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RESUMO

O poli(acido latico) possui elevada fragilidade e rigidez, o que o impede de ser
utilizado em algumas aplicagdes. A maneira mais pratica e econémica de
superar a fragilidade e rigidez do PLA é pela obtengdo de misturas por fusao.
Sendo assim, misturas de PLA com diversos polimeros biodegradaveis e nao
biodegradaveis tém sido produzidas para melhorar as propriedades do polimero.
O objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito da incorporagéo da borracha nitrilica
nas propriedades do biopolimero e o potencial de aplicagdo da mistura no
processamento por termoformagem. Este efeito foi avaliado utilizando um PLA
estereocomplexo, PLA(Sc), que foi sintetizado a partir de um grade de PDLA e
outro de PLLA e um PLA comercial. Também foram utilizados dois grades de
NBR, NP 2021 e NP3083, borracha nao reticulada e reticulada, respectivamente.
Os dois grades apresentavam-se em forma de pd e possuiam nas suas
formulagbes carbonato de calcio, CaCOs, cuja fungdo era como agente de
particdo. Foi produzido um PLA(Sc) na composicdo PLLA/PDLA (50/50). Os
resultados da incorporagdo da NP2021 e NP3083 no PLA(Sc) mostraram que o
grade NP3083, no teor igual a 10 % m/m, foi o que apresentou o melhor balango
entre propriedades térmicas, morfolégicas e reoldgicas. No entanto, ndo foi
possivel a obtencdo dos corpos de prova, por moldagem por injegao, para a
realizagcdo dos ensaios mecanicos das misturas PLA(Sc)/NP3083 (90/10).
Porém, este mesmo grade de NBR (NP3083) foi escolhido para a proxima etapa
do estudo, que consistiu na avaliagdo da incorporag¢ao da borracha em um PLA
comercial através de um planejamento fatorial composto central rotacional
(CCRD). As variaveis de processo avaliadas foram o teor de NBR (% m/m) e
velocidade da rosca da extrusora (rpm). O comportamento das misturas foi
avaliado através dos resultados de analises mecanicas, térmicas e reoldgicas.
Além dessas analises foi realizado um ensaio de biodigestao anaerdbia, com o
objetivo de estudar o potencial do PLA puro e das misturas serem
biodegradadas em um biodigestor anaerdbio. Os resultados obtidos das
propriedades mecanicas mostraram que todas as misturas de PLA / NBR
apresentaram valores de resisténcia ao impacto mais altos comparado ao PLA
puro, mostrando que a adigao de NBR melhorou a tenacidade do PLA, como o
esperado. Foi observado também que a incorporagdo da NBR causou um ligeiro
decréscimo na estabilidade térmica da matriz de PLA. O material com o melhor
balanco entre as propriedades de tenacidade e reoldgicas, sinalizando
apresentar potencial para aplicagdo no processo de termoformagem, foi a
mistura com maior teor de borracha. No entanto, tal composicao foi a que
apresentou uma menor biodegradacgao anaerobia.

Palavras-chave: Poli(acido latico). Borracha nitrilica. Mistura. Termoformagem.
Biodegradacao anaerobia.



ABSTRACT

Poly(lactic acid) has high fragility and rigidity, which prevents it from being used
in some applications. The most practical and economical way of overcoming the
fragility and rigidity of PLA is by obtaining blends. Thus, mixtures of PLA with
various biodegradable and non-biodegradable polymers have been produced to
improve the properties of the polymer. The objective of this work was to evaluate
the effect of the incorporation of nitrile rubber on the properties of the biopolymer
and the potential of application of the mixture in thermoforming. This effect was
evaluated using a stereocomplexed PLA, PLA(Sc), which was synthesized from a
PDLA and a PLLA grid, and a commercial PLA. Also, two grids of NBR, NP2021
and NP3083, non-crosslinked and crosslinked rubber, respectively, were used.
The two grades were in the form of powder and had in their formulations calcium
carbonate, CaCOg3, whose function was as a partitioning agent. A PLA(Sc) was
produced in the PLLA / PDLA composition (50/50). The results of the
incorporation of NP2021 and NP3083 in PLA(Sc) showed that NP 3083 grade,
with a content of 10 %, m/m, presented the best balance between thermal,
morphological and rheological properties. However, it was not possible to obtain
the specimens by injection molding for the mechanical tests of the PLA(Sc) /
NP3083 (90/10) mixtures. However, this same NBR grade (NP3083) was chosen
for the next stage of the study, which consisted in the evaluation of the
incorporation of rubber NBR in a commercial PLA through a central composite
rotational design (CCRD). The process variables evaluated were the NBR
content (% m/m) and the extruder screw speed (rpm). The behavior of the blends
was based on the results of mechanical, thermal and rheological analyzes. In
addition to these analyzes, an anaerobic biodigestion test was carried out to
study the potential of pure PLA and the mixtures to be biodegraded in an
anaerobic biodigester. The results obtained from mechanical properties showed
that all PLA/NBR blends exhibited higher impact strength values compared to
pure PLA, showing that the addition of NBR improved PLA tenacity as expected.
It was also observed that the incorporation of NBR caused a slight decrease in
the thermal stability of the PLA matrix. The material with the best balance
between the tenacity and rheological properties, indicating potential for
application in the thermoforming process, was the mixture with the highest rubber
content. However, this composition was the one with the lowest anaerobic
biodegradation.

Keywords: Poly(lactic acid). Mixture. Nitrile Butadiene rubber. Thermoforming.
Anaerobic biodegradation.
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1. INTRODUGAO

O PLA é um poliéster alifatico, termoplastico, semicristalino ou amorfo,
biocompativel e biodegradavel, sintetizado a partir do acido latico, obtido de
fontes renovaveis (BRITO et al., 2011; FRONE et al., 2013). E bastante usado
em aplicagbes de materiais de embalagens descartaveis, como filmes, garrafas
e em areas médicas na liberacdo controlada de farmacos, onde a
biodegradabilidade e a biocompatibilidade sao desejaveis (DRUMRIGHT,
GRUBER, HENTON 2000; ABDELWAHAB et al., 2015; FARA, ANDERSON,
LANGER, 2016; WU, ZHANG, 2017).

O PLA contém dois estereoisbmeros de acido latico. Esse biopolimero
pode ser sintetizado como poli(L-acido latico) (PLLA), poli(D-acido latico) (PDLA)
ou poli(D, L, acido latico) (PDLLA) (ZENG, LI, DU, 2005). A maioria dos grades
de PLA comercialmente disponiveis sdo constituidos principalmente por PLLA
com uma pequena quantidade de PDLA (LANGER, BASU, DOMB, 2016). A
formacdo de cristalitos estereocomplexos (Sc) entre o poli(L-lactideo)
enantiomérico (PLLA) e o poli(D-lactideo) (PDLA) foi relatada pela primeira vez
por IKADA et al. em 1987 (LEIPER, MCNEILL, 1985; IKADA et al., 1987). O
PLA estereocomplexo (PLA(Sc)) possui um ponto de fusdo mais elevado, 230°C,
cerca de 50 °C maior em relagdo ao PLLA e ao PDLA isolados.

Materiais com maior potencial de termoformabilidade sdo os que
apresentam maior resisténcia a deformacdo, pois conseguem uma melhor
distribuicao de espessura em relacdo aqueles com comportamento mais flexivel
(URADNISHECK, 2012; URADNISHECK, 2013). Dados da literatura
(MOHAMMADIAN et al., 2006) revelam que materiais com valores de mddulo de
armazenamento (G’) mais elevados, ou seja, materiais de maior comportamento
elastico, devem apresentar uma melhor termoformabilidade.

Entretanto, € importante ressaltar, que um material adequado para
termoformagem deve possuir tanto componentes viscosas como elasticas na
temperatura de processo. A componente viscosa permite escoar sob uma dada
tensdo aplicada, de forma a garantir uma boa conformagdo do material no
molde. Por outro lado, a componente elastica resiste ao escoamento na
auséncia de tensbes geradas no processo, aumentando sua resisténcia a

fluéncia. Portanto, um balango adequado entre essas componentes deve ser
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ajustado para que um dado material tenha uma capacidade de
termoformabilidade (PHILLIPS, 2005; MOHAMMADIAN et al., 2006).

A borracha nitrilica (NBR) € uma borracha sintética importante. O grupo
ciano (C=N) presente na estrutura da NBR é altamente polar (PASSADOR,
PESSAN, 2006; VARGHESE et al., 2013; JAHROMI et al., 2017). Os grades de
NBR sdo determinados pelo teor de acrilonitrila (ACN) presente em sua
composi¢cdo. De maneira geral, quanto maior o teor de acrilonitrila, maior a
tensdo na ruptura, porém menor a resiliéncia em baixas temperaturas
(PASSADOR, PESSAN, 2006).

A NBR tem sido amplamente utilizada como modificadora de propriedades
de diferentes tipos de materiais. O PLA é um termoplastico que possui elevada
fragilidade e rigidez, o que dificulta seu processamento por termoformacao.
Estudos na literatura (TALBAMRUNG et al., 2016; MAROUFKHANI et al., 2017)
mostraram que a incorporagdo de NBR na matriz de PLA promove um efeito
tenacificador da fase elastomérica na matriz termoplastica.

No presente estudo, a borracha NBR em po6 foi adicionada como agente
de tenacificagdo do PLA. Grades de NBR, contendo carbonato de calcio
(CaCOs3) como agente de particdo da borracha foram utilizados neste trabalho.
As misturas foram preparadas sob diferentes condi¢des de processamento e
foram avaliadas em fungdo do seu potencial de aplicagdo em embalagens
termoformadas. Além disso, um estudo especifico sobre o efeito da presenca da

NBR sobre a biodegradacao anaerdbia do PLA foi realizado.

2. JUSTIFICATIVA/INOVAGAO DO ESTUDO

O presente estudo apresenta como foco inovador a avaliacdo de dois
grades de NBRs, em forma de pd, os quais apresentam um agente de particao
incorporado, o CaCOs;. O teor de NBR e a rotagao da rosca durante a extrusao
foram avaliados para determinar seus efeitos nas propriedades mecanicas,
reologicas e térmicas, das misturas produzidas (PLA/NBR) com foco na area de
embalagens termoformadas. Nenhum estudo foi encontrado na literatura técnica
com estes grades de borracha NBR e a avaliagdo das propriedades finais de

misturas com foco na moldagem por termoformacéo.
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3. OBJETIVO

3.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo do presente estudo foi avaliar o efeito da incorporagao de

borracha nitrilica (NBR) como agente de tenacificacdo na matriz de PLA. Além

disso, o trabalho também visa avaliar as propriedades finais da mistura

PLA/NBR para aplicagéo no setor de embalagens termoformadas.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Mistura e Caracterizagao de PLA estereocomplexo -PLA(Sc);

Preparacao de sistemas a base de PLA(Sc) e diferentes grades de NBR
(um grade pré-reticulado e um nao reticulado) e definicado da mistura mais
adequada para aplicagdo em embalagens termoformadas e resistentes a
elevadas temperaturas;

Avaliacdo das propriedades mecanicas, térmicas, reoldgicas e
morfolégicas das misturas PLA/NBR a partir de um planejamento fatorial
composto central rotacional (CCRD);

Desenvolvimento de uma correlagao entre estrutura das matérias-primas,
parametros de processamento, morfologia e propriedades finais das
misturas PLA/NBR, com foco na aplicagdo de embalagens
termoformadas;

Avaliagédo do comportamento reoldgico, através de ensaios elongacionais
e oscilatérios e a sua relacdo com o processamento por termoformagem
de sistemas a base de PLA/NBR;

Avaliagdo do comportamento dos sistemas a base de PLA/NBR, frente a

condi¢des de biodegradagao anaerobia.

4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 POLI(ACIDO LATICO)

As crescentes preocupacdes ambientais fizeram com que os polimeros

biodegradaveis, ou de base bioldgica, encontrassem um nicho na industria de

polimeros, bem como a sua adaptagcdo para serem usados em uma variedade
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de aplicagdes, tais como produtos biomédicos, embalagens e itens de consumo
de descarte rapido (SAINI, ARORA, KUMAR, 2016).

O poli(acido latico) ou polilactideo (PLA) € um poliéster alifatico,
amplamente pesquisado e utilizado, derivado de recurso renovavel e
biodegradavel. As propriedades do PLA fazem dele um polimero com potencial
de substituir polimeros convencionais, de bases petroquimicas, para muitas
aplicagdes industriais ou como um dos principais biomateriais para inumeras
aplicagbes em medicina (DRUMRIGHT, GRUBER, HENTON, 2000; LOPES,
SAVIOLLI, FILHO, 2012).

O PLA é um termoplastico que, além de biodegradavel é bioabsorvivel, ou
seja, € naturalmente eliminado pelo organismo nédo produzindo efeito téxico nas
células animais, de alto modulo elastico, cujo mondémero, acido latico, pode ser
produzido a partir de recursos renovaveis, tornando-o um dos principais
candidatos para esta substituicdo. Além da area de embalagem, o PLA também
vem sendo muito usado no mercado de dispositivos médicos biocompativeis/
bioabsorviveis (FARA, ANDERSON, LANGER, 2016).

O PLA foi sintetizado pela primeira vez em 1932 por Carothers na
empresa DuPont. Pelo aquecimento do acido latico sob vacuo enquanto
removia-se a agua condensada, foi produzido um PLA de baixa massa molar
ponderal (My). A dificuldade encontrada foi aumentar o M,, dos produtos.
Finalmente, por polimerizagao por abertura de anel do lactideo, o PLA com alto
My, foi sintetizado (GARLOTTA, 2001; JAMSHIDIAN et al., 2010). A sintese do
PLA requer controle rigoroso das condigbes, tais como temperatura, presséo,
pH, uso de catalisadores e longos tempos de polimerizagdo (GARLOTTA, 2001;
ASTRID et al., 2012). O PLA pode ser preparado por diferentes processos de
polimerizagdo a partir do acido latico, incluindo a policondensagdo por
polimerizacao por abertura de anel e por métodos diretos como a desidratacao
azeotrdpica e polimerizagao enzimatica (GARLOTTA, 2001).

A polimerizagao direta e a polimerizagao por abertura de anel séo as
técnicas de sintese mais utilizadas. A produgdo do PLA, tem inumeras
vantagens comparada a dos outros biopolimeros: (JAMSHIDIAN et al., 2010) 1)
Ecologicamente correto - além de ser derivado de recursos renovaveis (milho,
trigo ou arroz), o PLA é biodegradavel, reciclavel e compostavel (DRUMRIGHT,
GRUBER , HENTON, 2000 ; SAWYER, 2003). Sua produgao também consome
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diéxido de carbono (JOHN et al., 2001) 2) Biocompatibilidade — especialmente
atrativo no que diz respeito as aplicagdes biomédicas, pois ele € naturalmente
eliminado pelo organismo, caso seja ingerido ou absorvido pelo corpo. Um
material biocompativel ndo deve produzir efeitos téxicos ou carcinogénicos nos
tecidos locais. Além disso, os produtos de degradacdo nao devem interferir na
cicatrizagdo do tecido e os produtos de degradagdo do PLA n&o sao toxicos
(RASAL, JANORKAR, HIRT, 2010). A Food and drug adminstration (FDA),
também aprovou o PLA para contato direto com fluidos biolégicos (AURAS,
HARTE, SELKE, 2004) 3) O PLA apresenta melhor processabilidade térmica em
comparagao a outros biopolimeros. Pode ser processado por varias técnicas de
moldagem, como moldagem por inje¢ao, extrusao de filme, moldagem por sopro,
termoformagem e fiagcao de fibra. (GUPTAA, REVAGADEA, HILBORNB , 2007)
4) Economia de energia - o PLA requer 25-55 % menos energia na sua produgao
do que os polimeros de base petroquimica (FARA, ANDERSON, LANGER,
2016). A Figura 1 mostra a sintese do PLA por polimerizagado por abertura do
anel.

Figura 1- Sintese do PLA por polimerizagao por abertura do anel
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O PLA é um material fragil e de baixa tenacidade, apresentando
alongamento na ruptura de até 10 %, limitando seu uso em aplicagdes que
necessitam de deformagdo plastica com elevadas tensdes (AURAS, HARTE,
SELKE, 2004; JANORKAR, METTERS, HIRT, 2004; RASAL, JANORKAR, HIRT,
2010).

O processo de degradagédo do PLA ocorre através da hidrélise de grupos
ésteres, a taxa de degradacao é lenta e depende do grau de cristalinidade, da
massa molar (M,,), sua distribuicdo de massa molar (DMM), morfologia, entre
outros fatores (COURGNEAU et al., 2012).

Varios estudos encontrados na literatura (AVEROUS, 2008; ARRIETA et
al., 2013; SILVEIRA, 2015; ZHANG et al., 2015) sdo baseados na obtencao de
propriedades quimicas, mecanicas e bioloégicas do PLA equivalentes ou
superiores aos polimeros convencionais. A frequente necessidade de uma
modificagdo quimica ou fisica do PLA para alcangar propriedades desejadas
para determinadas aplicagdes exigiu atengéo significativa nas ultimas décadas
(LUNT, 1998; HENTON et al., 2005; BOUAPAO et al., 2009).

Como o PLA contém dois estereoisdmeros de acido latico, ele pode ser
sintetizado como poli(L-acido latico) (PLLA), poli(D-acido latico) (PDLA) ou poli
(D, L, acido latico) (PDLLA). Os dois homopolimeros enantiomericamente puros
(PLLA e PDLA) e uma mistura racémica PDLLA com proporgdes variaveis de
monoméros D e L, apresentam uma ampla gama de propriedades fisicas
(ZENG, LI, DU, 2005). Além disso, as propriedades térmicas e mecanicas do
PLA, como ja mencionado, variam com a massa molar (GARLOTTA, 2001). A

Figura 2 mostra os estereocisémeros do lactideo.

Figura 2—Estereoisdbmeros do lactideo
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A maioria dos grades de PLA comercialmente disponiveis sao
constituidos principalmente por PLLA com uma pequena quantidade de PDLA,
com o objetivo de ampliar a faixa de temperatura utilizada durante o
processamento (LANGER, BASU, DOMB, 2016).

Geralmente, as propriedades térmicas, mecanicas e de biodegradacao do
PLA dependem da escolha e distribuicdo dos estereoisbmeros dentro das
cadeias poliméricas. Dependendo da escolha dos pré-polimeros e da rota de
sintese, uma vasta diversidade de grades de PLAs podem ser obtidos,
resultando em PLAs com uma ampla gama de propriedades fisico-quimicas
(POH et al., 2016).

O PLLA é um polimero semicristalino, de cristalizagdo lenta, com grau de
cristalinidade, T, e T4 variando de 40 % a 50 %, 170-180 °C e 55-80 °C,
respectivamente (MIGLIARESI et al., 1991; LASPRILLA et al., 2012). Da mesma
forma, o PDLA também é um polimero semicristalino e tem valores de grau de
cristalinidade e temperaturas Tr, e T4 variando de 30 % a 45 %, 120 a 150 °C e
40 a 50 °C, respectivamente (SARASUA et al., 2005; LASPRILLA et al., 2012).

Diversos estudos tém sido realizados para superar as limitacbes das
propriedades fisicas existentes no PLA ou para ajusta-las a determinadas
aplicagbes, como ja dito anteriormente. Algumas das técnicas comumente
empregadas para a modificacdo das propriedades do PLA incluem:
copolimerizagao, reticulagdo e misturas com outros polimeros, incluindo
borrachas ou plasticos (AVEROUS, 2008).

4.1.1 Mercado do poli(acido latico) (PLA)

No setor de embalagem alimenticia, muitas modificacbes nas
propriedades do PLA tém sido propostas para melhorar seu desempenho. O
controle da transmissdo de luz através das embalagens plasticas € um
parametro importante para preservar e proteger alguns produtos alimentares até
que cheguem ao consumidor. Aditivos sdo exigidos para filmes de PLA
transparentes com o objetivo de bloquear a transmisséo de luz (ARRIETA et al.,
2013).



28

Segundo a empresa NatureWorks, suas embalagens sdo diferenciadas,
visto que oferecem aos consumidores uma oportunidade de adquirir um produto
que seja “ambientalmente amigavel" (VINK et al., 2004).

O mercado de vestuario desportivo também vem utilizando fibras de PLA,
devido a sua caracteristica de bom isolamento térmico. Assim, o PLA apresenta
um grande potencial para substituir os polimeros derivados de origens fésseis na
industria de fibras e téxteis, porém sdo necessarias modificacdes em sua
estrutura para que ele tenha capacidade de estiramento (TSUJI, TAKAI, SAHA,
2006).

O Quadro 1 mostra o potencial de substituicdo do PLA, de acordo com as
informacgdes dos dois maiores produtores do polimero - NatureWorks e PURAC.
Segundo informagdes obtidas, o PLA pode substituir, em diversas aplicagcbes os
seguintes polimeros: polietilieno de baixa densidade (PEBD), polietileno de alta
densidade (PEAD), polipropileno (PP), poliamida (PA) e poli(tereftalato de
etileno) (PET). Ha possibilidades do PLA também substituir o poli(metacrilato de
metila) (PMMA) e o poliuretano (PUR). No entanto, ndo ha possibilidade de
substituigcao do poli(tereftalato de butileno) (PBT). Pouco ou nenhum potencial de
substituicdo para o policloreto de vinila (PVC) e policarbonato (PC) (SHEN,
HAUFE, PATEL, 2009; BRITO et al., 2011).

Dependendo do tipo de aplicagcéo, no setor dos nao-tecidos, fibras de PLA
podem substituir o PET e, em algumas areas, também o PP. O PLA possui baixa
resisténcia a abrasdo em relagdo a poliamida, o que, consequentemente, limita
as possibilidades de sua substituicdo em algumas aplicacbes especificas
(SHEN, HAUFE, PATEL, 2009).

Quadro 1-Potencial de substituicdo técnica do PLA.

NatureWorks | - + + + - +/- + + - - - +/-

PURAC +/- + + + +/- | +/- + +/- - +/- |- +/- + +

+- Substituicdo completa; +/- Substituigcdo parcial; - Ndo substitui
Fonte: Adaptado de SHEN, HAUFE, PATEL, 2009.

4.1.2 PLA Estereocomplexo - PLA(Sc)

Apesar de ser um polimero semicristalino, o PLA é geralmente amorfo

apods ser processado, devido a sua taxa de cristalizagdo extremamente lenta e a

PVC | PEAD | PEBD |PP |PS |PMMA |PA | PET | PBT | PC | POM | PUR | HIPS | ABS
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rapida taxa de resfriamento aplicada em métodos convencionais de
processamento (LI, HUNEALT, 2007). Aléem disso, sua Tg € relativamente baixa
(na faixa de 50 a 60 °C) (KULINSKI, PIORKOWSKA, 2005), levando a uma baixa
resisténcia térmica. A formacao de cristalitos estereocomplexos (Sc) entre o poli
(L-lactideo) enantiomérico (PLLA) e o poli(D - lactideo) (PDLA), foi relatado pela
primeira vez por IKADA et al. em 1987 (LEIPER, MCNEILL, 1985; IKADA et al.,
1987). Os autores observaram que uma mistura equivalente de PLLA e PDLA
formaram um material estereocomplexo (PLA(Sc)) com ponto de fusdo mais
elevado (230 °C) em relagcdo ao PLLA e PDLA isolados (IKADA et al., 1987;
MURDOCK, LOOMIS, 1989).

Para aumentar o grau de cristalinidade do PLA, geralmente sé&o
empregados agentes de nucleagdo (IKADA et al., 1987; TSUJI et al., 1991;
TSUJI, HYON, IKADA, 1992), dentre os quais os cristalitos estereocomplexos
(Sc) de poli(L-acido latico) enantiomérico (PLLA) e poli(D- acido latico) (PDLA)
tém sido usados como agentes nucleantes eficientes e biodegradaveis para o
PLA (MIGLIARESI et al., 1991; RADANO, BECKER, SMITH, 2000). O PLA(Sc)
possui temperatura de fusao, T, cerca de 50 °C superior ao dos homocristalitos
de PLLA ou PDLA (na faixa de 230 °C) (FAN et al., 2004). Este aumento
significativo, esta relacionado as interagdes de ligagdo hidrogénio na estrutura
cristalina do PLA(Sc) (ANDERSON, HILMER, 2006; XU, TENG, MUHUO, 2006).
No entanto, o comprimento das sequéncias das unidades L e D € um parametro
crucial para a estereocomplexacio, visto que a homocristalizagao prevalece
sobre a cristalizacdo do estereocomplexo, quando misturas sdo preparadas a
partir de PLLA e PDLA de alta massa molar (ARENAZA et al., 2013).

Também ha estudos na literatura que concluiram que a taxa de
cristalizacao total do PLA(Sc) é muito maior que a do PLLA ou PDLA puros,
devido a taxa de crescimento e densidade do raio extremamente altas (numero
por unidade de area ou volume) dos esferulitos estereocomplexos, além do
periodo de inducdo muito curto para a formagdo desses esferulitos em
comparagao com os esferulitos de PLLA ou PDLA (homo-cristalitos de PLLA ou
PDLA) (TSUJI, TEZUUKA, 2004). Portanto, o aumento da cristalinidade pela
adicdo de nucleadores ao PLA, torna-se eficaz para a producado de materiais a
base de PLA de baixo custo e com alta estabilidade térmica (TSUJI, TAKAI,

SAHA, 2006). Ao mesmo tempo, outras propriedades como de barreira e
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propriedades mecanicas, também podem ser melhoradas aumentando a
cristalinidade do PLA. Ha diversos estudos na literatura técnica que buscaram
identificar o mecanismo e o efeito da massa molar do homopolimero, pureza
optica, razao de mistura, métodos de preparacao e condi¢des de cristalizacdo na
formacgao e propriedades dos estereocomplexos (TSUJI et al., 1991; SUN et al.,
2012; ZOU et al., 2012).

A morfologia dos esferulitos no PLA torna-se desordenada quando eles
contém tanto estereocomplexos e homocristalitos (TSUJI, NAKAHARA,
IGARASHI, 2001). HE e colaboradores (2008) estudaram o comportamento
térmico do PLA(Sc), através da mistura de PLLA e PDLA. Os autores concluiram
que o estereocomplexo foi formado exclusivamente a partir da mistura 50/50 de
PLLA e PDLA, com massas molares relativamente baixas (HE et al, 2008;
BOUAPAO, TSUJI, 2009).

4.2 Borracha nitrilica (NBR) e misturas a base de PLA/NBR

A mistura de polimeros € uma técnica de modificagao fisica, conveniente
para produzir materiais com propriedades diferenciadas. A mistura € uma
alternativa para produzir novos materiais ou materiais com propriedades
desejadas. Muitos polimeros de fontes biologicas e petroquimicas foram
explorados para misturas com o PLA para uso em uma variedade de aplicagdes,
tais como produtos biomédicos, embalagens, téxteis e produtos de consumo. A
sintese, as propriedades, o perfil de degradagao e as aplicagdes do PLA séo
descritos na literatura (AURAS, ARTE, SELKE, 2004; OYAMA, 2009; ASTRID et
al., 2012; ZHANG et al., 2015).

Portanto, as misturas poliméricas apresentam uma alternativa para a
obtencdo de materiais poliméricos com propriedades que, em geral, ndo sdo
encontradas em um unico material. Como ja comentado neste trabalho, o PLA é
um polimero fragil e rigido e, com o objetivo de ampliar a sua aplicagao, varias
misturas fisicas por fusdo de PLA com diversos polimeros biodegradaveis e nao
biodegradaveis, tém sido produzidas para melhorar as propriedades deste
biopolimero (BRITO, 2012; ZHAO, 2013).

Sendo assim, as misturas de PLA vém sendo desenvolvidas com

cristalinidade aumentada, propriedades mecanicas aprimoradas, como
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tenacidade, alongamento na ruptura e degradacao hidrolitica ou enzimatica
melhoradas (TAKAYAMA, TODO, TSUJI, 2011; NAIR, NAMPOOTHIRI,
PANDEY, 2012; FERREIRA, 2013; FERNANDES, 2018).

As caracteristicas superiores do PLA também s&o usadas para melhorar
as propriedades existentes de outros polimeros. Polimeros naturais como
quitosana, colageno, elastina e acido hialurdnico, sédo preferiveis para aplicagdes
biomédicas, pois simulam os materiais nativos encontrados em sistemas
biolégicos (ARMENTANO et al., 2015). No entanto, as propriedades mecanicas
desses polimeros naturais, ndo sao satisfatérias para sua aplicagdo em
ambientes mecanicamente exigentes. Os poliésteres sintéticos, como o PLA,
sdo frequentemente misturados com polimeros naturais, para gerar materiais
hibridos, com 6timas propriedades termomecanicas, para processamento e uso
em aplicagbes biomédicas (YANGM et al., 2013).

Materiais termoplasticos com propriedades elastdméricas e elastobmeros
tém despertado grande interesse de pesquisadores e industrias na busca de
materiais mais tenazes e com propriedades de deformacéo melhores, ou seja,
através da incorporagao de materiais elastdméricos a matriz termoplastica ha a
possibilidade de aumento significativo da tenacidade sob impacto de polimeros
frageis como o PLA. Como ja sabido, elastdbmeros sao polimeros que
apresentam cadeias altamente flexiveis e sdo muito utilizados na forma de uma
segunda fase dispersa em uma matriz polimérica para melhorar a resisténcia ao
impacto, ou seja, a propriedade de tenacidade de determinado polimero
(ZUIDERDUIN et al., 2003).

TALBAMRUNG et al., (2016) estudaram as propriedades mecanicas,
térmicas e morfolégicas de misturas envolvendo PLA/NBR (NBR com 34 % de
ACN), com os teores de 0 a 30 %, em massa, de NBR. Os resultados mostraram
separagao de fase entre o PLA e a NBR, quando o teor, em massa, de NBR,
aumentava de 10 para 15 %. Nas anadlises das propriedades mecanicas e
térmicas, como esperado, os autores observaram que o modulo elastico das
misturas foram reduzidos com o aumento do teor de NBR, enquanto o
alongamento na ruptura foi aumentado com o teor de até 10 % de NBR. A
estabilidade térmica do PLA foi melhorada pela adicdo de NBR e, com altos
teores do elastdmero, observou-se impedimento na cristalizagdo do PLA pela

presenca da NBR. Isto foi confirmado pela caracteristica da morfologia nao
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esferulitica. A presenca da NBR néao afetou significativamente a T, do PLA. Os
autores concluiram que a adicdo de NBR, nos teores de 5 a 10 %, houve uma
melhora na ductilidade do PLA. Nas misturas com 15 a 30 % de NBR, as curvas
de tensao-deformagdo mostraram um comportamento fragil. Tal comportamento
foi atribuido pelos autores a ocorréncia de separacao de fases e presencga de
grandes dominios de NBR nas misturas. Como também esperado, os autores
observaram que a resisténcia a tragao diminuiu com o aumento do teor de NBR
(TALBAMRUNG et al., 2016).

Como ja mencionado, os elastbmeros sdo os materiais mais utilizados
como agentes modificadores de impacto. Os tipos de elastémeros que sdo mais
utilizados na tenacificacdo de polimeros, em geral, sdo a borracha natural (NR),
as borrachas de copolimero de acrilonitrila-butadieno (NBR), copolimero de poli
(etileno-co-propileno-co-dieno) (EPDM), copolimero estireno-etileno-butileno-
estireno (SEBS), copolimero de etileno-acetato de vinila (EVA), entre outros
(ROCETTO, ZENI, BRANDALISE, 2016).

A borracha nitrilica € um copolimero de um dieno e de uma nitrila
insaturada, ou seja, € um elastdmero sintético, que é obtido através da
copolimerizagao em emulsido de acrilonitrila e butadieno, formando copolimeros
elastoméricos estatisticos, acrilonitrila-butadieno (NBR). O teor de acrilonitrila
(ACN) apresenta um papel importante nas propriedades dos grades de NBRs
comerciais, porque eles sao classificados de acordo com este teor. Quanto
maior o teor de acrilonitrila, maior a resisténcia mecanica e a resisténcia a 6leos
e solventes, porém, menor a elasticidade e a flexibilidade (PASSADOR,
PESSAN, 2006).

O processo de emulsao realizado na sintese da NBR, pode ser realizado
a quente ou a frio. As borrachas polimerizadas a quente, distinguem-se por
melhores propriedades de adesao, flexibilidade e deformagcao permanente por
compressao. No entanto, as borrachas obtidas em emulsdo a frio apresentam
melhores caracteristicas fisicas e sdo mais facilmente processaveis (MORRIL,
1981; PASSADOR, PESSAN, 2006; SOUTO et al., 2017). A Figura 3 mostra o

esquema de sintese da NBR.
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Figura 3- Producdo da NBR

nN + fl //’//\\GN —_— M
CHN

1,3-butadieno acrilonitrila mandmero da NBR

Fonte: Elaborada pela autora.

MAROUFKHANI e colaboradores (2017) usaram trés grades de NBR,
com diferentes teores de ACN, com o objetivo de avaliar o efeito desses teores
nas propriedades do PLA. Os autores usaram a borracha NBR sem vulcanizar e
as misturas com o PLA foram preparadas por extrusao. O teor de ACN na NBR
desempenhou um papel relevante na estrutura morfolégica e na resisténcia ao
impacto da mistura final. Os resultados mostraram um aumento na
compatibilidade entre as fases de PLA com a NBR com teores de ACN mais
baixos. Isto foi evidenciado pela menor tensio interfacial entre o PLA e a NBR
(MAROUFKHANI et al., 2017).

A analise reolégica oscilatéria das misturas sugeriu melhor
compatibilidade entre o PLA e a NBR19 (menor teor de ACN), corroborando os
resultados das analises morfolégicas por MEV e de tenséo interfacial.

Os resultados dos ensaios de resisténcia a tragcdo também indicaram a
maior eficiéncia da NBR19 no mecanismo de tenacificagdo do PLA, mostrando
um alongamento quase 18 vezes maior para fraturar as misturas, em
comparagao com o PLA puro. As misturas de PLA com 10 e 20 %, em massa,
da NBR19, exibiram resisténcia ao impacto que foram, respectivamente, 5 e 7
vezes maior, quando comparadas a do PLA puro. No entanto, para a mistura
com 30 % de NBR19, a resisténcia ao impacto diminuiu, devido a aglomeragao
dos dominios de borracha. Portanto, os autores concluiram que a incorporagao
de apenas 10 %, em massa, de NBR 19, pode dar origem a grandes aumentos
no alongamento na ruptura e na resisténcia ao impacto, o que sugere um alto
potencial de uso da NBR19 como agente tenacificador para o PLA
(MAROUFKHANI et al., 2017).
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4.3 BIODEGRADAGCAO ANAEROBIA

Segundo COSTA et al, (2015), as colbnias de micro-organismos, que
podem ser compostas por fungos, algas, arquéias e bactérias usam o carbono
como fonte de crescimento e energia, na biodegradacdo de materiais
poliméricos. Para que esse processo ocorra, sdo necessarias condigdes ideais
de temperatura, pH, umidade e disponibilidade de oxigénio, no caso da
degradacao aerobia.

Os processos de biodegradacao podem ocorrer em condi¢cdes diferentes:
biodegradagao aerdbia, na presenga de oxigénio, ou biodegradagdo anaerobia,
na auséncia de oxigénio. A biodegradacdo se completa quando o material
polimérico original € completamente convertido em produtos gasosos e
residuos/biomassa (LUCKACHAN, PILLAI, 2011; ALVES et al., 2012).

Na biodegradagdo anaerdbia, a matéria orgénica € decomposta e da
origem a uma mistura gasosa, conhecida como biogas, que é composto de gas
metano (CH4) e gas carbénico (CO;), além de ocasionalmente produzir gas
sulfidrico (H»S), nitrogénio (N2) e hidrogénio (H2). A composicao do biogas
gerado apresenta geralmente de 50 a 70 % de gas metano e de 25 a 50 % de
gas carbonico (NOYOLA et al., 2006).

Na biodigestdo anaerobia ocorrem as seguintes etapas: hidrolise,
acidogénese, acetogénese e metanogénese (ABOU-ZEID, MULLER,
DECKWER, 2004).

Na hidrélise, as cadeias longas dos polimeros s&o quebradas pelas
enzimas hidrolases, produzidas pelas bactérias hidroliticas anaerdbias. Nesta
etapa, os polimeros sao transformados em seus monémeros e em oligbmeros,
capazes de atravessar as membranas celulares dos micro-organismos e serem
metabolizados. Nessa fase, ocorre a transformacdo de polissacarideos a
oligossacarideos e monossacarideos, as proteinas a peptideos e aminoacidos,
os carboidratos em acgucares soluveis e os lipideos a glicerol e acidos graxos
(ABOU-ZEID, MULLER, DECKWER, 2004, SOUZA, 2005). As bactérias
acidogénicas sao estritamente anaerdbias, no entanto, cerca de 1 % séo
facultativas, de grande importancia, pois consomem o oxigénio presente no meio
toxico as bactérias anaerdbias restritas. O acetato, o hidrogénio e o diéxido de

carbono, podem ser utilizados diretamente para a produg¢do de metano. No
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entanto, propionato, butirato, valerato e isobutirato ainda serdo degradados por
bactérias sintroficas acetogénicas para formar acetato e hidrogénio (SOUZA,
2005).

Na fase de acetogénese (fase de fermentagdo acida), as bactérias
acetogénicas, denominadas como produtoras de hidrogénio, convertem os
produtos gerados da acidogénese (etapa anterior) em didxido de carbono (COy),
hidrogénio (H;), acetato e acidos orgéanicos de cadeia curta (SOUZA, 2005).

Na ultima etapa do processo de biodigestdo anaerdbia, a fase
metanocénica, sdo produzidos o metano e o diéxido de carbono (SA et al.,
2014). As bactérias metanogénicas convertem os acidos organicos de cadeia
curta e o hidrogénio (Hz) em metano (CH4) e dioxido de carbono (COy)
(OLIVEIRA, 2004).

4.3.1 Fatores importantes na biodigestao anaerébia

No processo de fermentacdo anaerdbia, € necessario que se tenha
condigbes favoraveis para o crescimento de biomassa de micro-organismo

(RUIZ, 1992). A seguir serao analisados cada um desses fatores:

= Temperatura

Para que ocorra o processo de biodegradacdo anaerdbia, ha a
necessidade do controle de temperatura, pois cada micro-organismo tem uma
faixa ideal. O uso de temperaturas abaixo ou acima dessa faixa ideal, pode
acarretar na inibicdo. Em funcdo de sua temperatura ideal, os micro-organismos
sao divididos em psicréfilos, mesofilos e termdfilos.

O processo de fermentacdo ocorre entre 15 a 65 °C, dividido em trés
faixas térmicas: psicrofilica (abaixo de 20 °C), mesofilica (30 a 40 °C) e a
termofilica (50 a 65 °C) (ARAUJO et al., 2010). Segundo CRAVEIRO (1982), o
processo de biodigestao € mais efetivo na faixa mesofilica em que a temperatura
ideal esteja em torno de 37 °C (CRAVEIRO et al., 1982).
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n pH

Para o desenvolvimento das atividades dos micro-organismos, o valor
médio do pH deve estar entre 6,5 a 7,2 (RUIZ, 1992). Uma acidificagao do meio,
ocasionada pelas bactérias responsaveis pela degradacdo dos grandes
polimeros, pode ocorer por possuirem uma atividade com maior formacéao de
acidos organicos (PARITOSH et al., 2017).

= Umidade

O teor de agua varia de acordo com as diferencas apresentadas pelas
matérias-primas, sendo importante que o teor de agua esteja em torno de 90 %
do peso do conteudo total. Tanto o excesso quanto a falta de agua € prejudicial
a biodigestao (SOUZA, 2005).

= Necessidades nutricionais das bactérias

O material organico a ser digerido € o alimento para a populagao
bacteriana, por possuir altas quantidades de carbono (NOGUEIRA, 1992). Além
do carbono, o nitrogénio e os sais inorganicos fazem parte da nutricdo
bacteriana, sendo considerados essenciais (AQUINO et al., 2007). No entanto,
apesar de todos os organismos vivos precisarem de nitrogénio na sintese de
proteinas, a proporcdo C:N deve ser a mais proxima possivel de 25-30:1,
permitindo que a digestdo anaerdbia prossiga mais rapidamente. Além disso, o
excesso de nitrogénio levaria a formagao de amédnia, o que inibiria o processo de
digestdo (SGORLON et al. 2011).

O enxofre € um nutriente basico para a bactéria, porém, em teores muito
elevados havera o crescimento excessivo de bactérias redutoras de sulfatos,
convertendo os sais de enxofre em sulfeto de hidrogénio, um gas venenoso e
dificultador da queima do metano. O fosfato também é um elemento essencial,
sua auséncia podera inibir o processo de biodegradagdo anaerdbia
(NOGUEIRA, 1992).
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= Materiais téxicos

Substancias como cromo (Cr), cloreto de sédio (NaCl), aménia (NH3) e cobre
(Cu), sao toéxicas para as bactérias, podendo ser aceitaveis em concentragoes
baixas. Bactericidas, residuos de antibidticos, agua tratada com cloro (Cl),
desinfetantes, se estiverem presentes nos dejetos poderdo ocasionar a morte

das bactérias responsaveis pela biodigestao (SILVA, 2005).

» Tempo de retengao

O tempo de retencao pode ser definido como o tempo de permanéncia do
material organico no interior do reator, ou seja, o tempo entre a entrada e a
saida no biodigestor apds a biomassa ser completamente degradada. O tempo
de retencao depende do tipo de substrato utilizado e pode variar de 4 a 60 dias.
Quanto maior o volume de carregamento diario, menor é o tempo de retengao
(CRAVEIRO et al., 1982; NOGUEIRA, 1992).

= Agitagao

O processo destina-se a fazer com que 0s micro-organismos entrem em
contato intimo com a matéria organica, para que haja uma producgao eficiente de
gas e uma melhor digestdo da matéria organica (CRAVEIRO et al., 1982;
NOGUEIRA, 1992).

SOUTO et al. (2006) demonstraram que se a agitagdo magnética for
muito intensa, os valores de Atividade Metanogénica Especifica (AME) podem
ser menores que os valores obtidos com a agitacdo orbital e com a agitagéo
intermitente (agitacdo dos frascos uma vez por dia). O autor concluiu que a
agitacdo muito intensa com barras magnéticas pode levar a ruptura dos flocos
microbianos, afetando, consequentemente, a transferéncia de produtos e
substratos entre os micro-organismos do consorcio anaerobio.

Estudos de biodegradacdo de plasticos de diferentes fontes animais,
vegetais e microbianas, juntamente com residuos organicos, como substrato em
processos de degradagao aerdbia ou anaerébia, foram estudados (CHO et al.,
2011; YAGI et al., 2013; YAGI et al., 2014; FERNANDES et al., 2018).
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CHO et al,(2011) estudaram a biodegradabilidade e a taxa de
biodegradagado de dois tipos de polimeros biodegradaveis; poli(caprolactona)
(PCL) e misturas de poli(butileno succinato) (PBS) com amido foram
investigados em condi¢cbes anaerdbias e aerdbias. Os autores observaram que
as misturas de PBS/amido foram facilmente degradadas, com 88 % de
biodegradabilidade em 44 dias sob condicbes aerdbias, enquanto a
biodegradabilidade do PBS puro foi de 31 % em 80 dias nas mesmas condig¢des.
As bactérias anaerébias degradaram bem a mistura PCL/amido, resultando em
93 % de biodegradabilidade durante 139 dias. O PCL foi pouco degradado em
condigdes anaerobias, com apenas 2 % de biodegradabilidade em 100 dias, no
solo simulado (CHO et al., 2011).

YAGI et al., (2013) estudaram a biodegradabilidade anaerdbia de quatro
bioplasticos, pés consumo, poli(caprolactona) (PCL), poli(acido latico) (PLA),
poli(hidroxi-butirato) (PHB) e poli(butileno succinato) (PBS), em condi¢des
termofilicas (55°C). A biodegradabilidade do PHB, PCL e PLA foi de 90 % em 14
dias, 80 % em 50 dias e 75 % em 75 dias, respectivamente. O PBS ndo pode ser
anaerobicamente biodegradado pelo lodo usado no estudo. As eubactérias
participantes do processo de biodegradacao dos bioplasticos, foram detectadas
utilizando técnicas especificas ( YAGI et al., 2013).

YAGI et al., (2014) em outro estudo, avaliaram a biodegradabilidade
anaerobia dos mesmos bilplasticos do estudo anterior (PCL PLA, PHB e PBS)
em condi¢cdes mesofilicas (37 °C). A biodegradabilidade do PHB, PLA, PCL foi
de 90 %, em 9 dias, 29 % e 49 % em 277 dias. O PBS néao foi anaerobicamente
biodegradado pelo lodo usado no estudo (YAGI et al., 2014).

FERNANDES et al., (2018) estudaram a biodigestdo anaerdbia de
misturas PLA/PBAT e PLA/PBAT/NBR. Foi observado que tanto as misturas sem
NBR como com o teor maximo de NBR sofreram digestdo anaerébia, embora a
producao de gas metano tenha sido bem inferior aos valores normalmente
verificados para a digestao de residuos animais ou de alimentos (CHATTERJEE,
MAZUMDE, 2016; FERNANDES, 2018). O maior potencial bioquimico de
metano foi observado na mistura sem a NBR e a liberagdo de gas metano da
borracha NBR praticamente parou apos 30 dias de teste (FERNANDES, 2018).
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4.4 MOLDAGEM POR TERMOFORMACAO

A termoformagem é um dos processos mais simples e baratos para a
produgao de embalagens plasticas, que pode ter alta produtividade e ser muito
flexivel. No processo de termoformagem uma chapa ou ladmina de um
termoplastico € amolecida pelo calor e forcada contra um molde por meio de
pressdo e temperatura controladas, adquirindo o formato do molde (LEAO,
2009).

As etapas do processo sao: fixagdo da chapa; aquecimento; moldagem;
resfriamento e extragdo. As Figuras 4 e 5 mostram as etapas durante o processo

por termoformacao e produtos termoformados, respectivamente.

Figura 4-Termoformagao de uma chapa plana (a) fixagao da chapa; (b)
aquecimento e moldagem e (c) peca termoformada.

(a) (b) (c)

Fonte: IBTPLASTICOS, 2014.

Figura 5: Produtos termoformados

Fonte: TERMOFORMADO DE PLASTICOS, 2019
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Segundo LEAO (2009), a termoformagem apresenta as seguintes
vantagens: moldes, maquinas e operagdes mais simples quando comparadas ao
processo de injecdo, menor custo dos equipamentos, possibilidade de produzir
artefatos com menor espessura de parede e pegas com grandes superficies. E
possivel também alteragcdes posteriores no molde, pois o custo ferramental é
baixo. As desvantagens do processo por termoformagao sdo: cantos com menor
espessura; dificil controle de dimensao das pecas; restricbes no formato; tempo
de ciclo maior; duas etapas de processo até chegar ao produto final e a
necessidade de acabamento do produto final antes de ser utilizado em alguma
aplicagcdo (LEAO, 2009).

4.4.1 Termoformagem do PLA e seus produtos

Na literatura (URADNISHECK, 2012; URADNISHECK, 2013) é reportado
que as limitagbes fisicas do PLA, tais como fragilidade e cinética lenta de
cristalizagao dificultam seu processo por termoformagem para a produgdo de
artefatos com niveis de tenacidade e estabilidade térmica apropriados para as
diversas aplicagoes.

Como o PLA apresenta propriedades similares as das resinas de origem
petroquimica, as empresas termoformadoras podem utilizar os mesmos
equipamentos usados para a termoformagem de outros polimeros tradicionais,
sem grandes alteracbes. Moldes de aluminio sdo recomendados para a
termoformagem do PLA. Normalmente, a temperatura do forno é estabelecida
em torno de 40 °C e a temperatura de entrada da chapa no molde é em torno de
100 °C. Seu tempo de moldagem € maior em relacdo ao PET e PS (PATEY,
2010).

Segundo URADNISHECK (2013), os artefatos termoformados de PLA nao
podem ser submetidos a altas temperaturas durante o uso. Como o PLA
apresenta uma cinética de cristalizacdo lenta nas condicbes usuais de
termoformagem (altas velocidades de processo), pode-se concluir que o grau de
cristalinidade de artefatos termoformados n&o ¢é uniforme. Os copos
descartaveis, por exemplo, possuem maior cristalinidade em regides que foram
orientadas durante o processo — as paredes do copo, e menor cristalinidade (ou

nenhuma) em regides com baixo grau de orientacdo — a base ou borda do copo.
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As regides nao totalmente cristalizadas podem tanto amolecer na temperatura
de transigdo vitrea (Tg) como podem sofrer cristalizacdo lenta, seguida de
inchamento, quando expostas a altas temperaturas. A temperatura de utilizagao
de um copo descartavel é limitada, em torno de 55-60 °C, ou seja, da Tg do PLA
(URADNISHECK, 2013).

A temperatura de exposicdo de artigos termoformados pode ser
aumentada por processo de annealing dos mesmos dentro dos moldes,
realizado em uma faixa de temperatura entre a Tq e a T, da resina. Este
procedimento permite a cristalizagdo da composicédo. No entanto, este processo
eleva o tempo de ciclo do processo, aumenta o gasto na produgdo dos copos,
diminui a producdo e aumenta a quantidade de energia devido ao annealing
(FLEXMAN, 2006).

4.4.2 Avaliacao do potencial de uso do PLA e seus produtos na

termoformagem a partir de dados reolégicos

» Relagao entre termoformagem e comportamento reolégico

O conhecimento do comportamento reolégico e dos mecanismos de
fratura de fundidos poliméricos, durante estiramento uniaxial e biaxial, é
necessario para prever o comportamento do material em uma variedade de
aplicagbes comerciais, tais como a termoformagem. Estudos tém sido realizados
com foco na reologia extensional de fundidos poliméricos e nos efeitos da
viscosidade elongacional na resisténcia do fundido. Acredita-se que a
viscosidade elongacional e a resisténcia a deformacdo sao parametros
importantes para a melhora do desempenho do polimero durante o
processamento. Pesquisadores revelaram, a partir de estudos na area de
termoformagem, que polimeros com maior resisténcia a deformagéo apresentam
melhor distribuicdo de espessura em relagcdo aqueles com comportamento mais
flexivel (PHILLIPS, 2005; MOHAMMADIAN et al., 2006).

Dados da literatura (LEE et al., 2002) revelaram que polimeros
tenacificados com elastdmeros podem exibir comportamentos reoldgicos
interessantes, como por exemplo desvios da viscosidade linear nas regides tanto

de altas deformacdes, devido a resisténcia a deformacdo, como de baixas
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deformagdes, como resultado de uma tensdo no escoamento e/ou formagao de
aglomerados ou redes. Os autores também revelaram que os fundidos
poliméricos podem ser estirados uniformemente apenas até um certo limite, a
partir do qual ocorre a falha. Na termoformagem, significa rompimento da chapa
polimérica e afinamento extremo da chapa em certas regides, levando a uma
espessura nao uniforme (LEE et al., 2002).

MOHAMMADIAN e colaboradores (2006) estudaram a termoformabilidade
através da analise reoldgica de sistemas a base de PP/PEAD/EPDM. O estudo
revelou que o principal objetivo nas analises reologicas € a avaliagcdo do
comportamento de viscoelasticidade dos polimeros. Segundo os autores, um
material adequado para termoformagem deve apresentar componentes tanto
viscosas quanto elasticas, na temperatura do processo, devendo haver um
balanco ideal entre elas. A componente viscosa permite escoar sob uma dada
tensdo aplicada, para garantir uma boa conformagdo do material no molde;
enquanto que a componente elastica resiste ao escoamento na auséncia de
tensdes geradas no processo, afetando a sua resisténcia a fluéncia. Medidas
extensionais (viscosidade elongacional e resisténcia do fundido), bem como
ensaios de varredura de frequéncia, podem ser usados para avaliar o efeito da
componente elastica do polimero (MOHAMMADIAN et al., 2006).

E importante ressaltar que os processos de termoformagem envolvem
apenas deformacao extensional, sem deformacéo cisalhante. Sendo assim, as
propriedades reologicas devem ser avaliadas a baixas frequéncias (baixas taxas

de cisalhamento) para melhor simular as condigdes de termoformagem.

» Medidas experimentais

Segundo BRETAS, D’AVILA (2005), a avaliagdo do comportamento
reoldgico pode ser feita através de ensaios oscilatérios ou através de testes
extensionais.

Nos ensaios oscilatorios, o estudo do comportamento viscoelastico de um
material é realizado em condi¢cbes de fluxo cisalhante oscilatério de pequena
amplitude. O parametro G’(®), conhecido como mddulo de armazenamento
dinamico, fungao da frequéncia o, esta relacionado ao comportamento elastico

do polimero, representando a quantidade de energia estocada. Enquanto, o
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parametro G”(w), conhecido como mddulo de perda dindmico, também fungao
da frequéncia o, esta relacionado a quantidade de energia dissipada e €
associado ao comportamento viscoso do material (CIPRIANO et al., 2013).

As propriedades G’ e G” estdo relacionadas as viscosidades n”
(viscosidade imaginaria) e n’ (viscosidade dindmica), respectivamente, através
das seguintes equacdes (CIPRIANO et al., 2013):

G'(w) = on’() Eq. 1
G’(w) = on’(®) Eq. 2

A viscosidade complexa, n*, se relaciona com n’ e n” através da equagao:

n* (0) =n'(e) - in’(o) Eq. 3

Onde n’ é a viscosidade dinamica, relacionada a parte viscosa e n” € a
viscosidade imaginaria, relacionada a parte elastica.

Outro parametro importante nos ensaios oscilatérios € o fator dissipacao
(tand), que é a razédo entre modulo de perda (G”) e mddulo de estocagem (G’).
Este fator indica a relacdo entre as componentes viscosas e elasticas. Um valor
de tand acima de 1 indica que o polimero possui uma componente viscosa
predominante e abaixo de 1 sinaliza que a componente elastica € maior
(BRETAS, D’AVILA, 2005; CIPRIANO et al., 2013).

A literatura revelou que para o polimero ABS (terpolimero de estireno-
butadieno-acrilonitrila), que € o material com melhor comportamento de
termoformabilidade, o valor de tand é aproximadamente 1, ou seja suas
componentes elasticas e viscosas sao similares (LAU et al., 2000).

Nos ensaios reoldgicos extensionais, 0 experimento ocorre em condigéo
isotérmica. A analise € baseada no principio de puxamento da massa fundida
por duas bobinas rotacionais, a uma velocidade definida, produzindo, assim,
uma deformagao elongacional, sob a acdo de uma forga constante. A Figura 6

mostra o principio do experimento (BERNNAT, 2001)
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Figura 6- Medidas experimentais para determinacao de parametros reoldgicos
extensionais — equipamento Rheotens.

Fonte: Adaptado, BERNNAT, 2001.

O experimento € realizado a partir da medida da distribuicdo da
velocidade local. Baseado nesta informagdo, modelos matematicos séao
desenvolvidos permitindo a determinagcdo da viscosidade elongacional
(BERNNAT, 2001).

A relagéo entre taxa de fluxo massica,  , e velocidade de extrusdo, vy, é

dada pela equacéo:

m Eq.4

V.D e
pAg

Onde p € a massa especifica do fundido e Ay € a area da segao
transversal da matriz. O polimero é extrusado continuamente e, apdés um
comprimento L da linha de fiagdo, atinge as bobinas do sistema. Neste
momento, a velocidade v das bobinas aumenta gradativamente e o fundido, na
forma de “macarrao”, € puxado. A resisténcia do material ao seu estiramento é
entdo medida por um balango de forca em uma haste na qual as bobinas sao
fixadas. Os dados sao registrados em um diagrama extensional de forca em
funcdo da velocidade de estiramento, v (Figura 7). A forga maxima de ruptura do
extrusado € relacionada a resisténcia do fundido (“melt strength” — “MS”) e a
velocidade maxima corresponde ao endurecimento por tensdo do fundido
(“Drawability”) (BERNNAT, 2001).
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Figura 7-Curva Rheotens — medida da Resisténcia do fundido e do
comportamento de “Drawability”.
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Fonte: Adaptado, BERNNAT, 2001.

5. METODOLOGIA

Nesse capitulo, serdo apresentados os materiais que foram selecionados
para a realizagdo do presente estudo, as metodologias adotadas e as técnicas

envolvidas em cada etapa.

5.1 MATERIAIS

5.1.1 Poli(acido latico) - PLA

Foram utilizados dois grades de PLA da empresa PURAC, PLLA e PDLA,
fornecidos pelo Centro de Pesquisas Leopoldo Américo Miguez de Mello
(CENPES/PETROBRAS) e um grade de PLA comercial, da empresa
NatureWorks, com M,, = 168.000 g/mol e DMM=1,8, fornecido pela mesma. Nao

foi possivel ter acesso as especificagdes técnicas dos grades PLLA e PDLA.

5.1.2 Borracha Nitrilica- (NBR)

Foram definidos dois grades de borracha nitrilica: NP2021 e NP3083 da

empresa Nitriflex. A borracha NP3083 estava sob a forma pré-reticulada. E
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importante ressaltar que esses dois grades de borracha tinham em suas
formulagdes carbonato de calcio (CaCOs) incorporado, usado como agente de
particdo para evitar a compactacéo das particulas de borracha. As misturas com
a NP2021 nao foram vulcanizadas, ja que n&o foi utilizado sistema de
vulcanizagao na sua formulagao.

A Tabela 1 mostra as propriedades tipicas dos grades de borracha nitrilica

fornecidas pelo fabricante.

Tabela 1- Propriedades tipicas dos grades da NBR usados neste trabalho.

NBR Agente Teor de Teor de Teor de Viscosidade
de agente de umidade acrilonitrila Mooney do
particao particao maximo (%) polimero
(%) (%) MML1+4@10
0°C
NP2021 CaCoO; 8-12 0-0,7 31-34 20-30
NP3083 CaCoO; 10-14 0-0,7 30,5-33,5 30-45

Fonte : Empresa Nitriflex

5.2- 1° PARTE: PREPARACAO DO PLA(SC) E DAS MISTURAS PLA
(SC)/NP2021 E PLA(SC)/NP3083

Inicialmente, o objetivo do estudo foi a produ¢do de misturas a base de
PLA visando atender ao mercado de embalagens termoformadas e que fossem
resistentes a altas temperaturas, como por exemplo “copinhos” de café. Sendo
assim, a ideia inicial foi a obtengcdo de PLA(Sc) a partir de grades de PLLA e
PDLA. A primeira parte da metodologia do presente estudo, encontra- se

esquematizada na Figura 8.
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Figura 8-Diagrama de blocos da 1° etapa.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Para a obtencdo do PLA(Sc), as misturas foram processadas em uma
extrusora corrotacional dupla rosca (HAAKE Rheomex OS). O perfil de
temperatura utilizado foi 170/190/200/200/200/200 °C e a velocidade de rotacao
do alimentador utilizada foi de 7 rpm. Estas condigdes foram estabelecidas a
partir de estudos e testes preliminares de processamento (CIPRIANO, 2013; DE
ALMEIDA, 2014).

A Tabela 2 mostra as composi¢cdes que foram escolhidas nesta etapa.
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Tabela 2- Composic¢des utilizadas nas misturas PLLA/PDLA.

Composigoes Teores
PLLA/PDLA 90/10
PLLA/PDLA 80/20
PLLA/PDLA 60/40
PLLA/PDLA 50/50

Fonte: Elaborada pela autora.

ApOs a extrusdo, os materiais foram granulados e posteriormente
caracterizados por calorimetria exploratéria de varredura (DSC) e analise
termogravimétrica (TGA).

E importante ressaltar que esta fase do estudo também teve por objetivo
definir a composicao PLLA/PDLA de maior estabilidade térmica e resisténcia
térmica (maiores valores de T,,), 0 que caracteriza a formulagao que resultou na
obtencao mais eficiente do PLA(Sc). Nesta etapa, também foi definido o grade
de NBR utilizado na préxima fase do trabalho. Foi avaliada a incorporacéao de
dois grades comerciais de NBRs (NP2021 e NP3083), nas propriedades
térmicas, reoldgicas e morfoldgicas da matriz do PLA(Sc). A caracterizagao das
misturas em estudo foi feita a partir das analises de DSC, TGA, reologia
oscilatéria e microscopia eletrénica de varredura (MEV).

O PLA(Sc) e os grades de NBRs (NP2021 e NP3083) foram previamente
secos em estufa a 60 °C no periodo de 24h.

Para a preparacédo das misturas PLA(Sc)/NP2021 e PLA(Sc)/NP3083 foi
utilizada a mesma extrusora dupla rosca (HAAKE Rheomex OS) e o mesmo
perfil de temperatura e velocidade de rotacdo do alimentador das misturas
PDLA/PLLA na produgéo do PLA(Sc). O perfil da rosca usada no processamento

€ mostrado na Figura 9.
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Figura 9- Configuracédo da Extrusora HaakeThermo Scientific.
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Fonte: Informacgdes técnicas do equipamento — catalogo da HaakeThermoScientific (adaptado).

Apo6s a escolha do melhor grade de borracha e a melhor composi¢ao, que
apresentou melhores propriedades térmicas, reolégicas e morfolégicas, as novas
misturas foram processadas em uma extrusora dupla rosca corrotacional TeckTril,
modelo DCT-20. O perfil de temperatura utilizado foi
110/190/200/200/210/210/220/220/230/230 °C e a velocidade de rotacédo da extrusora
foi de 300 rpm. Estas condi¢des foram estabelecidas a partir de testes preliminares
de processamento (CIPRIANO, 2013; DE ALMEIDA, 2014).

5.3 - 2° PARTE: PREPARO DAS MISTURAS PLA COMERCIAL /NP3083 (PLA/NBR)

De acordo com os resultados obtidos na etapa anterior, foi observado que
o PLA(Sc) mesmo com a adi¢do da borracha NBR, na injetora utilizada e nas
condicbes de processo que foram testadas, nao foi possivel obter corpos de
prova para a realizacdo dos ensaios mecanicos. Desta forma decidiu-se dar
prosseguimento ao estudo usando um grade de PLA comercial (PLA INGEO
2003).

A segunda parte da metodologia do presente estudo, encontra-se

esquematizada na Figura 10.
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Figura 10-Diagrama de blocos da 2° etapa — Preparagao das misturas PLA
comercial/NBR.

PLA NBR
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Reologia Elongacional e | ./ .
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Fonte: Elaborada pela autora.

Para a preparacdo das novas misturas foi mantido o grade de NBR
definido na etapa anterior (NP3083). E importante lembrar que os grades de
NBR usados no presente estudo possuem carbonato de calcio (CaCO3;) como
agente de partigao.

Com o objetivo de facilitar a leitura e a interpretagdo dos resultados, todas
as misturas do planejamento experimental serdo apresentadas da seguinte
maneira: o numero do experimento e (X,y), onde x = teor de borracha adicionado

e y = velocidade de rotagao da rosca.
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Todas as misturas foram secas em estufa de ar forgcado a 60 °C antes do
processamento. As misturas de PLA/NBR e o PLA puro foram processados em
uma extrusora dupla rosca corrotacional HAAKE-Rheomex (OS-PTW, L/D: 25),
com um perfil de temperatura de 90/150/180/185/190/200 °C. O perfil do
parafuso foi similar ao usado no processamento das misturas PLA(Sc)/
NBR(Figura 9).

Através do Planejamento Composto Central Rotacional (CCRD), buscou-
se avaliar a influéncia do teor da borracha NBR na matriz de PLA e da
velocidade de rotagdo da rosca na morfologia e, consequentemente, nas
propriedades mecanicas, reologicas e térmicas das misturas produzidas. As
variaveis de resposta estabelecidas foram: resisténcia ao impacto, energia de
iniciacao de trinca, energia de propagacgao de trinca, resisténcia a tragéao, modulo
elastico, tensdo no escoamento, estabilidade térmica (valores de Tonset € Tmax) €
dados obtidos a partir das analises de reologia elongacional e reologia
oscilatoria.

Como ja mencionado, o CCRD de dois niveis foi utilizado para investigar o
efeito da rotagcdo da rosca e do teor de NBR nas propriedades das misturas de
PLA/NBR. Neste estudo, o planejamento CCRD foi composto pelo padréo 22
fatorial com um ponto central , ou seja, 3 processamentos na condigdo central
(replicatas reais) mais 4 pontos axiais a uma distancia fixa (1,41) do centro para
gerar os termos quadraticos. O tratamento estatistico dos dados foi realizado
utilizando-se o software Statistica, versao 8.0, que analisa os dados estatisticos
com base em analises de variancia (ANOVA).

Foi utilizado o valor p, o qual é calculado de modo a identificar os efeitos
significativos para um dado nivel de significancia a, usualmente de 0,05. E
possivel, assim, avaliar com o valor de p, se os efeitos dos fatores de entrada
nas variaveis dependentes analisadas s&o significativos, além de poder avaliar o
quanto significativos sao e se ha qualquer tipo de interagao entre eles.

Portanto, nas analises estatisticas, se os valores de p obtidos forem
iguais ou inferiores ao nivel de significancia a (com a = 0,05), ou seja, p < q, a
hipétese nula Hp sera rejeitada, o que indicard que o parametro analisado
apresenta influéncia significativa sobre a variavel de resposta. Quando o valor de

p obtido for superior ao a (p > a), Ho ndo sera rejeitada, ou seja, o efeito de uma
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variavel de entrada ou interagdo entre as variaveis ndo é estatisticamente
significativo (NETO, SCARMINIO, BRUNS, 2003).

A Tabela 3 exibe a matriz planejamento, mostrando os niveis codificados
e nao codificados das variaveis de processo - teor de NBR e velocidade de
rotacdo da rosca. Além disso, o PLA puro foi preparado com a mesma
velocidade de rotacdo do ponto central com o objetivo de ser usado como

material de referéncia.

Tabela 3- Matriz do Planejamento com os niveis das variaveis de processo e
seus respectivos valores.

Numero de Niveis Valores PLA
experimentos
Rotagao da NBR (%) Rotagao da extrusora
NBR (%)
extrusora m/m) (RPM)

01 -1 -1 5 150 95

02 -1 +1 5 300 95

03 +1 -1 15 150 85

04 +1 +1 15 300 85

05 -1,41 0 3 225 97

06 +1,41 0 17 225 83

07 0 -1,41 10 120 90

08 0 +1,41 10 330 90

09 @ 0 0 10 225 90
PLA 0 225 100

(a)=3 réplicas no ponto central

Fonte: Elaborada pela autora.

As variaveis de resposta definidas para a analise da matriz de
planejamento foram obtidas a partir das analises de TGA, resisténcia a tragao e

resisténcia ao impacto, reologia elongacional e reologia oscilatéria.

5.4 PROCEDIMENTOS E CARACTERIZAGOES REALIZADAS NA 1° E 2° ETAPAS:

= Quarteamento

Para garantir a homogeneizagdo da amostra como um todo, bem como

garantir uma representatividade confiavel na amostragem, as matérias-primas
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(PDLA, PLLA, PLA comercial e grades de NBRs) que foram utilizados neste
estudo, foram homogeneizados, seguindo um processo adaptado de
quarteamento. As etapas realizadas neste processo, foram as seguintes:

- O lote do material foi dividido em 4 partes aproximadamente iguais, atribuindo-
se uma numeragao imaginaria de 1 a 4,

- Em seguida, foram misturados os quartos opostos, seguindo o sentido horario
(1 e 3; 2 e 4) separadamente, homogeneizando-os;

- Os quartos opostos homogeneizados separadamente, foram entao misturados
novamente em uma unica parte e o procedimento de divisdo em 4 partes e

mistura de quartos opostos foi repetido por mais 3 vezes.

» Caracterizagao das matérias primas

As matérias-primas utilizadas no estudo foram caracterizadas com o
objetivo de garantir informacdes auxiliares para posterior avaliagdo das misturas
obtidas e para identificacdo das condicbes otimas de processamento. Os
polimeros termoplasticos (PDLA, PLLA) foram caracterizados por: analise
termogravimétrica (TGA) e calorimetria dierencial de varredura (DSC). O grade
de PLA comercial foi caracterizado pelas mesmas técnicas e analise do indice
de fluidez (MFI). Para os grades da borracha nitrilica (NBR) foram escolhidas as
analises de TGA e MALLS.

= Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A analise foi realizada utilizando um equipamento DSC, modelo Q 1000,
da TA Instruments, localizado no Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa
Mano- IMA-UFRJ. Neste ensaio térmico, foram avaliadas as temperaturas de
fusdo (Tn), bem como o comportamento de cristalizagdo do PLA, observando a
cristalizagcdo no aquecimento (T;) e no resfriamento (T.). O tratamento térmico
foi efetuado nas seguintes condigcdes para os grades de PLAs (matéria-prima):

1) Aquecimento de 40 °C a 220 °C, na taxa de aquecimento de 5 °C/min;
2) Isoterma de 2 minutos;
3) Resfriamento até 40 °C a 5 °C/min;

)

4) |soterma de 2 minutos;
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5) Aquecimento até 220 °C a 5 °C/min;
6) Isoterma de 2 minutos.

O grau de cristalinidade, y., das amostras foi calculado segundo a
Equagédo 5 (LI, HUNEAULT, 2007; TSAl et.al., 2010; SABZI et.al., 2012):

_ AHmM—-AHc o
Pl v —t 100 (%) Eq.5

onde AH,, é a variagdo de entalpia endotérmica do fundido e AH,,” é o valor
tedrico de entalpia endotérmica para a amostra 100% cristalina, que é de 93 J/g
para o PLA (LI; HUNEAULT, 2007; HARRIS; LEE, 2008, LIM et al., 2008; TSAI
et.al., 2010; SABZI et.al., 2012; MARYUDI et al. , 2013).

As analises de DSC para as misturas PDLA/PLLA, na sintese do PLA
(Sc), e para as misturas PLA(Sc)/NBR foram conduzidas na taxa de
aquecimento de 5 °C/min, em uma faixa de temperatura de 40 a 270 °C.

O grau de cristalinidade das matérias-primas foi determinado no 1°
aquecimento e das misturas PLA(Sc)/NBR, no 2° aquecimento e calculado
segundo a Equacdo 5 (LI, HUNEAULT, 2007; TSAI et.al., 2010; SABZI et.al.,
2012).

= Indice de Fluidez (MFI)

Para as andlises da fluidez do PLA utilizou-se o medidor de indice de
fluidez modelo LMI 4000, da DYNISCO Instruments, localizado no Instituto de
Macromoléculas Professora Eloisa Mano- IMA-UFRJ, segundo norma ASTM
1238 (2013). Os seguintes parametros de ensaio foram usados: temperatura de
210 °C, carga de 2,16 kg e tempos de fusdo de 120 s e de corte de 10 s. E
importante ressaltar que apenas o PLA comercial foi caracterizado por essa

analise para controle de qualidade da matéria-prima.

= Espalhamento de luz- MALLS (Multi Angle Laser Light Scattering)

Esta técnica possibilitou a determinagcdo do tamanho das particulas das

borrachas. Para a analise dos grades de NBRs, foi utilizado equipamento
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modelo Mastersizer Hydro 2000SM, da Malvern Insrtuments, localizado no .
Setor de Caracterizagdo Tecnoldgica (SCT), do Centro de Tecnologia Mineral-
CETEM/MCTI- UFRJ. Pequena quantidade de borracha foi adicionada a um
bécher, contendo aproximadamente 500 mL de agua deionizada, sob agitacédo a
1700 rpm; a dispersao foi, entdo, homogeneizada através da aplicacdo de

ultrassom por 5 minutos.

= Analise Termogravimétrica (TGA)

A técnica de TGA foi usada neste trabalho para avaliar a estabilidade
térmica do PLLA, PDLA e do PLA (que serdao chamados de grades de PLAs), da
borracha NBR, das misturas PLA(Sc)/NBR e das misturas PLA/NBR, a partir de
dados de temperatura de inicio de degradacdo (Tonser) € temperatura de
maxima taxa de degradacéo (Tpico).

A analise foi realizada utilizando equipamento modelo Q500, da TA
Instruments, localizado no Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano-
IMA-UFRJ, em atmosfera de nitrogénio, a uma taxa de aquecimento de
10°C/min e varredura de temperatura de 30 a 700 °C, para os grades de PLAs e
para a analise da estabilidade térmica dos grades de NBRs e as misturas PLA
(Sc)/NBR e PLA/NBR as condi¢des de analise foram: varredura de temperatura
30-900 °C a 10 °C/min na presenca de N, e isoterma a 900 °C por 10 min, em

atmosfera oxidante.

» Reologia Oscilatéria

A analise reoldgica oscilatéria foi realizada no Redbmetro oscilatorio AR
2000, da TA Instruents, localizado no Instituto de Macromoléculas Professora
Eloisa Mano- IMA-UFRJ. A reologia oscilatéria foi utilizada para se obter
informagcdes sobre o comportamento elastico e viscoso dos materiais. O
parametro tan & (relagdo entre G” e G’) também foi determinado e usado para
avaliar o potencial de termoformabilidade das misturas produzidas. As
propriedades dinamicas reoldgicas foram conduzidas em redmetro oscilatério, na
temperatura de 230 °C para as misturas PLA(Sc)/NBR e temperatura de 190 °C

para as misturas PLA/NBR, usando geometria de placas paralelas (25 mm). Foi
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realizado um teste preliminar de varredura de tensdo para determinar a regiao
viscoelastica linear dos materiais, onde foi estabelecida a tensao de oscilagao de
300 Pa. Os ensaios de varredura de frequéncia (tensédo de oscilagdo: 300 Pa e
faixa de frequéncia de 0,01 a 628 rad/s) foram realizados para avaliagao das
propriedades dindmicas dos materiais - n* (viscosidade complexa); G’ (modulo
de armazenamento); G” (mddulo de perda), como fungdes da frequéncia (w).

Curvas G’ x G” foram analisadas para prever o comportamento de fluxo das

misturas produzidas.

= Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Na primeira etapa do trabalho, a analise de MEV foi realizada com o
objetivo de observar as morfologias geradas nas condigdes de processamento e
correlacionar com as propriedades dos sistemas PLA(Sc)/NBR produzidos. A
morfologia das misturas PLA(Sc)/NBR foi investigada a partir dos granulos das
misturas. Para as analises de MEV, foi utilizado um microscépio eletrénico de
varredura JEOL JSM-6510/LV, localizado no laboratério de processamento de
polimeros no Instituto de Quimica, da Universidade Estadual do Rio de Janeiro-
UERJ. As micrografias foram obtidas com aumento de 500x e tensdo de
aceleracao de 20 kV.

Para os sistemas PLA/NBR produzidos, a morfologia das misturas foi
investigada a partir dos corpos de prova dos ensaios de resisténcia ao impacto.
Foi utilizado o mesmo microscépio (SM JEOL JSM-6510/LV) e as micrografias

foram obtidas com aumento de 1000x e 300x e tensao de aceleragao de 20 kV.

= Ensaios Mecanicos

As propriedades mecéanicas das misturas PLA/NBR e do PLA puro foram
analisadas por ensaios de resisténcia a tragdo e ao impacto, seguindo normas
especificas.

O ensaio de resisténcia a tracdo permite determinar a resisténcia ao

alongamento e ruptura do material quando submetido a um esforgo de tracao,
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como nos processos de impressao, laminagcédo e durante todo o manuseamento
de uma embalagem plastica.

Para os ensaios de resisténcia a tracao foi utilizada a Maquina de Ensaio
Universal, modelo EMIC, localizado no Instituto de Macromoléculas Professora
Eloisa Mano- IMA-UFRJ. Foram testados corpos de prova do tipo |, conforme a
norma ASTM D638 (2014), com velocidade de 5 mm/min (definida apds testes
preliminares) e condi¢cdes padroes de temperatura e umidade de 23 °C e 41 %,
respectivamente. Os resultados finais representaram a média aritmética e
respectivos desvios-padrdes dos resultados de cinco corpos de prova testados.

Para o ensaio de resisténcia ao impacto, segundo a norma ASTM D256
(2018) os corpos de prova entalhados do PLA puro e suas composi¢coes
(PLA/NBR) foram submetidos ao impacto de um péndulo de 2 J a um angulo de
60° em equipamento CEAST, modelo Resil Impactor, localizado no Instituto de
Macromoléculas Professora Eloisa Mano- IMA-UFRJ. Os resultados finais
representaram a média aritmética e respectivos desvios-padrdes dos resultados
de cinco corpos de prova testados.

Nesse estudo, o teste de impacto instrumentado foi utilizado ndo so6 para
a avaliagdo da resisténcia ao impacto do PLA puro processado e suas
composi¢coes, como também para a obtencdo de informagdes a respeito do
comportamento ductil-fragil dos materiais durante o inicio e propagacédo da
trinca. Sendo assim, dados de energia de iniciacdo e propagagao de trinca

também foram determinados neste ensaio.
» Reologia Elongacional

A anadlise reoldégica elongacional foi realizada usando equipamento
Rheograph, da Goéttfert, localizado no Instituto Politécnico do Estado do Rio de
Janeiro- IPRJ. O teste consiste na extrusdo do polimero fundido a uma taxa de
fluxo constante e alongado por um conjunto de roldanas de compressao contra-
girando. O didmetro do barril foi de 12 mm e o didmetro do capilar (d) foi de 1
mm. A relacdo comprimento-didmetro foi de 20 e a distancia entre a saida da
matriz capilar e a polia de retorno (H) foi de 100 mm. A velocidade de extruséo,
Vo, no capilar foi de 14,4 mm.s”, e a aceleragdo da velocidade das rodas

comprimidas foi de 40 mm.s™. Todos os testes foram realizados na temperatura
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de 180 °C, a qual foi determinada através de testes preliminares para garantir
que o estado de ressonancia fosse atingido e, portanto, a ruptura do filamento. A
viscosidade extensional (ne), na correspondente tensédo extensional (1) e taxa de

deformacao (¢) pode ser calculada pela Equacgao 6.

4xFxH

Te=p = oDt Ea.6
g= -1+ In (4) Eq.7
7= (4/(mD?* ) *A*F Eq.8

Onde, € e t sdo a taxa de deformacao extensional e a tensdo extensional,
respectivamente, e descritas pelas Equagdes 7 e 8, respectivamente. O
parametro F € a forca de estiramento e A é a razdo extensional dada pela

Equacéao 9.

L= Eq.9

Vo

» Ensaio de Biodigestao Anaerdébia- Determinacido do potencial

bioquimico de metano

Este estudo foi realizado para as misturas PLA/NBR, sendo escolhidos os
EXP 2 (5, 300), o EXP 6 (17, 225), PLA PURO e a NBR pura. Foram escolhidas
estas composi¢des, pois o objetivo era avaliar a capacidade de producgao de
metano, através da biodigestdo anaerdbia, das misturas com menor e maior
teores de NBR, PLA puro e NBR pura. Neste trabalho foi utilizado o AMPTS I,
Automatic Methane Potential Test System Il, composto por trés modulos e
interface com um computador, localizado no Instituto de Macromoléculas
Professora Eloisa Mano- IMA-UFRJ.

O lodo, coletado no biodigestor anaerdbio de uma estagdo de tratamento
da Companhia Estadual de Aguas e Esgotos do Rio de Janeiro (CEDAE) (Figura

11), foi mantido por 3 dias na temperatura ambiente, sem contato com o ar, de
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forma a digerir a matéria organica presente, enquanto eram determinados o teor

de solidos volateis (SV), tanto do lodo quanto das misturas poliméricas.

Figura 11- Coleta do lodo anaerébio, na estagao de tratamento da Companhia
Estadual de Aguas e Esgotos do Rio de Janeiro (CEDAE), Caju, Rio de Janeiro.

Fonte: Elaborada pela autora.

» Determinagao dos Soélidos Volateis (SV)

A metodologia utilizada nesta etapa do trabalho, foi a indicada no manual
do equipamento, o AMPTS Il, Automatic Methane Potential Test System Il. Foi a
mesma utilizada por FERNANDES, 2018.

Na primeira etapa foi determinado o teor de sélidos volateis (SV), o teor
de sdlidos totais (ST) e massa de cinzas ou solidos fixos (SF).

Para a determinacdo do teor de solidos totais (ST) dos substratos e do
lodo foi pesada cerca de um grama do material (mymiga) €M bécher limpo, seco e
previamente pesado e cerca de 10 g do lodo. O bécher com o material foi
mantido por 24 horas numa estufa a 105 °C. Apds esse tempo, deixou-se o
conjunto bécher e amostra esfriar num dessecador e em seguida foi efetuada
nova pesagem. O processo de aquecimento, resfriamento e pesagem foi
repetido até obter massa constante (msecs). O teor de ST foi calculado pela

Equacéao 10.
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ST(%) = —=% % 100 % Eq.10
umida
Para a determinagéo do teor de solidos fixos (SF) presentes, um cadinho,
anteriormente limpo e seco, contendo cerca de 1 grama de material polimérico e
cerca de 3 gramas do lodo (mymiqa) foi aquecido por 3 horas a 550 °C (Mgjnzas)- O
SF foi calculado, segundo a Equagéao 11 :

SF (%) = —<nzas 4 100 % Eq.11

Mumida
Em seguida, o teor de sodlidos volateis foi determinado pela Equacéao 12.

SV(%) = ST — SF Eq.12

» Determinacao das massas de lodo e amostras utilizadas nos
reatores

De acordo com o manual do equipamento, baseado na norma DIN 4630,
foram calculadas as massas de lodo e de cada um dos substratos, utilizando
seus teores de solidos volateis, uma propor¢ao lodo/substrato de 2:1 e uma
massa total de 400 g para cada reator, sendo usada a Equacgéao 13.

mp«sv;

— =2 Eq.13
Onde m;, corresponde a massa de lodo, mg a massa de substrato, SV, o teor

de solidos volateis do lodo e SV o teor de sdlidos volateis do substrato.

= Montagem da unidade de fixagao do gas carbdénico

Foram preparados 2 litros de solugdo a 3 mol.L™" de hidréxido de sodio
(NaOH) e 10 mL de solugao de timolftaleina a 0,4 %. As duas solu¢des foram
misturadas e 80 mL dessa mistura foram colocadas em cada um dos recipientes
da unidade. Os frascos foram fechados e as mangueiras foram conectadas,

conforme mostra a Figura 12.
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Figura 12-Unidade de fixagao do gas carbénico.

1 Entrada do biogas (CH, e CO,)
2 Saida do CH4

Fonte: Elaborada pela autora.

* Montagem da unidade dos reatores

Foram preparados 12 reatores com as massas calculadas, sendo que 2
reatores sdo em branco, ou seja, somente o lodo, e no reator 3 com sacarose
comercial, para verificar a atividade do lodo, 3 com a mistura ternaria PLA/NBR
com 5 % m/m de NBR (EXP 2), 3 com a mistura ternaria PLA/NBR-17 % m/m de
NBR (EXP 6), 3 com a NBR e 3 com o PLA puro. A Figura 13 ilustra o sistema
de reatores montado.

Apo6s a preparacdo dos reatores, os mesmos foram fechados com as
tampas equipadas com agitadores, sendo entdo colocados em banho, a
temperatura de 35 °C. Por fim, foram conectadas as mangueiras ligadas a

unidade de fixagdo de gas carbbnico, conforme também mostra a Figura 13.
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Figura 13-Equipamento montado, contendo, da esquerda para a direita, unidade
de medicao do volume de gas, unidade de fixagao do gas carbbnico e unidade
dos reatores em banho- maria.

Fixacdo _
y Jhediciao de ™ do CO;
gas

Lo
- —

Fonte: Elaborada pela autora.

= Funcionamento do AMPTS Il

Para iniciar o funcionamento do equipamento, as mangueiras da
unidade de fixagdo do gas carbbnico foram conectadas a unidade de
medi¢cao do volume de gas (Figura 13). Logo a seguir, foi passada pelas
misturas dos reatores uma corrente de nitrogénio por 1 minuto (YAGI et
al., 2012) e a aparelhagem foi fechada.

Os dados de cada reator foram inseridos no computador ligado ao
aparelho. Foi iniciado o experimento e este ficou em funcionamento por
35 dias, até que o volume de gas produzido pelo equipamento ndo mais

sofresse alteragao.
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6. RESULTADOS

A seguir serdo apresentados os resultados obtidos em cada etapa do

trabalho com as respectivas analises e discussdes.

6.1 — 1° ETAPA: CARACTERIZACAO DAS MATERIAS PRIMAS

Nesta primeira etapa do trabalho, as matérias primas foram
caracterizadas por analises selecionadas com o objetivo de auxiliar na discussao

dos resultados apresentados nas etapas seguintes.

6.1.1 PDLAe PLLA

O PDLA e o PLLA, conforme recebido, foram caracterizados pelas
técnicas de DSC e TGA. Essas técnicas de caracterizagdo permitiram verificar,
respectivamente, a temperatura de fuséo e de cristalizagao no aquecimento e no
resfriamento e a estabilidade térmica do polimero, que sao informagdes
importantes para avaliar os resultados obtidos em etapas posteriores. Os

resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4- Resultados obtidos por TGA e DSC do PDLA e PLLA.

Propriedades PDLA PLLA
Tonset (°C)’ 328 341
Tmax (°C)* 371 365
Residuo a 400°C (%)* 0,94 0,81
Ty (°C)*™ 60 60
Tm(°C)** 175 175
Tc (°C)** 109 111
AHn (J/g)** 52 54
xe(%)** 48,3 48,5

* Dados obtidos por TGA; ** Dados obtidos por DSC (1° aquecimento)
Fonte: Elaborada pela autora.

Através da analise das propriedades térmicas foi possivel observar que o
PLLA e o PLDA, utilizados neste trabalho, apresentam estabilidade térmica nas

condi¢des de processamento estabelecidas neste estudo, conforme mostram as
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temperaturas de Tonset € Tmax. Ressalta-se que o valor de Tonset para o PLLA foi
préximo ao que foi reportado por CHEN et al., 2006, em torno de 330°C.

Os resultados da Tabela 4 também mostram que o PDLA apresentou uma
Tonset Menor quando comparado ao PLLA, ou seja, o seu processo de perda de
massa por degradacdo térmica foi iniciado primeiro em relagcdo ao PLLA,
possivelmente devido a presenca de fragcdes de cadeias com menores massas
molares. Entretanto, o isbmero PDLA apresentou um pico de maxima
degradagéo (Tmax) superior ao PLLA.

Os resultados de DSC, também apresentados na Tabela 4, mostraram
que o PLLA e o PDLA possuem os mesmos valores de T4 e Ty, 60 °C e 175 °C,
respectivamente. Estes valores de temperatura observados estdo de acordo com
a literatura que relata que o PLLA e o PDLA apresentam valores de T4 numa
faixa de 50 a 80 °C e T, de 130 a 180 °C (AVEROUS, 2008). Os dois isdmeros
do PLA utilizados neste estudo apresentam valores de cristalinidade e

temperatura de cristalizagdo (T.) similares.

6.1.2 PLA comercial

O PLA, conforme recebido, foi caracterizado através das técnicas de
DSC, TGA e MFI. Estas analises de caracterizacdo permitiram verificar,
respectivamente, a temperatura de fuséo e de cristalizagao no aquecimento e no

resfriamento, a estabilidade térmica do polimero e o comportamento de fluxo.

= Analises Térmicas
A Tabela 5 mostra os resultados obtidos pela curva de TGA e DSC do

grade de PLA comercial.
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Tabela 5- Resultados obtidos por TGA e DSC da resina comercial de PLA.

Propriedades PLA
Tonset (°C) 314
Trmax (°C)’ 355
Residuo a 400 °C (%) 0,61
Ty (°C)” 59
Tm(°C)” 150

Tc (°C)” -

AHm (J/g)” 54
7e(%)” 22,1

* Dados obtidos por TGA; ** Dados obtidos por DSC (1° aquecimento)
Fonte: Elaborada pela autora.

Através da analise foi possivel observar que o PLA apresenta estabilidade
térmica confiavel até uma temperatura em torno de 300 °C. Avaliando a
estabilidade térmica dos trés grades de PLA utilizados neste estudo foi
observado que o PLA comercial apresentou uma menor estabilidade térmica
quando comparado aos isébmeros PDLA e PLLA, ou seja, seu processo de
degradagao térmica foi iniciado em menor temperatura. Entretanto, ainda esta

acima do perfil de temperatura estabelecido para o processamento.

* indice de fluidez (MFI)

O indice de fluidez é uma analise muito usada como medida de fluidez de
resinas comerciais, visto que é de facil determinacdo. Na analise de indice de
fluidez (MFI), o PLA comercial apresentou valor de MFI de 30 g/10 min £ 0,90
g/10 min. E importante ressaltar que o PLA apresenta consideravel
hidrofilicidade e tendéncia a perda de massa molar com o tempo. O grade de
PLA usado nesse trabalho encontrava-se em estoque ha algum tempo, sugere

ser a causa do alto valor obtido de fluidez.
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6.1.3 Borracha NBR - NP2021

A estabilidade térmica da NBR NP2021 foi feita pela técnica de TGA

sendo os resultados apresentados na Tabela 6.

Tabela 6- Resultados obtidos por TGA da NBR NP2021.

Propriedades NP2021
Perda de Massa entre 30-500 °C (%) 85,5
Perda de Massa entre 500 = 675 °C (%) 4,5
Tmax (°C) 644
Residuo a 900 °C (%) 8,7

Fonte: Elaborada pela autora.

A primeira perda de massa observada, na faixa até 500 °C foi referente a
perda de massa da borracha NBR. E importante ressaltar que a NBR NP2021
utilizada no presente estudo possui na sua formulagdo carbonato de calcio
(CaCOs) incorporado como agente de particdo. Esta carga sofre degradagéo a
partir de 550 °C, liberando CO, e, acima de 700 °C, deixando um residuo de
CaO, segundo a reagao (PEREIRA et al., 2009):

caco;—> | co, + caol

Segundo MEYER et al., (2006), a NBR perde 61 % de massa até 520 °C,
que corresponde a perda de massa do elastémero e produtos volateis. Este
comportamento esta de acordo com o reportado na literatura (CAO et al., 2013;
FERNANDES, 2018).

A Figura 14 mostra a curva de distribuicdo do tamanho de particulas da
NBR NP2021 determinada por espalhamento de luz- MALLS. Observa-se uma
distribuicdo unimodal assimétrica. O didametro médio de particula (D50) calculado

foi de 20 um.
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Figura 14-Curva de distribuicdo de tamanho de particulas da NBR NP2021,
obtidas pela analise por espalhamento de luz-MALLS.

Fonte: Elaborada pela autora.

6.1.4 Borracha NBR - NP 3083

A Tabela 7 mostra os dados obtidos através da analise de TGA da NBR
NP3083.

Tabela 7- Resultados obtidos por TGA da NBR NP3083.

Propriedades NP3083
Perda de Massa entre 30-500 °C (%) 87,4
Perda de Massa entre 500-650 °C (%) 3,3
Tmax (°C) 626
Residuo a 900 °C (%) 7,7

Fonte: Elaborada pela autora.

A primeira perda de massa também observada, na faixa até 500 °C foi
referente a perda de massa da borracha NBR. A degradac&o observada a partir
de 550 °C, esta relacionada com a perda de massa do CaCOg3 presente na
borracha, liberando CO- e, acima de 700 °C, deixando um residuo de CaO.

A Figura 15 mostra a curva de distribuigdo de tamanho de particulas da
NBR NP3083 obtida pela analise por espalhamento de luz- MALLS. Observa-se
que este grade apresenta uma estreita distribuicdo de tamanho de particula, com

diametro médio (D50) em torno de 12 ym.
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Figura 15- Curva de distribuicdo de tamanho de particulas da NBR NP3083,
obtidas pela analise por espalhamento de luz -MALLS.
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Fonte: Elaborada pela autora.

A Tabela 8 apresenta uma comparacao entre as caracteristicas das
borrachas NP2021 e NP3083 determinadas por espalhamento de luz -MALLS.

Tabela 8- Dados obtidos nas analises de particulas da NP2021 e NP3083 por
espalhamento de luz -MALLS.

Propriedades NP2021 NP3083
Area superficial especifica (um) 0,021 0,030
Diametro de particula D50 (um) 20 12
Diametro de particula D90 (um) 55,7 21,0

Fonte: Elaborada pela autora.

Segundo LIMA (2007), as propriedades fisico-quimicas das particulas de
cargas utilizadas em compositos exercem influéncia direta sobre seu
processamento e propriedades finais do produto obtido. Influéncias como
tamanho da particula, morfologia e sua area superficial cristalina irdo determinar
a sua dispersao e adesado a matriz polimérica, definindo as caracteristicas do
composito final. Sendo assim, comparando os dois grades de borracha NBR
utilizados neste estudo, é esperado que a NP3083, que apresentou o menor
diametro médio de particula (12 um), ou seja, maior area superficial, tenha uma
melhor dispersdo e adesao a matriz de PLA e, consequentemente, apresente
melhores resultados nas propriedades mecanicas, principalmente na

tenacificacdo do PLA. Este fator é reforgado pelo trabalho de ISHIDA et al.
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(2009) que concluiu que quanto menor o tamanho de particula da NBR dispersa

na matriz de PLA, maior o seu efeito tenacificador.

6.2 1° PARTE: PREPARACAO DO PLA(SC) E DAS MISTURAS PLA
(SC)/NBR

Esta etapa teve como objetivo obter o PLA estereocomplexo a partir da
mistura de PLLA com PDLA e aumentar a tenacidade do material obtido com a
adicdo da NBR. Para isto foram processadas as seguintes misturas:
PLLA/PDLA-100-0,10/90, 20/80, 40/60 e 50/50, % m/m. As analises utilizadas
para avaliacdo da melhor composi¢cao do PLA estereocomplexo foram: DSC e
TGA. Através da analise de DSC, foi avaliada a temperatura T, de cada
composicdo em estudo e a partir da analise de TGA, determinou-se a
temperatura Tonset € Tmax. A Tabela 9 mostra os resultados obtidos por essas

duas analises.

Tabela 9-Resultados obtidos das analises por TGA e DSC para as amostras
PLLA puro e composigdes PLLA/PDLA.

Composigao Tm1 (°C) Tm2 (°C) Tonset (°C) Tmax
PLLA/PDLA (%, m/m)

PLLA 0% 174 - 318 347
PLLA/PDLA (90/10) 174 224 321 347
PLLA/PDLA (80/20) 174 231 322 343
PLLA/PDLA (60/40) - 236 343 370
PLLA/PDLA (50/50) - 238 346 371

Fonte: Elaborada pela autora.

Como mostrado na Tabela 9, pode-se observar que conforme foi
adicionando PDLA a matriz de PLLA, a estabilidade térmica do PLLA foi
aumentanda, ou seja, a Tonser foi deslocada para temperaturas superiores. A
mistura que apresentou maior estabilidade térmica, das composicdes estudadas,
como mostra a Tabela 9, foi a PLLA/PDLA (50/50, %em/m).

Os dados de DSC da Tabela 9 mostraram que o PLLA puro apresentou
uma T, de 174 °C. Ja as misturas com 10 e 20 % (% m/m) de PDLA
apresentaram picos relacionados a fusao de homocristais (174 °C, HE et al,
2008; BOUAPAO, TSUJI, 2009) e picos correspondentes a fusao de
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estereocristais (224 °C e 231 °C, respectivamente, HE et al., 2008). Com a
incorporagao de 40 % de PDLA a matriz de PLLA, observou-se apenas um unico
pico de fusdo, na temperatura de 236 °C, indicando que houve,
predominantemente, a formagéao de estereocristais. Com a incorporagao de 50%
de PDLA também houve a formacgéo predominante de estereocristais, porém, em
uma temperatura um pouco superior em relagdo a composicdo com 40 % de
PDLA. Portanto, através da analise desses resultados, para a proxima etapa do
trabalho, a composigao escolhida para o presente estudo foi PLLA/PDLA (50/50,
% m/m), ja que ela apresentou as melhores propriedades térmicas. A Figura 16

mostra as curvas das analises de DSC das misturas PLLA/PDLA.

Figura 16-Curvas obtidas das analises por curvas de DSC referentes ao 1°
aquecimento para as misturas PLLA/PDLA

I
|
I‘ |
Il
v
' f
| -
.-'I II // L I
szl = I
4 1.0+ — o ll.l
£ // e I
= f j" Nl
o | T Sy
(¥} il
& ) e |
o L=} e —— |
2
- | |
i | i
|
e Ll -
0.0 = o s
e I
7 — e fon /
f = R ! |
fr \ | Al el X — o
[ T S SR =
e 1
15 L. . S— , -
50 100 184 200 0 0
e fy Temperatura [°C) Unhersal V4. 2E TA nstnamen

Fonte: Elaborada pela autora.

Os resultados obtidos nesta etapa corroboram os estudos encontrados na
literatura sobre a formacdo do PLA(Sc). AHMED, VARSHNEY e JANVIER
(2013) estudaram misturas de PLLA/PDLA na formagao de estereocomplexos.
As composicdes estudadas foram: PLLA/PDLA 5/95; 25/75; 50/50 e 75/25. O
método de mistura utilizado foi por solugcéo. A mistura de PLLA / PDLA levou a
formacao de estereocomplexos, que foi evidenciada por analise de DSC. O

maior valor de T, foi alcangado com a mistura PLLA/PDLA (50/50). Os autores
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conseguiram obter um PLA(Sc) com uma Ty, igual a 222 °C. A entalpia de fusao
(AHm) para os cristalitos Sc na mistura PLLA/PDLA (50/50) foi mais elevada em
relacdo a dos homocristalitos (AHMED, VARSHNEY , JANVIER 2013).

Os autores AHMED, VARSHNEY, JANVIER (2013) observaram dois picos
de fusado para misturas de PDLA/PLLA quando o teor, em massa, do PDLA era
superior ou igual a 25 %. Os polilactideos apresentaram um pico de entalpia com
temperatura mais baixa (157-163 °C), correspondendo a fusdo de homocristais
puros, e outro na regidao de temperatura de fusao mais alta (219-222 °C), com
elevado valor de entalpia (valor maximo), correspondente a fusdo de
estereocristais.

Resultados semelhantes foram relatados por XU et al., (2012) para o PLA
(Sc), onde um novo pico, determinado por DSC, apareceu em torno de 200 °C
(além do pico original a 149 °C), correspondente a fusao de cristalitos de
estereocomplexos.

A avaliagcdo do tipo de NBR mais adequado na mistura PLA(Sc)/NBR,
bem como a melhor composicéao foi realizada a partir das analises de DSC, TGA,
reologia oscilatoria e MEV.

A seguir, serdo descritos os resultados obtidos em cada uma das
analises.

= Termogravimetria (TGA)

A Tabela 10 mostra os resultados obtidos pela analise por TGA das

misturas PLA(Sc)/NP 2021 e PLA(Sc)/NP 3083.

Tabela 10-Resultados da analise de TGA das misturas PLA (Sc)/NP2021 e PLA
(Sc)/NP 3083.

Composigao (Y%oem/m) Tonset (°C) T max
PLA(Sc) 344 368
PLA(Sc)/NP2021 (95/5) 335 354
PLA(Sc)/NP2021(90/10) 321 340
PLA(Sc)/NP2021(85/15) 312 339
PLA(Sc)/NP2021(80/20) 313 334
PLA(Sc)/NP3083(95/5) 327 344
PLA(Sc)/NP3083(90/10) 331 348
PLA(Sc)/NP3083(85/15) 327 346
PLA(Sc)/NP3083(80/20) 322 341

Fonte: Elaborada pela autora.
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Os dados de Tonser € Tmwax apresentados na Tabela 10 mostram que a
estabilidade térmica do PLA(Sc) foi reduzida com a incorporagao dos grades de
NBR, independente do tipo de borracha. Todas as misturas PLA(Sc)/NBR
produzidas apresentaram estabilidades térmicas inferiores quando comparadas
ao PLA(Sc) puro, ou seja, os valores de Tonset € Tmax foram deslocados para
temperaturas mais baixas em todos os sistemas PLA(Sc)/NBR. E importante
ressaltar que a reducdo da estabilidade térmica do PLA(Sc) foi mais acentuada
com a incorporacdo da NP2021. Os resultados também mostraram que a
medida que o teor de NP2021 aumentou, esse decréscimo foi mais pronunciado.

N&o foram encontrados estudos recentes na literatura técnica
relacionados a estabilidade térmica de misturas de PLA/NBR em funcido da
incorporagdo de borracha NBR. No entanto, PONGTANAYUT, THONGPI,
SANTAWITEE (2013), analisaram a Tonser € @ Tmax do PLA com a incorporagao
de borracha natural (NR). As composi¢des escolhidas no estudo foram: PLA/NR
(90/10); (80/20) e (70/30), % m/m. Os resultados mostraram que todas as
misturas produzidas apresentaram um valor de Tonser cerca de 30 °C menor
quando comparado ao PLA puro, ou seja, a NR causou uma redugado na
estabilidade térmica do PLA. Provavelemente, este resultado pode ser atribuido
a fraca interacdo entre as cadeias da NR que possui uma estrutura
predominantemente apolar e as cadeias do PLA, o que nao possibilitou uma
melhora nas  propriedades térmicas (PONGTANAYUT, THONGPI,
SANTAWITEE, 2013).

= Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As propriedades térmicas das misturas produzidas foram avaliadas a
partir das curvas durante o 2° aquecimento nas analises de DSC. E importante
ressaltar que a avaliacdo da segunda curva de aquecimento, para essa etapa do
trabalho, € de extrema importancia, visto que o foco do presente estudo é
embalagem termoformada, ou seja, o material processado na extrusora sera
novamente submetido a um outro processo de aquecimento. Os resultados
obtidos estdo apresentados na Tabela 11. As curvas obtidas na varredura no 2°
aquecimento das misturas PLA(Sc)/NP2021 estdo na Figura 17 e das misturas
PLA(Sc)/NP3083 estao na Figura 18.



Tabela 11- Resultados obtidos nas curvas de DSC, durante o 2° aquecimento

das misturas PLA(Sc)/NP2021 e PLA(Sc)/NP3083.

Composigao (Y%om/m) Tom1(°C) Tm2 (°C) (%)
PLA(Sc) 173 223 65,6
PLA(Sc)/NP2021 (95/5) 173 222 61,1
PLA(Sc)/NP2021(90/10) 171 221 53,6
PLA(Sc)/NP2021(85/15) - 220 51,9
PLA(Sc)/NP2021(80/20) 170 221 55,1
PLA(Sc)/NP3083(95/5) 172 221 56,7
PLA(Sc)/NP3083(90/10) 173 223 49,0
PLA(Sc)/NP3083(85/15) - 221 46,9
PLA(Sc)/NP3083(80/20) - 218 58,9

Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 17-Curvas obtidas por DSC das misturas durante o 2° aquecimento das
misturas PLA(Sc)/NP 2021.
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Figura 18- Curvas obtidas por DSC das misturas durante o 2° aquecimento das
misturas PLA (Sc)/ NP3083.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Através dos resultados da Tabela 11 € possivel observar que a adi¢ao
dos dois tipos de NBR (NP3083 e NP2021) levou a um decréscimo no grau de
cristalinidade do PLA(Sc). Esta reducao na cristalinidade também foi observada
por PONGTANAYUT, THONGPIN, SANTAWITEE (2013) para os sistemas a
base de PLA/NR. Os autores observaram que, ao incorporar NR na matriz de
PLA, ocorreu uma redugao no grau de cristalinidade conforme o teor em massa
de borracha foi aumentado, os autores relacionaram estes resultados com
aglomeracéao de particulas de NR, que poderiam ter atrapalhado a organizacao
das cadeias e consequentemente o grau de cristalinidade (PONGTANAYUT,
THONGPIN, SANTAWITEE, 2013).

Durante a varredura no 2° aquecimento foram observados dois valores
relacionados a picos duplos de fusao, relacionados a fusdo de homocristais, em
torno de 170 °C e estereocristais, em torno de 220 °C. Nas misturas PLA
(Sc)/NP2021 (85/15), PLA(Sc)/NP3083 (85/15) e PLA(Sc)/NP3083 (80/20) este
comportamento térmico bimodal n&o foi observado.

Durante o processamento por termoformacado nado é desejavel ter um

material muito cristalino ja que isso acarretaria em uma demanda maior de
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energia no processo. Avaliando a cristalinidade de todas as misturas produzidas
e relacionando com o objetivo principal deste estudo, que € a producgéo de
embalagens termoformadas, as composi¢cdes que provavelmente apresentariam
um grau de cristalinidade mais apropriado para o0 processamento por

termoformacéao seriam as misturas com 10 e 15 % de NBR NP3083.

= Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As morfologias geradas das misturas PLA(Sc)/ NP2021 e PLA(Sc)/NP
3083 durante o processamento foram observadas por microscopia eletrénica de
varredura (MEV). A analise foi realizada nos pellets de cada composi¢ao com o
objetivo de verificar a dispersao da borracha na matriz polimérica. As Figuras 19
e 20 mostram as micrografias das misturas PLA(Sc)/NP2021 e PLA
(Sc)/NP3083. A Figura 19.a apresenta a superficie de fratura do PLA puro, a
qual exibe aspecto fragil, sem deformagao plastica aparente. A incorporacéo da
borracha levou a uma morfologia mais ductil. Com o aumento do teor de NBR de
10 para 20 % em massa parece que as particulas de NP2021 tendem a

coalescer, aumentando de tamanho.
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Figura 19-Micrografias MEV do PLA(Sc) (a) e das misturas PLA(Sc)/NP2021
nos teores 90/10 (b); 85/15 (c) e 80/20 (d).
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Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 20-Micrografias MEV do PLA (Sc) (a) e das misturas PLA (Sc)/NP3083
nos teores 90/10 (b); 85/15 (c) e 80/20 (d).
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Comparando as micrografias MEV dos sistemas pode-se observar que
diferentes morfologias foram observadas, ou seja, parece que houve uma melhor
dispersdo da fase elastomérica NP3083 na matriz do PLA(Sc). E importante
lembrar que, na analise por espalhamento de luz-MALLS, que a borracha
NP3083 apresentou um diametro de particula D50 de 12 uym, enquanto que
NP2021 exibiu um didmetro de particula D50 igual a 20 um. Deste modo, era
esperado uma melhor dispersdo da NP3083 na matriz de PLA, ja que estudos
(ZUIDERDUIN et al., 2003; BRITO et al., 2011) mostram que quanto menor o
tamanho de particula da fase dispersa, melhor a sua dispersao na matriz
plastica.

ISHIDA et al., 2009, estudaram misturas de PLA com quatro tipos de
borrachas com o objetivo de melhorar a tenacidade do PLA. As borrachas
avaliadas foram o copolimero etileno-propileno (EPM), borracha de etileno-
acrilico (AEM), borracha de acrilonitrila-butadieno (NBR) e borracha de isopreno
(IR). Neste estudo, o tamanho da particula de borracha na matriz afetou muito a
tenacidade do PLA. A mistura com a borracha NBR apresentou o menor
tamanho de particula de borracha (3-4 um) e exibiu um valor 2 vezes maior da
resisténcia ao impacto em comparagdo com o PLA puro. A analise morfologica
mostrou que todas as misturas exibiram separacéo de fases distintas. O valor da
tensao interfacial entre as fases PLA e NBR foi o mais baixo e isso sugeriu que a
borracha com alta polaridade era mais adequada para tenacificar o PLA (ISHIDA
et al., 2009).

= Ensaios Reoloégicos

Segundo OTHMAN et al. (2011), a caracterizacao reoldgica de sistemas
poliméricos além de fornecer uma visdo sobre a microestrutura dos
componentes da mistura, ela também da uma compreensido da capacidade de
processamento da mistura, bem como a extensao das interagdes entre as fases
correspondentes que governam a dinamica dos segmentos de polimeros. Os
ensaios reoldgicos foram realizados nesta etapa com o objetivo de, através dos
modulos de armazenamento (G') e mddulo de perda (G") obter informacdes
sobre as contribuicdes elastica e viscosa do material, pois tais informacgdes sao

de extrema importancia para a moldagem por termoformacdo. No presente
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trabalho foi realizada a analise de reometria oscilatéria para o estudo do
comportamento reolégico em cisalhamento do PLA(Sc) processado e suas
misturas com os diferentes grades de NBR. A Figura 21 mostra as curvas de G’
e 0 G” do PLA(Sc) e da misturas PLA(Sc)/ NP2021 e PLA(Sc)/NP3083.

Figura 21- Mdodulo de armazenamento (G’) e modulo de perda(G”) das misturas

produzidas: (a) PLA(Sc) ; (b) PLA(Sc)/NP3083 (90/10); (c) PLA (Sc)/NP3083
(80/20);.(d) PLA(Sc)/NP2021 (90/10); (e) PLA(Sc)/NP2021 (80/20);
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Fonte: Elaborada pela autora.
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Observa-se que, independentemente do tipo de borracha, todas as
misturas produzidas apresentaram maiores valores de G’ em relacdo ao PLA
(Sc) puro, indicando que a incorporagdo das borrachas leva a um
comportamento elastico mais pronunciado em relagcdo ao PLA(Sc). O CaCO;
presente nas formulagées de ambos os grades de NBR pode ter contribuido
também para o aumento do modulo elastico, visto que, normalmente, a
incorporagao de cargas minerais em matrizes poliméricas leva a obtengdo de
materiais mais elasticos.

A Figura 21 também mostra que a adicdo da NBR NP3083 no teor de
10%, em massa, foi a mistura que apresentou os valores de G’ e G” mais
similares, indicando que o comportamento elastico e o viscoso da mistura PLA
(Sc)/NP3083 nessa composicdo sao bem préximos na faixa de frequéncia
analisada, ou seja, o parametro tan 0 esta proximo de 1. A literatura revelou
(LAU et al., 2000) que para o polimero ABS (terpolimero de estireno-butadieno-
acrilonitrila), que €& o material com melhor comportamento de
termoformabilidade, o valor de tand €& aproximadamente 1, ou seja suas
componentes elasticas e viscosas sao proximas. Esse resultado sinaliza que a
mistura PLA(Sc)/NP3083 (90/10) tem caracteristicas um pouco mais adequadas
para o processo de termoformacdo. Em outras palavras, a mistura tem
resisténcia suficiente para ndo romper durante a etapa de pressurizagcdo contra o
molde, mas, ao mesmo tempo, tem a capacidade de fluir para preencher a
cavidade do molde e obter o artefato.

Em resumo, os resultados obtidos nesta etapa, mostraram que a borracha
NBR NP3083, onde a borracha esta sob a forma pré-reticulada, apresentou os
melhores resultados nas propriedades aqui estudadas. Avaliando o potencial de
aplicagcdo da mistura em processo de termoformacdo, verificou-se que a
composicao PLA(Sc)/NP3083 (90/10) foi a que apresentou um melhor balango
de propriedades reoldgicas (G’ e G” préximos ) e térmicas (maior estabilidade
térmica e menor grau de cristalinidade). Além disso, essa composi¢ao foi a que
apresentou, aparentemente, uma melhor dispersdo da borracha na matriz do

PLA(Sc), conforme analise feita por MEV.
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* Preparo de misturas PLA(Sc)/NP3083 (90/10)

Nesta etapa do estudo foram preparadas novas misturas baseadas no
plano de trabalho apresentado no item 5.2. De acordo com os resultados
preliminares, ja discutidos anteriormente, definiu-se o uso da NBR NP3083, no
teor de 10 %, em massa. No entanto, nas condicdes de processo utilizadas na
etapa de inje¢do, nido foi possivel a obtencdo de corpos de prova adequados
para os ensaios mecanicos. A fragilidade do PLA(Sc), devido a sua elevada
cristalinidade, apesar da incorporagao da borracha, dificultou o processamento
por inje¢cdo dos materiais. E importante ressaltar que nessa etapa do trabalho
varios parametros de injecdo foram testados com o objetivo de melhorar as
condi¢cbes de processamento; entretanto, ndo se obteve sucesso. A injegao do
PLA(Sc) é alcancada desde que se consiga as condi¢des adequadas, porém
devido a quantidade limitada de material, n&o foi possivel a realizagao de novos
testes com novos teores de NBR adicionados. Sendo assim, decidiu-se
prosseguir o estudo, usando somente o grade de PLA comercial.

A Figura 22 mostra o aspecto das amostras obtidas apds injecdo e a

fragilidade dos corpos de prova quando submetidos ao ensaio de tragao.

Figura 22-Corpos de provas de tragdo das misturas PLA (Sc)/NP3083 (90/10,
%, m/m).

Fonte: Elaborada pela autora.

6.3— 2° PARTE: PREPARACAO DAS MISTURAS PLA COMERCIAL / NP3083

Nesta etapa do trabalho, foram processadas novas misturas com um novo
grade de PLA comercial (PLA INGEO 2003). Como ja mencionado, definiu-se o
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grade NBR NP3083, no teor de 10 %, em massa. O objetivo foi, através de um
Planejamento Composto Central Rotacional, avaliar a influéncia do teor da
borracha na matriz polimérica e da velocidade de rotacdo da extrusora, na
morfologia, nas propriedades mecanicas, reolégicas e térmicas e obter uma
mistura com balanco 6timo de propriedades mecéanicas e reoldgicas para o
processamento por termoformacao. As variaveis de resposta selecionadas para
tal estudo foram: propriedades mecanicas (resisténcia a tracdo e ao impacto),
propriedades térmicas (TGA) e propriedades reoldgicas. A morfologia observada
a partir dos experimentos também foi avaliada e relacionada com as
propriedades.

Um dos principais objetivos do planejamento fatorial é identificar qual
(quais) dos fatores de entrada (teor de borracha e velocidade da rosca)
apresenta(m) efeitos significativos (p < a) sobre as variaveis de resposta.

Neste estudo, o design do Planejamento Composto Central Rotacional foi
composto pelo padréo 22 fatorial com um ponto central (3 repeticbes) e mais 4
pontos axiais a uma distancia fixa (1,41) do centro para gerar os termos
quadraticos. O PLA puro foi processado com a mesma velocidade do ponto
central, sendo usado como material de referéncia. A analise estatistica foi
realizada no software Statistica versdo 8.0, com nivel de confianca de 95 %,
sendo as propriedades ajustadas por modelos lineares ou quadraticos. Os
graficos de Pareto foram mostrados para a visualizagdo faciimente da ordem
decrescente de significancia das variaveis de processo estabelecidas, através da

analise dos valores de p.
= Propriedades mecanicas (Resisténcia a tragcao e ao impacto)
» Resisténcia ao impacto

Diversos fatores sdao determinantes nas propriedades de misturas com
elastbmero tais como o grau de dispersdao e o tamanho dos dominios do
elastdbmero na matriz do outro polimero; a adesdo na interface entre as duas
fases, a estrutura e as propriedades da camada interfacial (ROCETTO, ZENI,
BRANDALISE, 2016).
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A Tabela 12 mostra a média e o erro padrdo das propriedades
determinadas na analise de resisténcia ao impacto das misturas de PLA/ NBR e
do PLA puro.

Tabela 12-Resultados das caracterizagcdes das misturas de PLA/NBR e o PLA
puro.

Vel.
NBR
de RI El EP
Experimentos (Valor teérico)
rotagio (J.m™) (J,10%) (J, 10%)
(rpm)
01 5 150 49+2 136+6 211
02 5 300 4611 141+6 14+1
03 15 150 8113 24116 21+1
04 15 300 7612 230+6 21+1
05 3 225 48+1 15016 15+1
06 17 225 83+3 2406 27+1
07 10 120 67+4 21016 1041
08 10 330 59+1 179+6 21+1
09@ 10 225 61+1 19246 1243
PLA -— 225 18+1 40+6 19+1

Fonte: Elaorada pela autora.

Nota: (a) replicata (3x).
RI= Resisténcia ao impacto; El= Energia de iniciagdo de trinca; EP= Energia de propagagéo de
trinca

Para a tenacificacdo de polimeros com modificadores de impacto, a
adesao entre as duas fases € essencial, porque em condi¢des de fraca adeséao,
as tensbes da matriz ndo serdo transferidas para a fase elastomérica e as
propriedades mecanicas da mistura serdo prejudicadas. Portanto, € necessario
certo grau de compatibilidade entre os dois constituintes da mistura para que a
tenacificagao do polimero em questao, seja efetiva (OKADA ,KESKKULA, PAUL,
2000).

Os resultados obtidos do ensaio de resisténcia ao impacto mostraram que
todas as misturas de PLA / NBR apresentaram valores de resisténcia ao impacto

mais altos (Tabela 12) comparado ao PLA puro, mostrando que a adicdo de
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NBR melhorou a tenacidade do PLA, como esperado (ISHIDA et al., 2009;
MAROUFKHANI et al., 2017; FERNANDES, 2018 MAROUFKHANI, KATBAB,
ZHANG, 2018).

Segundo CANEVAROLO (2003), a tenacidade pode ser também
quantificada através de solicitagdes mecanicas realizadas sob impacto
padronizado, além de ensaios de tragao ou flexao. Assim, os ensaios de impacto
permitem uma avaliagdo comparativa da tenacidade de diferentes materiais nas
mesmas condigdes de ensaio (CANEVAROLO, 2003).

Neste trabalho o teste de impacto instrumentado foi utilizado nao s6 para
a avaliacdo da resisténcia ao impacto do PLA puro e suas misturas, como
também para a obtengao de informagdes a respeito do comportamento ductil-
fragil dos materiais durante o inicio e propagacao da trinca.

A Figura 23 mostra o grafico de Pareto e Figura 24 a superficie de

resposta 3D referente a variavel de resposta — Resisténcia ao impacto (RI).

Figura 23- Grafico de Pareto da variavel de resposta resisténcia ao impacto, RI.
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Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 24- Grafico de superficie 3D da variavel de resposta resisténcia ao
impacto, RI.

Rl

Fonte: Elaborada pela autora.

A analise estatistica indicou que apenas o fator NBR ( p=0,00) estudado
influenciou a resisténcia necessaria para quebrar as misturas de PLA/NBR. A
energia para quebrar a amostra pelo impacto do martelo aumentou
consideravelmente conforme o teor de NBR foi aumentado (5 — 17 %, em
massa, Tabela 12), comprovando o efeito tenacificador da NBR na matriz do
PLA, apesar da presenga da carga mineral, CaCOs3, na sua formulagéo.

O efeito da velocidade de rotagdo da rosca, durante o processamento,
mostrou que na faixa de valores de velocidade estudada neste trabalho (120 -
330 rpm), ndo produziu diferenga significativa na dispersao/distribuicdo da
borracha em p6 na matriz PLA.

Buscando estudar melhor o efeito tenacificador da NBR no PLA, tanto a
energia de iniciacdo (El) quanto a energia de propagacgao de trinca (EP) foram
avaliadas. No teste de impacto instrumentado, o processo de fratura é
caracterizado por curvas de tempo de carga (f-t) (Figura 25), que podem ser
divididas em duas regides. A primeira permite calcular a energia necessaria para
deformar a amostra e gerar uma trinca instavel (El), e a segunda reflete a
energia necessaria para a propagacao de trinca (EP). Neste estudo, as
propriedades El e EP foram calculadas, respectivamente, integrando a area sob

a curva f-t do inicio até a carga maxima (Fmax) e da Fmax para a quebra total da
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amostra. Os valores calculados de El e EP também sdo mostrados na Tabela
12.

Figura 25-Diagrama apresentando uma curva tipica de energia de impacto E(t) e
forca de impacto F(t) obtida nos ensaios de impacto instrumentado,
demonstrando os parametros presentes nos varios estagios da fratura

M} B0y

Tempo, ms

Fonte: Adaptado de CORREA, YAMAKAWA, HAGE ,1999.

Segundo CORREA, YAMAKAWA, HAGE (1999), durante o processo de
fratura nos ensaios mecanicos, o material podera apresentar uma fratura ductil
ou uma fratura fragil, que esta relacionada a ocorréncia de uma deformacao
plastica ou ndo. Em uma fratura ductil ndo é observada uma queda brusca da
forca até o valor zero, pois ha um gasto continuo de energia promovido pela
deformagédo plastica nas proximidades da propagacéo da trinca até a fratura do
corpo de prova. Porém, na fratura fragil ndo é observada qualquer deformacao
plastica antes ou depois da propagacao da trinca e a curva de for¢ca de impacto
apresenta uma queda brusca a partir do ponto maximo (F max , correspondente
ao pico — Figura 25), onde ocorre o inicio da propagacao instavel da trinca e a
queda brusca da forga até o valor zero (CORREA, YAMAKAWA, HAGE, 1999).

As Figuras 26 e 27 mostram o grafico de Pareto e a superficie de resposta
3D das variaveis de resposta — Energia de iniciacdo (ElI) e Energia de

propagacéao (EP), respectivamente.
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Figura 26-Energia inicial (El): (a) Grafico de Pareto e (b) grafico de superficie
3D.
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Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 27-Energia de propagacao de trinca (EP): (a) Grafico de Pareto e (b)
grafico de superficie 3D.
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Fonte: Elaborada pela autora.

A analise estatistica referente ao efeito da NBR na El e EP mostrou que
enquanto a El aumentou com o aumento do teor de NBR (p= 0,00, Figura 26),
EP (p= 0,09, Figura 27) nao foi afetada por este fator (NBR). Uma comparacgéao
dos valores de EP para PLA/NBR e PLA puro (Tabela 12) mostra, claramente,
que nao ha diferengas significativas. Sendo assim, parece que a maior parte da

energia de impacto proveniente do golpe do martelo foi gasta na deformacéao da
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amostra (deformacao elastica e plastica) e no inicio das fissuras. Porém, quando
as fissuras alcangaram um certo tamanho, elas se propagaram rapidamente com

baixo consumo de energia.

> Resisténcia a tragao

A Tabela 13 mostra os valores de modulo elastico e tensdo no

escoamento das misturas produzidas.

Tabela 13-Resultados obtidos do ensaio de resisténcia a tragao dos

experimentos.
Vel. Modulo Tensao no escoamento
NBR de elastico (MPa)
Experimentos
(Valor tedrico) rotacao (MPa)

(rpm)
01 5 150 1418+47 44+1
02 5 300 153447 471
03 15 150 121047 321
04 15 300 121747 3311
05 3 225 149747 491
06 17 225 1120+47 29+1
07 10 120 1378+47 371
08 10 330 134047 391
09 10 225 138347 38+1
PLA 225 158347 521

Fonte: Elaborada pela autora.

Com relagao aos resultados obtidos pelos ensaios de resisténcia a tracao,
como esperado, a comparagao dos valores apresentados na Tabela 13, mostra
que a medida que o teor de NBR aumenta, a rigidez da mistura final tende a
diminuir. E importante ressaltar que ndo foi possivel obter os valores de tensdo
na ruptura durante o ensaio, pois ndo ocorreu a quebra dos corpos de prova

apos a realizagao de 5 min de teste.
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As Figuras 28 e 29 mostram o grafico de Pareto e a superficie de resposta
3D das variaveis de resposta — moddulo elastico e tensdo no escoamento,

respectivamente.

Figura 28- Modulo elastico (ME): (a) Grafico de Pareto e (b) grafico de superficie
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Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 29-Tensdo no escoamento:(a) Grafico de Pareto e (b) grafico de

superficie 3D.
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Fonte: Elaborada pela autora.

A analise estatistica do médulo elastico (Figura 28) indicou que apenas o
fator NBR influenciou o modulo elastico (valor p= 0,00, Figura 28.a). A analise da
tensdo no escoamento (Figura 29.b) mostrou que ambos os fatores estudados
influenciaram a propriedade - NBR (valor de p= 0,00) e a velocidade de rotagao

da rosca (valor de p= 0,02). No entanto, a variavel NBR apresentou efeito mais
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significativo (menor valor de p) que o fator velocidade de rotagdo da rosca,
sinalizando seu efeito mais pronunciado no decréscimo da propriedade.
Conforme ja mencionado, o grafico de Pareto € uma ferramenta util para
mostrar quais fatores de processo ou interagdes tém efeito significativo sobre a
variavel de interesse. Assim, o fator mais importante que tem impacto sobre as
propriedades mecanicas analisadas (exceto a propriedade energia de
propagacédo - EP) foi a variavel NBR, ja4 que se apresentou como o fator
predominante de significancia na maioria dos graficos de Pareto apresentados.
A Tabela 14 mostra as equacdes dos modelos ajustados e respectivos R?

para as propriedades mecanicas analisadas.

Tabela 14-Modelo ajustado das propriedades mecéanicas para as variaveis
codificadas.

Modelo ajustado (Variaveis codificadas) R?
Resisténcia ao impacto (RI) 0,98
RI (J/m) = 61,88 + 14,00*(NBR) + 1,44*(NBR)* — 2,15*(VR)

Energia inicial (El) 0,93
El (J) = 0,191 + 0,040*(NBR) — 0,006*(VR) — 0,004*(NBR)*(VR)

Modulo Elastico (ME) 0,96
ME (MPa) = 1383 — 132*(NBR) — 34,5*(NBR)? + 9,1*(VR) — 9,0(VR)* —

26,8*(NBR)*(VR)

Tensao no escoamento (TE) 0,96
TE (MPa) = 37,8 — 6,8*(NBR) + 0,62*(NBR)* + 0,86*(VR) + 0,01*(VR)* —

0,76*(NBR)*(VR)

Fonte: Elaborada pela autora.

Os resultados obtidos no ensaio de resisténcia ao impacto corroboraram
os resultados obtidos no ensaio de resisténcia a tracdo, ou seja, materiais mais
tenazes foram produzidos com a incorporagdao da NBR na matriz do PLA. A
energia de iniciagdo de trinca aumentou em todos os experimentos quando
comparada ao PLA puro, ou seja, os sistemas PLA/NP3083 apresentaram uma
capacidade de deformagdao maior. Em outras palavras, € necessaria uma
energia maior para romper as misturas em relagdo ao PLA puro. Como ja dito
anteriormente, os experimentos 3, 4 e 6, 0os quais apresentam maior teor de fase

elastomérica, foram os que apresentaram maior tenacidade, sinalizando que
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quanto maior a quantidade de particulas elastoméricas dispersas na matriz
polimérica, mais elas concentram ou absorvem essa tensao da fase matricial,
provocando uma elevada deformacgao plastica. E importante ressaltar que este
comportamento ocorre dentro de um certo limite, pois se a concentracdo de
borracha for alta, pode ocorrer aglomeracgao das particulas e consequentemente
0 mecanismo de tenacificacdo nao sera efetivo.

Os mecanismos de tenacificacdo sao diferentes se a matriz polimérica é
fragil ou ductil. Os principais mecanismos de fratura ductil em sistemas
tenacificados com elastémeros séo o fissuramento (crazing) e o escoamento por
bandas de cisalhamento (shear yielding), e ambos s&o mecanismos de
deformagédo plastica, ou seja, ha a deformagdo permanente do polimero
(ROCETTO, ZENI, BRANDALISE, 2016).

Em polimeros frageis, a formacao de fissuras em volta dos dominios é o
mecanismo dominante e €& necessaria boa adesdo com os dominios de
elastébmeros (LIU et al.,, 2001; PASSADOR, PESSAR, JR, 2006; ROCETTO,
ZENI, BRANDALISE, 2016). Em polimeros ducteis, o principal mecanismo de
deformagao é o escoamento por bandas de cisalhamento. Quando o mecanismo
de deformacgao se da por fissuramento, ocorre a formacado de microfissuras por
um processo conjunto de escoamento localizado e de inicio de uma trinca (LIU
et al., 2001; PASSADOR, PESSAR, JR, 2006; ROCETTO, ZENI, BRANDALISE,
2016).

= Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Um fator muito importante que precisa ser considerado sobre misturas
poliméricas € a miscibilidade das fases presentes. Misturas poliméricas misciveis
apresentam apenas uma fase, ndo ha qualquer segregacdo entre os
componentes. Outra questdo que deve ser levada em consideracdo é a
compatibilidade. Quando a compatibilidade é alcangada, as propriedades finais
da mistura estdo de acordo com os valores desejados. No caso de
incompatibilidade, as propriedades atingidas pelas misturas em determinadas
composic¢des, sao inferiores as propriedades dos polimeros puros (OSHINSKI,
KESKULA, PAUL, 1992; FU,WANG, LIU, 1995; ZUIDERDUIN, 2003).

Para uma melhor avaliagao do efeito tenacificador da NBR na matriz do

PLA, as morfologias das superficies fraturadas das misturas PLA e PLA / NBR,
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apos testes de impacto, foram estudadas. A Figura 30 mostra as micrografias do
PLA puro e das misturas PLA / NBR apresentadas no planejamento de
experimentos.

Figura 30- Micrografias do PLA puro e das misturas PLA/NBR.
PLA PURO
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0007 19 Jul 2018 IQ UERJ 0007 19 Jul 2018

EXP 6
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1Q UERJ 0019 19 Jul 2018

Fonte: Elaborada pela autora.
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A microscopia € uma técnica que auxilia para avaliar a forma, o tamanho e
a distribuicdo dos dominios da fase dispersa e, no caso desta tese, avaliar os
dominios de fase elastomérica na matriz do PLA e relaciona-las com as
propriedades macroscépicas das misturas resultantes.

Através das micrografias obtidas por MEV, foi possivel observar diferentes
tipos de morfologia. A superficie do PLA (Fig. 30.a) apresentou uma
caracteristica de material fragil, ou seja, uma morfologia lisa e vitrea. Conforme
foi adicionado NBR na matriz de PLA, a morfologia gerada apresentou uma
superficie mais rugosa, comparada ao PLA puro. Além disso, foi possivel
observar varias regides esbranquigadas, apresentando morfologias
caracteristicas de materiais ducteis.

Segundo CORREA, YAMAKAWA, HAGE, (1999), uma fratura ductil é
caracterizada por uma superficie de fratura rugosa, com regides cisalhadas,
enquanto que uma fratura fragil apresenta-se como uma superficie lisa
(CORREA, YAMAKAWA, HAGE, 1999; CANEVAROLO, 2006)

O experimento 6 apresentou a superficie mais rugosa, com deformagao
plastica localizada, apresentando caracteristica de um material ductil.

Também foi possivel observar na Figura 30 a presenga de pequenas
particulas (menores que 10um) e fibrilas de NBR estiradas nas micrografias dos
experimentos 3 e 6, os quais contém maior teor de NBR, demonstrando
alongamento das particulas de borracha (fibrilas) durante a fratura, o que
contribuiu para aumentar ainda mais a tenacidade da mistura PLA/NBR ,
corroborando os resultados obtidos pelo ensaio de resisténcia ao impacto, onde
esses dois experimentos apresentaram uma tenacidade mais elevada.

Esses resultados sugerem a existéncia de interagao intermolecular entre
PLA e NBR pela presenca de grupos polares como —CN do NBR e —CO- do
PLA. Interagbes intermoleculares, tais como ligagdes de hidrogénio e forgas
dipolo - dipolo favorecem a miscibilidade da mistura nos quais os componentes
apresentam estruturas quimicas semelhantes (ROCETTO, ZENI, BRANDALISE,
2016).

O alongamento das particulas de borracha (fibrilas) durante a fratura e a
presenga de vazios sugerem que mecanismos de cavitagdo de particulas de
borracha podem ter ocorrido. Tais mecanismos também foram relatados por
MAROUFKHANI et al.(2017). Segundo FOND, LOBBRECHT, SCHIRRER, 1996
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0 mecanismo de cavitagao de particula de borracha é tratado como uma ruptura
tetraédrica sob tracdo biaxial (Fig. 31 a e b) (MICHLER, SCHMELING, 2013).

Figura 31- Mecanismo de cavitagao de particula de borracha

Fonte: MICHLER, SCHMELING, 2013

Quando ha dominios de borracha dispersos em uma matriz polimérica
rigida e, quando uma forga de impacto € aplicada, a matriz transfere parte das
suas tensdes internas para a segunda fase, ou seja, ha uma alteragdo na
propagacao de trincas e como a resisténcia ao impacto do modificador € maior
do que a da matriz, ha um aumento da resisténcia ao impacto da matriz
polimérica (CANEVAROLO, 2006).

O PLA e a NBR sao polimeros polares e podem ser misciveis. Estudos na
literatura mostram que o grau de miscibilidade aumenta com o teor de
acrilonitrila na NBR, como consequéncia da polaridade, até um teor 6timo a
partir da qual se observa o comprometimento das propriedades mecanicas,
gerando misturas com morfologia de fases aglomeradas e heterogéneas
(PASSADOR, PESSAN, JR, 2006).

LIU et al.,, (1998) e LIU et al., (2001), estudaram a influéncia da adeséao
interfacial na tenacidade sob impacto de misturas de PVC/NBR (50/50). Os
pesquisadores concluiram que a interacdo molecular entre o PVC e a NBR
aumenta com o aumento do teor de acrilonitrila da NBR, melhorando,
consequentemente, a adesdo interfacial e, assim, obtendo-se um aumento
significativo na tenacidade. Os autores também observaram que o aumento do

teor de acrilonitrila na NBR de 18 para 26 % (em massa) levou ao aumento da
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adeséo interfacial entre o PVC e a NBR, resultando no decréscimo do tamanho
das particulas de borracha na matriz polimérica.

Através dos resultados obtidos do teste de resisténcia ao impacto e MEV
pode-se concluir que provavelmente houve uma adeséo interfacial boa entre o
PLA e a NBR, uma boa compatibilidade, pois houve um ganho significativo na
tenacidade do PLA.

Segundo LIU et al., (1998), as propriedades das misturas poliméricas sao
amplamente afetadas pelo tamanho e distribuicdo de tamanho das particulas da
fase dispersa. Portanto, o estudo da dispersdo da fase borrachosa em matriz
polimérica € muito importante para compreender as propriedades finais da
mistura, pois as propriedades dos materiais obtidos estdo diretamente

relacionadas a morfologia gerada durante o processamento.

* Reologia Extensional

Segundo LIANG et al. 2015, a resisténcia do fundido, a capacidade de
tracdo e a viscosidade elongacional sao propriedades importantes na
capacidade de deformabilidade de materiais poliméricos. O equipamento
utilizado para este fim € o analisador extensional Rheotens.

O potencial de uso das misturas no processo de termoformagem pode ser
estimado através de suas respostas as tensdes extensionais, que s&o
determinantes para a produgao de artigos termoformados.

As curvas de tensao elongacional em fungédo da razédo de velocidade de
tracdo para o PLA puro e para todos os experimentos sdao mostradas nas
Figuras 32, 33, 34, 35 e 36.
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Figura 32- Tensao elongacional versus razdo de velocidade dos rolos de tragao

(v =vlvp ) para as variaveis de processo (NBR) // (Velocidade de rotagédo) dos
experimentos 1 e 2.
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Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 33- Tensao elongacional versus razdo de velocidade dos rolos de tragao
(v =v/vg ) para as variaveis de processo (NBR) // (Velocidade de rotagao) dos
experimentos 3 e 4.
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Figura 34- Tensao elongacional versus razdo de velocidade dos rolos de tragao
(v =v/vp ) para as variaveis de processo (NBR) // (Velocidade de rotacado) dos
experimentos 5 e 6.
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Figura 35- Tensao elongacional versus razdo de velocidade dos rolos de tragao
(v =v/vp ) para as variaveis de processo (NBR) // (Velocidade de rotacado) dos
experimentos 7 e 8.
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Figura 36- Tensao elongacional versus razdo de velocidade dos rolos de tragao
(v =vlvp ) para as variaveis de processo (NBR ) // (Velocidade de rotacéo) dos
experimentos 9 e PLA puro.
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Fonte: Elaborada pela autora.

A partir destas Figuras (32, 33, 34, 35 e 36) duas propriedades reoldgicas
extensionais podem ser avaliadas: resisténcia do fundido e capacidade de
extensibilidade, conhecida na literatura técnica como “drawability”. Além disso, a
viscosidade elongacional aparente (Tabela 15) também foi calculada a partir dos
dados extensionais.

Com o objetivo de facilitar a leitura, sdo mostrados na Tabela 15, ao lado
de cada experimento, os valores do teor de borracha adicionado e a velocidade

de rotagéo da rosca utilizados em cada experimento.
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Tabela 15-Viscosidade elongacional aparente do PLA puro e dos experimentos.

Experimentos Viscosidade Elongacional

Aparente (Pa.s)

01 (5;150) 27880
02 (5;300) 27140
03 (15;150) 44290
04 (15;300) 36220
05 (3;225) 19650
06 (17;225) 62380
07 (10;120) 41140
08 (10;330) 37690
09® (10;225) 36225
PLA (225) 20190

Fonte: Elaborada pela autora.
(X,Y): X = teor de NBR e Y = velocidade de rotagdo

Os resultados obtidos por reologia extensional mostraram que a adigéo de
NBR no PLA puro aumentou os valores de resisténcia do fundido e da
capacidade de extensibilidade (drawability). Esses resultados, como esperado,
sugerem que o fator NBR favorece o comportamento de extensibilidade do PLA
puro, bem como a resisténcia do fundido.

A Tabela 15 mostra que o experimento 6 (17;225) apresentou o maior
valor de viscosidade elongacional aparente. Além disso, a partir da Figura 34 é
possivel observar que essa mistura € a que apresenta o maior balango entre
resisténcia do fundido e drawability. Esses resultados reolégicos extensionais
estdo de acordo com analises mecanicas, que mostraram que o experimento 6
(mistura com maior teor de NBR ) apresentou a maior tenacidade (Tabela 12).

Os resultados do planejamento experimental da viscosidade elongacional
indicaram que apenas o fator NBR (valor de p= 0,02) teve influéncia. Esta
afirmacao obtida do planejamento experimental € mostrada no grafico de Pareto
e no grafico de superficie de resposta 3D (Figura 37). A Tabela 16 mostra a

equacdo para o modelo ajustado e respectivo valor de R?.
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Figura 37-Viscosidade elongacional aparente: (a) Grafico de Pareto e (b) grafico
de superficie 3D.
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Tabela 16- Modelo ajustado da propriedade viscosidade elongacional aparente.

Modelo ajustado (Variaveis codificadas) R?

Viscosidade elongacional (VE) 0,80

VE (Pa.s) = 36263 + 10749*(NBR) + 792*(NBR)? — 1714*(VR) — 13*(VR)? -

1833*(NBR)*(VR)

Fonte: Elaborada pela autora.

Os resultados obtidos por reologia extensional mostraram que conforme
foi aumentando o teor de NBR na matriz de PLA, uma maior resisténcia ao fluxo
foi observado e como consequéncia, a sua resisténcia a deformacdo foi
aumentada. Uma maior resisténcia ao fluxo elongacional, acarreta uma maior
viscosidade elongacional.

VASQUEZ (2007) estudou a viscosidade elongacional com varios grades
de polipropileno (PP) linear e ramificado. A autora observou que a viscosidade
elongacional do PP linear apresentou valor muito mais elevado quando
comparado a viscosidade elongacional do PP ramificado, esse resultado foi
atribuido ao alto valor de massa molar do PP linear e a distribuicdo de massa
molar larga, o que produz uma maior resisténcia ao fluxo, portanto, a sua
resisténcia a deformagéo foi aumentada. Foi observado também que para baixas
taxas de deformacédo, a viscosidade elongacional foi maior para os PP’s que
apresentaram ramificagdes longas, o que era esperado. Uma maior resisténcia
ao fluxo elongacional, devido a auséncia de cadeias longas, acarreta uma maior

viscosidade elongacional.

= Reologia oscilatéria

O comportamento de fluxo no caso de homopolimeros € regido pela
viscosidade da massa fundida, pelas condi¢des de processamento e pela
geometria do fluxo; enquanto o comportamento de fluxo de misturas poliméricas
€ mais complexo e influenciado por fatores como a miscibilidade das fases, a
morfologia e a tensao interfacial (MAROUFKHANI et al., 2017).

As propriedades reoldgicas das misturas PLA / NBR foram avaliadas com

0 objetivo de obter informagdes sobre o comportamento elastico (G') e o
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comportamento viscoso (G”), sendo utilizados estes parametros para avaliar o
potencial de termoformabilidade das misturas produzidas. As Figuras 38 e 39
mostram a relagdo entre G’ e G” dos experimentos com maior e menor teor de
NBR.

Figura 38-G’ e G” do PLA puro x w e das misturas: Exp 2 (5; 300); Exp 4 (15;
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Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 39- G’ e G”x w das misturas: Exp 5 (3;225) e Exp 6 (17;225).
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Fonte: Elaborada pela autora.

A Figura 38 mostra que na faixa de frequéncia analisada predomina o
comportamento viscoso no PLA puro e que em regides de baixas frequéncias
este comportamento € mais pronunciado. Os experimentos 4 (15;300) e 6
(17;225), materiais com maior teor de borracha, em regides de baixas
frequéncias, apresentaram um comportamento elastico evidenciado, efeito do
CaCOs.

Na regido de altas frequéncias, todas as misturas produzidas PLA/NBR
apresentaram comportamento viscoso predominante, ou seja, maiores valores
de G”. Esta predominancia do comportamento viscoso pode estar relacionada
ao alinhamento das particulas de NBR na diregao do fluxo. Porém, conforme o
teor em massa de NBR foi aumentado (Exp 4 e EXP 6), os comportamentos
elasticos e viscosos ficaram proximos em toda faixa de frequéncia analisada.

Com o objetivo de analisar o efeito do teor de NBR e a velocidade de
rotacdo da rosca nas propriedades reoldgicas, o estudo do planejamento
experimental foi realizado a 10 rad/s , valor maximo atingido durante o processo
por termoformacéo, segundo PIECKLER (2016), para cada valor de G’ e G” das

misturas produzidas. A Tabela 17 mostra os valores de G’ e G” a 10 rad/s.
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Tabela 17- Valores de G’ e G’ a1 e 10 rad/s.

Amostra Variaveis de Processo G’ (Pa) G” (Pa)
NBR (%) Vel. de 1rad/s | 10 rad/s 1 rad/s 10 rad/s
rotacéo
(rpm)

PLA 0 225 0,14 7,79 51 507
EXP 1 5 150 5,34 66,90 115 1060
EXP 2 5 300 7,95 92,11 141 1295
EXP 3 15 150 295 1070 486 3065
EXP 4 15 300 464 1083 464 2867
EXP 5 3 225 1,94 55,56 139 1346
EXP 6 17 225 614 1570 614 3530
EXP7 10 120 116 363 180 1145
EXP 8 10 330 246 1054 578 4104
EXP 9 10 225 90 393 263 1949

Fonte: Elaborada pela autora.

Os resultados do planejamento experimental mostraram que apenas o
fator NBR teve influéncia no comportamento elastico das misturas produzidas a
10 rad/s. A Figura 40 mostra os graficos de Pareto e a Figura 41 mostra o
diagrama de superficie 3D das variaveis de resposta para o modulo de

armazenamento, G'.

Figura 40-Graficos de Pareto das variaveis de resposta para o médulo G’.
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Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 41- Diagrama de superficie 3D das variaveis de resposta para o médulo
de armazenamento, G’.
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Fonte: Elaborada pela autora.

A Tabela 18 mostra a equagao para o modelo ajustado e respectivo valor

de R? para a variavel de resposta moédulo de armazenamento (G').

Tabela 18- Modelo ajustado para o médulo de armazenamento, G’

Modelo ajustado (Variaveis codificadas) R?

G’ = 669,16 + 517,71 (NBR) +126,94 (VR) 0,90

Fonte: Elaborada pela autora.

Na analise estatistica do médulo de perda, G”, foi observado que nem o
teor de NBR (p=0,05) e nem a velocidade de rotagao (p=0,08), tiveram influéncia
na propriedade na faixa de frequéncia estudada. A Figura 42 mostra o grafico de

Pareto das variaveis de resposta para o médulo de perda G”.
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Figura 42- Graficos de Pareto das variaveis de resposta para o médulo G” (b).

(b)

Fonte: Elaborada pela autora.

Na termoformagem, o ideal € que o material seja de facil conformagao em
uma baixa temperatura de processo, ter boas caracteristicas de fluidez e
condutividade térmica, além de baixa contracdo no resfriamento. Propriedades
viscoelasticas nas temperaturas de processo sado os principais fatores influentes
na termoformabilidade (LAU et al., 2000; LEAO, 2009).

Neste contexto, foi feita uma avaliagdo do potencial de termoformabilidade
através de dados reoldgicos das misturas PLA/NBR. A partir das curvas
apresentadas nas Figuras 38 e 39, pode-se observar que todas as misturas com
a NBR apresentaram maior comportamento viscoso na faixa de frequéncia
analisada. A principio, a mistura com 17 % de NBR (Exp 6) foi a que apresentou
um balango mais adequado entre as componentes elasticas e viscosas e,
provavelmente, deve apresentar, em relacdo as demais composi¢des, uma
melhor termoformabilidade. Os dados reoldgicos obtidos pela reologia
extensional estdo de acordo com a reologia oscilatéria. A Tabela 15 mostra que
o experimento 6 (17;225) apresentou a maior viscosidade elongacional aparente,
enquanto a Figura 39 mostra que esse material foi 0 que apresentou o maior
balanco entre resisténcia do fundido e drawability, comportamento que ¢é ideal

durante o processo por termoformagao. Portanto, a mistura que provavelmente
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apresentara um maior potencial para a moldagem por termoformacgao foi o

experimento 6 — material com o maior teor de NBR.

= Analise Termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica das misturas e do PLA puro foi avaliada através
dos parametros Tonset € Tmax . Os dados obtidos por esta técnica estao
apresentados na Tabela 19.

Tabela 19-Caracterizagao térmica dos experimentos PLA/NBR e do PLA puro.

Experimentos Tonset (°C) Tmax (°C)
01 (5;150) 34311 37041
02 (5;300) 3391 364+1
03 (15;150) 3401 364+1
04 (15;300) 3381 360+1
05 (3;225) 34541 367+1
06 (17;225) 334+1 355+1
07(10;120) 33611 359+1
08 (10;330) 3411 362+1
09® (10;225) 33241 3581
PLA (225) 3431 3701

Fonte: Elaboada pela autora.
(X,Y): X =teor de NBR e Y = velocidade de rotagdo

Os resultados da Tabela 19 mostram que as misturas PLA / NBR exibiram
um ligeiro declinio na estabilidade térmica, quando comparadas ao PLA puro.

Para ilustrar a diferenca na estabilidade térmica, a Figura 43 apresenta as
curvas de sobreposi¢cédo de perda de massa (Figura 43.a) e derivada da perda de
massa (DTG, Figura 43.b) para os materiais processados com a mesma
velocidade de rotacédo (225 rpm). Além disso, a amostra NBR foi incluida na
Figura 43 a-b para mostrar que a degradacédo da NBR ocorreu apds o processo

de degradacao do PLA.
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Figura 43-Curvas de TGA sobrepostas das amostras PLA puro, NBR e

experimentos 5, 6 e 9, processados nas mesmas condi¢cdes (a) perda de massa
e (b) derivada da perda de massa (DTG).

(a)

— e S,

Perds Se mased (M%)
| ]

Temoeratuns (*C
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Fonte: Elaborada pela autora.

As Figuras 44 e 45 mostram os graficos de Pareto e do diagrama de
superficie 3D das variaveis de resposta Tonset € TumAx.
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Figura 44-Resultados do planejamento experimental para a Tonset: (a) Grafico
de Pareto e (b) Diagrama de Superficie 3D
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Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 45-Resultados do planejamento experimental para a Tmax: (a) Grafico de
Pareto e (b) grafico de superficie 3D.
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Fonte: Elaborada pela autora.

A Tabela 20 mostra a equagao para o modelo ajustado e respectivo valor

de R? para as variaveis de resposta Tonset € TmAx.
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Tabela 20- Modelo ajustado das propriedades térmicas.

Modelo ajustado (Variaveis codificadas) R?
Tonset (°C) = 332 — 2,8*(NBR) + 4,0*(NBR)” + 3,4*(VR)* 0,82
Tmax (°C) = 359 — 3,2*(NBR) + 2,2*(NBR)” — 0,6*(VR) + 1,9*(VR)2 + 0,5*(NBR) 0,68
(VR)

Fonte: Elaborada pela autora.

Com base nos dados do planejamento experimental (Figuras 44 e 45), o
teor de NBR contribuiu para reduzir a Tonset (p= 0,01) € Trmax (p= 0,02), embora a
velocidade de rotagdo tenha afetado a Tonset (p=0,01). As figuras também
mostraram uma diminuigdo na resisténcia térmica quando o teor de NBR
aumentou e quando a velocidade de rotagao diminuiu. No entanto, o decréscimo
observado ndo foi tdo pronunciado. Uma possivel explicacdo para a ligeira
reducdo na resisténcia térmica foi a presenca de CaCOj3; na mistura. De acordo
com a literatura (KIM et al., 2008), o CaCO3 catalisa a degradagao do PLA. Além
disso, VALAPA et al. (2016) relataram que amostras de PLA, previamente
submetidas a um ambiente alcalino, exibiam taxas mais altas de degradacéao
térmica do que amostras expostas a ambientes acidos e neutros. Assim, parece
que a NBR né&o contribuiu para diminuir a estabilidade térmica do PLA e sim a
presenca do CaCOg3 na formulagcdo da NBR.

Em geral, os resultados do planejamento de experimentos mostraram que
a variavel teor de NBR apresentou mais influéncia nas propriedades estudadas,
este resultado pode estar atribuido ao fato da borracha ser em forma de po, se
estivesse em forma de fardo, como sdo vendidas a maioria das borrachas
comerciais, a variavel velocidade de rotacdo poderia apresentar mais influéncia

nas propriedades avaliadas.

» Determinagao do potencial bioquimico de metano

Como o foco do presente estudo € em embalagens foi avaliada a
possiibilidade de descarte dos materiais serem biodegradados anaerobiamente
juntamente com outros residuos organicos. A partir da digestdo anaerdbia da

matéria organica presente nos materiais poliméricos, foi avaliada a produgao do
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gas metano (CH,;). E importante ressaltar que os dois principais gases
constituintes do biogas sédo o CH4 e o diéxido de carbono (CO,). Estes gases
também sdo considerados gases de efeito estufa que contribuem para o
aquecimento global. Sendo assim, a digestao anaerdbia é interessante para o
tratamento de residuos no controle da poluicdo ambiental e o aproveitamento e
valorizagdo dos subprodutos gerados, como o metano como fonte de energia
renovavel (ALVES, 2008 ; HOBBS et al., 2018).

O Potencial Bioquimico de Metano (PBM), também conhecido pela sigla
em inglés BMP (Biochemical Methane Potential) é derivado da relacdo entre o
volume maximo acumulado de gas com a quantidade de substrato adicionado ao
reator (como DQO gicionada OU SVadicionado)- O PBM é muito importante para avaliar
a capacidade de producdo de metano de um substrato, através da digestéo
anaerobia (DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2010).

Outra informagédo importante a ser obtida na digestdo anaerdbia é a
atividade metanogénica especifica (AME), também conhecida pela sigla em
inglés SMA (Specific Methanogenic Activity), que é definida como a quantidade
maxima de metano produzida por um consércio de micro-organismos
anaerdbios, em condi¢cbes de laboratério controladas. A AME pode ser utilizada
como um parametro de monitoramento da ‘"eficiéncia" da populacéo
metanogénica presente em um reator biolégico e, como tal, constitui-se ainda
em uma importante ferramenta para o controle operacional de reatores
anaerobios (FORESTI et al., 1999; AQUINO et al., 2007).

O teste em batelada para avaliar a PBM das misturas poliméricas foi
realizado utilizando um equipamento que faz medi¢cdes on-line de baixo fluxo de
metano com alta precisdo denominado Teste Automatico de Potencial de
Metano Il (em inglés, Automatic Methane Potential Teste System Il - AMPTS II).

Os célculos referentes aos solidos volateis foram realizados usando a
Equacéao 12, segundo uma adaptagao da norma NBR 10664, sendo encontrados

os valores presentes na Tabela 21.
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Tabela 21- Teores de Umidade, ST, SF e SV das amostras.

Amostra Umidade (%) ST (%) SF (%) SV (%)
PLA PURO 0,015 99,985 2,43 97,555
EXP 2 (5,300) 0,012 98,988 2,08 96,908
EXP 6 (17, 225) | 0,011 99,989 2,19 97,799
NBR 0,011 99,989 1,99 97,999
BRANCO-LODO | 92,768 7,232 7,19 0,042

Fonte: Elaborada pela autora.
Nota: (X,Y): X = teor de NBR e Y = velocidade de rotagdo

Na Tabela 22 foram listadas as massas do in6culo (lodo) e dos substratos
poliméricos utilizadas nos reatores e que foram calculadas segundo a Equagéao

13, para um total de 400 g, conforme especificacbes do equipamento.

Tabela 22- Massas das amostras introduzidas nos reatores

Reator Massa polimeros (g) Massa lodo (g)
PLA PURO 2,49 398,17
EXP 2 (5, 300) 2,67 398,32
EXP 6 (17, 225) 2,49 397,99
NBR 2,73 397,93
LODO 0 400,61

Fonte: Elaborada pela autora.
Nota: (X,Y): X = teor de NBR e Y = velocidade de rotagdo

Analisando os valores contidos nas Tabelas 21 e 22 foi possivel observar
que a concentracido de solidos volateis, tanto do indculo quanto dos polimeros,
em cada reator foi bastante baixa.

Ha diferentes métodos para a medi¢cao de biogas produzido no teste de
AME, os quais podem ser classificados em manomeétricos ou volumétricos. Os
métodos manomeétricos se baseiam na medicdo da pressdo exercida sobre um
sensor (membrana transdutora de pressdo) acoplado ao frasco de reacéo.
Dependendo da configuragdo do sistema, a pressdo medida pode ser devido a
mistura de gases do biogas, que é constituida principalmente por metano e
diéxido de carbono, ou devido somente ao metano. Os métodos volumétricos se
baseiam na determinagdo do volume de biogas ou metano produzido em um
frasco reacional que contém o lodo a ser testado. A literatura reporta trés
metodologias comumente utilizadas que empregam procedimentos volumétricos:
i) medicdo do volume e composicdo do biogas, ii) medicdo apenas da

composicdo do biogas, iii) medicdo direta do volume de metano. A Unica
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diferenga entre o "método de medicdo do volume e composi¢cao" descrito
anteriormente e o "método da medicao direta de metano" é que, para se medir o
volume de apenas metano, deve-se lavar o biogas com uma solugéo de soda
para que haja a absorgéo do CO, de acordo com as seguintes reagdes (AQUINO
et al., 2007; ALVES, 2008):

H,O+CO5 < H,CO3
H,CO3+ 2NaOH < Na,CO3 + 2 H,O
CO,+2NaOH — Na,COs3

H,S+2NaOH — Na,S + 2 H,0O

Nesta tese, foi utilizada uma solugdo de NaOH a 3,0 M com o objetivo de
obter leitura direta na passagem do biogas produzido nos reatores. A leitura
direta do volume de metano, retirando os gases acidos, como o gas carbdnico e
também o sulfeto de hidrogénio (H,S) foi baseada nas equagbes mostradas
anteriormente (AQUINO et al., 2007).

Esse procedimento assume que o CO,e o CHssdao os principais
constituintes do biogas formado durante o teste de AME. Tal consideracdo €&
valida uma vez que em pH neutro a maior parte da aménia (NH3) e metade do
sulfeto de hidrogénio (H.S), se presentes, estardo ionizados e dissolvidos na
fase liquida como NH4" e HS™ (AQUINO et al., 2007).

O objetivo nesta parte da pesquisa foi verificar se tanto o PLA quanto as
misturas, com baixo e alto teor de NBR, poderiam ser descartados, junto com
outros residuos organicos, como por exemplo, alimentos ou dejetos de animais,
em um digestor anaerobio, ja que a premissa é que este composito podera ser
aplicado na fabricacdo de embalagens. Esta avaliacéo foi feita analisando os
graficos de liberagao de metano e pelo Potencial Bioquimico de Metano (PBM).

A Figura 46 mostra o grafico da produgcdo de metano nas amostras
testadas. O volume esta expresso em mL nas CNTP, ou seja, na temperatura de

273K e 1 atm de pressao.
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Figura 46-Variagao da produgéo de metano em fun¢do do tempo.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Foi possivel observar que as duas misturas, o PLA puro e a NBR
sofreram degradacao anaerobia. O volume de metano produzido foi bastante
similar em todos os reatores, entretanto, o reator que continha o PLA puro e o
EXP 2 (5;300) apresentaram uma liberagdo de gas ligeiramente maior, ou seja,
essas duas misturas foram mais suscetiveis ao ataque por parte dos micro-
organismos, provavelmente por ter uma maior concentracdo de poliésteres
alifaticos. O reator com NBR pura e o EXP 6 (17;225), a mistura que continha o
maior teor de NBR, apresentou uma liberagdo um pouco mais lenta, com valores
bem proximos. Comparando o EXP 2 e o EXP 6, os quais continham menor e
maior teor de NBR, respectivamente, o comportamento observado na curva do
EXP 6 pode levar a conclusdo que provavelmente conforme foi aumentado o
teor de borracha, a biodigestdo anaerdbia foi prejudicada. A presenga da NBR
pode ter inibido ou dificultado o ataque de micro- organismos na degradacao da
matéria organica presente.

Todos os reatores, apresentaram liberacdo constante apds 30 dias de
ensaio, a analise foi finalizada apds 35 dias corridos.

Segundo CHATERJEE, MAZUMDER (2016), quando a digestao
anaerdbia ocorre com dois substratos, € necessario que haja um sinergismo

positivo entre eles para impedir a inibicdo e melhorar a producédo de metano.
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Provavelmente, isso ndo ocorreu com a mistura com o maior teor de NBR, visto
que a presenca da borracha provocou uma leve inibicdo da producdo de metano,
no reator com o EXP 6, fazendo que evoluisse menos metano do que no reator
com o EXP 2, o qual o teor contido de borracha nessa mistura parece nao ter
influenciado.

A Figura 47 mostra a velocidade de liberagdo de metano ao longo do
ensaio. E possivel observar que a velocidade reduz com o decorrer do ensaio,
conforme a matéria organica vai sendo consumida pelas bactérias
metanogénicas. Apos 20 dias de ensaio, apesar de ainda ter liberagao de gas,

esta velocidade comecou a apresentar comportamento mais constante.

Figura 47- Variagao da velocidade de produgao de metano em fungéo do tempo.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Os resultados obtidos por ALVES (2008), a uma temperatura de 37 °C e
utilizando um lodo de uma estagdo de tratamento de efluentes com residuos
organicos, mostraram que as maiores taxas de geracao de biogas ocorreram
durante os primeiros 5 dias e que o potencial de geragdo de CH4 foi obtido em
60 dias de experimento.

HANSEN et al., (2004) obtiveram um 6timo potencial de geracdo de CH4
em 50 dias de experimentos; enquanto que para esse mesmo tipo de residuo e

fazendo uso dessa mesma temperatura, MORAIS (2006) precisou de 90 dias
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para obtengdo do potencial de geragcao de CH,4 .Esses fatos indicam que além

da temperatura, outras variaveis interferem na velocidade de geragao de CHa.

Considerando que no proprio lodo, como ja dito, existe matéria organica e

que quantidades diferentes de lodo foram usadas em cada reator, o potencial

bioquimico de metano para os materiais poliméricos foi calculado segundo a

Equacéao 15:
mia
Veg—Vp—=
m
PBM = 1B
msy

Onde:

Vs = Volume de metano acumulado no reator

Eq. 15

Vg = Volume de metano acumulado no reator em branco (sé com lodo)

m;a = Massa do indculo na amostra

ms = Massa total no reator (indculo + substrato)

msy = Massa de sodlidos totais existente no substrato do reator

A Figura 48 apresenta o potencial bioquimico de metano versus o tempo,

em dias, para os quatro substratos estudados.

Figura 48- Variacao do potencial bioquimico de metano em fungao do tempo.
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da Figura 48, foi possivel verificar que os reatores que

apresentaram maiores valores de potencial bioquimico de metano foram os
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reatores que continham o PLA puro e o EXP 2 (5; 300), o que era esperado, pois
foram os experimentos que liberaram maior quantidade de metano em todos os
dias de ensaio (Figura 47).

O reator com a NBR pura e o0 EXP 6 (17;225 ), que continha o maior teor
de NBR na sua composicdo, apresentaram menores potenciais e valores
similares em alguns dias de ensaio, também corroborando os resultados
mostrados na Figura 47. A liberacdo de gas no reator com a NBR foi observada
até o 15° dia de experimento, apds tornou-se constante, com valor de liberagao
muito baixo.

FERNANDES e colaboradores (2018) em seu estudo observaram uma
interrupcdo nos reatores contendo NBR apo6s 23 dias de ensaio. Os autores
relacionaram este fato a producdo de amoénia a partir do nitrogénio presente na
borracha. O excesso de aménia pode levar a uma inibicdo do sistema por ser
téxica aos micro-organismos metanogénicos (FANG et al., 2015; FERNANDES,
2018).

Foi verificado o valor do pH em todos os reatores antes e apds o ensaio.

A Tabela 23 mostra os valores de pH obtidos.

Tabela 23- Valores de pH obtidos das amostras antes e apds 35 dias de ensaio.

Amostras pH antes pH depois
PLA PURO 8,0 8,2
EXP 2 7,8 8,0
EXP 6 7,8 8,0
NBR 8,0 8,1
LODO 7,9 8,0

Fonte: Elaborada pela autora.

Foi possivel observar que ndo houve praticamente variacdo do pH em
nenhum reator apos 35 dias de ensaio, mantendo-se alcalino. Portanto,
provavelmente se ocorreu producdo de amdnia em algum reator foi bem baixa,
de modo que n&o tornou o meio mais basico. A interrupcéo da liberacdo de
metano na NBR, apds 15 dias de ensaio e a menor liberacdo observada no
experimento com o maior teor de NBR (EXP 6), pode estar relacionada a

estrutura da borracha, que deve ter dificultado ou inibido o ataque dos micro-
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organismos no processo de degradacgao, sendo possivel apenas uma fragcao de
NBR sofrer ataques das bactérias metanogénicas.

E importante ressaltar que, dependendo das suas condicdes de
exposi¢ao, a completa biodegradacdo do PLA requer um tempo que pode
ultrapassar mais de dois anos (WANG, YU, MA et al., 2007). Por esse motivo
esse polimero é considerado em alguns paises da Europa e nos Estados
Unidos como compostavel e ndo biodegradavel (TAVAARA et al., 2002; SONG
et al., 2009; SONG et al., 2012 ).

FERREIRA (2012) em seu estudo revelou que o PLA sozinho nao sofreu
biodegradagao no periodo de 120 dias exposto ao solo simulado, indicando que
as condicbes e o tempo da analise ndo foram suficientes para a sua

biodegradacao.
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7. CONCLUSAO

» O presente estudo possibilitou a producido de um material a base
de PLA e de um grade comercial de NBR de elevada tenacidade e
com potencial de aplicagdo no setor de embalagens
termoformadas;

» A melhor composicdo PDLA/PLLA para a obtengdo de PLA(Sc)
com maior resisténcia térmica foi a 50/50, % m/m;

> A partir das analises reologicas, térmicas e morfologicas, definiu-se
que o grade de borracha mais adequado, para ser incorporado ao
PLA(Sc) sintetizado, foi a NBR reticulada (NP 3083) (10 %, m/m),
com menor tamanho de particula. Este grade sinalizou a
possibilidade de se obter embalagens termoformadas e resistentes
a elevadas temperaturas. Entretanto, ndo se conseguiu produzir
corpos de prova injetados desse material, o que impossibilitou a
continuidade do estudo com o PLA(Sc);

» Baseado nos dados do planejamento CCRD verificou-se que as
misturas com maior teor de borracha apresentaram maior
comportamento de  tenacidade, como  esperado. Tal
comportamento foi relacionado ao aumento da energia necessaria
para deformar o material e gerar fissuras, como mostrou a analise
morfoldgica;

> Apesar do aumento da tenacidade, a analise termogravimétrica
mostrou que o CaCOj;, presente na formulacdo da NBR como
agente de particdo, causou uma leve redugdo da resisténcia
térmica dos materiais. Tal comportamento foi relacionado ao fato
do CaCO3; apresentar caracteristicas basicas que aumentam a taxa
de degradagao térmica do PLA;

» Os ensaios reoldgicos, tanto o elongacional como o oscilatorio,
apontaram que a melhor composicdo para aplicagcdo na
termoformagem foi a com maior teor de borracha;

» Com relagdo ao ensaio de biodegradacdo anaerdbia, todas as

amostras foram degradadas em ambiente anaerdbio. Os resultados
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mostraram que a presenca da NBR provavelmente dificulta o
ataque dos micro-organismos na matriz de PLA, visto que na
composi¢cao com maior teor de NBR, a liberacdo de metano foi
menor e mais lenta comparada com a mistura com menor teor de
borracha. No entanto, o PLA puro, a NBR e todas as misturas
sofreram degradacdo anaerdbia, indicando que podem ser
descartadas juntamente com outros residuos organicos, como por
exemplo, alimentos ou dejetos de animais, em um digestor

anaerobio.
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