésitos com
matriz polimérica, a casca de arroz tem apresentado enorme potencial
tecnolégico, além de atender as novas politicas ambientais e estarem
abundantemente disponiveis. A casca de arroz é gerada durante o processo de
beneficiamento do arroz, o qual é o principal alimento de muitas nagdes como a
india, o Japao e o Brasil.

Segundo informagdes da Companhia Nacional de Abastecimento
(Conab), para a safra brasileira 2011/12 o Brasil colheu cerca de 11,6 milhdes
de toneladas de arroz e cerca de 20% do peso correspondem a casca (Conab,
2012).

Ha pouco tempo quase todo esse material era destinado apenas para as
lavouras e fundo de rios, num descarte prejudicial e criminoso. Atualmente esta
casca tem sido utilizada como fonte de energia no préprio beneficiamento do
arroz, na geracao de energia em fornos de usinas termoelétricas, durante a
remocao de silica e nanosilica, na germinacao de sementes e formacao de
mudas de vegetais superiores.

A casca de arroz é um revestimento ou capa protetora formada durante
o crescimento dos graos de arroz. Removidas durante o refino do arroz, estas
cascas possuem baixo valor comercial, pois possuem um elevado teor de silica
e ainda nao possuem valor nutritivo, ndo sendo possivel a sua utilizagcado como
alimentagdo humana ou animal (Ferro, 2009). Possui caracteristicas de uma
fibra dura e de natureza abrasiva, o que a torna resistente ao desgaste e,
quando a degradacao ocorre, acaba contribuindo para a geracdo de solo
arenoso e de pouca produtividade (Diniz, 2005). E essencialmente um material
lignocelulésico, embora possua concentracbes menores de lignina e
hemicelulose, quando comparadas com a concentracdo presente na farinha de
madeira. Possui um valor em torno de 15% de silica na sua composicao o que
pode proporcionar a obtencdo de compdsitos com melhores propriedades
mecanicas e térmicas quando comparados a compositos obtidos com farinha
de madeira. Estes materiais, no entanto, devem apresentar menores

propriedades de impacto devido a rigidez da casca (Ferran et al., 2005).
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A composigao quimica da casca de arroz varia de amostra para amostra.
Este fato se deve a variagcbes como o tipo de arroz, a safra, o uso de
fertilizantes e as condicdes climaticas e geograficas. Govindarao (1980) citado
por Chandrasekhar et al. (2003), analisou dados referentes a composicao
quimica da casca de arroz em diversos paises. Segundo aquele autor, a casca
de arroz possui uma composicao quimica basica com 20% de lignina, 38% de
celulose e 18% de hemicelulose.

Segundo Favaro (2007) a casca de arroz tem baixa densidade e peso
especifico, apresenta um alto poder energético, ja que contem quase 80% de
seu peso em carbono. Suas cinzas sdo compostas basicamente de silica e,
portanto, bastante alcalinas.

A casca de arroz é composta basicamente de quatro camadas
estruturais fibrosas, esponjosas ou celulares, que sao altamente silicosas: (i)
epiderme externa, coberta com uma espessa cuticula de células silificadas
onde é encontrada a espicula (pélo); (ii) esclerénquima ou fibra hipoderme,
com paredes espessas lignificadas e silificadas; (iii) célula parénquima
esponjosa e iv) epiderme interna com células geralmente isodiamétricas (Ferro,
2009).

Dentre as camadas, a silica encontra-se mais concentrada na epiderme
externa e uma pequena quantidade se encontra na camada interna. A silica
presente na casca esta na forma amorfa e hidratada como silica gel e se
encontra ainda nos espacos do tecido epidérmico (Rambo, 2009).

A Figura 2. 8 ilustra a estrutura da casca de arroz conforme camadas

descritas acima.
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Figura 2. 8- Estrutura da casca de arroz: (i) epiderme externa; (ii) fibra
esclerénquima; (iii) célula parénquima; (iv) epiderme interna. Adaptado: Ferro,
2009.

A morfologia da casca de arroz foi estudada por varios autores
(Chandrasekhar et al. 2003; Favaro et al. 2010; Carvalho et al. 2011; Della et
al. 2006; Ndazi et al. 2007 ). As analises mostram que a casca apresenta uma
estrutura fibrosa com uma combinagédo de silica e material organico em uma
composi¢cao nao uniforme. A silica é observada em todas as partes da casca
de arroz, no entanto existe uma maior concentracdo na epiderme externa. A
Figura 2. 9 mostra a micrografia da casca de arroz, € possivel observar uma
estrutura fibrosa com presenca de silica na parte externa da casca como

indicado.
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(a) (b)

Figura 2. 9- Morfologia da casca de arroz: a) Micrografia da casca de arroz
indicando natureza fibrosa; b) Micrografia da casca de arroz exibindo camada
externa com silica (Chandrasekhar et al. 2003).
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Ao longo dos anos percebe-se que muitos estudos tém sido realizados
procurando tornar viaveis aplicacdes para as cinzas de casca de arroz, entre 0s
quais podem ser citados a sua utilizacdo como: carga em polimeros, material
absorvente, suporte de catalisadores metdlicos, sintese de zeolitas, producéao
de cimento e uso em concreto, producdo de carbeto de silicio, producao de
silica pura, e producao de diferentes tipos de silicatos. Entretanto, um namero
restrito de trabalhos tem sido publicado utilizando cascas de arroz como reforgo

em material compdsito polimérico (Favaro, 2007).

2.3. Caracteristicas de compositos poliméricos

Compésitos sdo materiais com duas ou mais fases em escala
macroscopica, obtidos a partir da mistura de dois ou mais materiais distintos,
cujas propriedades mecanicas devem ser superiores as dos materiais
constituintes (Daniel e Ishai, 1994). As fases que constituem um compésito sao
definidas como matriz e fase dispersa. No caso de utilizar-se um polimero
como matriz este é denominado como compésito polimérico, sendo a matriz
responsavel pela transferéncia da carga aplicada para o reforco (fase
dispersa), pela distribuicdo da tensdo entre os elementos de reforgo, pela
protecdo do reforco contra ataques ambientais e pelo posicionamento do
material de reforco. A fase dispersa, devido a sua maior rigidez e resisténcia
quando comparada com a maioria das matrizes poliméricas, é responsavel
pelas propriedades mecéanicas do composito, pois cabe a ela suportar a carga
aplicada (Daniel e Ishai, 1994; Fakivov e Bhattacharyya, 2007; Vieira, 2010).

Para que as propriedades desejadas em um material compdsito sejam
alcancadas, cada elemento constituinte (matriz, reforco e interface formada)
deve apresentar caracteristicas apropriadas. Assim, as propriedades dos
compésitos dependerdo das caracteristicas dos seus constituintes, da
concentracao relativa, das caracteristicas da interface, da eficiéncia no
processo de preparacao e do processo de transformacgao a fim de assegurar a
melhor morfologia no compésito final (Cruz citado por Vieira, 2010).

A distribuicdo da fase dispersa determina a uniformidade ou

homogeneidade do sistema. Quanto menos uniforme for a distribuicdo da fase
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dispersa, mais heterogéneo € o material e maior a probabilidade de falha na
interface. A geometria e orientacdo da fase dispersa afetam a anisotropia do
sistema (Daniel e Ishai, 1994).

O tamanho médio e a distribuicdo de tamanho das particulas influenciam
tanto as propriedades mecanicas como as reoldgicas do compdsito. Excesso
de particulas grosseiras ou excesso de particulas extremamente finas podem
prejudicar as propriedades reolégicas, ocasionando problemas tanto de
dispersdo da carga como de processabilidade dos materiais carregados (Rossi,
1991). Entender e prever estes fatores apds o processamento é, portanto, de
grande importancia. Como uma fase dispersa (fibrosa ou particulada) é
quebrada dependera das condicdes de processamento (cisalhamento, tempo
de residéncia, temperatura, geometria da rosca e outros) e do tipo de fase
dispersa (fibrosa ou particulada) (Santos, 2012).

No caso de fase dispersa fibrosa, durante o processamento de um
compésito, a fibra sofrera fortes mudangas devido aos danos que se originam
de trés principais fatores: (i) interagdes fibra-fibra, (ii) fibra-equipamento
(rosca/canhao), causando colisbes e atritos e (iii) interacdo fibra-matriz,
causando principalmente atrito. Assim, as colisbes geralmente sé&o
responsaveis pela quebra da fibra enquanto que o atrito pode ser o principal
responsavel pela separacao dos feixes de fibras em fibrilas elementares e a
desagregacao dos feixes e fibras elementares em particulas (Moigne, et al.
2011).

De forma geral, diz-se que a incorporacao de particulas em polimeros
termoplasticos modifica as propriedades do material, sendo que estas
mudancas podem ser benéficas ou ndo em relagdo ao polimero puro. Por
exemplo, o peso especifico do composito € aumentado com incorporacao de
todos os tipos de cargas. Porém, cargas leves como microesferas ocas podem
reduzir o peso especifico dos compositos (Hancok, 1982).

A interface é outro parametro de extrema importancia em um material
composito, pois é responsavel pela transferéncia da solicitacdo mecanica da
matriz para a fase descontinua. Para que esta transferéncia seja eficiente deve

haver uma adequada adesao entre as fases. Se nao houver esta adeséao, este
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ponto pode atuar como regidao de formacéo de vazios e iniciacao de falhas que
comprometem o desempenho mecanico do compésito (Chawla, 1998).

O grau de adesao entre as fases pode ser avaliado qualitativamente pela
resisténcia a tracdo do compoésito. Caso esta propriedade seja superior a do
polimero puro, significa que a matriz transferiu tensao para a fase dispersa.
Esta transferéncia de tensdo ocorre através da interface, como resultado de
deformacao elastica longitudinal entre a carga e a matriz e do contato por

friccdo entre os componentes (Rabello, 2007).

2.3.1. Compositos com Polimeros Biodegradaveis e Fibras Naturais

Os compdsitos tém se mostrado como uma das alternativas mais viaveis
para o uso de polimeros biodegradaveis, ja que existe a possibilidade de
melhorar as propriedades fisicas e mecanicas de produtos obtidos com estes
polimeros a partir da incorporagdo de um reforgo em uma matriz homogénea
(Satyanarayana et al., 2009).

Os compdsitos com matrizes de polimeros biodegradaveis surgiram
como uma forma de substituicdo dos compdsitos poliméricos tradicionais e
buscam a reducdo do impacto ambiental causado pelo descarte rapido de
produtos que sao usualmente produzidos com estes materiais. Segundo
Mohanty et al., (2005) os compdsitos podem ser produzidos a partir de fibras
naturais com polimeros com ou sem caracteristicas biodegradaveis. No
entanto, os compdsitos que combinam fibras naturais e polimeros
biodegradaveis apresentam melhores caracteristicas do ponto de vista
ambiental por serem degradaveis e sustentaveis.

Os compdésitos utilizando polimeros biodegradaveis e fibras naturais,
chamados na bibliografia muitas vezes de “compédsitos verdes”, tém sido
utilizados com eficacia em muitas aplicacdes, sejam elas em produtos de
rapido descarte, assim como em produtos com vida atil maior. No entanto,
verifica-se que existem obstaculos para a comercializagdo destes materiais,
sendo o alto custo da resina biodegradavel utilizada no compdsito como matriz

um dos principais motivos (Jonh & Thomas, 2008).
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Segundo Wu (2011), compésitos de polimeros biodegradaveis e fibras
naturais apresentam completa degradacao no solo ou na compostagem. Estes
compositos tém recebido uma grande atencéao, visando o desenvolvimento de
materiais que conservem a propriedade de biodegradacdo e apresentem
melhores propriedades mecanicas.

Uma revisdo sobre varios estudos que avaliaram as propriedades
mecanicas de compositos com polimeros biodegradaveis e fibras vegetais foi
realizada por Koronis et al. (2013). A Tabela 2. 2mostra resultados apresentado
por compdésitos com fibras vegetais e matrizes de polimeros biodegradaveis
comparado com a matriz de polipropileno. Apesar da dificil avaliagao, ja que os
compositos foram obtidos por diferentes tipos de processamento, verifica-se
que na maioria dos casos, 0 desempenho dos compdsitos com matriz de poli
(acido latico) (PLA), poli (4cido latico levégiro) (PLLA) e fibras naturais como
linho, rami ou juta assemelham-se aos compdésitos tradicionais de polipropileno
(PP) com fibra de vidro. O compésito de PLLA reforcado com linho apresenta
melhor resultado quando comparado ao compdésito de PP com a mesma fibra e

com a fibra de vidro.
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Tabela 2. 2- Propriedades mecénicas de compdsitos com diferentes matrizes e

fibras
Compésito Tensao na Médulo Elastico Processamento
P ruptura (MPa) (GPa)

Amido + 30% juta 26,3 £0,55 2,5+0,23 Injecao
PLA + 30% rami 66,8 +1,7 N&ao avaliado Compressao
PLA +30% juta 81,929 9,6 + 0,36 Injec&o

PHBV + 30% juta 352+1,3 710,26 Injec&o

PLLA + 30% linho ~98 + 12 ~9,5+0,5 Compressao
PHB + 30% linho 40+ 25 47403 Compressao
PLA + 30% linho 53 + 3.1 83406 Extrusao f

Compressao
PP + 30% linho 29,1+ 4.2 5404 Extrusao f
Compressao
PP +30% juta 47,9427 5,8 + 0,47 Injecao
PP + 30% fibra de
vidro 82,8 £4,0 462 0,11 Compressao

Fonte: Adaptado (Koronis et al. 2013)

2.4. Preparacao de compdsitos poliméricos com fibras naturais

A compreensao do significado dos parametros que relacionam material,
processamento e o produto final sdo fatores primordiais para o sucesso na
obtencdo de compdsitos poliméricos com boas propriedades, principalmente
com fibras naturais e matriz termoplastica. Ao se trabalhar com uma matriz
polimérica e com uma fibra natural como fase dispersa, devem-se considerar
varios fatores, como degradacgao térmica, temperatura do processo, velocidade
da rosca e composicdo da mistura. O tipo de processo que venha a ser
utiizado na obtencdo destes materiais deve atender aos critérios de

desempenho do produto, custo e facilidade de fabricacao (Godavarti, 2005).

28



Ainda segundo Godavarti (2005), a selecdo adequada do processo
utilizado na obtengao de compdsitos poliméricos deve garantir:
o Efetividade na distribuicao da fibra na matriz termoplastica;
e Encapsulamento das fibras pelo polimero matriz;

e Acoplamento da fibra na matriz;
e Menor desgaste da fibra durante o processamento;
e Favorecimento na orientacao das fibras.

A dispersao das fibras na matriz polimérica tem influéncia direta sobre as
propriedades do compdésito. Este parametro é controlado no processamento do
compésito por fatores reolégicos (tensdo de cisalhamento, viscosidade da
matriz € tempo de residéncia da matriz) e termodinamicos (energia e tensao
superficial) (Suetsugu, 1994).

Para que se obtenha uma satisfatéria dispersao das fibras é necessario
que se tenha um nivel de tensdo de cisalhamento favoravel a este processo.
Por sua vez, a tensao de cisalhamento necessaria no processo de mistura de
um composito com fibra dependera das condicbes operacionais, das
composicoes a serem processadas e do equipamento utilizado (Hornsby,1995).
A Figura 2. 10 ilustra a relagao entre os parametros do material e do processo

que influenciam a obtencao de compdsitos poliméricos com fibras.
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Figura 2. 10- Parametros de processos e dos materiais que influenciam na
dispersao de particulas em polimeros (Adaptado de Hornsby, 1995).

O processo de incorporacao de fibras em uma matriz polimérica fundida
€ um pouco mais complexo do que os processos de dispersdao de cargas
isométricas. Contrariamente ao que acontece na dispersdo da maioria das
cargas e enchimentos, onde se deseja reduzir o tamanho da particula, no caso
de fibras quase sempre se deseja manter a integridade fisica das fibras. De
maneira geral este processo € iniciado pela separacédo dos agregados de fibras
seguido pelo molhamento destas pelo polimero e, por fim, da sua distribuicao
da maneira mais uniforme possivel.

A separacdo dos agregados de fibras em fibras individuais tem como
objetivo separar as fibras ou fibrilas que compdem a carga. E uma etapa do
processo essencial para garantir sua boa dispersdo na mistura.

A etapa correspondente ao molhamento das fibras pelo polimero fundido
€ responsavel pela interacdo entre o polimero e a fibra. A estrutura e as
propriedades da interface matriz/fibra influenciam significativamente as
propriedades finais dos compoésitos. A boa adesao interfacial aumenta a
transmissao de tensdo da matriz para a fibra, aumentando o desempenho

mecanico do compaosito.
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A interacdo entre os componentes na regido interfacial depende, na
pratica, de dois fatores: o grau de contato (molhabilidade) das superficies na
interface e as forgcas coesivas ou de adesao nesta regiao (Vieira, 2010). Uma
boa adesao fisica é controlada por um bom molhamente entre a fibra e a
matriz, que por sua vez depende fortemente da energia de superficie dos
materiais envolvidos. O estudo da molhabilidade de fibras em diferentes
liguidos permite a compreensao da hidrofilicidade e da polaridade superficial
apresentada por ela. Através da energia superficial do material é possivel
determinar o angulo de contato resultante das interacdes, desta forma pode-se
prever a compatibilidade entre a fibra e a matriz em compoésitos (Tran et al.,
2011). O molhamento eficiente da fibra pelo polimero remove o ar e recobre
toda a superficie da carga com material polimérico (Rabello, 2007).

Geralmente, devido a falta de afinidade entre o polimero e a fibra, a
modificacao superficial de uma das fases tem grande importancia no
desenvolvimento de compdsitos. Sendo assim, a modificagdo quimica da
superficie da fibra tem sido o0 modo mais bem sucedido de unir quimicamente a
matriz ao agente de refor¢co (Rabello, 2007). Esta modificagcéo é realizada com
os agentes de acoplamento que promovem a formagao de ligacdes quimicas
ou fisicas entre as superficies do reforco e da matriz polimérica. Além dos
agentes de acoplamento e dos tratamentos superficiais feitos nas fibras, tem-se
como alternativa o uso de copolimeros enxertados, como agentes
compatibilizantes, que atuam alterando a estrutura quimica da matriz
funcionalizada, aumentando assim a interacao interfacial entre a matriz e a
carga (Razzino et at 2003).

As etapas descritas acima, separacdo e molhamento das fibras ocorrem,
em grande parte, simultaneamente. Estes processos devem ser conduzidos de
forma que nao haja a quebra excessiva das fibras individuais, de modo que sao
necessarias forcas (tensdes) baixas ou moderadas.

No estagio de distribuicao das fibras na matriz ndo sdo necessarias forgas
especificas, mais sim padrées de escoamento que promovam a distribuicao e
homogeneizacdo do material. Mesmo assim, a geracdo dos padrbes de

escoamento requer forgas, pois ocorre durante a movimentacdo de um fluido
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viscoso. Em se tratando de fibras vegetais este balanco é bastante delicado,
pois sdo materiais com baixa estabilidade térmica. Para que o sistema seja
sujeito a forcas baixas ou moderadas, necessarias para manter a integridade
da fibra, sdo necessarias viscosidades baixas, que se obtém a temperaturas
elevadas, condicbes essas em que as fibras vegetais sdo degradadas,
comprometendo o comportamento mecanico do compaosito.

Durante a mistura da fibra com o polimero, existe uma tendéncia natural
das fibras formarem agregados, que impedem o seu envolvimento completo
pela matriz e consequentemente gera-se tensdes que podem comprometer as
propriedades mecéanicas dos compdsitos. Sendo assim, é importante que as
particulas da fibra estejam bem dispersas e bem distribuidas na matriz
polimérica.

Segundo Manrich (2005), durante a mistura sdo aplicadas forcas, sobre
o fluido polimérico, e este transfere as forcas para os componentes do
composito que quebram os aglomerados das fibras. Desta forma, o mecanismo
de disperséao € realizado em alguns estagios (Alves, 2010):

e Os aglomerados sao encapsulados ou completamente envolvidos pelo
polimero fundido;

e As forcas de coesdao que mantém os aglomerados unidos sao superadas
pela tensdao imposta pelo fluido polimérico, provocando a ruptura dos
aglomerados;

e Os fragmentos resultantes sao separados e distribuidos na matriz
polimérica.

Para sistemas polimeros/cargas, existem dois mecanismos de mistura
que ocorrem paralelamente: mistura intensiva ou dispersiva e mistura extensiva
ou distributiva. O mecanismo de mistura intensiva envolve a redugdo no
tamanho dos componentes que compdéem o sistema, ocorre entdo uma
subdivisao das fases através da quebra dos aglomerados ou das gotas liquidas
da carga. Na mistura extensiva ocorre uma reorientacdo dos elementos, este
mecanismo € responsavel pela homogeneizacao do material (Tadmor & Gogos,
2006; Manrich, 2005). A Figura 2. 11 ilustra os mecanismos de dispersao e

distribuicdo em mistura.

32



Mistura dispersiva

Reducgao do tamanho

&9 / das particulas : * e e e e
. ® o ° o L
. . & ¢ * .. [ ] ° a - [ ] ¢
’ . . . . . s ® a 9 @ ® 58 ®
- Mistura distributiva : -
N&ao misturado Mistura dispersa e
® ®° o ® distribuida
2
® 9 ®

Redistribui¢ao uniforme
de particulas

Figura 2. 11- Mecanismos de distribuicao e dispersdo em misturas. Adaptado
de Tadmor & Gogos, (2006).

O nivel de dispersdao de particulas em uma matriz polimérica é
fortemente influenciado pelo método e procedimentos utilizados na etapa de
mistura (Suetsugu, 1994). Este parametro também depende de requisitos do
material a ser disperso e da matriz onde a carga sera dispersa, de modo que o
grau de dispersao de particulas sera determinado pela taxa de cisalhamento
aplicada as particulas que, por sua vez, € dependente das condicdes
operacionais do processo e, acima de tudo, do equipamento (Rothon, 1995).

Além das condi¢des operacionais, envolvidas no processo de mistura, a
viscosidade da matriz é outro fator importante no processo de dispersdo. Em se
tratando de polimeros fundidos, verifica-se uma dependéncia exponencial da
viscosidade com a temperatura; viscosidades elevadas sdo obtidas a baixas
temperaturas de processamento e baixas viscosidades a elevadas
temperaturas. Uma boa parte da dispersdo dos solidos ocorre ao mesmo
tempo em que ocorre a fusdo do polimero, quando as temperaturas sao as
mais baixas possiveis. Uma vez que o polimero funde, a temperatura se eleva,
devido ao calor gerado por dissipagao viscosa; com o aumento da temperatura
a viscosidade reduz e as forcas impostas aos aglomerados restantes séo
menores (Bousmina & Reyna-Valencia, 2009 citado por Alves, 2010).
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Apds a mistura pode-se considerar ainda outro estdgio de processamento
em compositos fibrosos que é a orientacdo de cargas anisométricas. A
orientacdo das cargas, formalmente, ndo faz parte do processo de mistura,
porém afeta a morfologia e as propriedades do compdsito. Esta etapa ocorre
geralmente fora da camara de mistura, na matriz da extrusora ou no molde de

injecao.

2.4.1. Extrusao de compadsitos

Em geral, os processos de mistura e de conformagdo dos compdésitos
poliméricos reforcados com fibras sado realizados em duas etapas. Inicialmente
se faz a incorporacado das fibras a matriz, seguido da moldagem do produto
final. Entre os diversos tipos de processos que podem ser empregados em
ambas as etapas existem uma tendéncia, tanto na inddstria como no
desenvolvimento de trabalhos cientificos, de misturar os materiais em extrusora
dupla-rosca, seguido da injecdo para a obtencdo do produto final (Gomide
citado por Hillig et al. 2006).

A extrusao é o processo de transformacao de plasticos mais importante
industrialmente. O termo extrusao refere-se a empurrar ou forgar a saida de um
material através de uma matriz (Rauwendaal, 2001). O objetivo do processo de
extrusdo é simultaneamente homogeneizar e conformar um produto através de
processo continuo. O formato da matriz define a geometria do produto final,
que se apresenta na forma de placas e filmes (matriz plana), tubos (matriz
anular), barras (matriz cilindrica) ou outra forma de secao transversal (Canedo,
2010).

O equipamento utilizado neste processo é denominado extrusora. A
extrusora nada mais é do que uma bomba de deslocamento positivo gerado
através de um gradiente de pressao formado devido a variagcdo de volume do
fluido. Uma bomba de engrenagem realiza um trabalho semelhante ao de uma
extrusora, no entanto, ndo é viavel tecnicamente nem economicamente para
deformagao de fluidos de alta viscosidade, como no caso de polimeros
(Osswald & Hernandez-Ortiz, 2006).
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As extrusoras podem ser utilizadas para preparar blendas e compasitos,
misturando os componentes. Nesse caso, a pressurizacao do fundido deixa de
ser 0 objetivo principal do processo. A matriz de extrusdo complexa é
substituida por uma simples matriz cilindrica e um granulador, para peletizar o
produto. Quando a extrusora é utilizada como misturador continuo, o desenho
da rosca é muito mais elaborado, apropriado para dispersar e distribuir os
componentes da blenda ou compésito.

A extrusora monorosca, formada por uma Unica rosca que gira em um
barril cilindrico coaxial, € amplamente utilizada como bomba no processo de
extrusdo. Provida de elementos de mistura pode ser utilizada para o
processamento de compoésitos convencionais com baixo teor de carga, em
casos em que o nivel de dispersdao nao é critico (Rauwendaal, 2001; Alves,
2010).

2.4.1.1. Extrusora dupla rosca

As extrusoras dupla rosca sdo equipamentos versateis, bastante
utilizados no processamento de materiais onde a homogeneidade de mistura
entre os componentes €& importante, como compdésitos poliméricos com
reforcos fibrosos e cargas minerais. Neste equipamento tém-se duas roscas
em um unico barril sendo possiveis muitos arranjos (Rauwendaal, 2001;
Canedo, 2010).

Segundo Santos (2005), a extrusora dupla rosca possui inUmeras
vantagens quando comparada com a extrusora mono rosca, tais como, a¢ao de
mistura mais intensa que na extrusora simples, flexibilidade na configuracéo da
geometria da rosca, dosagem do material em diferentes pontos da extrusora e
controle preciso da dosagem através de alimentadores. Verifica-se também
que uma quantia maior de polimero é exposta as paredes aquecidas do barril
em fungao do fundido polimérico contornando todo o canal da rosca de um lado
para depois alternar da mesma forma no canal da rosca adjacente a um passo
adiante, fornecendo assim maior aquecimento térmico quando comparado a

extrusora simples.
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O perfil de velocidade € outra diferenca que deve ser considerada
quando uma extrusora monorosca € comparada com uma dupla rosca. Na
extrusora de rosca simples, o perfil € também mais simples, e o polimero
fundido faz um movimento em zigue-zague dentro do canal da zona de
dosagem, em dire¢ao a saida da rosca (Dutra, 2009).

Na extrusora dupla rosca o escoamento regular no canal de uma rosca €
alterado cada vez que material passa pela regido entre as duas roscas. Nessa
zona os elementos materiais sdo reorientados (misturados) antes de passar
para a outra rosca.

Por outro lado, os padrdes de fluxo mais complexos que ocorrem na
extrusora de rosca dupla sdo os responsaveis pelas suas vantagens, tais
como, boa qualidade de mistura, boa transferéncia de calor, maior capacidade
de fusdo, boa capacidade de remocao de gases e bom controle de temperatura
do material dentro da extrusora (Rauwendaal, 2001).

Ha uma grande variedade de extrusoras dupla rosca. As diferencas
entre elas estao relacionadas com o campo de aplicacdo do equipamento e
variam em modelo e principio de funcionamento da maquina (Rauwendaal,
2001). Na Tabela 2. 3 observa-se a classificacao de extrusoras dupla rosca.
Esta classificacdo é baseada principalmente na configuracdo geométrica das

roscas e no grau de entrelacamento entre elas.
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Tabela 2. 3- Classificacao de extrusoras dupla rosca

Extrusora de perfis com
baixa velocidade
Extrusoras corotacionais
Extrusora de compostos
com alta velocidade

Extrusora conica para
Roscas entrelagadas producéo de perfis

Extrusoras Extrusora paralela para

L roducao de perfis

contrarotacionais P ¢ P

Extrusora de compostos de
alta velocidade

Comprimentos de roscas
iguais

3 Extrusoras corotacionais .

Roscas nao- Comprimentos de roscas

entrelagadas diferentes

Extrusoras

o Nao utilizada na pratica
contrarotacionais

Fonte: Adaptado (Rauwendaal, 2001)

Dentre os tipos de extrusoras disponiveis, a que mais se utiliza no
processamento de compositos e blendas é a extrusora dupla rosca corrotativa
interpenetrante. Neste equipamento tém-se duas roscas que intercaladas giram

no mesmo sentido como ilustrada na Figura 2. 12.
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Figura 2. 12- Vista lateral e corte transversal de extrusora dupla rosca
corotacional entrelacada (Canedo, 2010).

Com a intercalacao das roscas, o movimento relativo do filete de uma
rosca no canal da outra, funciona com uma pa que empurra o material de forma
positiva para frente, alternando de uma rosca para outra e de um canal para o
outro, permitindo um transporte mais eficiente, quando comparado aquele das
extrusoras mono rosca (Rauwendaal, 2001). Durante o processamento, os
filetes também raspam a superficie interna do barril (Figura 2. 13), o que
elimina o contato do polimero com esta superficie e consequentemente evita

ou minimiza a degradacao deste material.

.

i
A
3 |
C %=
M
K\.
Rosca 1 A—/
Figura 2. 13- Efeito autolimpante na extrusora dupla rosca corrotacional: o
vértice P da rosca 2 raspa a face BC do filete da rosca 1 (Canedo, 2010).

Rosca 2

As extrusoras dupla rosca corrotativas sdo construidas em forma
modular, o que permite a montagem de diferentes configuracées de roscas a

depender dos requisitos especificos do material a ser processado. Esta
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versatilidade esta relacionada aos elementos que possam vir a compor a rosca,
pois estes podem ser combinados de forma a se obter um melhor controle na

mistura e cisalnamento.

2.4.1.2. Elementos de roscas

O sistema modular das roscas em extrusoras dupla rosca € uma
vantagem que torna o equipamento versatil, permitindo a alteragdo da
configuracdo da rosca de acordo com a aplicacdo, sendo possivel mudar a
sequéncia, tipo e quantidade dos elementos ao longo do eixo da rosca.

Os principais elementos de rosca incluem os elementos de transporte
(ou de conducéao) e os elementos de malaxagem (blocos de amassamento).
Segundo Kolhgruber (2008), muitos outros elementos de rosca podem ser
utilizados na composicao de um perfil, sendo que estes buscam melhorar o
desempenho da extrusora como misturador.

Os elementos de transporte sédo responsaveis pela conducao do material
no estado solido e fundido. Podem ser utilizados com diferentes passos ou
angulos de hélice. O passo da rosca € usado para controlar o grau de
enchimento a uma vazao e velocidade constantes. Um passo largo é usado
para gerar baixo grau de enchimento na regido de abertura de alimentagao ou
de degasagem, porém o tempo de residéncia é pequeno. Um passo curto é
usado para gerar alto grau de enchimento, maximizando a area de contato do
material com a superficie do barril, favorecendo o processo de transferéncia de
calor e a capacidade de bombeamento (Dutra, 2009). A Figura 2. 14 mostra

elementos de transporte com quantidade de filetes diferentes.
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Figura 2. 14- Elementos de transporte de um (a), dois (b) e trés (c) filetes.
(Canedo, 2010)

Os elementos de malaxagem sao os componentes mais caracteristicos
da extrusora corrotacional modular, amplamente utilizados nos estagios de
fusdo e mistura. Sao elementos constituidos por discos adjacentes, defasados
em angulos que proporcionam altas tensdes de cisalhamento e melhor mistura

como mostrado na Figura 2. 15.

-

(a) (b)

Figura 2. 15- Elementos de malaxagem com cinco discos bilobulares com
angulos de 45° (a) e 90° (b) (Canedo, 2010).

Sucessivos discos permitem a mudanca do material para canais
adjacentes. A abertura do canal na direcao axial é dependente do angulo entre
os discos sucessivos. Aumentando-se o angulo, melhora-se o desempenho na
mistura axial (Dutra, 2009).

Outro fator que influencia a intensidade de mistura provocada por estes
elementos é a largura dos discos. Segundo Rauwendaal (2001), discos largos
geram um maior cisalhamento favorecendo a fusdo ou dispersdao de uma

segunda fase devido a passagem das particulas através do gap (espaco)
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existente entre a parede do barril e o elemento de malaxagem. Discos estreitos
promovem uma boa mistura distributiva e alta capacidade de transporte.

A mistura distributiva e dispersiva é promovida por elementos de
malaxagem. A mistura distributiva ocorre devido ao polimero estar sujeito a
uma deformagdo cisalhante significativa e ao fluxo ser divido em operacdes

frequentes de reorientagdo dos elementos de fluido (Alves, 2010).

2.4.2. Misturador interno

Os misturadores internos sdo equipamentos utilizados no processo
descontinuo de mistura em materiais poliméricos. Industrialmente sdo bastante
empregados na incorporacao de negro de fumo e demais aditivos em
formulacbes de compostos de borracha. Também sao utilizados em escala
laboratorial para caracterizagdo de materiais e processos, principalmente por
serem versateis quanto ao tamanho e controle de parametros operacionais
(Morio, 2013; Alves, 2012; Tadmor & Gogos, 2006).

O misturador interno é formado por uma camara com secao transversal
em forma do numero 8 e comprimento 2 a 4 vezes o didmetro da meia-camara.
Dentro de cada meia-camara é centrado um rotor com asas que raspam as
paredes da camara. Geralmente os rotores estao posicionados separadamente
e giram em sentido contrario, tratando-se de um equipamento contrarrotacional
tangencial (n&o entrelacado) (Alves, 2012).

O volume da camara é limitado por um peso flutuante, pistdo, que tem a
funcdo de comprimir, no momento de sua introdugdo dentro da camara, os
diferentes ingredientes que venham a ocupar volume no inicio da mistura
(Rocha et al. 2000).

A Figura 2. 16 ilustra as partes integrantes de um misturador (Alves,
2012).
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Figura 2. 16- Misturador interno (Alves, 2012).

No misturador, o calor necessario é fornecido pela dissipacao de energia
mecanica transmitida pelo motor aos rotores. Diversos mecanismos sao
responsaveis pela transformacdo da energia mecénica em calor. Essa
transformagéo ocorre principalmente no meio do material, evitando-se assim a
ineficiente transmissao de calor por conducao (Canedo, 2013).

Integrando o torque em funcdo do tempo € possivel avaliar a energia

mecanica dissipada no material durante o processo (Alves, 2012):

. 27nN (¢t
E = —f Z(t') dt'
m Jy

(1)

onde Z(t') é o torque, N é a velocidade nominal dos rotores; t € o tempo de
processamento, m € a massa de material na camara de processamento. Se o
torque é medido em N-m, a massa em gramas, 0 tempo em segundos, e a
velocidade de rotacdo em voltas por segundo, a energia especifica (E) fica
expressa em J/g = kdJ/kg. Uma unidade bastante comum na literatura técnica e
kWh/kg (1 kd/kg = 3600 kKWh/kg).

Uma curva caracteristica obtida em um misturador interno mostra o

torque em funcéo do tempo (Figura 2. 17).
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Figura 2. 17— Comportamento torque em funcao do tempo no misturador
interno processando um polimero semicristalino.

Durante o processamento de um polimero puro, na forma de particulas
sélidas, o primeiro mecanismo de dissipacao de energia € consequéncia do
atrito entre particulas, e entre as particulas e as paredes da camara de
processamento e dos rotores. Este mecanismo, proeminente no inicio do
processamento, ocorre antes da deformacgdo plastica das particulas, ja que
independe do preaquecimento dos sélidos. Tanto as particulas do polimero
quanto as das cargas, se as houver, sofrem atrito e dissipam energia (Canedo,
2013).

Outro mecanismo responsavel pela dissipacdo de energia durante o
processamento em misturador interno deve-se a deformacgdo plastica das
particulas. Em temperaturas elevadas, mas ainda bastante menores do que o
ponto de fusdo, as tensdes disponiveis no misturador sdo suficientes para
ultrapassar o limite elastico do polimero. Nessas condicdes, as particulas sao
deformadas plasticamente. A energia utilizada na deformacao sofrida pelas
particulas além do limite elastico € irrecuperavel: as particulas sao
irreversivelmente deformadas. Essa energia mecanica é dissipada na forma de
calor, que é imediatamente armazenado como energia interna do material,

aumentado sua temperatura (Canedo, 2013).
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O pico de torque em funcdo do tempo, observado na Figura 2. 17, é
resultado da dissipacao de energia mecanica pelos dois mecanismos descritos
acima.

Com a fusdo do polimero os mecanismos mencionados deixam de
funcionar, pois sdo aplicados apenas a sélidos. Sendo assim, o torque
decresce. A partir de entdo o mecanismo de dissipacao de energia deve-se ao
atrito viscoso entre as camadas do polimero fundido, que escoa devido ao
movimento relativo dos rotores em relacdo as paredes da camara. Observa-se
que neste estagio o torque se mantem praticamente constante, isso se deve a
atuacao permanente do atrito viscoso.

Através do uso de misturados descontinuos é possivel ter um maior
controle dos paréametros durante a mistura, entre estes parametros estao
(Alves, 2012):

e Temperatura: controlada através de um sistema de aquecimento elétrico e
resfriamento pneumatico da camara de processamento;

o Presséao: controlada, com limitacdes, pela posicdo do pistdo que fecha a
camara de processamento;

e Fator de enchimento: refere-se ao volume da camara de mistura em cada
batelada;

¢ Velocidade de rotacao: controlada em funcao do tempo;

e Alimentacdo e tempo de processamento: controlado pelo operador,
estabelecido segundo as necessidades do processo.

Os rotores sdo 0os componentes mais importantes no misturador interno.
Possuem pas, de configuracdo helicoidal, que promovem a incorporacdo dos
componentes da mistura.

Os misturadores em escala de laboratériopossuem rotores
intercambiaveis. Modelos de alta intensidade de mistura com trés asas por
rotor (tipo roller), reduzindo o volume livre na camara de processamento, sao
apropriados para a dispersdo de cargas minerais. Modelos de baixa
intensidade, com uma asa por rotor e maior volume livre (tipo sigma) podem
ser utilizados para a mistura (Alves, 2012). A Figura 2. 18 mostra diferentes

geometrias de rotores utilizados em misturadores internos para laboratorio.
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Cam

Figura 2. 18— Tipos de rotores utilizados em misturadores internos em escala
de laboratério (Alves, 2012)
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA ESPECIFICA

Neste capitulo serdo apresentados trabalhos académicos relacionados
ao desenvolvimento e caracterizacdo de compoésitos tendo como matriz
polimeros biodegradaveis e, como carga, fibras naturais. Foram relacionados
também trabalhos que analisam o processamento destes materiais. Devido a
particularidade da matriz utilizada neste trabalho, PBAT/amido comercial, foram
analisadas outras matrizes com caracteristicas semelhantes a estudada, assim

como os compositos desenvolvidos com o PBAT e o0 amido separadamente.

Compdsitos de PBAT/amido com fibras naturais

Vieira (2010) desenvolveu e caracterizou compdésitos de PBAT/amido
carregado com fibras naturais vegetais (casca de mandioca, fibra de coco e
farinha de madeira). Os compésitos foram obtidos em extrusora dupla rosca e
0s parametros de processamento foram estabelecidos a partir dos ensaios de
DSC e reometria de torque da matriz. A caracterizacao reoldgica dos
compositos foi realizada através de reometria de torque e de reometria capilar.
Os resultados obtidos na reometria de torque mostraram um aumento no
torque para todos os sistemas, o que indicou a compatibilidade sob mistura
entre a blenda PBAT/amido e as cargas naturais. Segundo o autor, apesar de
compativeis, ndo ocorreu nenhum tipo de reacédo entre a matriz e as cargas.
Através dos ensaios de reometria capilar foi verificado que as composicdes
PBAT/amido/cargas naturais apresentaram comportamento pseudoplastico.
Observou-se também que a incorporacao das cargas aumentou a viscosidade
da matriz, tornando o processamento dos compédsitos mais dificeis e
modificando as propriedades mecéanicas dos compdsitos sem alterar as
propriedades térmicas. Quanto a biodegradabilidade, verificou-se que todos os
compostos apresentaram boa taxa de biodegradacao, sendo que o aumento da
concentracao de carga resultou em menores taxas de biodegradacéo.

Oliveira (2009) comparou o desempenho de compdsitos reforcados com
fibras naturais (sisal e farinha de madeira) obtidos a partir de resinas olefinicas

(PP e PEAD) com compgdsitos obtidos com PBAT/amido. A compatibilidade
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relativa entre matrizes e cargas foram avaliadas através da analise comparativa
do desempenho mecéanico dos compdsitos obtidos. Avaliou-se, através de
testes de reometria capilar, a sensibilidade da viscosidade dos compdsitos com
a taxa de cisalhamento e a temperatura. Verificou-se que o compdsito com
PBAT/amido apresentou o maior aumento da viscosidade com a incorporacao
das fibras. De maneira geral, os resultados indicaram um melhor desempenho
da fibra de sisal em relagdo a farinha de madeira. A adicao de fibra no
PBAT/amido resultou em compdésitos com desempenho mecanico equivalente
aos compositos utilizando olefinicos como matriz.

Alves et al. (2012) estudaram o efeito de fibra de babagu na blenda de
PBAT/amido na forma de filmes. Inicialmente foram preparados concentrados
com 30% de fibra na matriz utilizando um misturador interno. Os concentrados
foram diluidos com a blenda em extrusora monorosca de matriz plana para
obtencao de filmes com 1, 2 e 3% de fibra de babacu. A analise morfoldgica
dos compositos indicaram uma fraca adeséo interfacial fibra/matriz. Segundo
os autores, isto se deve a rigidez da fibra de babacu e formacado de
aglomerados que atuam como concentradores de tensdo. Conforme indicado
na morfologia dos filmes, a adicdo da fibra na matriz de PBAT/amido provocou
uma reducao nas propriedades mecanicas de tracdo e perfuracao dos filmes.
No entanto, a forca de selagem e o coeficiente de atrito dindmico nao foi
alterado utilizando concentragdes de 1 e 2% da fibra. Os autores sugeriram
uma secagem prévia dos insumos ou tratamentos superficiais para melhor
dispersao e adesao das fibras a matriz.

Bonze & Larroza (2012) avaliaram o efeito da adigdo de fibras de
celulose na blenda PBAT/amido. Compdsitos com 5, 10 e 12,5% de fibra foram
produzidos em extrusora dupla rosca co-rotacional acoplada a um reémetro. As
propriedades mecanicas sob tracdo foram avaliadas. Verificou-se aumentos
expressivos na resisténcia a tracao de aproximadamente 150% e no médulo de
elasticidade de aproximadamente 250%, indicando que as fibras de celulose
agem como carga de reforco na matriz. Estes resultados indicaram uma boa
adesdo entre a fibra e a matriz, o que foi confirmada através da analise

morfolégica da superficie de fratura dos compoésitos. A temperatura de
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amolecimento VICAT e a distor¢cdo ao calor (HDT) também foram avaliados.
Verificou-se um aumento na temperatura de amolecimento VICAT com a
incorporacdo da fibra. O valor de temperatura de distorcdo ao calor (HDT)
também apresentou um aumento expressivo para as formulagées com fibras de
celulose, sendo maior para aquelas com maiores concentracbes de fibra. A
incorporagdo da fibra resultou em diminuicdo da fluidez dos compésitos. Os
autores indicam que as fibras aumentam a resisténcia ao escoamento do
compésito no estado fundido. A baixa fluidez das formulagdes com maiores
teores de carga resultou em maior cisalhamento durante a extrusdo, fazendo
com que a temperatura do fundido aumentasse.

Souza (2012) avaliou a biodegradagcdo de compoésitos PBAT-amido/fibra
de coco em solo simulado e em ambiente marinho. Formulagdes com 1, 5 e
10% de fibra foram processadas em misturador Haake. No ensaio realizado em
solo simulado, verificou-se que ap6s 26 semanas as formulagées com fibra
apresentaram menor perda de massa quando comparadas ao polimero puro.
Segundo o autor, a diminuicao da perda de massa com o aumento do teor de
fibra deve-se a resisténcia que as fibras podem oferecer aos microorganismos,
dificultando assim a biodegradacao do composto. Os resultados obtidos na
termogravimetria indicam que nao houve modificacdo na estabilidade térmica
das amostras apds o periodo do ensaio. Os resultados de FTIR mostram para
todas as concentragdes de fibra, uma maior intensidade da banda relacionada
a absorcado de agua pelas amostras. Em ambiente marinho observou-se uma
perda de massa mais acentuada que no solo simulado. O comportamento
quanto a presenca da fibra nos compdsitos foi semelhante nos dois ensaios,

com o aumento da concentracao de fibra houve reducao de perda de massa.
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Compdsitos de PBAT e fibras naturais

Wu (2012) avaliou a biodegradabilidade, morfologia e propriedades
mecanicas de compgdsitos de PBAT e fibras de sisal. Também foram estudadas
neste trabalho composi¢des utilizando PBAT modificado com &cido acrilico, que
foi enxertado nas cadeias do PBAT visando melhor compatiliizagdo entre o
polimero matriz e a fibra de sisal purificada. Foram preparadas, em misturador
Brabender, formulagées como 10, 20, 30 e 40% de fibra de sisal. A analise
morfolégica dos compdédsitos com o PBAT puro e o PBAT modificado mostraram
claramente uma diferenga entre a adesao da fibra na matriz. Nas formulac¢ées
onde foi utilizado o PBAT puro verificou-se uma fraca dispersao da fibra a matriz
e que o sisal tende a aglomerar-se em feixes, resultando em uma distribuicdo
heterogénea. Comportamento oposto foi verificado no PBAT modificado.
Segundo o autor, a melhoria na adesdo entre as fases foi devido a
hidrofilicidade semelhante entre os dois componentes, conseguida com a
modificacdo do PBAT. Para os compésitos obtidos com o PBAT e a fibra de
sisal sem modificagdo da matriz, foi verificado uma redugdo da resisténcia a
tracdo com o aumento da concentracédo da fibra. Com o PBAT compatibilizado
verificou-se um aumento desta propriedade com relacdo ao PBAT sem a adicao
de fibra. Foi observado que, a partir de 20% de fibra de sisal nos compdsitos, a
resisténcia a tracdo manteve-se constante. O autor atribuiu este comportamento
a melhor distribuicdo das fibras na matriz de PBAT, devido as ramificacbes e
reticulacdes apresentadas no PBAT apds a modificacdo com o acido acrilico. A
biodegradacado dos compdsitos foi avaliada através de perda de massa com 30,
60 e 120 dias de exposicao. As amostras foram enterradas em matéria organica
contendo o fungo Rhizopus oryzae. Os resultados obtidos indicam que: (a) a
taxa de biodegradacao para os compésitos com PBAT modificado foi menor do
que a dos compdsitos com PBAT puro; (b) a biodegradabilidade de ambos os
compositos (com matriz modificada ou ndo) aumentou com o teor de fibra e (c)
as taxas de biodegradacao de todos os compositos avaliados foram maiores do

que a da matriz PBAT.
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Santana-Madera et al. (2009) estudaram compdsitos de agar (hidrocolodide
obtido a partir de algas vermelhas) com PBAT. Os compdsitos com
concentracdes de 10, 20, 30 e 40% de agar foram obtidos em extrusora mono
rosca, conformados por injecdo e testados mecanicamente. Os resultados
mostraram que a formulacdo com 10% de agar apresentou um comportamento
distinto das demais formulagcbées. Observou-se, para esta formulacdo, um
acréscimo na resisténcia a tracdo de 400%, enquanto, para as demais
formulacdes, este acréscimo foi de aproximadamente 200%. Segundo o autor,
os resultados podem ser atribuidos a boa dispersao de particulas de agar na
matriz PBAT, a boa adeséo interfacial devido a formacao de ligacdes de ponte
de hidrogénio e a ancoragem mecanica entre os componentes do compdésito. A
estabilidade térmica dos compdsitos foi avaliada através de termogravimetria.
Verificou-se que a estabilidade térmica exibida pelos compdésitos, apresenta
comportamento intermediario aos dos seus componentes puros. Foi possivel
verificar que quanto maior a concentracdo de agar, menor a estabilidade
térmica do compdsito. Através de DSC verificou-se um aumento na temperatura
de fusao e de cristalizagao dos compoésitos a medida em que a concentracao de
agar foi aumentada. Para o autor, as particulas de agar diminuem a mobilidade
do polimero e atuam como nucleantes. A analise morfolégica dos compdésitos
demostrou que as particulas de agar estdao bem dispersas na matriz de PBAT e
que ao contrario de outros polissacarideos, como o amido ou quitosana, as
particulas de agar ndo se aglomeraram em pequenas concentracées. A boa
adesao entre o agar e o polimero pdde ser confirmada através da morfologia da
superficie de fratura dos compositos.

Bodros et al. (2007) estudaram as propriedades sob tracdo de
compositos obtidos com diferentes polimeros biodegradaveis e fibras naturais.
Nos compgésitos obtidos com PBAT e 30 % de fibra de linho, observou-se um
efeito significativo nas propriedades mecanicas. Com a adicdo da fibra, o
moédulo elastico e a resisténcia a tracdo aumentaram. Observou-se também
que os valores de propriedades mecanicas obtidos com o PBAT diferiram muito
daqueles reportados na ficha técnica do material, 0 que pode ser atribuido a

instabilidade durante o armazenamento apresentada por este polimero.
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Compésitos de PBAT e fibras naturais também foram estudados por
Alves (2007). O trabalho avaliou o efeito compatibilizante do anidrido maleico
(MA) na matriz de PBAT com casca de aveia, p6 de madeira e celulose
processados por extrusdo reativa. Foram produzidas composi¢cées de PBAT
com 2, 3 e 4% de MA. Apdés caracterizacao das misturas de PBAT e MA foram
produzidos, por extrusdao dupla rosca, compésitos com 45% de fibras.
Propriedades mecanicas em tracdo e impacto foram avaliadas para as
formulagbes utilizando PBAT modificado e PBAT puro. De maneira geral
observou-se um acréscimo na tensao de ruptura e rigidez dos compdésitos de
matriz modificada quando comparado aos de PBAT puro. No que se refere ao
tipo de reforgo, melhores resultados foram obtidos em sistemas contendo fibra
de celulose seguidos por aqueles contendo pé de madeira e casca de aveia. A
compatibilizagcdo com anidrido maleico elevou as propriedades de todos os
sistemas e este aumento foi maior com teores mais elevados de anidrido
maleico.

Avérous & Digabel (2006) avaliaram o comportamento térmico e
mecanico de compoésitos obtidos a partir de PBAT com um material
lignocelulésico, subproduto do processo de fracionamento industrial da palha
de trigo. Os compositos foram produzidos em extrusora mono rosca com
concentragdes de fibra de 10, 20 e 30%. A estabilidade térmica dos compositos
e do PBAT puro foi avaliada através de termogravimetria, observou-se que
todas as formulagdes sao estaveis até 300°C e que, a partir desta temperatura,
ocorre perda de massa, sendo esta perda maior para os compostos com maior
concentracao de fibra. As caracteristicas térmicas das composicoes estudadas
foram determinadas através de DSC. Quanto ao PBAT, verificou-se uma
temperatura de processamento de aproximadamente 130°C. Verificou-se
também, para este copolimero, uma transicdo Unica para a Tg, Tc e Tm,
possuindo estas temperaturas, valores intermediarios entre os dados dos
homopolimeros que compde o PBAT (adipato de polibutileno e tereftato de
polibutileno). Para a caracterizagdo da cristalinidade do PBAT, os autores
utilizaram a entalpia calculada a partir da contribuicdo dos grupos de metileno e

p-fenileno. O valor de entalpia atribuido ao PBAT 100% cristalino foi de 114J/g,
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de modo que o grau de cristalinidade dos compdésitos a base de PBAT
produzidos foi estimado em 12%. Observou-se um pequeno aumento na Tg
com a adicao da fibra. Segundo os autores, esta tendéncia pode ser explicada
pela presenca de interagcdes intermoleculares entre os grupos hidroxila da fibra
e os grupos de carboxila das funcdes estér no PBAT, o que diminui a
mobilidade das cadeias poliméricas, aumentando a Tg. O grau de cristalinidade
dos compésitos nao sofreu alteragbes significativas quando comparado ao
PBAT puro. Os materiais apresentaram propriedades mecanicas semelhantes
as dos compositos utilizando matrizes termoplasticas comuns. Acredita-se que
este comportamento tenha sido influenciado, pela boa compatibilidade entre a

fibra e a matriz.

Compdsitos de Amido e fibras naturais

Wollerdorfer & Bader (1998) realizaram um estudo sobre as
propriedades mecanicas de compoésitos obtidos a partir de diferentes fibras e
polimeros biodegradaveis. As fibras naturais analisadas foram linho, juta, rami,
celulose e palmeira. Como matrizes foram utilizados poliésteres,
polissacarideos e amido termoplastico. Todos os compoésitos foram produzidos
em extrusora dupla rosca. Nao foi possivel, com o amido, obter compdsitos
com grandes concentracdes de fibras. Estas formulacdes apresentaram alta
viscosidade, sendo dificil o processamento nas condicdes estabelecidas. As
propriedades mecanicas foram avaliadas em compdsitos com 15 e 20% de
fiboras. Quando comparado ao amido puro, observou-se um aumento na
resisténcia tracdo dos compodsitos. Melhores resultados foram obtidos para
sistemas contendo a fibra de linho, onde foi observado um acréscimo de 4
vezes na resisténcia a tragcdo em relacdo ao amido puro. Comparando os
polimeros estudados, verificou-se em geral, que o amido e os polissacarideos
apresentaram melhor compatibilidade com as fibras. Segundo os autores, a
semelhanca quimica entre estes polimeros e as fibras resulta em melhor

interacao fibra-matriz.

52



Averous & Boquillon (2004) realizaram um estudo do comportamento
térmico e mecanico em compositos utilizando fibora de celulose e fibra
lignocelulésica em uma matriz de amido termoplastico. Foram analisadas
formulagdes com dois tipos de amido. Nestas composi¢des variou-se o teor de
carga (até 30%), o comprimento (1 a 60 mm) e a natureza das fibras. As fibras
analisadas possuiam diferentes tensdes superficiais, fibras de celulose séo
mais polares do que as fibras lignoceluldsicas. Os compositos foram obtidos
em extrusora mono rosca. Propriedades mecanicas (tracdo), propriedades
termo-mecéanicas (DMTA) e a degradagao térmica (TGA) foram avaliadas. Os
resultados obtidos através das andlises de DMTA mostraram variagcoes
importantes na temperatura de relaxamento principal dos compdsitos. Segundo
os autores, este comportamento pode estar relacionado a interagdo entre as
fases dos compositos, resultando em uma diminuigdo na mobilidade das
cadeias do amido, o que proporciona um efeito de reforgco. Os resultados do
DMTA foram compativeis aos obtidos no ensaio de tragdo. Verificou-se uma
boa compatibilidade entre a matriz e a fibra em todos os tipos de amido
estudados, sendo que o amido com menor concentracao de glicerol apresentou
melhores resultados. Este comportamento foi explicado com base nas
interacdes provocadas pela celulose, que estd em maior concentracdo no
amido com menor quantidade de glicerol. Quanto ao tipo de fibra, verificou-se
que a fibra de celulose apresentou melhor adesao interfacial com as matrizes,
este efeito foi justificado devido a maior quantidade de componentes polares
nesta fibra. As fibras lignocelulésicas contem maior quantidade de lignina que
sdo menos polares que a celulose. Os autores determinaram estes parametros
medindo o angulo de contato entre a fibra e matriz, resultado este que foi
utilizado para determinar a tensao interfacial. Através da termogravimetria,
verificou-se que a adicdo de fibras melhora a resisténcia térmica dos
compositos. Nesta avaliacdo a presenca das fibras lignoceluldsicas
aumentaram a temperatura de degradacao.

Compdésitos de amido com fibra de coco foram estudados por Ramirez et
al. (2010). Foram utilizadas concentragdes de 5, 10 e 15% de fibra de coco em

amido de mandioca e amido de milho. Os compdsitos foram obtidos por
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compressao. Os componentes individuais dos compdsitos foram caracterizados
antes da mistura entre as fases. Verificou-se, através de termogravimetria, que
a estabilidade térmica dos amidos sdao semelhantes. Observou-se, através da
analise de difracdo de raio-x , que a reestruturacdo dos graos de amido,
durante o processo de conformacao, resultaram em estruturas cristalinas
semelhantes para as formulagcées sem fibra e com 15% de coco. Devido aos
problemas relacionados a facilidade de absorcdao de umidade do amido, os
autores realizaram a avaliacdo das propriedades mecanicas de tracao dos
compositos em duas umidades diferentes (6-7% e 3-4%). A tensdo maxima e a
resisténcia a tracdo na ruptura apresentaram melhores resultados com a
incorporagdo da fibra em ambos os amidos. O alongamento na ruptura
apresentou uma reducao significativa para as amostras com umidade entre 3-
4%.0s compositos com amido de mandioca apresentaram maior absorcao de
agua.

Wattanakornsiriet al. (2001), estudaram a adicao de micro-fibras de
celulose obtidas a partir de jornal reciclado em amido termoplastico. Os
compésitos, com 0, 2, 4, 6 e 8% de fibra, foram misturados em misturador
interno HaakeRheomix 600. A resisténcia a tracdo e o mddulo elastico da
composicdo com 8% de fibra de celulose apresentou o melhor resultado.
Comparada com o amido puro verificou-se um aumento de 175% e 292%
destas propriedades respectivamente. Os ensaios de DSC mostraram maiores
temperaturas de fusdo a medida que aumentou-se a concentracado de fibra.
Para os autores, estes resultados sdo devido as interagdes interfaciais entre a
fibora e matriz resultado do carater polar das fases. Através dos ensaios de
termogravimetria verificou-se que a estabilidade térmica dos compésitos
aumentou com maiores teores de fibra. Este comportamento é atribuido a
maior estabilidade térmica das fibras quando comparada ao amido. A
micrografia da superficie de fratura dos compésitos foi analisada. As fibras
aparecem incorporadas na matriz com aderéncia. A auséncia de arrancamento

de fibras indicou a boa adesao interfacial entre as fases.
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Compdsitos de matriz biodegradavel e casca de arroz

Yussuf et al. (2010) compararam as propriedades mecanicas, térmicas e
a biodegradabilidade de compdsitos com matriz de PLA e as fibras de kenaf e
casca de arroz. Foram produzidos, em extrusora dupla rosca contrarotacional,
amostras com 20% das fibras. O kenaf e a casca de arroz foram caracterizadas
antes do processamento. Através de microscopia Optica foi possivel verificar
que a casca de arroz apresentava uma fibra muito mais curta que a kenaf.
Verificou-se também que a casca de arroz apresentava um teor de 19% de
silica enquanto que a fibra de kenaf apresentou 21,5% de hemicelulose. A
densidade encontrada para as fibras de kenaf e casca de arroz foi 0,25 e 0,51
g/m?3 respectivamente. Os compdsitos apresentaram melhores resultados para o
médulo de flexao quando comparado ao PLA puro. A fibra de kenaf apresentou
desempenho superior ao da casca de arroz em todas as propriedades
mecanicas analisadas. Segundo os autores, a casca de arroz atua como
enchimento em vez de fibra. Este comportamento se deve a menor razdo de
aspecto da casca de arroz quando comparada a de kenaf. Os autores citam
ainda que a silica presente na casca de arroz pode ser a responsavel pela
aderéncia insuficiente entre as fases que compde o compésito, resultando em
propriedades mecanicas inferiores. A estabilidade térmica dos compésitos e da
matriz pura foi avaliada através de termogravimetria. Observou-se que a adicao
de fibra na matriz polimérica reduziu a estabilidade térmica do PLA puro. Como
20% de PLA foi substituido pelas fibras, que é um material termicamente menos
estavel, houve a reducdo da estabilidade térmica do compdsito. A
biodegradacdo dos compdsitos foi avaliada por perda de massa. As amostras
foram enterradas em um solo natural e foram pesadas apés 10, 30 e 90 dias.
Os resultados mostraram que a fibra de kenaf tem uma maior influéncia na
biodegradagcdo do PLA que a casca de arroz. Segundo os autores, a
degradacdo nos compdésitos é mais acelerada que no PLA puro devido a
iniciacdo da degradacao enzimatica das cadeias celulésicas presentes nas
fibras. Outro fator que afeta a biodegradacao é a cristalinidade. A adicao de

fibora diminuiu a cristalinidade do material deixando-o mais susceptivel a
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degradacao. As amostras com kenaf apresentaram maior perda de massa
quando comparadas as obtidas com casca de arroz. Os autores indicaram que
a quantidade maior de celulose presente na fibra de kenaf, leva a uma maior
absorcdo de agua, que tem um efeito sinergético sobre a velocidade de
biodegradagao.

As propriedades térmicas e mecanicas de compoésitos de PLA/ casca
de arroz foram estudadas por Qin et al. (2011). A casca de arroz utilizada na
producdo dos compoésitos foi modificada através da polimerizagdo em
suspensao de monémeros de acrilato de butila. Através de espectroscopia no
infravermelho foi possivel confirmar a adsorcdo do poli (acrilato de butila) na
casca de arroz. A casca de arroz modificada foi misturada ao PLA em um
misturador interno Haake operando a 175°C por 5 minutos com uma velocidade
de 80 rpm. As imagens obtidas por MEV evidenciam uma boa dispersdo da
casca de arroz modificada na matriz e uma boa ades&o interfacial. As
micrografias explicaram o0s resultados apresentados nas propriedades
mecanicas sob tracdo que evidenciaram um aumento significativo nas
propriedades dos compdsitos contendo casca de arroz modificada. Os ensaios
de termogravimetria mostraram um aumento na estabilidade térmica do PLA
quando adicionada a casca de arroz modificada. Os resultados obtidos através
de DSC mostraram que a casca de arroz, modificada ou nao, atuou como
agente nucleante na matriz aumentando a cristalinidade do PLA.

Barbosa et al. (2012) avaliaram as propriedades mecanicas e a
biodegradagdo de compésitos de PHB com casca de arroz. Foram avaliadas
formulagbes contendo 15, 30 e 45% de casca de arroz na matriz biodegradavel.
Os compésitos foram obtidos em extrusora dupla rosca com secagem prévia
dos componentes. Os resultados obtidos do médulo elastico indicaram que a
adicdo de casca de arroz aumentou a rigidez do material. Observou-se um
acréscimo de 55% no médulo elastico da formulagdo com 45% de casca de
arroz quando comparada ao PHB puro. Através da analise morfolégica da
superficie de fratura verificou-se, em todos os biocompdsitos, que nao houve
adesao suficiente entre as fases, 0 que dificulta 0 ancoramento mecanico entre

0s componentes, resultando em propriedades mecanicas inferiores. Os ensaios
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de biodegradacdo por perda de massa mostraram que 0s compdsitos com
maiores concentracbes de carga apresentaram uma taxa de biodegradacao
mais lenta. Segundo os autores, a biodegradagcao ocorre preferencialmente na
matriz, sendo assim, os compdsitos com maiores concentracdo de carga
degradam menos.

Kobayashi et al. (2011) compararam as propriedades mecanicas e a
biodegradacdo de compdésitos obtidos com PHBV contendo 20% das fibras de
sisal, bagaco de cana e casca de arroz. Para obtencdo dos compositos utilizou-
se extrusora dupla rosca co-rotacional. As fibras foram caracterizadas através
de termogravimetria antes da realizacdo das misturas. A casca de arroz
apresentou melhor estabilidade térmica seguida pelo bagaco de cana e sisal.
Quando incorporadas ao PHBV, as fibras alteraram as propriedades térmicas
do polimero. Segundo os autores, essas alteragcées podem ser significativas
uma vez que a janela de processamento do PHBV ¢é estreita. Quanto a
cristalinidade do polimero ndao foram verificadas alteragbes significativas. As
propriedades mecéanicas dos compositos foram avaliadas antes e apds a
biodegradacao. Verificou-se que a melhor composicdo em propriedade
mecanica é com a fibra de sisal. Compdsitos com casca de arroz apresentaram
perdas mais acentuadas nas propriedades devido a aceleragao na
biodegradagao.

Zhaoet al. (2008) estudaram a biodegradacao de compdsitos obtidos a
partir de policaprolactona (PCL) e casca de arroz. Véarias concentragdes de
casca de arroz foram adicionadas a matriz polimérica através de um misturador
interno do tipo Haake Rheomix 600. Ap6s a mistura, foram obtidos corpos de
provas por compressdo. As composicdes obtidas foram avaliadas quanto a
cristalinidade e a biodegradabilidade em um sistema de solo simulado. Os
resultados mostraram que com a adicdo da casca de arroz houve uma
diminuicdo da temperatura de fusdo e da cristalinidade do polimero matriz.
Quanto as propriedades de biodegradabilidade, verificou-se que apds 57 dias
todos os compoésitos apresentaram um maior nivel de degradacdo do que o
PCL puro, o que foi justificado pela diminuicao da cristalinidade do polimero

quando adicionada a casca de arroz.
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Processamento de compdositos com matriz biodegradavel e fibras naturais

Sykaced et al. (2009) avaliaram as condi¢cdes de processamento no
processo de extrusdo em diferentes polimeros biodegradaveis (PBAT, PLA,
Ecovio®, Bioflex) reforcados com diferentes concentragbes de farinha de
madeira. Os compdsitos foram obtidos em uma extrusora dupla rosca onde
variou-se a velocidade de rotacao entre 75 e 310 rpm. Verificou-se que nao foi
necessario realizar alteracbes no perfil de temperatura durante o
processamento dos compdsitos. A resisténcia e o médulo de elasticidade de
alguns dos polimeros foram modificados com a adicdo da fibra. As maiores
alteracées de propriedades, devido a incorporagdo de farinha de madeira,
foram observadas no PBAT. Este polimero também apresentou maior adesao
com a farinha de madeira, contrario ao PLA.

Alvarez et al. (2005) avaliaram a influéncia das condicbes de
processamento nas propriedades mecanicas de biocompdsitos obtidos em uma
extrusora dupla rosca. Naquele estudo foi utilizado como matriz um polimero
biodegradavel a base de amido e celulose de nome comercial MaterBio-Y; ao
polimero adicionou-se 15% de fibra de sisal. Durante o processamento dos
compdsitos variou-se o perfil de temperatura da extrusora e a velocidade de
rotacdo da rosca 25, 60 e 80 rpm com tempos de residéncia de
respectivamente 80, 35 e 26 segundos. Os resultados mostraram que, durante
0 processamento, em todos os perfis e tempos de residéncias avaliados, houve
reducdo no comprimento das fibras, sendo que o maior dano na fibra foi
verificado quando utilizado o maior tempo de residéncia. Este comportamento
se deve ao maior cisalhamento gerado durante o processamento nesta
condicdo. Considerando o mesmo tempo de residéncia e variando o perfil de
temperatura, os autores observaram que o0s compositos apresentaram
melhores propriedades mecéanicas com o aumento da temperatura de
processamento, possivelmente devido a melhor distribuicdo da fibra na matriz.
No entanto, através de termogravimetria, foi possivel confirmar a degradacao
da matriz e da fibra quando processados nestas condicbes. As propriedades

mecanicas de tracdo dos compdsitos foram reduzidas quando utilizada uma
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menor velocidade de rotacao, este efeito deve-se a falha na dispersao da fibra
de sisal na matriz com estes parametros.

Ali et al. (2003) investigaram o efeito das condicbes de processamento
sobre 0 comportamento viscoelastico e as propriedades mecanicas de
compasitos utilizando matriz de polimero biodegradavel a base de amido e fibra
de sisal como fase dispersa. Os compdsitos, com 20% de fibra de sisal, foram
processados em um rebmetro Haake 9000. Durante o processamento foi
variada a temperatura (120, 140, 160 e 180°C), a velocidade de rotacao (20,
60, 80 e 110 rpm) e o tempo de mistura (2, 4 e 6 minutos). De maneira geral foi
possivel verificar que as propriedades mecanicas e viscoelasticas dos
compositos avaliados foram afetadas pelas condicoes de processamento. Este
comportamento se deve principalmente pela mudanca na relacdo |/d da fibra,
causada pela tensao de cisalhamento durante a mistura.

Alvarez et al. (2004) estudaram o comportamento reolégico de
compositos de MaterBi- Y (polimero a base de amido e celulose) e fibras de
sisal tratadas com Na(OH). Estes materiais foram misturados em um
misturador intensivo por 6 minutos e 180°C e entdo injetados. As propriedades
reolégicas foram avaliadas em um redbmetro de placas paralelas nas
temperaturas de 180, 190 e 200°C e intervalo de 0,1 a 10 segundos. Os efeitos
da taxa de cisalhamento, temperatura e concentracdo da fibra foram
analisados. Verificou-se que o comportamento pseudoplastico do compésito
aumenta com o teor da fibra e que a taxa de cisalhamento é a condicao de
processamento de maior influéncia no processo de mistura.

Diante de todos os trabalhos analisados, fica clara a potencialidade de
estudos sobre o uso de casca de arroz como elemento de reforgo na blenda
PBAT/amido comercial (Ecobras). Muitos dos trabalhos encontrados na
literatura utilizam a blenda de PBAT com o amido obtido em escala laboratorial.
Na forma de compdsitos, com fibras naturais, os estudos utilizando blenda
PBAT/ amido comercial sdo ainda mais restritos, tendo sido encontradas

apenas referéncias nacionais.
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foram desenvolvidos compoésitos obtidos a partir da
blenda comercial PBAT/amido com casca de arroz. A seguir seréao
apresentados os materiais bem como a metodologia empregada para obtencao

e caracterizacdo dos compositos e seus constituintes.

4.1. Materiais

4.1.1. Matriz

Para producao dos compésitos foi utilizado como matriz o Ecobras RD
704; uma blenda com 48% de PBAT e 52% de amido, fornecida pela BASF.
Segundo o fornecedor este polimero apresenta perfil de propriedades
adequado para injecdo e pode ser processado em equipamentos
convencionais para PEBD. A Tabela 4. 1 mostra os valores das principais

propriedades do polimero.

Tabela 4. 1 - Principais propriedades do Ecobras RD 704

Propriedade Método Valor
Densidade ISO 1183 1,32 g/cm®
indice de fluidez (190°C/ 2,16 kg) ISO 1133 2,7 -4,9 g/10 min
Temperatura de fusédo DSC 116 - 122°C
Médulo de elasticidade ASTM D638 300 MPa

Fonte: Ficha Técnica BASF

4.1.2. Fase dispersa

Como fase dispersa, foi utilizada em diferentes concentragdes, casca de

arroz micronizada fornecida pela Cerealista Polisul.
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4.2. Métodos

4.2.1. Preparacao dos compaositos

Foram utilizados dois métodos para obtencao de compdsitos com 10, 20
e 30% em massa de casca de arroz. Devido a suas caracteristicas
higroscépicas, os insumos foram secos em estufa antes do processamento.
Tomando como base outros trabalhos realizados com fibras naturais, utilizou-
se para secar a casca de arroz 100°C durante 4 horas. Os parametros de
secagem do PBAT-amido foram sugeridos pelo fornecedor, utilizou-se 80°C por
2 horas. ApOs secagem, os materiais foram pré-misturados por tamboreamento

antes de serem alimentados nos equipamentos de processamento.

Processamento no misturador interno

Os compositos foram preparados em misturador interno Haake Rheomix
3000 com rotores de alta intensidade (tipo “roller”) a 60 rpm por 10 minutos. A
temperatura de parede da camara de processamento foi mantida a 170°C, esta
temperatura foi terminada ap6s realizacao de testes com as amostras. Utilizou-
se uma massa total das bateladas de 250 g em todos o0s casos. A camara de
processamento do Rheomix 3000 com rotores “roller” tem um volume livre de
310 cmd. Considerando as concentracées e a densidade dos insumos (casca
de arroz 1,5 g/cms; PBAT/amido 1,32 g/cm?®) o fator de enchimento pode ser
estimado em 60%. Durante a mistura dos compdsitos, foram coletados dados
referentes ao torque e a temperatura no interior da camara de processamento
para avaliagcao. Apds mistura o material foi triturado em um moinho de facas e

seco a 60°C por 4 horas para preparacao dos corpos de prova por injecao.

Processamento em extrusora dupla rosca corrotacional

As misturas também foram processadas em extrusora dupla rosca
corrotacional modular, marca NZ, modelo SJ-20, com diametro de 22 mm, L/D
= 38 e fator de forma 1,48. As condicbes de processamento para as

formulacdes e para o polimero puro foram:
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e Vazao de alimentacao: 4,5 kg/h;
e Velocidade da rosca: 160 rpm;
o Perfil de temperatura: Zona 1 = 140°C; Zonas 2 a 4 = 170°C; Zonas 5 e 6 =
180°C; Zona 7 (cabecote) = 170°C.
Durante o processo de extrusdao dos compdsitos foram coletados, a cada
5 segundos, valores de corrente elétrica informados no painel do equipamento.
Cinco amostras de material foram coletadas durante o processamento para
determinacao da vazao massica. Estes dados foram utilizados para célculo da
poténcia mecéanica dissipada na camara de processamento da extrusora,
torque e energia especifica.
O perfil de rosca utilizado neste trabalho possui duas se¢des de mistura
intensiva formadas por blocos de malaxagem. A configuragdo da rosca esta
ilustrada na Figura 4. 1.

DR

Figura 4. 1- Configuragéo do perfil de rosca da extrusora dupla rosca utilizada
para producao dos compdésitos PBAT/Amido/casca de arroz (diagrama
exportado do Software WinTXS, versao 3).

A composicao dos elementos (denominados segundo padrdo da Werner
& Pfleiderer) é apresentada na Tabela 4. 2.
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Tabela 4. 2 - Configuracao da rosca (fundo escuro: secdes de mistura)

3 x SE 24/48 KB 45/5/24 %
SE 24/24 KB 60/4/16 Q
3x SE12/12 SE 16/16 =3
° KB 30/7/28 SE 12/12 2
o KB 45/5/24 2x KB45/5/24 |33
S o SE 18/18 KB 90/5/24 “g’
@ 2 SE 12/12 SE 12/6 LH ®
£ =S | 2x KB45/5/24 2 x SE 24/48
£ KB 90/5/24 2 x SE 24/24
o SE 12/6 LH SE 18/18
SE 24/48 2 x SE 16/16
SE 24/24 3x SE12/12
SE 16/16 Conical Tip

Os elementos SE (screw element) x/y sao destinados ao transporte de
material, com passo x mm e comprimento y mm; KB (kneading block) x/n/y sao
os blocos de malaxagem com n discos, deslocamento angular entre discos de
x® e comprimento total y mm; LH (left handed) corresponde a elementos com

passo reverso.

Assim como nas misturas realizadas no mixer, depois do processamento
o material foi seco a 60°C por 4 horas antes da moldagem por injegao para

preparacao dos corpos de prova.

4.2.2. Injecao dos corpos de prova

Os corpos de prova foram moldados por injecao, segundo as normas ISO
527 para ensaio de tracdo, ISO 178 para o ensaio de flexdo e ISO 180 para
ensaio de impacto.

Para esta etapa utilizou-se uma injetora com capacidade de 100
toneladas de forca de fechamento, marca ROMI, modelo Primax, no
Laboratorio de Transformagado de Plastico do SENAI CIMATEC. As condicoes
de injecao foram: pressao de injegcao de 350 bar, velocidade de injecao de 100

cmd/s, tempo de resfriamento de 35 segundos, perfil de temperatura do canhao
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de 160 / 150 / 155°C e 150°C no bico de injecao e temperatura no molde de

aproximadamente 25°C.

4.2.3. Caracterizacao dos compadsitos e seus constituintes

4.2.3.1. Caracterizacao Térmica

Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Os compodsitos e o PBAT/amido puro foram caracterizados por
calorimetria exploratéria diferencial, utilizando um equipamento TA Instruments
DSC Q20 e cadinho de aluminio sob atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50
mL/min. Os testes foram realizados com amostras de 5 a 8 mg, em trés
estagios: aquecimento de 20°C a 180°C, resfriamento até 20°C e
reaquecimento até 180°C. A taxa de aquecimento/resfriamento foi mantida em
10°C/min.

Termogravimetria (TGA)

Para avaliacdo da estabilidade térmica dos compdsitos e dos seus
constituintes foram realizadas analises termogravimétricas. O ensaio foi
realizado em um equipamento TA Instruments TGA Q50, com uma razao de
aquecimento de 20°C/ min, atmosfera de nitrogénio com vazao do gas de 100
mL/min. Foi utilizado cadinho de platina e 30 mg de material para cada analise.
As faixas de temperatura do ensaio para cada material estdo descritas na
Tabela 4. 3.

Tabela 4. 3 - Faixas de temperatura utilizadas no ensaio de TG

Material Faixa de temperatura (°C)
PBAT/amido 25— 800
Casca de arroz 25 -1000
Compésitos 25 -1000
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4.2.3.2. Caracterizacao Reoldgica

Indice de fluidez (MFI)

Com o intuito de verificar a influéncia das condicdes de
acondicionamento do PBAT/amido, antes do processamento com a fibra, e
prever como este polimero pode se comportar frente a variacao de temperatura
de processo foram realizadas determinacées do indice de fluidez do
PBAT/amido em diferentes temperaturas e condicdes de umidade.

O ensaio foi realizado em plastémetro padronizado da marca DSM no
laboratério de Ensaios Mecanicos do SENAI CIMATEC. Utilizaram-se
temperaturas de 160, 180 e 190°C e peso de 2,16 kg. Realizaram-se analises
nas amostras acondicionadas em embalagens fechadas na temperatura
ambiente, consideradas como Umidas, e em amostras secas em estufa por 12
horas a 100°C.

O indice de fluidez também foi determinado para os compésitos com a
casca de arroz. Utilizou-se 0 mesmo equipamento e peso descrito acima, no
entanto, devido a instabilidade térmica do PBAT/amido, utilizou-se duas
temperaturas de ensaio, 170 e 190°C. As amostras foram secas a 100°C em

estufa por 12 horas antes da realizagao dos ensaios.

Reometria Capilar

O ensaio de reometria capilar foi realizado para determinar o
comportamento do polimero em condi¢cdes proximas as da extrusdo. Medidas
de indice de fluidez sao restritas e a avaliagdo da viscosidade em funcao da
temperatura e taxa de cisalhamento foram consideradas importantes para a
otimizacao do processamento.

A viscosidade do PBAT/amido puro foi determinada em funcédo da taxa
de cisalhamento e da temperatura utilizando um redmetro capilar CEAST SM-
20 com matriz de 1 mm de diametro e 30 mm de comprimento, na Universidade

Federal de Minas Gerais.

65



A viscosidade aparente foi medida nas temperaturas de 160 e 180°C
para taxas de cisalhamento aparente de 100, 200, 500, 1000, 2000 e 5000 s™.

4.2.3.3. Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

Com o objetivo de identificar e/ou determinar os grupos funcionais
presentes na blenda PBAT/amido foi realizada uma analise de espectroscopia
por FTIR. A analise foi realizada em um espectrémetro AVATAR TM 360 ESP
Nicolet com varredura de 4000 a 400 cm™ no laboratério de Caracterizagéo de
Materiais da UFCG.

4.2.3.4. Classificacao granulométrica

A classificagdo granulométrica da casca de arroz micronizada foi obtida
com peneiras padronizadas ASTM. Utilizou-se uma massa inicial de 250 g, um

tempo de peneiramento de 30 min e uma frequéncia de 30 Hz.

4.2.3.5. Densidade

A densidade real da casca de arroz foi determinada através de
picnometria de gas hélio no Centro de Caracterizagdo e Desenvolvimento de
Materiais (CCDM) na UFSCar.

Neste ensaio o volume verdadeiro de um sélido, mesmo que poroso, é
determinado por variacao da pressdo de gas em uma camara de volume
conhecido. Utiliza-se gas hélio, pois este gas, além de ser inerte, penetra
facilmente nos poros (acessiveis) da amostra devido ao seu pequeno raio

atdmico, permitindo, assim, determinar o volume do sélido com mais vigor.
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4.2.3.6. Analise quimica

Os dados referentes a composicdo quimica da casca de arroz foram
obtidos através de andlise quimica semiquantitativa por Fluorescéncia de
Raios-X no Laboratério de Ensaios de Materiais do CTGAS-ER. O material
analisado foi prensado em prensa manual em forma de pastilha, com diametro
de cerca de 15 mm. Para a avaliacao da perda ao fogo, o material apds seco
em estufa por 24 horas em temperatura de 110°C, foi aquecido até 1000°C por
60 minutos.

4.2.3.7. Microscopia optica (MO)

O grau de dispersdo da casca de arroz nos compositos foi avaliado
qualitativamente através de microscopia Optica. Os compdsitos obtidos na
extrusora e misturador interno foram prensados na forma de filmes. Os filmes
foram analisados em microscépio éptico, da marca Leica, resolucdo de 1600 X
1200.

4.2.3.8. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A morfologia da casca de arroz micronizada e da superficie de fratura
dos compdésitos (recobertos com ouro) foi caracterizada através de microscopia
eletrdnica de varredura. Utilizou-se um equipamento marca Shimadzu, modelo
SSX-550.

Com o intuito de identificar alguns componentes presentes na casca de
arroz em uma regido, utilizou-se também a técnica de espectroscopia por

energia dispersiva (EDS).

4.2.3.9. Propriedades Mecanicas
Ensaio de tracao

Os compositos obtidos foram caracterizados mecanicamente sob tragao a

fim de observar a influéncia da casca de arroz na resisténcia a tragdo segundo
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a norma ISO 527 com corpos de prova Tipo 1-A. Os ensaios foram conduzidos
a temperatura ambiente, em maquina universal de ensaios Emic Modelo DL

2000, com velocidade de deslocamento da garra de 5Smm/min.

Ensaio de flexao

Para avaliagdo do modulo elastico, os compésitos foram submetidos a
ensaio de flexdo. Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente
seguindo norma ISO 178. Utilizou-se uma maquina Instron modelo 3367, com
velocidade de deslocamento das garras de 2mm/min e distancia entre os
apoios de 64mm.

As dimensdes aproximadas dos corpos de prova utilizados neste ensaio
foram as seguintes:
e Comprimento: 80 mm;
e Largura: 10 mm;

e Espessura: 4 mm.

Ensaio de impacto

O ensaio de impacto foi realizado seguindo a norma ISO 180, numa
maquina Instron, modelo CEAST 9050, com martelo de 2,7 J e configuracao
IZOD. Os corpos de prova foram entalhados (45° e 2,5mm de profundidade)

antes de serem submetidos ao teste.

O ensaios mecanicos sob tragcdo e impacto foram realizados no
Laboratério de Ensaios Mecanicos do SENAI CIMATEC e os ensaios
mecanicos sob flexdo na Universidade Federal de Sergipe. Para cada teste

ensaiou-se 5 corpos de prova de cada composi¢ao.

68



4.2.3.10. Biodegradacao

Biodegradacao por perda de massa em solo simulado

Para analisar a influéncia da adicao de casca de arroz na biodegradacao
da blenda PBAT/amido realizou-se um ensaio de biodegradacao por perda de
massa em solo simulado. Neste estudo utilizaram-se apenas as amostras
obtidas em misturador interno, o polimero puro e os compdésitos com 10, 20 e
30% de casca de arroz.

Este ensaio foi realizado seguindo a metodologia desenvolvida por Silva
(2012) durante a avalicao da biodegradacao de compostos biodegradaveis de
EVA, residuo de EVA e amido.

O solo utilizado para o ensaio de biodegradacao foi baseado na norma
ASTM G 160-03. Utilizou-se 2 Kg de esterco de cavalo seco, 2Kg de areia
grossa e 2Kg de solo fértil com baixo teor de argila. Apés mistura, a terra foi
armazenada em um recipiente coberto por 3 meses para maturacao.

Passado o periodo de maturacgao, dividiu-se a mistura em 12 beckers
onde as amostras foram enterradas. Para cada formulagdo enterreou-se 3
amostras.

Os corpos de provas utilizados nesta analise, com dimensdes de 2,0 cm
x 2,0 cm x 0,3 cm, foram obtidos em prensa hidraulica do tipo uniaxial.
Durante a prensagem utilizou-se temperatura de 170°C, inicialmente realizou-
se uma pré prensagem durante 2 minutos, ap6s esta etapa aumentou-se a
pressao para 3 toneladas e apdés 5 minutos para 6 toneladas permanecendo
nesta condi¢cao por mais 5 minutos. A Figura 4. 2 ilustra a metodologia utilizada

para enterrar os corpos de prova no Becker.
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Corpo de prova

Identificagdo da
composicao e B2-1
da semana —
de extracao

Solo Simulado

Figura 4. 2 — Corpos de provas enterrados em Becker para andlise de
biodegradacao. Adaptacao: Silva, 2012

Os beckers com as amostras foram colocados em estufa projetada por
Silva (2012). O projeto desta estufa contempla todos os aspectos, parametros e
valores da norma de biodegradacao ASTM G-160-03.

A Figura 4. 3 mostra a disposicdo dos beckers com as amostras na

estufa utilizada.

Figura 4. 3- Estufa de biodegradacao

A perda de massa foi avaliada nas amostras através da pesagem inicial,
em tempo zero do ensaio de biodegradacao, e pesagem em 7, 14, 21, 28, 30,

60, 90, 120, 150 e 180 dias.
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A morfologia das amostras degradadas por 5 meses foi avaliada através
de microscopia eletrénica de varredura. Para tanto, utilizou-se um equipamento
marca Shimadzu, modelo SSX-550.

Teste de Sturm

A biodegradacdao do polimero puro e dos compdsitos obtidos no
misturador interno com 10, 20 e 30% de casca de arroz, também foi avaliada
através do Teste de Sturm. O ensaio foi realizado no Departamento de Quimica
da Universidade Federal de Pernambuco utilizando o mesmo solo do teste de
biodegradacao por perda de massa.

Através deste ensaio é possivel realizar o0 monitoramento da produgéo de
CO. em funcao do tempo. Segundo Rosa (2003) este método é tido com o
mais confiavel para a avaliagao da biodegradabilidade de um polimero em meio
microbiano ativo.

O teste foi realizado baseado na norma ASTM D 5338-98. Para tanto,
utilizou-se um sistema composto por um compressor de ar, um reator e dois
recipientes coletores de CO», um colocado antes e outro apds o reator, todos
conectados por mangueira, contendo 400 e 200 mL, respectivamente, de
solucado de hidroxido de bario (Rosa, 2003). A Figura 4.4 ilustra o sistema

utilizado durante o teste.

Vo i I i [ ]
Ar T 1 CO» _—

‘\ il || Sucgao

‘ ', Hidrdxido de Bario i 1 Hidroxido de Bério{,' |
! 100 ml 100m /

{ Amostra
[ I

N Tl
oK ] ‘

Compressor

de Ar B

Figura 4. 4 — Esquema de montagem para realizacao do Teste de Sturm.
Adaptacao: Vinhas et al., 2007
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As solugcdes de Ba(OH), foram preparadas dissolvendo-se 4,8 e 3,2g do
reagente em 400 e 200mL de agua destilada, respectivamente, para o primeiro
e ultimo recipientes.

No reator foram introduzidos 200 mL do solo utilizado no ensaio de perda
de massa. Neste solo foi realizada a ativagdo dos microorganismos. Para tanto,
os erlenmeyers com o solo foram submetidos a aquecimento (100°C) por 10
minutos. ApOs esse periodo o sistema foi resfriado a temperatura ambiente
para inicio do ensaio.

Durante o teste a cada 24 horas, o ultimo recipiente do sistema foi
substituido por outro contendo uma nova solucao de hidroxido de bario, e 0
conteudo do recipiente substituido, filtrado sob vacuo. O filtrado foi titulado com
acido cloridrico, 1 molar, para determinacao da producao de CO. por diferenca,
isto é, por determinacao do Ba(OH). em excesso e consequente obtencao do
Ba(OH), precipitado como BaCOs, que € diretamente proporcional ao CO;
produzido, de acordo com as equagdes abaixo:

Ba(OH), + CO, — BaCOs; | + HxO

Ba(OH)z(excesso) + 2HCI — BaCI2 + 2H20

Realizou-se, neste ensaio, o branco, cujo procedimento foi idéntico ao
descrito anteriormente, sem a presenca dos compositos.

A populagcdo microbiana do solo também foi investigada. Para tanto,
inicialmente obteve-se uma suspensao dos microorganismos através de 1 g do
solo diluida em &agua estéril. Esta solucao foi transferida para um tubo de
ensaio contendo um caldo glicosado e entdo submetido a agua ferevente por 5
minutos. Apos resfriamento, 1 ml do caldo foi transferido para um tubo com 9
ml de agua estéril e entdo submetido a agitagcdo para homogeneizagao. Este
material foi dividido em mais 3 tubos de ensaio. Obteve-se assim uma série de
diluicdes decimais 10*, 10°, 10® que foram transferidas para duas placas
estéreis com 1 ml de amostra. Em cada placa foram adicionadas 15 ml de meio
de Agar Nutritivo fundido e resfriado a 45°C. O meio entao foi agitado para
homogeneizagao e apéds solidificagdo as placas foram invertidas e incubadas a

temperatura ambiente por 48 horas.
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Apds 48 horas, colénias selecionadas foram transferidas com alga de

platina para um tubo com Agar Nutritivo e incubadas a temperatura ambiente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1.Caracterizacao dos insumos

Neste item serdo apresentados os resultados obtidos com a

caracterizagao dos constituintes dos compdsitos antes de serem processados.

5.1.1. PBAT/amido

A curva termogravimétrica do PBAT/amido puro antes do processamento
esta apresentada na Figura 5. 1- Curva termogravimétrica para PBAT-amido
puro antes do processamento. Sao observadas cinco etapas de perda de
massa, os dados quantitativos estdo na Tabela 5.1.

100 e Derivada
T —— A,ﬁwwwwwwﬁwm»‘:rv L
80 -

60

40 -

Massa (%)
Massa (dT/dM)

20

0 200 400 600 800

Temperatura (°C)

Figura 5. 1- Curva termogravimétrica para PBAT-amido puro antes do
processamento

74



Tabela 5. 1 — Dados numéricos da termogravimetria do PBAT/amido puro antes
do processamento

Etapa T:- T2 (°C) Am (%) Am/At (%/min)
| 87 — 232 5,2 0,4
I 232 - 357 25,8 2,1
I 357 - 400 12,9 3,0
\% 400 - 438 453 11,8
Vv 438 - 792 5,8 0,2

Residuo: 10,8%

A etapa | corresponde a uma perda de massa de 5,2% entre 87 e 232°C
com baixa taxa de decomposicdo (0,4%/min). Esta etapa de decomposicao
corresponde a eliminacao de umidade e inicio da decomposicao do amido.

A maior parte da blenda PBAT/amido (84% da massa total) se perde em
um estagio formado por trés etapas seguidas. Estas etapas (ll, Il e V)
acontecem entre 232 e 438°C. As duas primeiras etapas ocorrem lentamente
(2,1 e 3,0 %/min) e a ultima etapa acontece de forma rapida (11,8%/min).
Possivelmente na primeira destas trés etapas acontece a degradacédo do amido
e a terceira etapa a degradacao do PBAT (Pelicano, 2008; Vieira, 2010).

A quinta e ultima etapa do processo, acima de 438°C é extremante lente
(0,2%/min) e corresponde a 5,8% de perda de massa. Um residuo de 10,8% se
mantém acima de 792°C, possivelmente carbonaceo-resinoso ja que o ensaio

foi realizado em ambiente contento impurezas minerais.

Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

A Figura 5. 2 mostra o espectro de FTIR obtido para o PBAT/amido
onde, pode-se verificar bandas caracteristicas dos componentes da blenda:
poliéster e amido.

Com relacdo ao amido verifica-se uma larga banda correspondente a
ligacdo O-H por volta de 3400 cm™. Para o poliéster tém-se uma banda intensa

em aproximadamente 1705 cm™ correspondente a vibragdo da carbonila do
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grupo éster (Moghaddam et al., 2006). Além dessas absor¢des sdao observadas
bandas a 2920 e 1017 cm’, atribuidas ao estiramento e deformac&o angular de

ligacdes C-H, respectivamente (Oliveira et al., 2006).
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Figura 5. 2- Espectro de FTIR obtido para o PBAT/amido.

Indice de fluidez (IF)

Com o objetivo de verificar a influéncia das condigdes de
acondicionamento do PBAT/amido, antes do processamento com a fibra, e
prever como este polimero se comporta frente a variacao de temperatura de
processo, foram realizadas determinacdes do indice de fluidez do PBAT/amido
em diferentes temperaturas e condicées de umidade.

Na Tabela 5.2 tém-se os resultados do indice de fluidez obtido para o

PBAT/amido em temperaturas e acondicionamentos diferentes.
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Tabela 5. 2 — indice de Fluidez para o PBAT/amido em diferentes temperaturas
e acondicionamentos

Amostra Temperatura (°C)  IF (g/10min)

Umida 160 0,70 +0,06
Umida 180 5,77 + 1,04
Umida 190 9,33 +1,42
Seca 160 0,21 £0,02
Seca 180 0,84 +0,10
Seca 190 2,06 + 0,45

Avaliando o efeito da temperatura em ambas as condicbées em que foi
realizado o ensaio, amostra Umida e seca, verifica-se que com o aumento da
temperatura aumenta-se também o indice de fluidez das amostras,
consequéncia da degradacao térmica que as amostras podem ter sofrido.

Pode-se verificar que as amostras secas apresentaram menores valores
de indice de fluidez em todas as temperaturas, o que evidencia a influéncia da
umidade na degradacdo do PBAT/amido. Acredita-se que a umidade nao so6
contribui para o aumento relativo da separagao entre as cadeias, agindo como
um plastificante e diminuindo a viscosidade do polimero, mas também acelere
a cisdo hidrolitica. O amido, presente na blenda, contribui para este efeito ja
que é um material hidrofilico (Alves, 2007; Gross et al., 2002).

A Figura 5. 3 apresenta o indice de fluidez (escala logaritmica) em
funcdo da temperatura de ensaio. Os resultados obtidos foram correlacionados
através da Equagao 2 utilizando como temperatura de referéncia (T,,) 190°C.

MFI ~ MFI,expl[B (T — T,)]
(2)

Nesta Equacdo o indice de fluidez (MFI) é um parametro sensivel a
temperatura, onde MFI,é o valor do indice de fluidez na temperatura de
referéncia (T,) e B €& um coeficiente exponencial que permite medir a

sensibilidade do indice de fluidez frente as variagdes de temperatura. A partir
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desta relagdo é possivel verificar a dependéncia experimental do indice de

fluidez com a temperatura.
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Figura 5. 3- Avaliagao do indice de Fluidez do PBAT/amido em fungéo da
temperatura de medicao e acondicionamento da amostra.

Os resultados obtidos com a regressao linear dos dados experimentais

sao apresentados na Tabela 5.3.

Tabela 5. 3 — Parametros MFl, e f para PBAT-amido em diferentes condicdes
de acondicionamentos.

Amostra MF]I, (g/10min) B (°C™
Umida 11 0,089
Seca 2 0,075

Os resultados obtidos permitem verificar a influéncia da condicao de
acondicionamento da amostra no indice de fluidez. Considerando a relacao
entre indice de fluidez e massa molar média, a Equacao 2 pode ser utilizada
para avaliagdo indireta da degradagdo do PBAT/amido durante o
processamento. Rosa e colaboradores (2011) estudaram a degradacao
termomecéanica do PBAT/amido apds multiplas extrusées. Naquele trabalho,

foram observados dois estagios de degradacao: o primeiro referente a perda de
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plastificante presente no amido e, no segundo, a cisdo molecular das cadeias
do co-poliéster. Resultados semelhantes foram obtidos para blendas de
PBAT/PLA (Francesca et al., 2009).

Nesta avaliacao premilinar pode-se verificar que a secagem realizada no
material implicou numa redugdo de 80% no valor do indice de fluidez em
relacdo a amostra Umida, evidenciando que a secagem contribui para reducao
da degradacao em amostras nestas condigcoes.

Viscosidade

A viscosidade aparente do PBAT/amido foi determinada através de
reometria capilar. Esta analise permite avaliar o efeito da taxa de cisalhamento
sobre este parametro e predizer o comportamento do polimero em condicdes
préximas as da extrusao.

As medidas de viscosidade foram realizadas nas temperaturas de 160 e
180°C para taxas de cisalhamento aparente de 100, 200, 500, 1000, 2000 e
5000 s'. Os valores numéricos deste ensaio estdo no Apéndice 1.

A taxa de cisalhamento aparente foi corrigida pela pseudoplasticidade do
fundido utilizando o procedimento de Schumer (Dealy&Wissburn, 1990). Como
a viscosidade s6 foi medida com um capilar, o efeito da entrada e saida (queda
de pressdo) na viscosidade aparente foi corrigido tomando como base o0s
resultados da simulagdo numérica do escoamento de fluidos ndao-newtonianos
em tubos cilindricos (Tanner, 1985). Detalhes dos procedimentos utilizados na
corre¢ao descrita acima estao no Apéndice 2.

A Figura 5.4 apresenta os valores corrigidos de viscosidade em fungao
da taxa de cisalhamento e da temperatura.

79



10000

1000 A

Viscosidade (Pas)

100 o

® PBAT/amido 160°C
® PBAT/amido 180°C

10 T T
10 100 1000 10000

Taxa de cisalhamento (3'1)

Figura 5. 4 - Viscosidade do PBAT/amido, corrigida pela pseudoplasticidade do
fundido e os efeitos de entrada e saida do capilar, em funcao da taxa de
cisalhamento a 160 e 180°C.

Verifica-se que uma variagdo de 20°C, corresponde a uma variacao de,
aproximadamente 1000 Pas no valor da viscosidade da blenda PBAT/amido
(Ecobras) em baixas taxas de cisalhamento. Observa-se também que a forma
das curvas é similar nas temperaturas testadas. Essa similaridade fornece a
base para realizar a correlagao da viscosidade em uma faixa ampla de taxas de
cisalhamento. Para tanto, nos resultados de viscosidade aplicou-se o modelo
de Cross (Equacao 3), o que permite avaliar a dependéncia exponencial da

temperatura.

Nolrt
1 + (Aa'r]‘/) 1-7n

T} =
(3)

Na Equacdo 3, n,é a viscosidade limite em baixas taxas de
cisalhamento (no platd newtoniano) na temperatura de referéncia; 1 € um
tempo caracteristico, n € o indice da lei de poténcia para taxas de cisalhamento

elevadas, e a; é o fator de deslocamento térmico, descrito na Equacgao 4.
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ap = exp[—=B(T —To)]
(4)

O parametro B é o coeficiente de temperatura da viscosidade e T, a
temperatura de referéncia.

Tomando T,- 180°C, foram obtidos, para os parametros acima, os
seguintes resultados: n,= 2,2 kPas, A= 0,011 s, n = 0,212 e B= 0,056°C™".
Detalhes do procedimento utilizado para a obtencdo desses valores estdao no
Apéndice 3.

5.1.2. Casca de arroz

Para avaliacdo da estabilidade térmica da casca de arroz realizou-se o
ensaio de termogravimetria. Esta andlise se fez necessaria para o controle
deste parametro durante o processamento da casca de arroz para a producao
dos compdésitos. Segundo Fung et al. (2003) as fibras naturais podem degradar
durante o processamento e, desta forma, comprometer as propriedades
mecanicas dos compdsitos. Além disso, o calor pode levar ao escurecimento
do compdsito e a producao de substancias volateis com odor. Desta forma, o
conhecimento da estabilidade térmica deste componente é de grande
importancia.

A Figura 5. 5 mostra o comportamento termogravimétrico da casca de
arroz. Os dados numéricos estdo na Tabela 5.4.
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Figura 5. 5- Curva termogravimétrica para a casca de Arroz

Tabela 5. 4— Dados numéricos da termogravimetria da casca de arroz

Etapa T: - T2 (°C) Am (%) Am/At (%/min)
| 32-137 8,0 17
I 137-379 44,1 4,9
Il 379-990 16,3 0,5

Residuo: 47,9%

Pode-se observar uma perda de massa inicial de 8%, equivalente a
perda de umidade e de substancias volateis presentes na casca de arroz. Em
temperatura proxima a 137°C inicia-se uma nova etapa de decomposicao, que
apresenta dois picos, respectivamente, em 305 e 345°C, encerrando-se em
torno de 379°C. Neste estagio ocorre a decomposicdo dos principais
constituintes da casca de arroz (celulose, hemicelulose e lignina),

correspondendo a cerca de 44,1% da massa da amostra (Kim et al., 2004)
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Apos 379°C até 990°C, verifica-se formacao de 47,9% de residuo, como
o ensaio foi realizado em atmosfera inerte, este residuo deve possuir um alto

teor de silica.

Classificacao granulométrica

A classificagdo granulométrica da casca de arroz micronizada foi obtida
através do método de pesagem de massa residual ou porcentagem retida em
peneiras padronizadas ASTM conforme ilustrado na Tabela 5.5.

Tabela 5. 5- Classificacao granulométrica da casca de arroz micronizada

Malha Abertura da peneira  Tamanho médio das

ASTM (pm) particulas (um) 7 Retida
30 600 Acima de 600 7,08
40 425 512,50 28,96
50 300 362,50 32,30
60 250 275,00 16,58
70 212 231,00 8,84
80 180 196,00 3,50

Fundo Menor que 180 2,74

Os resultados apresentados na Tabela 5.5 mostram que 77% das
particulas apresentam tamanho entre 275 e 512,5 um, correspondente a carga
retida nas malhas 40, 50 e 60.

O histograma apresentado na Figura 5. 6 mostra a distribuicdo log-
normal do tamanho das particulas da casca de arroz micronizada.

Segundo Himmelbrau, citado por Cipriano (2012), a distribuicaolog-
normal (Equagédo 5) pode ser utilizada para representar distribuicbes de

tamanho de particulas em materiais.
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(5)
Onde A, Be D, sao parametros obtidos por regressdao nao-linear dos
resultados experimentais. Os parametros D, € B estdo relacionados a média e

variancia da distribuicao.

Mediana:
Dy

Média:

DLG = DO exp(1/2 BZ)

Desvio padrao:

o= Do exp(1/2 B?),/exp(B?) — 1

84



40

[ Experimental

—— Log-Normal
30 /

20 A

Massa (%)

0 T T T T
0 200 400 600 800 1000

Tamanho de particula (um)

Figura 5. 6— Histograma da distribuigdo de tamanho de particulas da casca de
arroz micronizada.

Os resultados apresentados na Tabela 5. 6 correspondem aos valores
médios dos intervalos dos histogramas. Estes foram ajustados através de uma
regressao nao linear dos resultados experimentais obtidos através da Equacéao
(5), e avaliados a média e desvio previstos pela distribuicdo, equacdes (6) e
(7). Pode-se verificar que a particula da casca de arroz possui um tamanho

médio de aproximadamente 0,4 mm.

Tabela 5. 6 - Parametros do modelo log-normal para a distribuigéo de
tamanhos de particulas na casca de arroz

Dy(um) B Dig (M) oy 6(Mm)

416 0,35 443 159

Densidade

O resultado para a densidade real da casca de arroz obtido foi de 1,520
g/cmi, sendo 14% maior que a resina PBAT/amido (ecobras). Comparando

com outros materiais lignocelulésico, a casca de arroz apresentou uma
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densidade 12,5% maior que a fibra de sisal e 20% maior que a fibra de coco

(Satyanarayana et al., 2007).

Anadlise quimica

Os dados referentes a composicao quimica da casca de arroz estao
apresentados na Tabela 5.7. Pode-se observar que o material possui uma
consideravel concentracao de silica, aproximadamente 18%. A quantidade de
oxido de potassio observada, geralmente, é oriunda do fertilizante usado na
plantagdo de arroz; os demais 6xidos sdo provenientes dos nutrientes do solo
(Rambo, 2009). Verifica-se que a perda ao fogo da amostra é relativamente
alta e pode estar relacionada ao material lignocelulésico presente na fibra.

Segundo Della et al. (2006), a composicao quimica da casca de arroz,
assim como nas demais fibras naturais, varia em funcdo da composicdo do
solo do plantio, dos tipos e dos teores de fertilizantes utilizados, das condi¢des

climéticas, bem como da variedade de arroz plantado.

Tabela 5. 7- Composi¢cao quimica da casca de arroz

Oxidos % de peso
SiO, 17,76
KO 1,23
CaO 0,30
MnO 0,10
SOs3 0,09

FexOs 0,02

Perda ao Fogo 80,50

A Cerealista Polisul, empresa que disponibilizou a casca de arroz para a
realizacdo deste trabalho, forneceu informagdes quanto a concentracao de
celulose, lignina e hemicelulose (Tabela 5. 8). Os resultados mostram que 80%
da composicao da fibra é matéria organica o que a classifica como um material
lignocelulésico, com altas concentracdes de celulose, lignina e hemicelulose.

Estas informacdes sdo importantes do ponto de vista tecnoldgico, ja que,

comparativamente, outras fibras naturais possuem valores inferiores destes
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componentes, o que segundo Ferran, (2005) aumenta a resisténcia térmica da
casca de arroz podendo esta ser processada em temperaturas de
aproximadamente 250°C.

Tabela 5. 8- Composicao quimica da casca de arroz fornecida pela Cerealista
Polisul

Componente quimico Concentracao (%)

Celulose 36,0
Lignina 28,0
Hemicelulose 16,0
Silica 18,6
Potassio 0,62
Calcio 0,30
Manganés 0,12
Magnésio 0,08
Sadio 0,02
Aluminio 0,10
Enxofre 0,12
Fésforo 0,04

Como observado nas duas analises apresentadas, uma particularidade
da casca de arroz é alta concentracdo de silica. Segundo Ferran (2005), a
presenca de silica na casca de arroz pode resultar em compdsitos com
melhores propriedades térmicas e mecanicas, quando comparados com 0s

compasitos obtidos com farinha de madeira.
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Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A Figura 5.7 mostra micrografias de MEV da casca de arroz.

Act¥. Picbe  Mag WDABety, o1 500um
: !

150 40 w30 32 SF

Figura 5. 7-Micrografias de casca de arroz micronizada com diferentes
ampliagoes.
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Através da microscopia € possivel observar que as particulas de casca
de arroz apresentam uma superficie corrugada e densa. Verifica-se também
uma diferenga entre a superficie interna e externa da particula. Segundo Della
et al. (2006), na regido externa é onde existe 0 maior percentual de silica, ja na
superficie interna verifica-se a maior concentracao de celulose, lignina e outros
compostos organicos. E possivel verificar (Figura 5.7a) que as particulas
possuem tamanhos variaveis, conforme ja verificado na distribuicao
granulométrica.

Na Figura 5.7b pode-se observar que a estrutura interna da casca de
arroz apresenta caracteristica das fibras lignocelulésicas, sendo que estas se
encontram dentro de uma “espécie de caixa”, no caso, a superficie externa. A
estrutura fibrilar € composta por camadas complexas, com uma série de
microfibrilas que apresentaram uma média de 10,4 ym de diametro (medicbes
manuais). Alguns autores indicam que as microfibrilas s&o helicoidalmente
formadas por longas cadeias de celulose e organizadas no sentido do eixo
longo da fibra, as quais determinam as propriedades mecanicas da fibra (Ren,
2008; Gabrielle, 2000).

A Figura 5.8 apresenta a fotomicrografia da casca de arroz com aumento
de 1000X e avaliagao das particulas utilizando a técnica de EDS no MEV.

Verifica-se que as particulas sdo compostas por silica comprovando o
alto teor deste elemento na fibra. Apesar desta substancia estar presente por
toda a amostra, encontra-se preferencialmente localizada em protuberancias

sobre a epiderme da casca.
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Figura 5. 8- Micrografia da casca de arroz utilizando a técnica de EDS
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5.2. Processamento

5.2.1. Processamento no misturador interno

A Figura 5. 9 mostra as curvas de torque em funcao do tempo de
processamento para amostras de PBAT/amido puro e para as composicoes
com casca de arroz, processadas no misturador interno. Verifica-se para todas
as composicdes que os estagios I- II- Il (aquecimento dos soélidos, deformacéao
plastica e fusdo do polimero) se completam nos dois primeiros minutos de
processamento. O comportamento nesta zona depende da forma em que o
material é alimentado, e como e quando a porta de alimentacao foi fechada.

140
—— EB Puro
| —— EB/10%CA
120 — EB/20%CA
EB/30%CA
100 +
E 80 -
()
o
é 60 - “
40 -
20 A
0 J T T T T
0 2 4 6 8 10
Tempo (min)
Figura 5. 9- Torque em funcéo do tempo para compositos PBAT/amido/casca
de arroz

No Uultimo estagio de processamento (processamento do fundido)
observa-se uma diminuicdo do torque (Figura 5.9) e aumento da temperatura

(Figura 5.10) com o tempo.
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Figura 5. 10- Temperatura da camara de processamento em fungao do tempo
de processamento para compdésitos PBAT/amido/casca de arroz

O torque é diretamente proporcional a viscosidade, e a viscosidade
depende do teor de carga, da massa da molar da matriz e da temperatura. A
queda do torque no tempo pode ser devida a degradacdo da matriz, com
diminuicdo da massa molar, ou simplesmente a diminuicdo da viscosidade
causada pelo aumento da temperatura ou a uma combinacao dos dois efeitos.
Para investigar esta questao, o torque foi “corrigido” pelo efeito da temperatura,

reduzindo os valores de torque a 170°C através da Equacéo 8:

Z (corrigido a 170°C) = Z(medido a T) exp {—B (T —170°C)}

(8)

onde B € o coeficiente exponencial de temperatura da viscosidade. A Figura

5.11 mostra os resultados do torque corrigido utilizado B = 0,04°C™, um valor
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razoavel para a blenda PBAT/amido nas condigcbes de processamento no
misturador interno (Se¢ao 5.1.1).

36

34 A

) W
MWW

28 A

Torgue corrigido (Nm)

—— EB puro

—— EB/10%CA
EB/20%CA

—— EB/30%CA

26

24 T T T T
5 6 7 8 9 10

Tempo (min)

Figura 5. 11 - Torque corrigido a 170°C versus tempo de processamento para
todas as amostras.

Observa-se que o torque assim corrigido permanece aproximadamente
constante no tempo, sugerindo que o0 queda do torque era devida ao
incremento da temperatura na camara de processamento, nao a degradacao
da matriz.

A Figura 5.11 mostra também a dependéncia do torque corrigido com o
teor de carga. Observa-se um discreto aumento do torque com o teor de casca
de arroz, da ordem de 3,4 Nm (30%) para amostras com 20 a 30% de carga
em relagcdo com o torque da matriz pura, aumento pequeno, mas significativo

comparado com o desvio padrdo de 0,3 a 0,4 Nm (1%).

93



5.2.2. Processamento na extrusora dupla rosca

Para processamento dos compésitos PBAT/amido com casca de arroz
utilizou-se também uma extrusora dupla rosca conforme descrito no item 5.2.1.

Os parametros de processamento na extrusdo foram mantidos para
todas as formulagdes analisadas e estao listados abaixo:

e Vazao de alimentacao: 4,5 kg/h;
e Velocidade da rosca: 160 rpm;
o Perfil de temperatura: Z1 = 140°C; Z2, Z3, Z4= 170°C; Z5 e Z6 = 180°C;

Z7 =170°C.

A vazdo massica foi determinada através de medidas de massa do
material extrusado (cinco amostras) em um intervalo de 30 segundos, obtendo-
se o valor médio de G = 4,57 = 0,14 Kg/h. O torque fornecido as roscas foi
estimado através de medidas de intensidade de corrente elétrica, apresentadas

no painel da extrusora. Diante dos parametros acima tém-se que:

(9)
OndeZ é o torque, Z,,,,= 43 Nm que é o torque maximo disponivel no
equipamento, I € a intensidade de corrente medida (ou “amperagem”) € L, qx=
11,8 A é a intensidade méxima admissivel.

Na Figura 5. 12 estdo plotados os valores de torque relativo em funcéo
do tempo para o PBAT/amido puro e para as composi¢cées com casca de arroz.
Foram alcangados elevados valores do torque médio, estando estes na ordem
de 80 — 90% do maximo admissivel pelo equipamento. O torque instantaneo
atingiu valores de até 99,5% do torque maximo para o PBAT/amido puro e para
a formulacdo com 10% de casca de arroz.

A variacao do torque em funcéao do tempo indica que o processo nao atingiu

o estado estacionario em nenhuma das composi¢oes processadas.
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Figura 5. 12- Torque relativo em funcéo do tempo de processamento para
compositos PBAT/amido/casca de arroz.

Devido as limitagdes instrumentais da extrusora utilizada, a Unica
variavel dependente que pode ser avaliada para caracterizar o processo € a
poténcia mecénica dissipada W, obtida a partir do torque Z fornecido as roscas.

Sendo assim tem-se que:

W = 2nNZ
(10)
onde N é a velocidade de rotagao das roscas (rpm).

A razado entre a poténcia mecanica (W) e a vazdo massica (G) é a
energia mecanica especifica (E). Neste trabalho, em que a vazao é constante,
a energia especifica é diretamente proporcional a poténcia. Os valores

encontrados para os parametros descritos estdo na Tabela 5.9.
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Tabela 5. 9- Processamento dos compdésitos PBAT/amido/casca de arroz

Formulagao N G Z/Zmax w E
(rpm) (kg/h) (%) (kW) (kW/kg)
EB puro 160 4,68+0,11 95,34+3,89 1,387 +0,073 1067+56

EB/10%CA 160 4,36 +0,14 95,75+2,58 1,379+0,037 1139 * 31
EB/20%CA 160 4,66 +0,25 87,20+2,83 1,255+0,040 970+ 32
EB/30%CA 160 4,60+0,17 84,28+237 1,213+0,034 950 +27

N: velocidade de rotagdo das roscas — G: vazao massica — Z: torque — W-
poténcia mecénica dissipada — E: energia mecanica especifica

Comparando o PBAT/amido puro a formulacdo com 10% CA, observa-se
que had um pequeno aumento da energia especifica. No entanto, para as
demais formulacbes com casca de arroz existe uma diminuicdo na energia
especifica dissipada na extrusora a medida em que se aumenta a
concentragéo da fase dispersa (Figura 5. 13).

A adigcao de carga na blenda resulta em um aumento na viscosidade do
composito, como foi verificado nos resultados apresentados na secao 5.3.1.
Esperava-se entdao que a energia especifica para as composicdes com maiores
concentracdes de carga fosse maior. Acredita-se que, devido ao tamanho das
particulas de casca de arroz, ndo tenha sido possivel dispersar as particulas de
carga adequadamente e que tenha havido apenas uma redistribuicdo da carga

na matriz o que condiciona o equipamento a dissipar menos energia.
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Figura 5. 13- Energia mecanica especifica em fungao da concentracdo de
casca de arroz.

5.3. Efeito da concentracao da fibra e do tipo de processamento na
estrutura e propriedades dos compositos

Neste item sera apresentada uma andlise comparativa dos resultados
obtidos para os compositos contendo diferentes concentragcdes de casca de
arroz processados no misturador interno e na extrusora dupla rosca. Para
tanto, foram realizadas caracterizagdes reoldgicas, através da determinagao do
indice de fluidez, caracterizacdo térmica, mecanica e morfologica. A
distribuicdo e a dispersdao da carga na matriz foram analisadas através de

microscopia éptica.

5.3.1 Avaliacao do indice de fluidez

Devido a instabilidade térmica apresentada pela blenda PBAT/amido, os
valores de indice de fluidez foram determinados em duas temperaturas, 170 e

190°C utilizando a mesma carga de 2,16 Kg.
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A Figura 5. 14 apresenta os resultados de indice de fluidez obtidos para
0s compdsitos processados em misturador interno e em extrusora dupla rosca.

Os dados numéricos estdo na Tabela 5.10.

Misturador Interno
14 N 170°C 14
=3 190°C

Extrusora

. 170°C
124 3 190°C

Indice de Fluidez (g/10min)
o

indice de Fluidez (g/10min)
o

-5 0 5 10 15 20 25 30 35 5 0 5 10 15 20 25 30 35

Concentragao Casca de Arroz (%)

(a)

Concentragao Casca de Arroz (%)

(b)

Figura 5. 14- indice de Fluidez para compésitos PBAT-amido/casca de arroz
obtidos em: a)Misturador interno; b) Extrusora dupla rosca.

Tabela 5. 10 — indice de Fluidez para compdésitos PBAT-amido/casca de arroz.

Formulacdo  Indice de Fluidez (170°C) indice de Fluidez (190°C)
Misturador interno
EB puro 6,09 + 0,23 12,88 £ 1,69
EB/10%CA 3,64 +0,30 8,87 £ 0,93
EB/20%CA 2,25 +0,11 4,85 + 0,34
EB/30%CA 1,00 £ 0,03 2,19 +0,19
Extrusora dupla rosca

EB puro 3,82+0,16 8,29 + 0,52
EB/10%CA 3,35+0,11 9,44 +0,88
EB/20%CA 1,55+ 0,09 6,38 + 0,66
EB/30%CA 0,47 £ 0,04 2,17 £0,48
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Independente do método de processamento (misturador interno ou
extrusora) a incorporacao da casca de arroz resultou na diminuicdo do indice
de fluidez.

O comportamento apresentado, aumento da resisténcia ao escoamento
do compésito no estado fundido com o aumento da concentracdo de casca de
arroz, ja era esperado. Muitos estudos provam que a incorporacao de cargas
particuladas em polimeros fundidos aumenta a viscosidade e diminui a
elasticidade do sistema, e que estes efeitos dependem fortemente do teor de
carga (Barnes et al. 1989).

Observa-se, para cada concentracdo de solidos, na temperatura de
170°C, que o indice de fluidez € consistentemente menor para os sistemas
processados na extrusora de dupla rosca do que para 0os mesmos sistemas
processados no misturador interno. Estudos realizados por Rosa et al. (2011)
mostram que a apds o primeiro ciclo de extrusdao, o PBAT/amido apresenta
uma perda de massa molar de 6%. Tomando como base esta informagéo,
desconsiderou-se uma significativa degradacdo da matriz durante os
processamentos utilizados. Pode-se entdo atribuir a maior viscosidade
observada no material processado na extrusora de dupla-rosca a uma melhor
dispersado da carga obtida nesse equipamento. A literatura indica que, quanto
menor o tamanho de particula, maior é a viscosidade da suspensao (e menor o
indice de fluidez) (Shenoy, 1999). Ainda segundo Shenoy (1999), em sistemas
poliméricos pseudoplasticos, isto é especialmente vélido para as taxas de
cisalhamento relativamente baixas utilizadas no teste de indice de fluidez no
plastémetro padrao.

Os valores de indice de fluidez obtidos a 190°C foram superiores aos
obtidos a 170°C, comportamento associado a degradacao térmica do material
na temperatura superior. Nao existe variagdo significativa destes resultados

com a variagao do tipo de processamento.
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5.3.2. Caracterizacao térmica

Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A Figura 5. 15 mostra o fluxo de calor no DSC em func¢ao do tempo, no
intervalo do teste, 0 — 48 minutos para o PBAT-amido puro e com casca de
arroz processados no misturador interno e na extrusora dupla rosca. Verifica-
se, em todas as composicdes analisadas, um evento de fusdo (endotérmico)
durante o primeiro e segundo aquecimentos e um pico exotérmico

correspondente a cristalizacao durante o resfriamento.

Fluxo de energia (mW)
Fluxo de energia (mW)

Extrusora

Misturador Interno

—— EB (puro)
—— EB/10% CA

— EB (puro)

—— EB/10%CA
EB/20%CA

—— EB/30%CA
T

T
0 10 20 30 40 50 0 10 20
Tempo (min) Tempo (min)

(@) (b)

Figura 5. 15- Fluxo de energia como funcao do tempo para compédsitos
PBAT/amido/CA processados em: a) misturador interno; b) extrusora.

T
30 40 50

Observa-se que em todas as amostras a primeira fusao apresenta um
pico ndao muito regular ou reprodutivel. A segunda fusdao é bem mais regular
sem diferencas entre o polimero puro e os compdsitos, independente do
processamento.

Na Figura 5.16 esta ilustrado o comportamento do PBAT/amido puro e

do compdsito com 10% de casca de arroz, processados no misturador e na
extrusora.
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Figura 5. 16- Fluxo de energia como funcao do tempo para: a) PBAT/amido
puro (EB); b) PBAT/amido com 10% de casca de arroz (EB/10%CA).

Nao foram evidenciadas mudancas significativas na fusdo durante o
segundo aquecimento para as amostras puras e com casca de arroz com a
mudanca do tipo de processamento. O detalhamento dos picos cristalizacao do
polimero e dos compoésitos a partir do fundido durante o estagio de

resfriamento, no intervalo de 130°C a 40°C estao representados na Figura 5.
17.
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Figura 5. 17- Fluxo de energia em funcédo da temperatura durante a
cristalizacao para: a) PBAT/amido puro (EB) e b) PBAT/amido com 10% de
casca de arroz (EB/10%CA) processados em misturador interno e extrusora.

Verifica-se que a cristalizacdo a partir do fundido das amostras de
PBAT/amido puro (Figura 5. 17a) nao é significativamente afetada pelo
processamento. Para as amostras com 10% de CA foi possivel verificar uma
variacao no pico de cristalizagao entre os processamentos.

Analisando este evento para as amostras processadas na extrusora
(Figura 5. 18) observa-se um aumento muito significativo na temperatura de
cristalizacao que varia de 75°C (EB puro) para 101°C (EB/10%CA). Quanto a
estrutura do pico, verifica-se um pico simétrico para a blenda e assimétrico
para os compositos. Comparando 0s picos correspondentes para as
composicées com 10%, 20% e 30% de casca de arroz, observa-se que o
aumento no teor de carga nao afeta significativamente o evento de cristalizacao
a partir do fundido, seja na temperatura de cristalizagdo ou na estrutura do
pico. O mesmo comportamento, em menor intensidade, foi observado para a
fusdo no segundo aquecimento (Figura 5. 19), onde o EB puro apresentou uma

temperatura de fusao de 130°C e as demais formulacdes de 125°C.
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Figura 5. 18- Efeito do teor de carga na cristalizacao a partir do fundido para
compositos PBAT/amido/CA processados na extrusora
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Figura 5. 19- Efeito do teor de carga na segunda fusdo para compdsitos
PBAT/amido/CA processados na extrusora.

Os dados de DSC foram analisados utilizando o software INTEGRAL,

desenvolvido na UFCG. Através deste programa foi

possivel

analisar
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quantitativamente as curvas da matriz e dos compdsitos possibilitando avaliar a
influéncia do processamento e do teor de carga nos sistemas.

A cristalinidade relativa (x) ou fragdo do polimero cristalizada em funcao
do tempo (t) & dada pela area entre a curva (/) e uma linha de base virtual (J,),

definida como a reta entre os pontos inicial e final:

(6) = o J U(&) = Jo(t) |t
(11)

onde:

Eo= J71(6) = Jo(0)ldt
(12)

Onde J(t) é o fluxo de energia entre a amostra e a vizinhancga (sinal do DSC),
Jo(t)é a linha de base virtual durante o evento térmico em questdo, E, (area
entre o pico J e a linha base J,) é a energia total liberada durante o evento
exotérmico de cristalizacao, e t e t. sdo os tempos inicial e final do evento.

Os tempos inicial e final de cada evento térmico sdo estimados através
de uma linha de base virtual no inicio e fim de cada pico, endotérmico para
fusdo e exotérmico para cristalizagdo. Na determinagdo realizada neste
trabalho foram tracadas linhas de base reais antes e depois de cada pico. O
ponto inicial foi escolhido como o menor tempo em que o sinal do DSC se
afasta da linha de base anterior; o0 ponto final 0 menor tempo em que o sinal de
DSC se confunde novamente com a linha de base posterior.

Para testes nao isotérmicos a uma taxa de aquecimento @ constante, a

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

T= TO i @(t_to)
(13)
Onde, @ = |dT/dl| é a taxa de aquecimento (dT/dt>0) ou resfriamento (dT/dt<0),

constante durante o processo de fusdo ou cristalizacao, e T, é a temperatura
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no tempo t,. Graficos em funcédo do tempo ou da temperatura diferem somente
por um fator de escala.
Pode-se definir também o tempo desde o inicio do evento como:
T= t - tl

(14)
e x (cristalinidade relativa) pode ser expressa tanto em termos do tempo de

inicio do evento T quanto em termos da temperatura T:

T = T1 + @T
(15)

Onde, T, é a temperatura no inicio do evento (t = 0) e @ = |dT/dl| é a taxa de
aquecimento ou resfriamento (constante).

Os processos de mudanca de fase podem ser caracterizados através de
diversos parametros obtidos a partir das curvas de fluxo de energia ou fragao
convertida em funcdo do tempo ou temperatura. Estas representacdes sao
igualmente validas e sdo utilizadas para visualizar diferentes caracteristicas do
sistema em estudo. A representacdo em funcao da temperatura permite avaliar
as temperaturas e intervalos de temperatura em que ocorre a fusdo ou a
cristalizacao. A representacdo em funcao do tempo permite avaliar os
intervalos de tempo necessarios para completar a fusdo e cristalizacéo,
vinculados a cinética dos processos de mudanca de fase (Cipriano,2012).

A Figura 5.20 mostra as curvas de x.(T), ou seja, fracdo de material
cristalizada, para as formulagdes estudadas. Para minimizar a incerteza
associada com a determinagao (visual) do ponto final do evento, utilizou-se
como critério de fim de evento, a temperatura em quem 99% do polimero

cristalizavel encontra-se fundido.
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Figura 5. 20- Fracao cristalizada durante o resfriamento como fungéo da
temperatura para formulacées de PBAT/amido e casca de arroz.

Visando um detalhamento dos dados obtidos na cristalizacdo das
formulacdes, realizou-se a normalizagao dos picos de cristalizacao. O fluxo de
energia normalizado é avaliado através da divisao da “altura” do pico |J —J, |
pela area total do mesmo. Diferenciando a Equacado (11) e considerando
J(t) = Jo (t,), tem-se:

dx J(t) = Jo(t)]

(16)
Onde c é a taxa de cristalizacdo. A Figura 5. 21 mostra a taxa de

cristalizacao em fungao do tempo para as amostras analisadas.
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Figura 5. 21- Taxa de cristalizagdo em fungcao do tempo para formulacdes de
PBAT/amido e casca de arroz.

Verifica-se que, nas formulagbes com casca de arroz processadas na
extrusora, o processo de cristalizacdo é iniciado em uma temperatura mais
elevada do que nas demais formulacdes (Figura 5.20). No resfriamento, isto
implica em uma cristalizacdo antecipada (mais precoce ou mais cedo). No
entanto, verificou-se que estas formulacdes apresentaram cristalizacdo mais
lenta, como observado na taxa de cristalinidade (Figura 5. 21). As formulacdes
preparadas no mixer e 0s polimeros puros apresentam uma taxa de
cristalinidade maior.

A taxa méaxima de cristalizacdo (cmax) foi avaliada no pico do gréfico ¢
versus t.

A energia absorvida ou liberada durante os processos de transformacgao
de fase sao parametros importantes. Estas sdo avaliadas através da
determinacao do calor latente especifico (por unidade de massa) ou entalpia de
fusdo ou cristalizacao, a depender do evento.

Para a cristalizacdo tem-se que o calor latente de cristalizagcao por
unidade de massa do polimero cristalizavel (AH,) é avaliado como:
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AH,

WpMg

(17)

Onde mgé a massa de amostra e wp é a fracdo massica de polimero
cristalizavel.

O intervalo de tempo necessario para alcancar 50% da cristalizacéo a

partir do inicio do evento é bastante utilizado na literatura para avaliacao dos

parametros cinéticos de cristalizacdo. Este medida é dada através da

determinacgao do 7y, (tau), avaliado como:
T/, = tx=50% — lx=01%
(18)
As Tabelas 5.11 e 5.12 sumarizam os resultados termodindmicos e

cinéticos da cristalizacao para as amostras avaliadas por DSC.
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Tabela 5. 11- Resultados DSC para amostras PBAT/amido com casca de arroz
obtidas por extrusao.

EB Puro  EB/10%CA EB/20%CA EB/30%CA
| | istalizach
ntervalo dﬁég's’ta 28090 608/932 66,4/1145 65,1/1135 59,5/111,8
Temperatura do pico de
cristalizacao (°C) 74,6 100,7 101,6 101,0
Taxa maxima de
a4 0,015 0,007 0,008 0,008
cristalizagao (s™)
Calor latente de 5,8 6,5 6,6 6,0
cristalizacao (kJ/kg)
Variagéo de temperatura
2 2 7 41
entre 99% e 1% de 0.5 38, 37,9 9
cristalizacao (°C)
Tempo para 50% de 1,419 1,555 1,339 1,464

cristalizagao (min)
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Tabela 5. 12- Resultados DSC para amostras PBAT/amido com casca de arroz
obtidas em misturador interno.

EB Puro EB/10%CA

izach 1197, 2,41/94,91
Intervalo de cristalizagéo (°C) 60,7/97,35 6

Temperatura do pico de 76,04 75,52
cristalizacao (°C)

Taxa maxima de cristalizagdo (s™') 0,015 0,015
Calor latente de cristalizacao 7,73 5,95
(kd/kg)

Variacao de temperatura entre 99% 22,43 21,38

e 1% de cristalizacao (°C)

Tempo para 50% de cristalizacao 1,519 1,491
(min)

Para as amostras obtidas na extrusora observa-se uma variagao
significativa da temperatura de cristalizagdo quando adicionada casca de arroz
nos compdsitos. A temperatura de cristalizacdo teve um aumento de 35%
quando adicionada 10% de fibra, o que representa um efeito nucleante da
casca de arroz nos compositos obtidos por este tipo de processamento.
Durante a extrusdo o grau de dispersao da carga possivelmente foi maior do
que durante o processamento no misturador interno. O tamanho de particula de
uma fracdo significativa da carga pode ter sido reduzido para niveis em que
funcionou efetivamente como agente nucleante durante o processo de
cristalizacao a partir do fundido. Isso nao aconteceu durante o processamento
no misturador. Cabe assinalar que as particulas muito grandes (em relagao ao
tamanho das macromoléculas) ndo funcionam como agentes nucleantes

eficientes.
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Termogravimetria (TG)

A Figura 5.22 mostra as curvas de perda de massa em funcao da
temperatura para as amostras de PBAT-amido/casca de arroz processadas no

misturador interno.
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Figura 5. 22- Curvas termogravimétrica de compdésitos PBAT/amido/casca de
arroz obtidos em misturador interno

Para o PBAT/amido puro processado, assim como antes do
processamento, observou-se cinco etapas de perda de massa. A primeira
etapa, correspondente a decomposicao do amido, ocorre entre 125 e 226°C.
Observa-se, nesta etapa, uma perda de massa de 2,2% que acontece em
baixa taxa de decomposicdo (0,4%/min). Nas condicbes desta amostra,
processada a 170°C, espera-se que a umidade tenha sido eliminada durante o
processamento. Sendo assim, nesta etapa de decomposicdo pode ocorrer
também a eliminacdo de uma pequena fracdo de agua ligada fortemente ao
amido. Nas etapas Il, lll e IV, que acontecem entre 226 e 424°C € onde ocorre
a eliminacao de 77% da massa, estas etapas acontecem em diferentes taxas

de decomposicdo, sendo mais rapida a etapa IV. Assim como descrito na
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secao 5.1.1, possivelmente na etapa Il temos a degradacdo do amido e na
etapa IV ocorre o inicio da degradagdao do PBAT. Acima de 424°C tem-se uma
etapa de decomposicao lenta (0,5%/min) que corresponde a eliminacao de
13,3% de massa, nesta etapa ocorre a degradacdo completa do PBAT. Até
975°C acontece a formagao de 7,1% de residuo, possivelmente carbonaceo-
resinoso.

Os resultados numéricos, para a blenda pura e para os compdsitos

obtidos em misturador interno estao apresentados na Tabela 5. 13.
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Tabela 5. 13 — Dados numéricos da termogravimetria do PBAT-amido/casca de
arroz processados no misturador interno

Sistemas Etapa T - T2 (°C) Am (%) Am/At
(%/min)
I 125-226 2,2 0,4
EB Puro I 226-344 31,4 5,5
Il 343-395 17,8 7.4
v 395-424 28,2 20,1
Y 424-975 13,3 0,5
Residuo: 7,1%
I 75-263 4,3 0,5
I 263-339 29,2 8,0
I 339-394 19,2 7,2
EB/ 10%CA A% 394-420 23,9 19,3
Y 420-979 12,9 0,5
Residuo: 10,4%
I 89-226 2,9 0,4
I 251-340 30,0 7,1
I 340-392 19,8 7,7
EB/ 20%CA v 391-422 21,2 15,0
Y 422-980 12,6 0,5
Residuo: 13,5%
I 86-233 2,8 0,4
I 233-346 28,0 5,2
I 346-392 21,7 9,9
EB/ 30%CA v 392-422 18,3 13,1
\Y 422-979 13,0 0,5

Residuo: 16,2%
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As curvas de TG das amostras com casca de arroz € uma sobreposicao
dos componentes presentes nos compdsitos. Verificaram-se cinco etapas de
decomposicao que nao se alteraram com o aumento da concentracao de casca
de arroz. Observou-se apenas, com 0 aumento de concentracdo da casca, a
formacdo de maior quantidade de residuo gerada devido ao aumento da
concentracao de silica.

Nos compésitos, a etapa | pode ser atribuida a eliminagdo de umidade
presente na casca de arroz, a liberacdo de volateis presentes no amido e o
inicio da sua decomposicdo. Nesta etapa também ocontece o inicio da
eliminacao de hemicelulose, lignina e celulose presente na casca de arroz. Na
etapa Il ocorre a degradacao do amido e inicio da decomposicao do PBAT. A
completa eliminagdo dos componentes da casca de arroz e a eliminagao do
PBAT ocorrem nas etapas Ill e IV. Na ultima etapa verifica-se uma
decomposicao com formacao de residuo.

A Figura 5.23 mostra as curvas termogravimétricas para os compaositos
processados na extrusora. Observa-se que o tipo de processamento nao
alterou a estabilidade térmica dos sistemas estudados. As etapas de
decomposicao do polimero puro e dos compdsitos acontecem em faixas de
temperaturas e velocidades semelhantes as apresentadas pelos compésitos

obtidos em misturador interno.
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Figura 5. 23- Curvas termogravimétrica de compdésitos PBAT/amido/casca de
arroz obtidos em extrusora.
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Tabela 5. 14 - Dados numéricos da termogravimetria do PBAT-amido/casca de
arroz processados no extrusora

Sistemas Etapa T - T2 (°C) Am (%) Am/At
(%/min)
I 128-293 4,4 0,5
EB Puro Il 293-346 29,2 11,0
Il 346-392 10,1 4,4
A% 392-436 458 20,8
Y 392-980 2,9 0,1
Residuo: 7,6%
I 142-288 71 1,0
I 288-337 223 9,2
I 337-39%4 19,4 7,2
EB/ 10%CA v 394-419 22,3 14,8
\Y 419-980 16,5 0,6
Residuo: 12,5%
I 85-226 5,4 0,6
I 226-343 25,8 7,6
I 343-390 16,3 7,1
EB/ 20%CA A% 390-423 26,3 17,5
Y 423-980 13,0 0,5
Residuo: 13,2%
| 62-251 6,0 0,6
Il 251-339 25,0 5,9
11 339-362 27,7 7,3
EB/ 30%CA A% 362-422 11,3 14,1
\ 422-977 13,6 0,5

Residuo:16,4 %
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5.3.3. Propriedades mecanicas

Tracao

Na Figura 5. 24 e Tabela 5. 15 temos os resultados de resisténcia a

tracdo para os compdsitos obtidos em misturador interno e por extrusao em

funcao da concentracao de casca de arroz. As curvas tensdo-deformacao das

amostras ensaios estao no Apéndice 4.

16
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N

Concentragao de Casca de Arroz (%)

Figura 5. 24 - Resisténcia a tracdo para compésitos PBAT-amido/casca de

arroz

Tabela 5. 15 - Resisténcia a tracao para compésitos PBAT-amido/casca de

arroz

Compadsitos Resisténcia a Tracao (Mpa)

Misturador Interno Extrusora Dupla rosca

EB Puro 7,70 £0,59 8,94 +0,16
EB/10%CA 8,13 +0,45 8,34 +0,17
EB/20%CA 10,03 £ 0,40 8,95+ 0,30

EB/30%CA 9,76 £ 0,25 10,28 £ 0,30
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Observou-se um moderado aumento da resisténcia a tracado com o teor
de carga: a resisténcia de compdésitos com 30% de carga é aproximadamente
25% maior que a resisténcia a tracado do PHB puro. O mesmo comportamento
e valores semelhantes foram observados para amostras processadas no
misturador interno e na extrusora de dupla rosca. O desvio padrdo médio dos
dados foi de 4%.

Este comportamento pode ser associado a boa adesdo entre os
constituintes do compdsito. A morfologia da superficie de fratura destes
compositos (Figura 5.25) mostra uma boa molhabilidade da casca de arroz com
a matriz, proporcionando transferéncia de esforco da matriz para a carga,
resultando em um aumento da resisténcia a tracdo. Fibras de celulose,
oriundas de eucalipto, também apresentaram boa adesdo com o ecobras.
Nestes compésitos obteve-se um aumento de 150% na resisténcia a tragao
com 12,5% de fibra (Bonse & Larroza, 2012).

ooV Probes < Mag,, WD Det | T Shim ' % “Mag WD Det F—— Gum
SRRV 00 % 200 19 SE 1 7 %200 20 SE

(@) (b)

Figura 5. 25 — Interface de compdésito obtido em Misturador Interno: a) EB/20%
CA; b)EB/30%
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Flexao

O médulo elastico dos compdsitos foi terminado através de ensaio de

flexdo em trés pontos. A Figura 5. 26 e Tabela 5. 16 apresentam os resultados.
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Figura 5. 26- Mddulo elastico para compdésitos PBAT-amido/casca de arroz

Tabela 5. 16 - Médulo elastico para compdésitos PBAT-amido/casca de arroz

Compadsitos Médulo Elastico em Flexao (Mpa)

Misturador Interno Extrusora Dupla rosca

EB Puro 111,02 £ 17,98 94,74 £+ 11,63

EB/10%CA 103,96 + 7,53 195,46 + 16,66
EB/20%CA 151,27 £11,04 204,71+ 27,34
EB/30%CA 190,93 £ 2,09 228, 75 £ 20,69

Observou-se um significativo aumento do médulo elastico em flexao com
o teor de carga: o modulo elastico em compdsitos com 30% de carga foi
aproximadamente o dobro do modulo elastico do Ecobras puro. Porém, a
caracteristica mais notavel foi a diferenga de comportamento entre o médulo

dos compdsitos processados no misturador e na extrusora.
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O mdbdulo elastico determinado nas amostras da blenda pura é
semelhante para o material processado no misturador e na extrusora. Porém,
tanto o comportamento quanto os valores do modulo sdo significativamente
diferentes para as amostras de compédsitos PBAT-amido/casca de arroz
processadas nos dois equipamentos.

Nos compoésitos processados no misturador interno 0 médulo aumenta
mais ou menos linearmente com a carga, sendo 80% maior nos compaositos
com 30% de carga em relagdo ao médulo para o PBAT-amido sem casca de
arroz.

O médulo dos compdsitos com 10% de carga processados na extrusora
de dupla rosca é o dobro do médulo da matriz pura, mas o0 aumento de carga
de 10% para 30% resulta um aumento adicional no médulo de 15%.

O médulo elastico dos compdsitos processados na extrusora foi sempre
maior que 0 médulo dos compdsitos processados no misturador: 92% maior em
compositos com 10% de carga, € 38% maior em compoésitos com 30% de
carga. Estas diferencas sao significativas quando comparadas com o desvio
medio observado de 9% nos valores do médulo.

Uma possivel explicacdo para o fenbmeno observado, € que no
processamento dos compdsitos na extrusora o grau de dispersdo da carga foi
maior que no processamento no misturador interno, consistente com as
elevadas energias especificas observadas. Esta interpretacdo é consistente
como a marcante diferenca na temperatura de cristalizacdo observada nos
compésitos processados na extrusora, em relacdo tanto aos compositos
processados no misturador quanto a temperatura de cristalizacdo da matriz

pura processada nos dois tipos de equipamento.

Impacto

A Figura 5. 27 e a Tabela 5. 17 apresentam os resultados de resisténcia
ao impacto para os compositos PBAT-amido/casca de arroz obtidos em

misturador interno e por extrusao.
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Figura 5. 27- Resisténcia ao impacto dos compdésitos PBAT-Amido/Casca de
Arroz.

Tabela 5. 17 - Resisténcia ao impacto dos compésitos PBAT-Amido/Casca de
Arroz

Compésitos Resisténcia ao Impacto (KJ/m?)

Misturador Interno Extrusora Dupla rosca

EB Puro 47,11 £4,43 53,02 £2,16
EB/10%CA 34,27 + 2,85 34,27 £ 2,85
EB/20%CA 28,46 + 7,62 27,79 + 2,44
EB/30%CA 14,64 + 1,66 18,12 £ 4,42

Observou-se um significativo decréscimo (praticamente linear) da
resisténcia ao impacto com o teor de carga: a resisténcia de compdsitos com
30% de carga é aproximadamente 33% da resisténcia ao impacto da blenda
PBAT-amido puro. O mesmo comportamento e valores foram observados para

amostras processadas no misturador interno e na extrusora de dupla rosca.
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5.3.4. Microscopia otica (MO)

As Figuras 5.28 e 5.29 ilustram as micrografias 6ticas dos compdsitos
PBAT/amido/casca de arroz obtidos em misturador interno e extrusora.

o bt
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Figura 5. 28- Micrografias éticas de compésitos PBAT/amido/casca de arroz
obtidos em misturador interno: a) 10% casca de arroz; b) 20% casca de arroz
e c) 30% casca de arroz.
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Figura 5. 29- Micrografias éticas de compésitos PBAT/amido/casca de arroz
obtidos em extrusora: a) 10% casca de arroz; b) 20% casca de arroz e ¢) 30%
casca de arroz.

Através das micrografias é possivel verificar que o método de mistura
nao influencia significativamente a distribuicdo das particulas. Observa-se uma
boa distribuicdo da carga na matriz, ndao tendo sido encontrados grandes
aglomerados mesmo com as formulagdes com maior concentragcao de casca
de arroz.

As particulas de casca de arroz encontram-se destacadas pela cor
escura sobre a matriz de cor mais clara. Visualmente é possivel verificar que a
casca de arroz se encontra em varios tamanhos e que nao existe redugao nas

suas dimensdes mesmo com 0 aumento da concentracao.
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Em algumas micrografias (Figura 5.28a e Figura 5.29b) verificam-se
algumas inclusdes de cor mais clara com aspecto de bolhas. Possivelmente
estas bolhas foram criadas durante o processo de prensagem dos pellets das

misturas para obtencéao do filme.

5.3.5. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As Figuras 5.30 e 5.31 apresentam as fotomicrografias dos compdsitos
de PBAT/amido/casca de arroz obtidos em misturador interno e extrusora com

diferentes concentracdes de casca de arroz.

AccV  Piobe Mag Wi
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Figura 5. 30- Micrografias de compdsitos PBAT/amido/casca de arroz obtidos
em misturador interno com diferentes concentragdes: a) 10% casca de arroz; b)
20% casca de arroz e ¢) 30% casca de arroz.
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Figura 5. 31- Micrografias de compdsitos PBAT/amido/casca de arroz obtidos
em extrusora com diferentes concentracoes: a) 10% casca de arroz; b) 20%
casca de arroz e c) 30% casca de arroz.

Através destas imagens é possivel verificar, em todas as formulagdes, a
presenca da casca de arroz de forma alongada e dispersa ao longo da matriz.

Diferentemente de outros trabalhos (Vieira, 2010; Alves et al. 2012;
Someya et al. 2007), nao foram observadas particulas de amido, que se
apresentaram, nestes trabalhos na forma arredondada e dispersos no PBAT.
Possivelmente, as condicdes de processamento utilizadas no presente trabalho

foram suficientes para fundi-las formando uma Unica fase (Figura 5. 32).
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Figura 5. 32- Micrografia PBAT/amido puro processado em extrusora.

E possivel verificar nas imagens duas situagdes opostas: uma interacdo
significativa entre as fases e uma fraca adesao (Figura 5.33) em uma mesma
composi¢cdo. No entanto, de maneira geral, verifica-se uma boa molhabilidade
das particulas de casca de arroz pela matriz polimérica, o que pode justificar os
resultados mecanicos obtidos. Os resultados de resisténcia a tracao,
apresentados na sec¢ao 5.3.3, mostram um aumento desta propriedade quando
adicionada casca de arroz. A boa interacdo entre as fases resulta em uma
transferéncia de esforgos da matriz para as fibras resultando em aumento

desta propriedade.
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Figura 5. 33- Detalhe da interface de compdsitos PBAT/amido com 10% de
casca de arroz obtido em misturador interno.

O tipo de processamento nao exerceu forte influencia na interagao entre
as fases do compésito. Conforme Figura 5.34 verifica-se que as particulas de
casca de arroz apresentam boa interacdo com a matriz polimérica para os

compositos obtidos em misturador interno e extrusora.
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Figura 5. 34- Interface PBAT/amido/casca de arroz em compdésitos com 20% de
fibra processados em: a) Misturador interno; b) Extrusora.
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5.3.6. Biodegradacao

Perda de Massa

Os resultados de perda de massa para as amostras submetidas a
biodegradacao em solo simulado estdo apresentados na Figura 5.35. Ao
contrario do esperado, foi observado um aumento de massa ap6s 7 dias de
enterro das amostras. Acredita-se que esse aumento de peso esteja
relacionado a uma absorcdo inicial de agua por parte das amostras. Em
tempos mais longos, como esperado, verificou-se uma reducao progressiva de
massa das amostras, o que foi atribuido a biodegradagdo. Segundo estudos
realizados por Witt et al. (2001) a biodegradacdo do PBAT praticamente se
completa (99,9%) decorridos 22 dias de enterro em solo. A biodegradagao
sofrida pelo PBAT/amido, no estudo aqui apresentado, foi bem mais lenta. No
caso aqui exposto, apos 30 dias de enterro em solo simulado, a perda de
massa observada foi de aproximadamente 10% e, apés 180 dias, foi entre 25 e
30%. Acredita-se que os motivos para as discrepancias observadas estejam
relacionados as condicées experimentais adotadas. O estudo reportado por
Witt foi realizado a uma temperatura de 55°C e num meio isolado com
microrganismos especificos, enquanto no estudo aqui reportado, as condi¢coes
experimentais foram menos agressivas, com temperaturas entre 30 e 35°C,

umidade média de 25% e sem a inoculagdo de microorganismos especificos.
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Figura 5. 35 - Perda de massa para em funcéao do tempo de biodegradacao em
solo.

Os resultados indicam que a perda de massa foi maior para o polimero
puro, ou seja, 0os compdsitos com casca de arroz mostraram-se mais
resistentes a biodegradagdo do que a matriz polimérica pura. Completados 6
meses de enterro em solo, foram observadas redugcdes de massa médias de
27, 22, 17 e 15% para o PBAT/amido (Ecobras) puro e para os compdsitos
com 10, 20 e 30% de casca de arroz, respectivamente. Resultados
semelhantes foram reportados por Vieira (2010) e Souza (2012), que relataram
que a adicao de fibra de coco e casca de mandioca ao Ecobras retardaram a
biodegradacao do composto quando comparada a da matriz pura.

Este comportamento foi verificado nas microscopias das amostras
degradadas (Figura 5.36). Verifica-se que a biodegradacdo no intervalo de
tempo estudado ocorre principalmente na matriz. Portanto, com a adicao da
casca de arroz, ocorreu uma perda de massa percentual menor nos

compésitos, mesmo que tenha havido um aumento na biodegradagéo.
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Figura 5. 36 — Morfologia de amostras do polimero puro e dos
compositossubmetidos a biodegradacao por 5 meses: a) EB Puro; b)EB/10%
CA; c)EB/20%CA; d)EB/309%CA
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Teste de Sturm

A Figura 5.37 apresenta os resultados da producao de COs..
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Figura 5. 37 — Producao de CO. em funcao do tempo de biodegradacao para
compositos PBAT-amido/Casca de arroz.

Os resultados indicam que uma quantidade maior de CO. é liberada com

a incorporacdo da casca de arroz e que o teor de CO. liberado parece

aumentar ligeiramente com o teor de casca de arroz adicionada ao sistema.

Para melhor apreciar os resultados obtidos com este ensaio, foi calculada a

taxa de biodegradagcao das amostras ensaiadas durante 35 dias (Tabela 5.18).

Tabela 5. 18 — Taxa de biodegradacao de compésitos PBAT-amido/casca de

arroz

Taxa de biodegradacao

Amostras
(g de COy/dia)
EB puro 0,25
EB/10%CA 0,41
EB/20%CA 0,44
EB/30%CA 0,46
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Apesar de nao terem sido observadas variagdes significativas para taxa
de biodegradacao dos compositos, esta tendeu a aumentar com o aumento da
concentracao de casca de arroz. A taxa de biodegradacao do compdsito com
30% de casca de arroz é praticamente duas vezes maior do que a do polimero
puro.

Estudos realizados por Rosa & Filho (2003) mostram que a taxa de
biodegradacdo do amido, avaliada através do teste de Sturm, torna-se maior
apos 110 dias. Segundo aqueles autores, a adicao de amido em PHB, PHBV e
PCL provocou aumento na taxa de biodegradacao de todas as blendas. Esse
aumento pode ser atribuido ao fato das ligacées C-O-C presentes no amido
serem mais facilmente hidrolisaveis e consequentemente biodegradaveis.

No ensaio realizado neste trabalho, a massa de CO. liberada pelos
sistemas aumentou com a incorporacao da casca de arroz, o que indica que a
incorporacdo da casca de arroz acelera a biodegradacdo do sistema e que
ambos, PBAT-amido e casca de arroz se degradam sob as condi¢cdes
experimentais adotadas quando da realizagéo do teste de sturm.

Nao foram encontrados na literatura estudos envolvendo a
biodegradacao da casca de arroz nas condi¢des desta pesquisa. No entanto, a
literatura indica que a decomposicdo da casca de arroz sé é possivel em meio
aerébico na presenca de certos fungos especificos. Sobre condicbes
anaerdbicas, como € o0 caso da compostagem, a casca de arroz nao vai
decompor-se, permanece na sua forma original por longos periodos de tempo
(Houston, 1972 citado por Peroni, 2012).

Os resultados obtidos com este teste indicam que o ambiente ao qual a
amostra foi submetida no Teste de Sturm favorece também a decomposicéao
dos constituintes (celulose, hemicelulose e lignina) da casca de arroz,
acelerando assim a liberacdo de CO.. Este processo de biodegradagao foi
favorecido pela diversidade da flora microbiana presente no solo (Figura 5.38).
Verificaram-se coldnias de fungos, bactérias e leveduras. A presenca desses

microrganismos mostra que o solo esta viavel para o estudo de biodegradacao.

132



Figura 5. 38—Flora microbiana presente no solo

A investigagao da populagdo microbiana indicou que o solo utilizado no
ensaio de perda de massa continha uma populacdo microbiana pouco ativa.
Possivelmente este comportamente deve-se a forma de armazenamento e
condicionamento ao qual o solo utilizado no teste de perda de massa foi
submetido. Apods realizacdo do choque térmico no solo, para realizacdo do
Teste de Sturm, os esporos passaram para a forma vegetativa e passaram a
crescer e atuar na biodegradagao.

O ensaio de perda de massa pode ter sido muito influenciado pela
absorcao de umidade (Figura 5.37). Para os compésitos, a umidade absorvida
pela casca de arroz resultou em uma perda de massa menor. Portanto, neste
caso, 0 ensaio de Sturm mostrou-se mais adequado para o estudo de

biodegradagao.
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6. CONCLUSOES

Através dos resultados obtidos observou-se que:

A secagem do polimero antes do processamento contribui para reducao
da degradacéo.

O aumento da concentracdo de casca de arroz nos compdsitos nao
afetou o torque durante a mistura no misturador interno.

A adigcdo de casca de arroz na blenda PBAT-amido processada em
misturador interno praticamente ndao afetou o processo de cristalizacdo. Por
outro lado, nas amostras processadas em extrusora dupla-rosca, a adicao de
carga provocou aumento significativo na temperatura de cristalizacao, atribuivel
ao efeito nucleante causado pela maior dispersdo da carga nas condi¢cdes de
processamento adotadas.

A estabilidade térmica dos compdésitos ndo é afetada pelo tipo de
processamento.

Andlise de MEV indicam que as particulas de carga foram
adequadamente molhadas pela matriz e que a adesao carga/matriz é boa, o
que se refletiu nas propriedades mecanicas dos sistemas.

O modulo elastico dos compédsitos foi afetado pelo tipo de
processamento empregado, sendo maior para os sistemas processados em
extrusora dupla-rosca. A resisténcia ao impacto diminuiu significativamente e a
resisténcia a tracdo aumentou discretamente com o teor de casca de arroz,
independente do tipo de processamento.

Os testes de biodegradacdo por perda de massa mostram que a
presenca de casca de arroz retarda a biodegradagao em solo dos compdésitos.
A avaliacado da biodegradacao através de Teste de Sturm indicou uma maior
producdo de CO, para as amostras com casca de arroz, o que indica o
favorecimento da degradacédo das amostras no ambiente ao qual o ensaio foi

realizado.
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A realizacdo deste trabalho permitiu a obtencdo de compdsitos
biodegradaveis com propriedades mecanicas satisfatorias. Os sistemas
processados na extrusora dupla rosca permitem uma reducdo do ciclo de

producao por injecao.
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. SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

Avaliar a influéncia das condicdes de processamento nas propriedades dos
compésitos. Estudar o efeito do perfil e da velocidade da rosca durante a

extrusao nas propriedades mecanicas dos compdsitos;

Utilizar tratamento quimico na casca de arroz e avaliar a compatilidade com

a matriz;

Ampliar os estudos sobre a degradacdo dos compdsitos durante o

processamento;

Ampliar os estudos sobre o efeito da casca de arroz na cristalinidade dos
compositos. Realizar avaliacao utilizando DSC em diferentes condigbes de

ensaio;
Avaliar a reciclabilidade dos compdésitos PBAT-amido/casca de arroz;

Estudar a influéncia do tamanho das particulas de casca de arroz nas

propriedades mecanicas e de biodegradabilidade dos compdsitos.
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Apéndice 1. Valores numéricos da viscosidade.

As Tabelas A.1 e A.2 apresentam os valores numéricos da viscosidade
aparente em fungcao da taxa de cisalhamento aparente e da temperatura, para
todos testes implementados, os resultados apresentadas nesta Tabela A.1
foram obtidos pelo software do redmetro, e os valores da Tabela A.2
correspondem aos valores da viscosidade e taxa de cisalhamento corrigidos

pela pseudoplasticidade do fundido e os efeitos de entrada e saida do capilar.

Tabela A.1. Viscosidade como funcdo da taxa de cisalhamento (valores
aparentes).

160°C 180°C

Vo (87 m, (Pas) 7, (s") n, (Pas)

100 2086,75 100 1123,58
200 1426,04 200 817,71
500 784,68 500 526,52
1000 493,59 1000 338,86
2000 295,95 2000 208,55
5000 137,45 5000 106,07
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Tabela A.2. Viscosidade como funcdo da taxa de cisalhamento (valores

corrigidos).
160°C 180°C
y (s n (Pas) 7 (s n (Pas)
80 2032,49 80 1095,49
160 1388,96 160 797,27
400 764,28 400 513,35
840 471,87 825 326,32
1680 282,93 1650 200,83
4200 131,41 4125 102,14
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Apéndice 2. Correcoes da viscosidade.

O redmetro capilar mede a queda de pressdao na matriz (ou capilar) e a
velocidade de deslocamento do pistdo no barril (ou cilindro). Para obter os
valores de taxa de cisalhamento e viscosidade aparentes, o software do
rebmetro se baseia na suposicao de que o fundido se comporta como um fluido
newtoniano incompressivel escoando em estado estacionario, a temperatura
constante e uniforme, em um tubo cilindrico infinitamente comprido. Porém, o
polimero fundido é um material ndo-newtoniano e o comprimento do capilar é
finito. A viscosidade e taxa de cisalhamento aparentes devem ser corrigidas
pela pseudoplasticidade (dependéncia da viscosidade com a taxa de
cisalhamento) e pelos efeitos de entrada e saida no material (importantes se o

comprimento do capilar ndo for muito maior que o diametro).

Correcao da pseudoplasticidade

A primeira corregao, conhecida na literatura reolégica como “corregao de
Rabinowitz”, leva em consideracdo a pseudoplasticidade do fluido (Dealy &
Wissburn, 1990). Uma forma particularmente simples desta correcdo é
baseada na observacao de que, para um fluido em que a resposta reoldgica
pode ser representada pela lei da poténcia, a viscosidade aparente é igual a
viscosidade verdadeira correspondente, ndo a taxa de cisalhamento aparente,

mas uma taxa de cisalhamento corrigida:

ny* =n,7,)

(A1)

onde o fator de correcédo k depende do indice da lei da poténcia n:

3n+1 =)
k= (A.2)
4n

A Figura A.1 representa a fungéo k = k(n) avaliada a partir da Equacéao A.2.
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Figura A.1 - Fator de correcéo da taxa de cisalhamento aparente pela
pseudoplasticidade do fundido.

Para materiais em que a resposta reolégica ndo é representada
globalmente pela lei da poténcia, é possivel avaliar o indice da lei da poténcia

local:

n:1+8ln77

olny (A3)

pela regressao linear dos pontos vizinhos, e corrigir a taxa de cisalhamento
ponto a ponto, utilizando os fatores de correcao avaliados localmente.

Correcdo dos efeitos de entrada e saida

As expressdes que vinculam a viscosidade com a queda de pressao no
capilar assumem que esta é ocasionada exclusivamente pelo atrito do fluido
nas paredes do capilar quando o perfil de velocidade estd completamente
desenvolvido. Porém, a queda de pressdao medida pelo re6metro inclui a
contribuicdo dos efeitos de entrada e saida, o excesso de pressao resultante
do re-ordenamento do perfil de velocidade na zona de entrada e da expansao

do extrudado na saida do capilar.
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Como a queda de pressao extra na entrada/saida € independente do
comprimento do capilar e a queda de pressdo “intrinseca” € diretamente
proporcional ao mesmo, a comparacado de medicbes nas mesmas condi¢coes
com capilares de diferente comprimento permite avaliar as “perdas” devido ao
efeito de entrada/saida e corrigir a viscosidade aparente, procedimento
conhecido na literatura reolégica como “corre¢do de Bagley” (Dealy &
Wissburn, 1990).

No caso presente, a viscosidade s6 foi medida com um capilar e ndo €
possivel implementar o método classico. Porém, a queda de pressdo de
entrada/saida pode ser estimada “teoricamente” a partir de simulagdes

numéricas do escoamento em dutos.

A Tabela A.3 apresenta a queda de pressao (adimensional) na entrada e
na saida de tubos cilindricos, avaliada através da simulacdo numérica do
escoamento de fluidos inelasticos com comportamento reoldgico regido pela lei
da poténcia, como fung¢ado do indice n. A simulagao assume escoamento lento
viscoso (Re<< 1), entrada desde um cilindro com Rs>> Ry, e saida a atmosfera

como jato cilindrico desimpedido (Tanner, 1985).

Tabela A.3- Queda de pressao na entrada e saida de tubos cilindricos;

e =Ap/2¢y

! Entrada Saida Total
1,0 0,25 0,59 0,85
0,9 0,25 0,70 0,95
0,8 0,25 0,85 1,10
0,7 0,25 1,01 1,26
0,6 0,26 1,15 1,41
0,5 0,26 1,34 1,60
0,4 0,27 1,53 1,80
0,3 0,28 1,76 2,04
0,167 0,59 2,33 2,92
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A queda de pressao em excesso AP, é expressa em termos da tensao
de atrito viscoso na parede {,. Segundo Canedo (2010), no tubo cilindrico a

tensdo na parede é

- D,Ap
" 4L
(A.4)

onde Ap € a queda de pressao no capilar de diametro Dy € comprimento
L. Portanto:

Ap, =2ert, = fAp
D (A.5)
f=re
No caso presente, Dy= 1,00 mm, L = 30,0 mm, e f= €/60. A Figura A.2
mostra o fator de correcao f como fungado do indice da lei da poténcia para o
capilar utilizado. Como a viscosidade é diretamente proporcional a queda de

pressao, a viscosidade corrigida pode ser avaliada como:

n=01-1)1, (A.6)

Para materiais em que a resposta reolégica ndo é representada
globalmente pela lei da poténcia é possivel avaliar o indice da lei da poténcia
local utilizado a Equacao A.3 e corrigir a taxa de cisalhamento ponto a ponto,

utilizando fatores de correcéo avaliados localmente.
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0.1

0.08 +
0.07 4

0.06

L/D = 30

0.05 4

0.04 +

0.03 4

0.02

Fator de correcéo f (entrada/saida)

0.01 T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Indice da lei da poténcia n

Figura A.2 - Fator de correcao da viscosidade aparente pelos efeitos de
entrada/saida do capilar.
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Apéndice 3: Correlacao da viscosidade.

A Figura A.3 mostra que a dependéncia da viscosidade com a taxa de
cisalhamento se aparta da lei da poténcia (que corresponde a uma reta no plot
duplo-logaritmico) no intervalo estudado. A primeira etapa na correlagdo da
viscosidade consiste em obter uma “curva mestre” superpondo as viscosidades
a uma temperatura de referéncia (Tp = 180°C foi escolhida) através de fatores
de deslocamento. No caso presente s6 um fator precisa ser determinado
(160°C — 180°C). O valor ar = 3,125, que minimiza os desvios da viscosidade

modificada da curva mestre, foi obtido por inspecéo.

10000

Ecobras
7, =180°C
a,=3.125

1000 - O\Q

\O\OO\
n/a; (Pas) \O\QO\O
100 4 \OQ
O
10 T T T
10 100 1000 10000 100000
}./XCIT (s 1)

Figura A.3 - Viscosidade modificada do Ecobras (7/a, ) em funcéo da
taxa de cisalhamento modificada (7 x a, ) & temperatura de referéncia Ty

= 180°C. A viscosidade medida a 160°C foi deslocada pelo fator de
corrimento ar= 3,125.

Com os quatro pontos de maior taxa de cisalhamento na Figura A.3 é
possivel avaliar o parametro n (indice da lei da poténcia para elevadas taxas de
cisalhamento) por regressao linear. A inclinacao da reta é justamente 1 — n. No

caso presente se obtém:

1-n=0,788 — n=0,212
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O modelo de Cross:

Mol

n=—-+-=23r — (A.7)
1+(Aay7)
pode Ser expresso como:
1 | 1-n
- (yxa,) (A.8)

(n/a;) n, 1

Conhecido n, os parametros no e A podem ser obtidos da regressao
linear de y = (M%) ' versus x = (7 %"

y=a+bx (A.9)

No caso presente temos:

n, = ! = 2201 Pas = 2,20 kPas
a

A:(éj” ~0,011's
a

A Figura A.4 mostra a curva auxiliar para determinagdo dos parametros
ne € y no modelo de Cross.

0.03
Ecobras
a=4.5427 10" o
b=1.312310"° g
0.02 -
y
O
0.01 - O
r
[#)
O
0.00 ¢ ; . .
0 500 1000 1500 2000

X

Figura A.4 - Curva auxiliar para determinar os parametros np e yno
modelo de Cross.

162



O fator de deslocamento térmico pode ser expresso em termos de um

coeficiente de temperatura:

a, =exp{-p(T -T,)} (A.10)
No caso presente ar= 3,125 e:

B=- Tln U _0,056°C™

0
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Apéndice 4: Curvas obtidas no ensaio de tracao dos compadsitos PBAT-
amido/casca de arroz.

400

—— EB Puro Misturador
—— EB Puro Extrusora

300 -

200 -

Deformagao (mm)

100 A

0 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

Forca (N)

Figura A.5 - Curva obtida no ensaio de tracao para a blenda PBAT-
amido processada em misturador interno e extrusora.
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500
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£ 300 -
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[0]
(=

100 ~

0 L T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6
Forca (N)

Figura A.6 - Curva obtida no ensaio de tracao para os compositos
PBAT-amido/casca de arroz processados em misturador interno.
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—— EB/10% CA
—— EB/ 20% CA

200 —— EB/30% CA

300 7 )

200 -

Deformagao (mm)

100 A
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w
N
o
o

Forca (N)

Figura A.7 - Curva obtida no ensaio de tracao para os compaositos
PBAT-amido/casca de arroz processados em extrusora dupla rosca.
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Anexo 1: Ficha técnica Ecobras RD 704

Descricédo dos Produtos Ecovio®

Ecovio® -
£ a combinagao do Ecoflex® e 45% de acido polidico (PLA). ECObras
Abiodegradabilidade da blenda  foi testada pela norma EN 13432.
MawmoEafs@aommnvalm 0 processamento e melhorar
significativamente a funcionalidade das matérias-primas de fonte renovavel.

Ecobras™

E o pléstico de fonte renovével e compostavel desenvolvido em parceria com a afiliada brasileira
da Com Products International, Inc. Combinando o Ecoflex® e um polimero vegetal a base de milho, o Ecobras™ alia
ahmmmﬁmmmmammdﬂMMMWmmm
vegetais. Por ter em sua composigao mais de 50% de matéria-prima de fonte renovavel, o Ecobras™ ajuda a balancear o ciclo
de carbono ao equilibrar o tempo de produgao da matéria-prima dos plésticos ao tempo de consumo do produto plastico. Economia
dsreulsosfossasedmnuw&&paﬂetmmas&asaammdmmwmmmmfmsdo&mmsﬂ

Informacoes Técnicas

- =

Processamento Ecovio® Processamento Ecobras™
omﬁﬂmmwmmmwm o Perfil de propriedades adequado para injegao e extrusdo

— espessura fipica entre 20 e 120 mm  Processado em plantas e equipamentos convencionais de PEBD
* Processado em plantas e equipamentos convencionais de PEBD » Biodegradagdo e compostabilidade aprovadas pelo BPI (norma ASTM 6400)
* Boa estabilidade térmica até 230°C

* Boa selagem e capacidade de receber impressao

Aplicacdes
Tanto o Ecobras™ quanto o Ecovio® podem ser processados em plantas e equipamentos convencionais de transformagdo de plasticos.

Ecovio®: o Ecovio® possui uma combinagZo de propriedades, tais como flexibilidade e resisténcia o rasgo, que favoracem o seu uso na produgio de filmes e de pegas
sopradas. O Ecovio® L BX 8145 também & utilizado como modificador de impacto para PLA em chapas extrusadas ou transformadas, e também para sopro e injedo.

0 Eoobes & uma trdemark da Com Pducs Imernatond, Inc.

Ecobras™: o Ecobras™ é indicado para a produgdo de pegas injetadas e fimes. Devido 4s Suas propriedades de blodegradagio e compostabilidade,
0 Ecobras™ também & especialmente apropriado para aplicagdes em embalagens e na agricultura.

COMPOSTABLE
I | S
®
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