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RESUMO

Materiais poliméricos sdo muito utilizados para a produgédo de carcagas de
equipamentos eletrénicos, devido a facilidade de processamento, baixa massa
especifica, propriedades térmicas e mecanicas que atendem a essa aplicagao.
Entretanto, os polimeros comerciais sdo isolantes elétricos, e para atuar como
protetor de componente eletrénico, o material deve possuir baixa resistividade
elétrica. Uma alternativa para diminuir a resistividade elétrica dos polimeros é por
meio da adigdo de cargas condutoras, destacando-se as cargas carbonosas como
as nanoplacas de grafeno (GNP) e o carbono vitreo (CV). Além disso, a sinergia por
meio da mistura dessas cargas pode ser uma possibilidade para utilizagcdo de
menores quantidades individuais desses materiais contribuindo para a diminuigao
da massa especifica do material. Visando a sustentabilidade ambiental,
biopolimeros biodegradaveis, como o poli(acido lactico) (PLA) e o poli(3-
hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (PHBV), podem ser alternativas ao uso de
polimeros convencionais. Neste contexto, compdsitos hibridos de blendas de
PLA/PHBV com adicao de diferentes teores de CV e GNP foram preparados por
extrusao de dupla rosca seguido de conformagao de corpos de prova. A blenda de
PLA/PHBV e compdsitos de blendas de PLA/PHBV com adigéo de diferentes teores
das cargas individuais (0,1, 0,3 € 0,5 % em massa de CV e 1, 3 e 5% em massa de
GNP) e mistura das cargas (hibridos) também foram estudados e processados
visando compreender o efeito de cada material carbonoso nos compdsitos. As
amostras foram submetidas a ensaios de biodegradagdo em meio soélido. As
amostras foram caracterizadas por ensaios térmicos, mecanicos, elétricos,
eletromagnéticos e analises morfolégicas. As amostras apdés o0s ensaios de
biodegradagdo foram caracterizadas por analise visual e perda de massa. O
compdésito contendo 0,5% em massa de CV e o compdsito hibrido contendo 0,5%
em massa de CV e 5% em massa de GNP apresentaram reducao na resistividade

elétrica (1,1 x 10%° e 2,0 x 10° Q.m, respectivamente) e obtengéo de propriedades

de EMI SE, com atenuagao total igual a 4 e 4,5 dB, respectivamente.

Palavras-chave: Compdsitos hibridos, carbono vitreo, GNP, PLA, PHBV.



ABSTRACT

Development of hybrid composites of PLA/PHBV blends with glassy carbon

and graphene nanoplatelets

Polymeric materials are widely used for the production of electronic
component housing due to their unique properties such as ease of processing, low
density, and afttractive thermal and mechanical properties. However, commercial
polymers are insulators and to act as an electronic component protector, the material
must have low electrical resistivity. An alternative to decrease the electrical
resisitivity is the addition of conductive fillers such as graphene nanoplatelets (GNP)
and glassy carbon (GC). In addition, synergy through the mixing of these fillers may
be a possibility for the use of smaller individual amounts of these materials,
contributing to the reduction of the density of the material. Aiming at environmental
sustainability, biodegradable biopolymers, such as poly(lactic acid) (PLA) and
poly(3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalerate) (PHBV), can be alternatives to the
use of conventional polymers. In this context, hybrid composites of PLA/PHBV
blends with the addition of different GC and GNP contents were prepared using twin
screw extrusion followed by the conformation of standardized specimens.
PLA/PHBV blend and PLA/PHBV blends-based composites with the addition of
different contents of individual fillers (0.1, 0.3, and 0.5 wt% of GC and 1, 3, and 5
wt% of GNP) and the hybrids composites were also processed, and studied as to
understand the effect of each carbonaceous material on the composites. The
samples were submitted to biodegradation tests in a solid medium. The samples
were characterized by thermal tests, mechanical, morphology evaluation, electrical,
and electromagnetic. The samples after the biodegradation tests were characterized
by visual analysis and mass loss. The composite with 0.5 wt% of GC and the hybrid
composite containing 0.5 wt% of GC and 5 wt% of GNP presented reduction in
electrical resistivity (1.1 x 10° and 2.0 x 10° Q.m, respectively) and obtaining EMI SE

properties, with total attenuation equal to 4 and 4.5 dB, respectively.

Keywords: Hybrid composites, glassy carbon, GNP, PLA, PHBV.
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1. INTRODUGAO

1.1 Consideragodes Iniciais

O uso de polimeros para a produgao de componentes eletronicos se tornou
essencial e indispensavel, devido a sua facilidade de processamento e baixa massa
especifica, quando comparado a outras classes de materiais, como os materiais
metalicos e ceramicos. Apesar de apresentarem algumas desvantagens frente a
esses materiais, em geral relacionadas as propriedades mecanicas e/ou elétricas,
ha a possibilidade de produgdo de compdsitos e blendas poliméricas empregando
diversos materiais, visando o aprimoramento dessas propriedades [1]. Em
equipamentos eletrénicos, como celulares e monitores de computadores, os
polimeros se encontram, principalmente, em suas carcagas e placas de circuito
impresso (PCI). Os polimeros vastamente empregados para a produgao desses
componentes sao policarbonato (PC), poliestireno (PS), poli(tereftalato de etileno)
(PET), poliamida 6 (PA6), copolimero de acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS) e
resina epoxi [2].

Dentre as diversas propriedades indispensaveis, esses componentes
eletrébnicos devem apresentar protecado contra a descarga eletroestatica (em inglés,
electrostatic discharge — ESD) e blindagem contra interferéncia eletromagnética (em
inglés, electromagnetic interference shielding — EMI SE) [3].

A descarga eletroestatica ocorre quando ha o acumulo de carga
eletroestatica em um material. Esse acumulo pode ocorrer de trés formas: por meio
do tribocarregamento, carga por indugdo ou carga por condugdo [4]. O
tribocarregamento € o atrito entre dois materiais, que como consequéncia, leva ao
carregamento negativo de um material, e positivo do outro [5]. A indugdo ocorre
quando ha a aproximagao de um material neutro em um material eletricamente
carregado. A eletrificagado por condugéo ocorre quando ha o contato entre um corpo
eletrizado e um corpo neutro. Esses fenbmenos geram desequilibrio atbmico, e ao
ocorrer a descarga eletroestatica, ha a transferéncia de cargas entre os materiais
para que o equilibrio seja estabelecido novamente. Para compensar tal
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desequilibrio, o material condutor é capaz de organizar seus elétrons rapidamente
para balancear a carga eletrdbnica do material mantendo o equilibrio atémico. Em
materiais isolantes, como polimeros em geral, ndo ocorre o rearranjo das cargas
eletrénicas para retornar ao estado de equilibrio atémico, dessa forma, o material
permanece carregado eletricamente [6]. Apesar da ESD ser necessaria em
impressoras e copiadoras a laser [7], ndo é desejada em outros componentes
eletrénicos. O acumulo de cargas elétricas no equipamento eletrénico pode levar a
danos irreversiveis e até explosdes, que danificam o aparelho e podem causar lesdo
em pessoas proximas ao mesmo [6].

A interferéncia eletromagnética (em inglés, Electromagnetic Interference —
EMI), por sua vez, consiste basicamente em toda energia eletromagnética gerada
dentro ou fora de um sistema e que pode causar problemas no equipamento e
causar danos aos usuarios do mesmo [3]. Sua origem externa se da devido a
interferéncia entre sistemas de fontes diferentes, por exemplo, quando uma
descarga atmosférica ocorre e interfere eletromagneticamente em um computador.
A origem interna ocorre quando ha interferéncia entre sistemas de um mesmo
equipamento. A fonte de EMI pode ser qualquer equipamento que distribua,
processe, transmita ou utiliza a energia elétrica [3]. Os materiais metalicos s&o
vastamente utilizados em blindagem eletromagnética, uma vez que sao condutores
de eletricidade, e consequentemente capazes de reduzir/bloquear a penetracao de
ondas de interferéncia eletromagnética.

Visando a utilizacdo de matrizes poliméricas em equipamentos eletrénicos,
atendendo aos requisitos elétricos e eletromagnéticos demandados e considerando
sua natureza isolante, os compdsitos poliméricos condutores extrinsecos com
incorporagao de cargas carbonosas podem ser uma alternativa ao uso dos materiais
metalicos.

A adicado de materiais carbonosos para obtencao de propriedades elétricas e
magnéticas € vastamente estudada. Entre as diversas opc¢cdes de materiais
carbonosos, pode-se citar as nanoplacas de grafeno (GNP) e o carbono vitreo (CV).
A produgdo de compodsitos extrinsecos condutores visa reduzir a resistividade

elétrica e garantir propriedades eletromagnéticas, para que haja a blindagem
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eletromagnética e dissipacédo da carga eletroestatica [8]. Outra alternativa é o uso
combinado dessas cargas, produzindo um compdsito hibrido. Os compdsitos
hibridos surgem como uma variagdo aos compositos com adi¢do de diferentes
cargas condutoras simultaneamente. Essa estratégia alternativa apresenta como
objetivo combinar as propriedades das diferentes cargas e reduzir a quantidade
massica das mesmas, contribuindo para a diminuicdo da massa especifica final do
produto [9].

Entretanto, atrelado ao uso de materiais poliméricos em equipamentos
eletrdnicos, ha a problematica ambiental em que a classe dos materiais poliméricos
se encontra em decorréncia ao seu longo tempo de degradagdo e disposigao
inadequada em oceanos e meio ambiente, quando sdo descartados. Geyer et al.
[10] analisaram a producéo e descarte de polimeros desde 1950 até 2015. Segundo
a estimativa dos pesquisadores, da quantidade total dos polimeros produzidos
nesse periodo, 29% ainda estavam em uso, cerca de 54% foram descartados em
aterros sanitarios ou no meio ambiente, 9% foram incinerados apds seu uso, €
apenas 7% tiveram seu destino prolongado devido a reciclagem [10].

Em média, 10 milhdes de toneladas de residuos poliméricos sdo descartados
nos oceanos, sendo que 1% € acumulado na superficie devido as correntes
rotacionais maritimas (gyres), € 99% sao encontrados no fundo do mar [11]. Como
pode-se notar, a propor¢do de polimeros descartados em aterros ou no meio
ambiente € demasiadamente elevado, isso gera o infortunio de contaminacao por
plasticos e microplasticos nesses ambientes, que podem ocasionar a ingestao
desses microplasticos por espécies marinhas afetando seus predadores,
desequilibrando a fauna e flora e causando poluicdo de afluentes e nascentes de
rios [12].

Vale ressaltar que os polimeros citados anteriormente e que sao aplicados
na produgcdo de carcagas de equipamentos eletrbnicos possuem origem
petroquimica e alguns podem ser reciclados. Seu descarte em aterros sanitarios, a
céu aberto e em oceanos contaminam esses meios ambientes em um periodo
extremamente longo, visto que nao se biodegradam. Dessa forma, a classe de

biopolimeros biodegradaveis surge como uma solugdo para tal impasse e vem
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ganhando espago no mercado ao longo dos anos, devido a sua biodegradabilidade
[13].

Os biopolimeros sao classificados como polimeros que possuem origem
biolégica, como plantas, ou de resultados de processos naturais de microrganismos.
Muitos apresentam como uma das suas principais propriedades a
biodegradabilidade [13]. Exemplos de biopolimeros sdo a classe dos
polihidroxialcanoatos (PHA) incluindo o polihidroxibutirato (PHB) e o poli(3-
hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (PHBV), que s&o polimeros de origem
renovavel e que sido biodegradaveis. Também se destacam o poli(acido lactico)
(PLA), poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT) e polissacarideos (celulose,
amido, quitosana) [14, 15]. Os biopolimeros ganharam destaque em aplicagbes
meédicas, tal como em liberagédo controlada de farmacos e scaffolds (arcabougos).
Entretanto, seu uso se estende para embalagens em geral e para bens duraveis,
como pecas em automoveis e componentes eletrénicos [16]. Os biopolimeros
tornam-se atraentemente notaveis devido a sustentabilidade em sua producgéo ou
descarte final.

O processo de biodegradacao dos polimeros biodegradaveis pode ser
estudado a partir de diversos ensaios de biodegradagdo. Cada polimero
biodegradavel possui um meio (solo, meio liquido, entre outros) em que o
mecanismo de degradagao ocorre com maior facilidade e, portanto, € imprescindivel
estabelecer os melhores meios para tal avaliagdo. Por exemplo, a degradagao do
PLA pode ocorrer por hidrolise das ligagdes éter presentes na cadeia polimérica em
meio liquido, ou por cisdo da cadeia principal por transferéncia de hidrogénio,
gerando hidroxilas e acidos carboxilicos [14]. O PHBYV sofre hidrélise durante sua
biodegradacgao pela agcao de fungos e bactérias [17]. A biodegradagao pode ser
estudada em outros meios aerdbicos e anaerdbicos. Em ambientes aerdbicos,
como em solos onde a concentracdo de oxigénio € maior que 6%, os
microrganismos utilizam o polimero como fonte de energia e produzem agua e
dioxido de carbono como principais produtos da degradagdo. Em ambientes

anaerdbicos, isto é, sem a presenca de oxigénio, como em lodos, o polimero &
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convertido em metano, diéxido de carbono, agua, sulfeto de hidrogénio, ambnia e
hidrogénio pela agado de microrganismos anaerobios [13].

Visando o estudo da viabilidade do uso de polimeros biodegradaveis de
carcagas de componentes eletrénicos que, apds sua vida util, sejam biodegradados,
neste trabalho foi escolhida como matriz polimérica o PLA. O PLA é um biopolimero
apropriado para diversos tipos processamentos como extrusao e injegédo, apresenta
propriedades mecanicas préoximas as do polipropileno e baixa resisténcia a
permeabilidade de oxigénio quando comparado aos biopolimeros da familia PHA
[16, 18]. O PLA exibe significativa resisténcia ao fluxo quando sujeito ao
cisalhamento e possui baixa taxa de cristalizagdo (podendo alcangar até 60% de
cristalinidade em condi¢des ideais de cristalizagao), fatores que podem dificultar seu
processamento por extrusao [18, 19]. Um caminho para melhorar as propriedades
mecanicas e de processabilidade desse material pode ser por meio da adi¢cdo de
uma segunda fase, obtendo-se uma blenda polimérica. Com o objetivo de melhorar
as propriedades mecanicas e manter as caracteristicas de biodegradac¢ao, o PHBV
pode ser utilizado como segunda fase da blenda. O PHBV possui menor modulo
elastico, maior resisténcia ao impacto e promove maior permeabilidade a gases e
vapores comparado ao PLA [18, 19]. Muitos estudos verificam a viabilidade de se
produzir blendas e compdsitos desses biopolimeros, visando aprimorar suas
propriedades mecanicas, térmicas e elétricas e biodegradabilidade [20, 21, 22, 23,
24, 25, 26].

Sendo assim, este trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de
compdésitos hibridos da blenda PLA/PHBV com adi¢cdo de CV e GNP como cargas
condutoras (além de compdsitos com as cargas individuais), visando a sua
viabilidade de uso em aplicagdes onde propriedades elétricas sdo demandadas,
como em carcagas de equipamentos eletrdnicos ou na producdo de circuitos
internos. Caracterizagbes térmicas, mecanicas, fisicas, morfolégicas, elétricas,
eletromagnéticas, de biodegradacgéao e de atividade antimicrobiana foram realizadas
em todas as composi¢des desenvolvidas.
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1.2 Objetivos

O principal objetivo deste trabalho consiste no desenvolvimento de
compdésitos hibridos de blendas PLA/PHBV com a adigao de nanoplacas de grafeno
e carbono vitreo, visando biodegradabilidade, baixa resistividade elétrica e atividade

antimicrobiana.

Os objetivos especificos sao:
e avaliacdo de diferentes teores de GNP (1, 3 e 5% em massa) e CV (0,1, 0,3
e 0,5% em massa) na blenda PLA/PHBV (80/20) nas propriedades
mecanicas, térmicas, morfoldgica, elétrica e eletromagnética;
e avaliacdo da adicdo de diferentes tipos e teores de cargas condutoras na
biodegradabilidade da blenda PLA/PHBV por meio de ensaios de
biodegradagao em meio sélido.

e avaliagado da atividade antimicrobiana da blenda, compdsitos e compdsitos
hibridos.
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2. FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Polimeros Biodegradaveis

O uso de materiais poliméricos no dia-a-dia se tornou indispensavel ao longo
do tempo devido a sua versatilidade de aplicagdo e baixa massa especifica
comparados as outras classes de materiais, como os metalicos, somado a facilidade
de processamento. E amplamente conhecido que os polimeros mais
comercializados e utilizados séo sintéticos e de origem petroquimica e demoram
longos anos (ou décadas) para se degradarem se dispostos na natureza, ou seja,
nao sao biodegradaveis. Isso faz com que as vantagens do uso dos polimeros
figuem contrabalanceadas com tal desvantagem. Além do extenso tempo de
degradagao, outro fator que contribui negativamente no uso de polimeros € o
descarte inadequado dos residuos poliméricos, como o descarte em oceanos, que
ocorre ao redor do mundo, impactando negativamente o meio ambiente [27].

Em consonancia com esse cenario, algumas alternativas sdo vastamente
estudadas visando a redugéo do impacto ambiental negativo que tais fatos podem
ocasionar. Dentre as estudadas, destacam-se a reciclagem dos termoplasticos e
termorrigidos utilizados e o uso de polimeros biodegradaveis [28].

Os polimeros biodegradaveis, basicamente, sdo aqueles que s&o
degradados na natureza, de forma natural, devido a agdo de microrganismos,
quando descartados no meio ambiente [29], isto €&, sofrem o processo de
biodegradacgao. A biodegradacgao pode ser definida como a capacidade de uma ou
mais culturas de microrganismos utilizarem o polimero como fonte de carbono e
substrato [30, 31]. Outra definicdo existente € da ASTM D-5488-94d, a qual define
a biodegradagdo de polimeros como sendo: “Processo capaz de decompor
materiais em dioxido de carbono, metano, agua, compostos inorganicos ou
biomassa em que 0 mecanismo predominante € a acao enzimatica de
microrganismos, que pode ser medido por testes padrao, em um determinado

periodo de tempo, refletindo as condigdes de disposi¢cao disponiveis’ [32].
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Pode-se citar trés classificagdes de polimeros biodegradaveis: polimeros
oxibiodegradaveis, polimeros ndo biodegradaveis modificados com componentes
biodegradaveis e polimeros intrinsicamente biodegradaveis.

Os polimeros oxibiodegradaveis sdo aqueles que sofrem foto-oxidagao e
termo-oxidagdao, quando expostos a radiacdo ultravioleta ou calor e sao,
posteriormente, biodegradados por microrganismos.

A foto-oxidagao e termo-oxidagao levam a formagéo de grupos oxigenados
como carbonila, hidroxila e carboxila, os quais sdo metabolizados mais facilmente
pelos microrganismos [30]. Em sua produgdo, s&do adicionados aditivos que
aceleram a decomposigédo polimérica, conhecidos como aditivos pré-degradantes
ou pro-oxidativos e que sao responsaveis pela oxidacédo polimérica, a qual ocorre
em etapa anterior ao ataque de microrganismos [33]. Os polimeros
oxibiodegradaveis sao degradados em duas etapas: a primeira etapa consiste na
reducdo da massa molar polimérica e visa facilitar o ataque bidtico, conhecido como
segunda etapa da degradacdo de oxibiodegradaveis [33, 34]. E importante
mencionar que os aditivos nem sempre garantem total decomposicéo, além de
demandarem condigdes de uso especificas, que ndo sao encontradas naturalmente
no meio ambiente, como exemplo, pode-se citar a temperatura em composteiras
comerciais que é entre 60 e 70 °C mais elevada do que a temperatura em aterros
sanitarios e contribuem para a oxibiodegradacao [35] . Outro fator a ser considerado
€ o fato de que esses aditivos apresentam elevado teor de metais pesados, como o
manganés, poluente para o meio ambiente [33]. Poliolefinas oxibiodegradaveis
como polietileno e polipropileno sdo vastamente comercializadas.

A modificacdo da matriz polimérica de poliolefinas pela incorporacdo de
polimeros naturais pode contribuir e acelerar a biodegradacao dos polimeros n&o
biodegradaveis. O mecanismo de degradacgao desse sistema é complexo e envolve
acao bidtica e abidtica, a qual proporciona a oxidacido da cadeia polimérica e
contribui para o ataque de microrganismos. Blendas de poliolefinas com amido,
quitosona, proteinas ou fibras naturais proporcionam o inicio da biodegradacao da
poliolefina, devido a fase do biopolimero natural na blenda [36].
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Os polimeros intrinsicamente biodegradaveis, ou apenas polimeros
biodegradaveis, sao aqueles que biodegradam sem a presenga de aditivos ou fases
que contribuem para a biodegradagao, suas estruturas quimicas permitem a agao
direta de microrganismos e suas enzimas [30].

A biodegradacdo pode ocorrer em duas etapas: primeiramente, ha a
degradagao abidtica, onde ocorre a redugao da cadeia polimérica e de sua massa
molar e o aumento da area superficial, a qual facilita a colonizacdo microbiana,
seguido da metabolizagdo dessas cadeias por enzimas e células de microrganismos,
caracterizada como degradacdo biética. E importante mencionar que a degradacéo
pode ocorrer por qualquer um dos mecanismos citados anteriormente ou pela
combinagao deles [32].

A degradacéao abidtica pode se dar pela hidrélise em cadeias hidrolisaveis,
foto-oxidagao, termo-oxidacdo ou desintegracao fisica. Durante essa etapa, ha
alteragdes em sua resisténcia mecanica, desenvolvimento de fissuras superficiais,
mudanga na massa molar, captacdo de oxigénio para geragao de produtos de
oxidagao estaveis e formacao de radicais livres [32, 37]. O objetivo dessa etapa é
reduzir os tamanhos das cadeias polimeéricas para que sejam absorvidas e digeridas
pelas células microbianas.

A degradacgédo bidtica ocorre pela agdo de enzimas ou subprodutos
secretados por microrganismos. Ocorre em duas etapas: despolimerizagcdo e
mineralizacao [38]. A despolimerizagao ocorre fora do microrganismo, pela acao de
enzimas extracelulares, e tem como objetivo a redugédo ainda maior das cadeias
poliméricas em oligbmeros, trimeros e dimeros para que a mineralizagdo ocorra.
Entdo, a mineralizagao ocorre ao nivel celular [39]. Os fragmentos menores sao
utilizados pelos microrganismos como substrato, e como produto desse processo,
dioxido de carbono, metano, nitrogénio molecular, hidrogénio molecular, agua,
adenosina trifosfato (ATP), sais, minerais e biomassa sdo produzidos [38]. Nessa
etapa, enzimas intracelulares também sao utilizadas.

A degradacao bidtica pode ser aerdbica, quando ha a presencga de oxigénio

molecular, ou anaerdbica, na auséncia de oxigénio molecular. Exemplos de meios
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aerobicos sao meios de compostagem e lixdes. Aterros sanitarios e sedimentos do
fundo do mar sdo exemplos de meios anaerobicos [38].

Um elemento que desenvolve um papel muito importante na biodegradacgao
dos polimeros € a enzima. As enzimas sao proteinas e conhecidas como
catalisadores biologicos, sdo responsaveis por elevar a taxa de reacdes que
ocorrem em ambientes favoraveis ou ndo favoraveis para essas reagdes quimicas.
A atividade enzimatica ocorre no sitio ativo que é formado na superficie do substrato
em que a enzima se aloca. Ao se alocar nesse sitio ativo, reagdes quimicas ocorrem
gerando produtos. E importante mencionar que algumas enzimas contém regides
que reconhecem somente substratos bem especificos, enquanto outras, um
conjunto amplo de substratos [38]. No caso da ag&o na biodegradagéo de polimeros,
a especificidade também é encontrada, existem microrganismos especificos, que
produzem as enzimas necessarias para a biodegradacao de polimeros especificos
[31]. Esse € um dos motivos pelo qual termoplasticos convencionais séo dificeis de
serem biodegradados no meio ambiente, ja que demandam enzimas e
microrganismos especificos para que ocorra a biodegradacédo, e muito desses
microrganismos sao encontrados em condi¢gdes muito especificas de cultivo.

A Tabela 1 apresenta alguns microrganismos que realizam a biodegradag¢ao
de alguns polimeros.

A biodegradacao depende de fatores poliméricos, ambientais e tipo de
microrganismos.

Os fatores poliméricos que influenciam na biodegradacdo sdo composi¢céao
quimica, estrutura quimica, cristalinidade, massa molar, hidrofobicidade, tipo de
grupos funcionais presentes na estrutura polimérica e presenca de aditivos
adicionados durante sua polimerizagao ou processamento [31, 40] . Os polimeros
apresentam, em geral, dificuldade de serem biodegradados, devido a sua propria
composi¢ao quimica. A longa cadeia carbdnica (ligagdes C-C) torna os polimeros
nao suscetiveis ao ataque de microrganismos [32]. A linearidade da cadeia aumenta
a resisténcia a degradacao oxidativa, que € um dos precursores possiveis para a
biodegradagcdo. A presenca de insaturagdes facilita a degradacdo oxidativa e

térmica, portanto, pode ser um aliado para a biodegradag¢ao. Polimeros com maior
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grau de cristalinidade apresenta maior resisténcia a biodegradagao, uma vez que
as regides amorfas sao mais suscetiveis a oxidagdo, devido a elevada
permeabilidade ao oxigénio e a hidrdlise enzimatica. Além disso, a estrutura
altamente organizada pode dificultar o acesso dos biocatalisadores nessa regiao
[41].

Tabela 1 — Microrganismos que realizam a biodegradagéo de polimeros biodegradaveis.
Adaptado de Shah et al. [31].

Biopolimero Microrganismos

Clostridium botulinum
PHBV Clostridium

acetobutylicum

Fusarium moniliforme
Penicillium roquefort
PLA Amycolatopsis sp.
Bacillus brevis

Rhizopus delemer

Clostridium botulinum
Clostridium

PCL

acetobutylicum

Fusarium solani

Polimeros com elevada massa molar apresentam reducio na solubilidade e,
consequentemente, sdo desfavoraveis ao ataque microbiano. A hidrofobicidade
eleva a resisténcia a biodegradacgao, ja que dificulta a hidrélise enzimatica. A
presenca de grupos funcionais, como hidroxila e carbonil, pode reduzir a
hidrofobicidade do polimero e aumentar o carater hidrofilico, facilitando a
biodegradacdo. A uso de aditivos, como pré-degradantes ou pré-oxidativos,
facilitam a degradagao oxidativa do polimero, tornando a biodegradagao mais

acessivel [30].
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Condicbes ambientais como umidade, temperatura e pH do meio de
biodegradagao podem afetar a biodegradagdo. Ambientes com elevada umidade
podem contribuir para elevar a degradagao abidtica, através da estimulagcdo da
hidrdlise, e consequentemente a biodegradacao [30, 40]. Maiores temperaturas
aumentam a degradacao hidrolitica dos polimeros. A manuteng¢ao adequada do pH
de acordo com o tipo de enzima envolvida no processo € importante, uma vez que
altera¢des no pH podem levar a desnaturagao da enzima [41].

Os polimeros biodegradaveis podem ser classificados quanto a sua origem:
natural ou sintética. Polimeros biodegradaveis naturais, ou biopolimeros
biodegradaveis, sdo oriundos de fontes naturais, como plantas ou produtos da
sintese de processos metabodlicos de microrganismos [42]. Os biopolimeros
apresentam inumeras vantagens frente ao uso de polimeros convencionais de fonte
sintética, como producgao a partir de fontes renovaveis. E a maioria apresenta como
propriedade a biodegradabilidade e emitem poucos gases durante sua produgéo,
contribuindo para a reducéao do efeito estufa [43]. Exemplos de biopolimeros s&o os
polihidroxialcanoato (PHA), poli(acido lactico) (PLA) e biopolimeros a base de

celulose, amido e lipidios.

2.1.1. Poli(acido lactico) - PLA

O PLA, cuja estrutura quimica € apresentada na Figura 1, € um poliéster
alifatico biodegradavel produzido por meio da fermentagao de polissacarideos ou
agucar de milho, cana-de-agucar, beterraba-sacarina, trigo, batata doce e arroz [16].
O uso desse biopolimero, inicialmente, se voltava, principalmente, a aplicagdes
meédicas, devido a sua biocompatibilidade. Devido ao seu elevado custo, baixa
acessibilidade e massa molar limitada, sua utilizagdo em embalagens poliméricas e
aplicagdes de bens duraveis de consumo era restrito. Contudo, com o passar dos
anos, gracgas a progressos cientificos e tecnoldgicos, a produg¢ao do PLA aumentou
consideravelmente de 200 kt/ano para 800 kt/ano desde 2011 até 2020 [16]. E com
esse avango, o PLA ganhou espago no mercado de embalagens e produtos
duraveis (pegas de automoveis e eletrbnicos) juntamente com os polimeros
convencionais como as poliolefinas (polietilieno - PE e polipropileno - PP) e
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poliestireno (PS). O PLA é um biopolimero que apresenta biodegradabilidade e boas
propriedades mecanicas, quando comparado a termoplasticos comerciais. Dessa
forma, o desenvolvimento e estudo de compadsitos e blendas com PLA vem sendo
conduzidos por pesquisadores e industrias para a obtengdo de produtos com
desempenho aprimorado em busca de ampliar as aplicagdes desse polimero [44,
45, 46, 47, 48].

||
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n

Figura 1. Representagao da estrutura quimica do PLA.

O PLA é obtido industrialmente por polimerizagcédo por condensacéo direta do
acido latico (LA) ou por abertura de anel do lactideo (dimero ciclico do LA). Dois
enantidmeros sao encontrados para o LA, D-acido latico e L-acido latico. O acido
latico pode ser obtido por sintese quimica ou fermentacdo utilizando fontes
renovaveis, gerando mistura racémica dos enantibmeros ou produgao preferencial
de um enantidmero (L-acido latico), respectivamente. A polimerizagao por abertura
de anel produz PLA com elevada massa molar, enquanto a polimerizagao direta
produz PLA com baixa a média massa molar. Sendo assim, o PLA com maior
concentracéo de L-acido latico, poli(L-latico) (PLLA), é semicristalino e apresentam
maiores propriedades mecanicas, térmicas e maior tempo de degradacédo que o
PLA com maiores propor¢cbes de D-acido latico, os quais sdao amorfos. Em
aplicagdes de engenharia, o ideal € a utilizagdo de PLA com maiores teores de L-
acido latico [16]. As possiveis fases cristalinas do PLA sédo ortorrdmbica (a),
hexagonal (a’), trigonal (), monoclinica (y) [49].

A degradacgao do PLA pode ocorrer através da erosao superficial ou erosao
volumétrica (bulk). Esses mecanismos dependem da difusdo das moléculas de agua
no PLA e a taxa de hidrdlise. A erosdo superficial ocorre quando a taxa de

degradagao superficial € maior que a difusao das moléculas de agua. A erosao bulk
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acontece quando a difusdo das moléculas de agua é maior do que a taxa de
hidrélise [50]. A erosao superficial ocorre somente na superficie, sem alterar a parte
central do material, diferentemente da erosao bulk, onde a erosdo sucede-se em

todo o material, conforme Figura 2 [51].

Erosdo superficial Erosdo bulk

- Mivel de degradacdo

Tempo

Figura 2: llustracdo esquematica das mudancgas poliméricas que ocorrem na erosao

superficial e erosao bulk. Adaptado de Von Burkersroda et al. [51].

2.1.2. Poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) - PHBV

O PHBV é um biopolimero de grande interesse comercial, devido a sua
biodegradabilidade e performance quando utilizado em aplicagdes médicas. A
estrutura quimica do PHBV é mostrada na Figura 3. A degradagéo do PHBYV ocorre

principalmente por meio da erosao superficial.

- CH, o H,C—CH, 0
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Figura 3: Representacgao da estrutura quimica do PHBV. Sendo x o mero HB e, y, mero
HV [52].
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O PHBV é um copolimero de mero hidroxibutirato (HB) com segmentos
aleatorios de mero hidroxivalerato (HV) [53]. O PHBV faz parte da familia dos
polihidroxialcanoatos (PHA) que séo biossintetizados e armazenados como lipidios,
utilizados como fonte de energia e carbono por bactérias [54]. Dentre as varias
técnicas de extragdo do polimero do interior dos microrganismos existentes, a
extracdo utilizando solvente é a mais empregada. Essa técnica consiste
basicamente em romper as células para tornar os graos do polimero acessiveis,
solubilizar esses grdos em um solvente adequado e precipita-los em um nao
solvente [55].

Considerando que o processamento em extrusao se inicia a 50 °C acima da
temperatura de fuséo cristalina (Tm) de um material € o aquecimento viscoso, o qual
€ caracterizado pelo aquecimento gerado pelo atrito entre a rosca da extrusora e o
material em processo de fusdo, o processamento do PHBV pode ser dificultado,
uma vez que sua temperatura de inicio de degradacao (préximo a 268 °C) é proxima
da sua temperatura de processamento, considerando a condi¢do citada (Tm do
PHBV é préxima a 140 °C) [18]. Além disso, € um polimero fragil e possui baixo
alongamento na ruptura. E importante ressaltar que a fracdo de segmentos do grupo
HV esta relacionada com mudancgas nas propriedades do biopolimero, fragdes em
torno de 10% molar de HV levam a aumento do mddulo elastico e alongamento na
ruptura, reduzem o grau de cristalinidade do polimero e sua Tm, facilitando sua

processabilidade [56].

2.2. Blendas Poliméricas

Blendas poliméricas sao definidas como a mistura fisica de pelo menos dois
polimeros e/ou copolimeros, sem que haja um elevado grau de reagdes quimica
entre eles, sendo a concentracdo minima de 2% em massa de cada componente
[57]. Apresentam muitas vantagens frente a utilizagado individual dos polimeros,
como reducdo de -custo do material, otimizagdo da processabilidade,

desenvolvimento ou aprimoragao de propriedades para aplicacbes especificas e
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solugdo das exigéncias de industrias, excluindo a etapa de polimerizagédo para a
producdo de copolimeros, por exemplo. Copolimeros sdo formados durante a
polimerizagado de diferentes monémeros, gerando diferentes meros na estrutura
polimérica. O tipo de ligagao predominante entre os atomos do copolimero sao as
covalentes. As blendas poliméricas sao processadas utilizando os polimeros ja
polimerizados, apresentam interagcdes intermoleculares como as ligagdes de van
der Waals [58].

Quando se menciona blendas poliméricas, os termos compatibilidade,
miscibilidade e imiscibilidade sdo muito importantes.

O termo compatibilidade ¢é utilizado quando ha a sinergia entre as
propriedades dos polimeros individuais na blenda polimérica, acarretando as
propriedades superiores as dos polimeros individuais [59]. Quando n&o ocorre a
combinacao de propriedades, se diz que a blenda apresenta um comportamento
incompativel [60].

Miscibilidade e imiscibilidade estdo relacionados ao estado de mistura da
blenda. Sistemas misciveis apresentam compatibilidade de propriedades e
propriedades intermediarias aos polimeros individuais, aspecto morfolégico
homogéneo, uma unica temperatura de transigao vitrea (Tg) e variagado da energia
livre de Gibbs (AG) < 0. Sistemas imisciveis apresentam aspecto morfolégico
heterogéneo de fases, indicando baixa interagdo entre os polimeros, duas Tg e AG
> 0, podem ser compativeis ou incompativeis [58].

Em relacio a produgao de compdsitos em blendas poliméricas, € importante
estar atento as duas consequéncias que a carga introduzida pode levar: mudangas
nas propriedades da blenda e alteracdo da compatibilidade e imiscibilidade da
blenda. Ambas as consequéncias sao afetadas por fatores como localizacdo da
carga na blenda, interacdo da carga com os componentes da blenda e nivel de
dispersao/distribuicdo. Além disso, o protocolo de mistura utilizado também
influencia na localizacdo da carga na blenda e em suas propriedades finais. Trés
maneiras diferentes de produgéo de blendas poliméricas sao possiveis [58]:
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1) Misturar e processar todos os materiais juntos. Se as temperaturas de fusao

(Tm) dos polimeros forem diferentes entre si, a carga pode se alocar na fase

que sofre a fusdo primeiramente, ndo necessariamente na fase de maior

afinidade ou interface polimérica;

2) Misturar e processar somente os polimeros utilizados na blenda, e

posteriormente adicionar a carga utilizada;

3) Misturar e processar a carga em um polimero, seguido do processamento

desse compdsito com o outro polimero. E importante ressaltar que a carga

ainda podera migrar da fase inicial para a fase de maior afinidade.

Como foi mencionado anteriormente, os biopolimeros possuem algumas

limitagbes que podem prejudicar sua aplicabilidade. Dessa forma, a producao de

blendas poliméricas pode ser uma alternativa para alcangar as propriedades

desejadas para o material.

Na Tabela 2, é possivel verificar que as propriedades mecanicas do PLA e

PHBV sao similares a de termoplasticos convencionais, tornando-os interessantes

as aplicagcdes de bens de consumo duraveis.

Tabela 2 — Propriedades mecanicas de termoplasticos convencionais e biopolimeros [38,

49, 61].
Resisténcia Modulo Resisténcia ao
_ Alongamento .
a tragao elastico impacto Izod
na ruptura (%)
(MPa) (GPa) (J/m)
PET 24 -41.4 2,3 100 — 250 640
PP 26 — 32 1,7 10 - 140 18 — 69
HDPE 13 — 51 0,5-1,1 250 -1200 20 - 220
PA 6 74 — 106 0,78 — 3,86 10 -160 1700 — 2000
PLA 52 -72 2,7-16 4-6 13-24,6
PHBV 25 1,2 20 28,6
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2.2.1. Blendas PLA/PHBV

A adicdo de PHBV em PLA contribui para o aumento das propriedades de
resisténcia ao impacto e processabilidade da blenda polimérica. A verificagao da
proporgao otima entre PLA e PHBV garante bom desempenho mecanico mesmo
que esses biopolimeros sendo imisciveis.

Kanda et al. [62] estudaram o sistema PLA/PHBV variando as razbes de
blendas (0/100 até 100/0 de 10 em 10%). As blendas foram produzidas por mistura
mecanica do fundido em um misturador Brabender a 180°C, por 10 min a e rotagao
dos rotores de 50 rpm. Corpos de prova foram preparados por moldagem por
compressao a 180°C com pressao de 1 bar. As morfologias obtidas por microscopia
eletronica de varredura (MEV) e a analise das Tg4 indicaram a imiscibilidade para
todas as razbes de blenda. Morfologia co-continua foi observada para as
composicoes 60/40 e 50/50. Para as demais composi¢des, a morfologia de ilhas foi
observada. A fase PHBV foi arrancada durante a fratura criogénica, indicando fraca
adesao interfacial entre os biopolimeros. A blenda PLA/PHBV (90/10) apresentou
valores superiores de resisténcia a tragdo e modulo elastico. As demais
composi¢des apresentaram menores propriedades mecanicas, em decorréncia da
fraca adesao interfacial formada entre os biopolimeros. Apesar do PLA puro se
apresentar totalmente amorfo, a cristalinidade da blenda 90/10 foi maior que a do
PLA puro, sugerindo que o PLA cristalizou na presenca de PHBV. Com o aumento
de PHBV, o grau de cristalinidade foi reduzido para préximo do valor do grau de
cristalinidade do PHBV puro.

Zembouai et al. [18] também estudaram o sistema PLA/PHBV, com adigao
de 25, 50 e 75% em massa de PHBV. As blendas e os polimeros puros foram
produzidas por mistura mecanica do fundido em um misturador Brabender a 180°C,
durante 8 min e rotagao de 50 rpm. As amostras foram moldadas por compressao
em uma prensa hidraulica (180 °C e 8 bar) para obtengao de filmes de 200 um. A
blenda PLA/PHBYV (75/25) apresentou maior resisténcia a tracdo e alongamento na

ruptura, mas menor moédulo elastico comparado ao PHBV puro. A blenda se
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apresentou imiscivel para todas as razdoes de blenda estudadas. Duas T4 foram
observadas, uma préoxima a 2,8 °C referente a Tg do PHBV, e outra, proxima a
59,8 °C, referente ao PLA. As micrografias indicam que maiores teores de PHBV
aumentam a rugosidade da blenda. Segundo os autores, a presencga de rugosidade
pode ser devido a separacgao das fases de PHBV e PLA.

Ferreira et al. [63] conduziram a pesquisa do sistema poli(acido I-lactico)
(PLLA)/PHBV com as seguintes razdes de blenda 100/0, 80/20, 60/40, 50/50, 40/60,
20/80 e 0/100. As blendas foram produzidas por solugao utilizando o cloreto de
metileno como solvente comum entre PHBV e PLLA. Apds a evaporagdao do
solvente, membranas com 0,14 mm de espessura foram obtidas. As blendas com
maior concentracdo de PLLA apresentaram maior estabilidade térmica. A
observacao da formacao da estrutura cristalina foi acompanhada por MEV, onde
observou-se que o PLLA apresentou cristais menores e em maior quantidade
comparado ao PHBV, o qual apresentou cristais maiores e em menores quantidades,
devido a sua alta taxa de crescimento de cristais. O crescimento dos cristais do
PLLA foi afetado pela presenca do PHBV, os autores observaram que ocorreu a
diminuicdo do tamanho do cristal com a presengca de PHBV. Duas Ty foram
observadas. As propriedades mecéanicas, como modulo elastico e tensdo na carga
maxima, tiveram valores intermediarios aos dos polimeros puros.

A incorporagao de cargas de reforgco no sistema PLA/PHBV pode ser uma
alternativa para aprimoragao das propriedades mecanicas, térmicas, elétricas,
permeabilidade a gases e vapores.

Gonzalez-Ausejo et al. [64] verificaram a eficiéncia em se adicionar sepiolita
na blenda PLA/PHBV com o objetivo de melhorar propriedades mecénicas e de
barreira a gases da blenda. Foram preparadas blendas PLA/PHBV (25/75) com
incorporagao de 1, 2, 3 e 4 phr de sepiolita em uma extrusora de dupla rosca (perfil
de temperatura igual a 165/170/175/180°C e rotagao de 40 rpm). Corpos de prova
padronizados para ensaios mecanicos foram obtidos por moldagem por injegao a
180 °C e filmes foram obtidos por moldagem a compressédo a 180°C e 3 bar. A
imiscibilidade da blenda foi confirmada por analises de MEV e as sepiolitas

apresentaram-se dispersas preferencialmente na matriz de PHBV. A adicdo de
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sepiolita influenciou levemente no retardamento da degradacgao dos biopolimeros
na blenda. A blenda PLA/PHBV apresentou maiores médulo elastico e resisténcia
a tracdo que PHBV puro, ambos apresentaram alongamentos na ruptura muito
proximos entre si. A adigdo de sepiolita aumentou moderadamente as propriedades
mecanicas e consideravelmente o alongamento a ruptura da blenda, e propiciou
maior desempenho de barreira a oxigénio.

Dasan et al. [65] avaliaram o uso de diferentes teores (0,25, 0,5, 0,75, 1, 1,5
e 2% em massa) de nanocristais de celulose (NCC) para potencial aplicagdo em
embalagens. A blenda PLA/PHBV 70/30 foi produzida por solugao utilizando o
cloroférmio como solvente. Apos a obtencéo da blenda, os NCC foram adicionados
também via solucdo. O teor de 0,25% em massa de NCC proporcionou melhor
adesao interfacial entre os biopolimeros, o que melhorou as propriedades
mecanicas em relagao a blenda pura. Maiores teores levaram a aglomeragao da
carga, prejudicando as propriedades mecanicas. Os autores nao indicaram a
localizagdo do NCC na blenda.

Silva et al. [28] estudaram o efeito da adigdo de nanotubo de carbono (CNT)
(0,5 e 1% em massa) na blenda PLA/PHBV 80/20 nas propriedades elétricas e
eletromagnéticas. A blenda e os nanocompdsitos foram preparados através da
mistura do fundido em um misturador de alta velocidade com rotagao igual a 3000
rom por 1 min. Os autores verificaram a imiscibilidade da blenda através da
morfologia da blenda, onde dominios de PHBV foram possiveis de serem
identificados. A adicdo de 1% em massa de CNT elevou a rugosidade da blenda,
tornando a identificacdo da fase de PHBV dificl. O CNT se encontrou
preferencialmente nos dominios de PHBYV, indicando que a tenséo interfacial entre
CNT e PHBV é menor do que a tensao interfacial entre CNT e PLA. A imiscibilidade
foi confirmada pela presenca de duas Tm distintas referentes ao PLA e PHBV. A
resisténcia ao impacto foi impactada com a presenca de CNT na fase do PHBYV,
uma vez que tornou a fase mais rigida, prejudicando seu potencial em ser
tenacificador. A adicdo de 0,5% em massa de CNT aumentou em 6 ordens de
magnitude a condutividade elétrica, e a adicdo de 1% em massa, o aumento foi igual

a 12 ordens de magnitude. O nanocompdsito contendo 0,5% em massa de CNT
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atenuou 50% a EMI (3dB), e o compdsito contendo 1% em massa de CNT, 97% (16
dB).

A biodegradacao da blenda PLA/PHBV também é alvo de estudo em diversos
trabalhos na literatura. Muitos estudos sdo conduzidos para verificar a
biodegradabilidade dos polimeros nos meios aerdbicos. A biodegradacao do PLA
em meios solidos ocorre em uma baixa taxa de degradagédo, e o mecanismo
envolvido € complexo, entretanto, em condi¢des de compostagem, isto é, em
condigdes em que a degradacéo é favorecida, essas dificuldades podem se reduzir
[66].

Weng et al. [66] avaliaram a biodegradacao de filmes da blenda PLA/PBAT
(60:40), PLA puro e PBAT puro em meio solido, sob condi¢des reais, na regido da
lagoa no oeste de Pequim, China. As amostras foram enterradas com uma
profundidade de 40 cm da superficie do solo durante um periodo de 40 dias. O solo
foi regado e arado visando manté-lo umido. As analises visuais mostraram que apés
o periodo final, somente uma pequena quantidade das amostras dos polimeros
puros estava sobrando, e fragmentos relativamente grandes das blendas ainda
estavam presentes. A taxa de degradacgao foi maior para os polimeros puros do que
para as blendas. Para confirmar a degradagdo das amostras, os autores realizaram
um teste elementar, no qual concentragdes de carbono, oxigénio e hidrogénio foram
obtidos antes e apds o periodo de degradacédo. Os resultados mostraram que o teor
de carbono reduziu, devido a biodegradagdo, e a concentracdo de oxigénio
aumentou, o que indicou a formacdo de grupos carboxilicos na estrutura,
confirmando que de fato ocorreu a degradacédo do PLA e PBAT.

Silva et al. [67] estudaram a biodegradagao do nanocompdsito de PHBV e
CNT (1 e 2% em massa) em meio aquoso, com e sem suspensao microbiana em
uma solugao mineral preparada pelos autores. Filmes dos nanocompdsitos e PHBV
puro foram colocados nos dois meios de biodegradagao durante 10 dias. Apds o
periodo do ensaio, foi possivel observar que os filmes ficaram frageis, com
espessura reduzida, com rasgos e orificios presentes. O meio aquoso sem
suspensao microbiana ndo se mostrou eficaz para biodegradagdao das amostras,

visto que a reducdo de massa comparada com a massa inicial foi minimo. A agao
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microbiana foi essencial para a biodegradagao dos nanocompdsitos e do polimero
puro. Apos 10 dias, o PHBV puro se degradou totalmente, e de forma geral, a
presenga de NTC retardou o processo de biodegradagéo, uma vez que no final do
ensaio os nanocompositos ndo foram degradados totalmente.

Bonartsev et al. [68] prepararam filmes de poli(3-hidroxibutirato) (PHB),
PHBV, PLA com diferentes massas molares e blenda PLA/PHB (raz&o 1:1), visando
o estudo da cinética de hidrélise de biodegradagao dos biopolimeros. Os filmes das
blendas e dos biopolimeros puros foram preparados por solugdo com a utilizagao
de cloroférmio como solvente comum. O ensaio de biodegradagao ocorreu em meio
aquoso de tampéo fosfato 25 mM e pH igual a 7,4, onde as amostras dos filmes
foram imersas e incubadas durante 91 dias a 37 °C e 70 °C. A cada trés dias, as
amostras foram retiradas da solugéo e pesadas, e a troca da solugao de fosfato era
realizada. A perda de massa dos filmes foi a medida utilizada para avaliacdo da
biodegradagao dos mesmos. Os autores verificaram que os polimeros com maiores
massas molares apresentaram menores taxas de biodegradacéo, além disso, o PLA
se mostrou mais suscetivel a hidrolise do que o PHB e PHBV. A introdugao de
segmentos aleatérios de mero hidroxivalerato (HV) aumentou a estabilidade
hidrolitica do biopolimero. A hidrélise da blenda PLA/PHB foi intermediaria a
hidrélise do PLA e PHB. O aumento da temperatura contribuiu para a hidrdlise de
todas as amostras. Os biopolimeros podem apresentar a recristalizagao durante sua
biodegradacgao, isso ocorre devido ao mecanismo de transporte segmentar da fase
amorfa para os cristalitos. Além disso, a hidrélise pode ocorrer de maneira facilitada
nos dominios amorfos dos biopolimeros semicristalinos, sendo constatado que o
dominio cristalino é significantemente indisponivel as moléculas de agua, o que
dificulta a degradacgao desses.

Muniyasamy et al. [69] estudaram a biodegradabilidade do PLA, PHBV e
blenda PLA/PHBYV no solo e em meio semelhante a compostagem. Para verificagéo
da eficiéncia da biodegradacao, os autores averiguaram a mineralizacao através da
quantidade de diéxido de carbono (CO2) liberado pelas amostras ensaiadas.
Blendas de PLA/PHBV na proporg¢ao 70/30 foram preparadas por mistura do fundido

em uma extrusora de dupla rosca. Os filmes para ensaio de biodegradagao foram
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preparados por solugao utilizando cloroférmio como solvente comum entre os dois
polimeros. Os ensaios de biodegradagao foram realizados da seguinte forma: as
amostras de polimero foram colocadas em frascos biométricos contendo perlita,
meio de compostagem ou solo, amostra, meio de compostagem e Becker de
solucdo de KOH 0,5M. A solugao de KOH captou o CO:2 liberado durante a
biodegradagéo. Os frascos de amostra foram incubados em estufa com ventilacdo
de ar a temperatura de 58 + 2°C. Em intervalos de 1-3 dias, foram realizadas
titulagdes com HCI e BaCl2 para verificar o COz absorvido na solugdo de KOH. Apés
as titulagdes, cada Becker foi lavado e preenchido com solugado padréo fresca de
0,5 M de KOH. O CO:z2 total emitido pelo produto da metabolizagdo organica da
amostra por meio da agao de microrganismos foi calculado. O tempo total do ensaio
foi de 200 dias. Os resultados mostraram que a degradag¢ao do PHBV e PLA puros
nao se iniciou até 32 dias de ensaio em meio de compostagem. O PHBV utilizado
no estudo citado possuia 12% de unidade HV, os autores acreditam que essa
porcentagem contribuiu para a estabilidade hidrolitica. Apds o periodo de 32 dias,
ambos os biopolimeros apresentaram aumento em sua degradacao atingindo
valores proximos a 90% de biodegradacgéao no final do estudo. Em contrapartida, a
blenda apresentou biodegradagao desde o primeiro dia de ensaio, acredita-se entao
que o processo de mistura contribuiu para a redu¢ao de dominios cristalinos do PLA.
Em solo, o comportamento de biodegradacao foi diferente do meio de compostagem.
As amostras apresentaram, no final do ensaio, biodegradacdo em torno de 30%,
valor muito menor que o obtido no meio de compostagem.

O ensaio de biodegradagdo também pode ser realizado em solo sob
condigdes reais, sem manipulagdo de temperatura, pH e umidade. Weng et al. [70]
verificaram que a biodegradacao de blendas de PLA e poli(3-hidroxibutirato-co-4-
hidroxibutirato), P(3HB, 4HB), biodegradam em condigdes reais de solo. As blendas
PLA/P(3HB, 4HB) nas propor¢des 0/100, 25/75, 50/50, 75/25 e 100/0 foram
preparadas em uma extrusora de dupla rosca, filmes das blendas foram produzidos
por uma extrusora de rosca simples. A biodegradacdo ocorreu em tanques
experimentais onde solo de campo do oeste de Pequim (China) foi colocado. As

amostras foram enterradas em profundidades iguais a 20 e 40 cm. Além disso,
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sementes de festuca-alta foram plantadas e regadas regularmente para simulagao
de condigdes naturais do solo. O periodo de ensaio foi de 5 meses. As amostras do
P(3HB, 4HB) e da blenda 25/75 enterradas a 20 cm de profundidade se degradaram
totalmente apds 2 meses de ensaio, e a partir de 3 meses a blenda 75/25 e PLA
puro comegaram a se fragmentar e degradar. No final do ensaio, somente
fragmentos da amostra de PLA puro foram encontrados, indicando que o P(3HB,
4HB) possuiu maior taxa de biodegradacao que PLA.

Blendas de PLA/PHBV podem ter sua biodegradabilidade aprimorada em
comparagao com os polimeros puros. Dessa forma, o desenvolvimento de blendas
PLA/PHBV para carcagcas dos componentes eletrénicos pode ser uma alternativa

sustentavel e que tenha vantagens com a diminui¢do do tempo de biodegradagao.

2.3. Propriedades Elétricas e Eletromagnéticas de Polimeros

Um dos desafios da utilizacdo de materiais poliméricos convencionais no
setor eletrbnico é sua caracteristica isolante nada atrativa para o uso em
equipamentos eletrénicos, que demandam propriedades como prote¢cao contra
descarga eletroestatica e blindagem eletromagnética, as quais garantem a
preservacdo do equipamento e saude do consumidor desses bens de consumo.
Sistemas poliméricos ndo oferecem caminho de baixa resisténcia para fluxo de
cargas e sao vulneraveis aos efeitos de descargas atmosféricas e precipitacao
estatica [71]. O fenbmeno eletroestatico € uma caracteristica superficial que
depende das propriedades da superficie do material e € influenciado pelo ambiente
que se encontra, condi¢cdes de preparacao e histéria prévia.

Para apresentar a protegcao contra a descarga eletroestatica e blindagem
eletromagnética, o material deve ser condutor ou dissipativo elétrico. Algumas
alternativas sdo possiveis para tornar esses polimeros condutores como
incorporagao de aditivos quimicos que aumentam a condutividade elétrica do
polimero, o uso de polimeros intrinsicamente dissipativos/condutivos ou através da

produgao de compdsitos extrinsecamente condutores [72, 73].
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A adicdo de aditivos antiestaticos quimicos pode ser realizada de maneira
tépica, isto é, na superficie do material, ou de maneira interna, com a dissolugéo
durante o processamento do polimero. Os aditivos adicionados na superficie
apresentam a vantagem de serem facilmente espalhados na superficie do polimero,
através de dispositivos simples, e serem removidos sem muita dificuldade se o
material for limpo ou esfregado. Os antiestaticos internos apresentam uma cauda
soluvel no polimero, geralmente apolar, e outra parte n&o soluvel (cabega) e polar.
O lado soluvel fica entre as cadeias poliméricas, enquanto a parte nao soluvel, fica
na superficie do material. A polaridade do aditivo antiestatico faz com que particulas
de agua e sais sejam atraidas e a criagdo de uma rede condutora na superficie do
material € gerada, garantindo que as cargas se dissipem. Mas também podem ser
retirados ao lavar ou esfregar. Apesar de serem mais acessiveis, apresentam como
desvantagem a variagdo da condutividade elétrica, dependendo da umidade do
meio em que o material é colocado. A Figura 4 apresenta um esquema da estrutura

de um aditivo quimico [73].

Estrutura de um aditivo antiestatico:

ANAIAO
b N
Cauda Cabeca

A cabeca atrai sais e agua:

Agua % f Sais

Figura 4: Estrutura de aditivo quimico. Adaptado de Rosner [73].
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Os polimeros intrinsicamente dissipativos, como o poli(éxido de etileno),
apresentam resistividade elétrica entre 10* — 10"" Q.m, necessaria para dissipar a
carga elétrica. Apresentam em suas cadeias principais atomos de oxigénio,
permitindo a movimentagao de ions entre esses atomos. Sao utilizados em blendas
poliméricas, mas sao instaveis termicamente dificultando sua processabilidade [73].
Os polimeros intrinsicamente condutores (em inglés, inherently conductive polymers
— IPCs) sao conhecidos como metais sintéticos, gragas a sua estrutura quimica,que
permite que os elétrons se movimentem ao longo da cadeia do polimero. Os IPCs
apresentam em suas estruturas quimicas a conjugagdo, caracterizada pela
presencga de ligacdes duplas e simples alternadas, que permitem que os elétrons
extras das ligag¢des duplas circulem através do polimero. A polianilina, polipirrol e
politiofeno sdo exemplos de IPCs [73].

Os compositos extrinsecamente condutores sao produzidos a partir da
incorporagdo de cargas condutoras em polimeros isolantes durante o
processamento polimérico [72, 73]. Esses compositos sdo de grande interesse
comercial, pois apresentam baixa massa especifica, condutividade elétrica e
performance mecanica adequada para varios tipos de aplicagdes. A condutividade
da carga, quantidade da carga utilizada e formato da particula influenciam na
condutividade do compadsito. A resistividade elétrica do compadsito esta diretamente
relacionada a condutividade da carga utilizada. Cargas esféricas apresentam
maiores dificuldades em criar uma rede percolativa, uma vez que apresentam menor
probabilidade de contato com outras cargas. Cargas que apresentam formato mais
irregular nao apresentam essa dificuldade. A quantidade de carga deve atingir o
limite de percolag&o para que ocorra 0 aumento da condutividade elétrica [73].

O limite de percolagao é definido como a quantidade de carga a partir da qual
ha o aumento significativo da condutividade elétrica. Nessa quantidade, as
particulas condutoras entram em contato entre si formando uma rede capaz de
ocorrer a movimentag&o dos elétrons, ou através do tunelamento entre as particulas

proximas [74].
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Fatores como compatibilidade entre carga e matriz, condutividade elétrica da
carga, razdo de aspecto (RA) da particula, tamanho da particula, grau de
cristalinidade da matriz, tipo de processamento e morfologia da blenda podem
influenciar o limite de percolagao [74]. A boa compatibilidade entre a carga e a matriz
permite que a carga fique dispersa ao longo da matriz criando uma rede condutora
eficiente. A condutividade elétrica do compdsito é diretamente relacionada com a
condutividade elétrica intrinseca da carga, se a carga apresentar comportamento
isolante, o compdsito ira seguir o mesmo padrao da carga. A RA, que é razao entre
a maior dimensao e a menor dimensao da particula, é utilizada quantitativamente
para classificar a forma da carga. Particulas com formato esférico possuem valores
de RA proximos a um, e cargas com formato platiforme ou fibrosa apresentam
valores elevados de RA. Maiores RA proporcionam menores valores de limite de
percolagao. Particulas com escala nanomeétrica atingem o limite de percolacédo em
menores valores do que as particulas com escalas maiores. Matrizes com elevado
grau de cristalinidade favorecem o contato entre as cargas e a formagao de uma
rede condutora. Em blendas poliméricas imisciveis com morfologia co-continua é
importante a localizagao da carga. A presenga da carga na interface entre os
polimeros ou na fase continua da blenda favorece a formacgao da rede condutora,

reduzindo o limite de percolagao [74].

2.3.1. A Descarga Eletroestatica

A descarga eletroestatica € uma das maiores causas de falhas em
equipamentos e sistemas eletrénicos. Como exemplo, em avidées o acumulo de
cargas elétricas pode levar a falhas de componentes da aeronave levando a
explosdo severa e falha de comunicagao via radio. Esse acumulo pode ser devido
as interagdes entre a superficie externa e ambiente externo (particulas de ar, gelo,
granizo, poeira, cinzas vulcanicas) [75]. A ESD ocorre devido ao acumulo de cargas
estaticas em um equipamento.

O acumulo de carga em um corpo pode ocorrer devido a trés mecanismos de

eletrizagdo: por atrito (tribocarregamento), indugdo ou contato [4]. O
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tribocarregamento ocorre quando ha o atrito entre dois corpos neutros diferentes, o
resultado disso € a eletrizagdo de ambos os corpos com cargas de sinais opostos e
modulos iguais [4]. E importante mencionar que ambos os corpos devem ser
diferentes entre si na série triboelétrica, para que um corpo seja eletrizado
negativamente (o material inferior da série), e o outro, positivamente (material
superior da série). E possivel verificar a série triboelétrica na Tabela 3 [76]. Um
exemplo € atritar o algoddo com a embalagem plastica, o resultado sera a
eletrizagdo de cargas iguais nos dois materiais, mas de sinal positivo no algodao, e

negativo na embalagem plastica.

Tabela 3 — Série triboelétrica de diversos materiais. Adaptado de Sadiku e Akujuobi [77].

Material Polaridade da carga

Ar +

M3aos humanas A
Vidro
Mica

Cabelo humano
Seda

Aluminio
Papel
Algoddo
Aco
Madeira
Ambar
Cera
Borracha rigida
Niguel, cobre
Ouro
Poliéster
Polietileno
PVC
Silicio

Teflon -

A eletrizacdo por inducdo ocorre quando ha aproximagdo de um corpo
carregado eletricamente (indutor) em um corpo neutro condutor (induzido). As

cargas do indutor fazem com que as cargas do induzido se movimentem levando a
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polarizacéo (separagao de cargas), mas o corpo ainda esta neutro. Para ocorrer a
eletrizagdo do corpo neutro, é necessario que o corpo induzido seja aterrado atraves
de um fio condutor, para que dessa maneira, os elétrons do corpo aterrado se
desloquem até o corpo neutro, visando a neutralizagédo das cargas geradas pela
polarizagcéo. Por fim, o corpo indutor é afastado, e as cargas remanescentes do
corpo induzido permanecem na superficie externa do corpo induzido [4].

A eletrizagéo por contato ocorre quando ha o contato entre um corpo neutro
e um corpo carregado ou entre dois corpos carregados. Os elétrons do corpo
carregado migram para o outro corpo, resultando em dois corpos carregados com
a mesma carga em modulo e sinal [4].

Os corpos em desequilibrio atbmico tendem a voltar ao seu equilibrio
eletroestatico, e é dessa maneira que ocorre a ESD. A ESD acontece subitamente
quando um corpo carregado, positivamente ou negativamente, encontra um
condutor aterrado ou ndo. Ao suceder esse encontro, um fluxo de carga entre os
dois corpos ocorre para equilibrar o desequilibrio de carga do corpo [4]. Ao ocorrer
a redistribuicdo de cargas, correntes e tensées sédo induzidas no equipamento que
dependendo do mesmo, pode néo as suportar, e falhas podem suceder [77]. Trés
tipos de falhas podem ocorrer devido a ESD: destruigdo do dispositivo (falha grave),
alteracao temporaria no desempenho do equipamento (falha leve) e falha latente, a
qual nao é possivel notar apos a ESD [77]. A Tabela 4 mostra a classificacao elétrica

dos materiais em relagao as suas resistividades elétricas.

Tabela 4 — Classificagdo de materiais quanto a resistividade elétrica. Adaptado de Silva et
al. [78].

Resistividade elétrica (Q.m)

Material isolante >10M

Material
210% e <10V
dissipativo/semicondutor

Material condutor <104
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2.3.2. Blindagem da EMI

A interferéncia eletromagnética (EMI) € um dos problemas existentes em
relacdo ao uso de dispositivos eletrbnicos, uma vez que pode influenciar
diretamente no funcionamento do mesmo e interferir negativamente na saude
humana, ja que apresentam elevado potencial cancerigeno [79]. Todos os
equipamentos que utilizam eletricidade emitem energia magnética e elétrica, que
influenciam outros dispositivos ao seu redor gerando a EMI. A Figura 5 ilustra uma
situacao habitual onde duas pessoas estdo rodeadas de equipamentos eletrénicos

que emitem energia eletromagnética.

GPS e Antena de
4 ™

- Celular
Radarde

comunicacdo

Comunicacd §

o espacial

Dizpositivos com
Bluetooth

Figura 5: Representagdo esquematica de equipamentos que emitem EMI. Adaptado de
Gupta et al. [79].

A blindagem da interferéncia eletromagnética (EMI SE) impede que as ondas
eletromagnéticas tenham interferéncia em outros dispositivos e seres vivos. Os
materiais utilizados em EMI SE devem apresentar condutividade elétrica e
propriedades magnéticas [79]. A Tabela 5 indica os valores necessarios de EMI SE

para diferentes equipamentos eletrénicos [80].
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Tabela 5 — Valores de blindagem eletromagnética para diferentes equipamentos

eletrénicos. Adaptado de Markham [80].

Equipamento EMI SE
Notebook 15-20dB
Computador de mesa 15-20dB
Celular 70-90dB
Divisor de cabos 70 -90dB
Servidor de estacao de trabalho 30-40dB

Na Tabela 6 é possivel verificar a relacdo entre a porcentagem de energia

absorvida em relagao a atenuacao da onda eletromagnética (EMI SE) [81].

Tabela 6 — Relacao entre EMI SE e % da energia absorvida. Adaptado de Faez et al. [81].

EMI SE % da energia
(dB) absorvida
0 0
3 50
10 90
15 96,9
20 99
30 99,9
40 99,99

A EMI SE de um material pode ser definida como a atenuagao da propagagao
de ondas eletromagnéticas produzidas pelos materiais de blindagem. A SE é
medida em decibéis (dB) e pode ser expressa de varias maneiras. Pode ser medida
em fungao do logaritmo da razéo entre as intensidades dos campos incidentes (Eo,
Ho e Fo) elétrico (E), magnético (H) ou onda plana (F) incidente e transmitido (E1, H1

e F1), conforme as Equacgoes 1, 2 e 3, respectivamente [82].

SE = 20 X logEO/E1 Equacéao 1
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SE =20 X logHo/H1 Equagéo 2

SE =20 X logFO/F1 Equacao 3

Pode ser medida através da raz&o do logaritmo da poténcia incidente (Pi) e

poténcia transmitida (Pt), conforme a Equacéo 4.
P; ~
SE =10 X log l/Pt Equacéo 4

A EMI SE ocorre por meio de trés mecanismos de blindagem
eletromagnética: reflexdo (SERr), absorgéo (SEa) e multiplas reflexdes internas (SEw).
A blindagem eletromagnética de EMI total (SET) € a soma dos trés mecanismos,
conforme ilustra a Equagao 5. A reflexao ocorre na parte frontal da blindagem, a
absorgao ocorre a medida que a onda atravessa o material de blindagem, e as
reflexdes multiplas ocorrem em varias interfaces do material. Entretanto, quando a
SEA é maior que 10 dB, a SEm pode ser desconsiderada, conforme mostra a
Equacao 6 [82].

SEr = SER + SE, Equacéo 6

Maiores valores de SE indicam maior eficiéncia de blindagem do material, ou
seja, ocorre maior atenuacdo das ondas incidentes através dos mecanismos
associados e mencionados anteriormente, e menores valores de energia
eletromagnética ultrapassam o material [82].

A reflexdo ocorre em materiais condutores e depende da diferenga entre a
impedancia intrinseca do material e a impedancia do espaco livre, vacuo ou ar. E

independente da espessura da blindagem, mas varia de acordo com a fonte da onda
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eletromagnética. A impedancia intrinseca (ns) do material é calculada através da
Equacéao 7, onde f é a frequéncia da onda em Hz, y é a permeabilidade magnética
do espaco livre, e o € a condutividade elétrica do material. Como € dependente da
fonte da onda eletromagnética, a atenuacgao por reflexdo pode ser calculada atraves
das equacgdes 8, 9 ou 10, que sao designadas aos campos elétrico (Re), magnético
(RH) e plano (Rr), respectivamente. A SEr pode ser calculada em termos de
condutividade elétrica, permeabilidade magnética, permissividade elétrica e

constante dielétrica (g) [82].

ng = 7;“ Equagao 7
G ~
Ry =353,6 + 1010gf3+#+r12 Equacéao 8

Ry =20 log(o’%z‘m + O,136r1\/% + 0,354) Equacao 9

7"1\/G_f
G106 ~
Rp =108,2 + 1Olog7 Equacéo 10

A absorgcdo ocorre em materiais que apresentam dipolo magnético e/ou
elétrico juntamente com condutividade elétrica finita. Para ocorrer a atenuagao por
absorgao, a constante dielétrica do material deve ser préxima da constante dielétrica
do ar. A atenuacéao por absorgao ocorre porque a corrente induzida no meio produz
perdas 6hmicas e calor no material. O mecanismo de absorcao depende da camada
peculiar (em inglés, skin depth — 8) e ndo depende do tipo de fonte da onda
eletromagnética, logo € a mesma para os trés tipos de ondas existentes (elétrica,
magnética e plana). O & é a distancia a partir da qual a intensidade da onda
eletromagnética diminuiu para 1/e da intensidade original e pode ser calculado
através da Equacao 11. A SEa pode ser calculada pela Equagdo 12. Onde t é a
espessura da blindagem, e G é a condutividade relativa do cobre [82].
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5= J# Equacao 11

_ -3 _ -@ — t =
SE, =3,338x107° Xt X \/ufG = 20 X loge & = 8,7 X (5) Equacao 12

As multiplas reflexbes dependem da espessura da blindagem e ocorrem
usualmente em materiais com estrutura porosa e area superficial grande, multiplas
camadas ou estruturas particuladas. Em materiais multicamadas, cujas camadas
apresentam espessuras que apresentam espessuras menores que O, a primeira
camada da blindagem reflete novamente a onda refletida da segunda camada e a
direciona para a segunda camada, para ser refletida novamente, de modo que
multiplos reflexdes acontecem. Mas se a espessura da blindagem for maior que 9,
esse modo de atenuacdo pode ser desconsiderado. A SEm pode ser calculada

através da Equacgao 13 [82].
SEy = 20 x log|1 — e™2t/9| Equacéo 13

As SEa e SErR também podem ser calculadas em funcédo da condutividade
elétrica (o), permeabilidade magnética (ur) e constante dielétrica do vacuo (go)
conforme as Equacdes 14 e 15. Sendo d a espessura da amostra, e w a frequéncia

angular, que é calculada pela Equacao 16 [82].

Vilr WG

SEa = 20d Y2

loge Equacao 14

g

SEr = 10log( ) Equacéo 15

16Urweg

w = 2nf Equacao 16

Neste trabalho, a EMI SE foi calculada utilizando o método de transmissao
de linhas. E um método adequado para medicdes de EMI SE em materiais
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compdésitos na forma plana e finos. Esse método utiliza o equipamento VNA (em
inglés —Vector Network Analyzer) e é baseado na norma ASTM D 4935. Os
resultados desse ensaio ddao como resposta os parametros S (parametros de
espalhamento), por meio dos quais é possivel calcular SErR e SEa, conforme
explicagdes posteriores [82].

O método consiste em posicionar a amostra entre dois flanges de um guia de
onda. Os flanges sao responsaveis por conjugar os guias de onda do analisador. O
analisador emite um sinal incidente na amostra, os parametros S sdo medidos pelo
VNA. Séo 4 parametros S existentes: S11 e S22, que séo referentes aos coeficientes
de reflexdo, e S12 e S21, referentes aos coeficientes de transmissdo. As ondas
incidente, transmitida e refletida para uma diregéo direta de propagacgédo da onda
sdo denotadas como a1, b2 e b1, respectivamente. Na dire¢ao oposta da propagagao
da onda, a onda incidente é denotada como a2, a onda, como b1, e a onda refletida,

b2. Os parametros S sao calculados conforme as Equacdes 18, 19, 20 e 21 [82].

S11 = (b1/a1)a,=0  Equagéo 18

S1 = (bz/a1)a,-0  Equagéo 19

S12 = (b1/a3)q,=0  Equagéo 20

Sz2 = (bz2/az)q,=0  Equagéo 21

A Figura 6 ilustra o funcionamento de um VNA.
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Figura 6: Descricdo de caminhos de sinal em um VNA de duas portas usando parametros

de dispersao. Adaptado de Jaroszewski et al. [82].

A partir dos parametros S, € possivel calcular a transmisséao (T), reflexao (R)

e absorgao (A) como mostram as Equacdes 21, 22 e 23 [82].
T =S% =S2, Equagio 21
R =S% =5% Equagio 22
A=1—-R—-T Equacgao 23
Se as multiplas reflexdes forem despreziveis, a absorcao efetiva (Aeff) em

relacdo a poténcia da onda EM efetivamente incidente dentro do material de

blindagem pode ser definida pela Equagéo 24.
1-R-T

Agrr = —~ Equacéao 24

A blindagem por reflexdo (SER) e a blindagem por absor¢céo (SEa) sao

calculados através das Equagdes 25 e 26 [82].
SER = —10log(1 —R) Equacao 25
SE, = —10log(1 — A.rr) Equagao 26

59



2.4. Compositos Condutores

A producao de compositos extrinsecamente condutores € uma opg¢ao viavel
para obtencdo de materiais poliméricos com propriedades elétricas capazes de
proteger dispositivos de ESD e EMI.

As cargas, que sao capazes de formar uma rede condutora dentro da matriz
polimérica, sdo candidatas para a producédo desses compasitos, dentre as opgdes
existentes, destacam-se as particulas metalicas e cargas carbonosas como negro
de fumo, nanotubos de carbono, grafeno e seus derivados, carbono vitreo e grafite
[83, 84, 85, 86, 87]. As cargas carbonosas além de fornecerem propriedades
elétricas as matrizes poliméricas isolantes, podem em muitos casos aprimorar
propriedades mecanicas dos compasitos, sendo um grande atrativo.

Um dos materiais mais utilizados em compdsitos antiestaticos € o negro de
fumo, que possui elevada condutividade elétrica (102 — 10° S/m), custo acessivel e
boas propriedades de processamento com materiais poliméricos [88]. Muitos
estudos avaliam a adicdo de negro de fumo em matrizes termoplasticas visando o
aumento da condutividade elétrica dos compdsitos [78, 88, 89, 83]. Apesar da
excelente performance condutora elétrica do negro de fumo em matrizes
poliméricas, a quantidade de negro de fumo necessaria para se atingir niveis de
resistividade elétrica de materiais dissipativos € grande (> 15% em massa [78, 88,
89, 83] ), podendo afetar a processabilidade e a massa especifica do componente.
Sendo assim, outros materiais carbonosos que apresentam boas propriedades
elétricas, como nanotubo de carbono, carbono vitreo e nanoplacas de grafeno sdo
estudados para produgédo de compaositos poliméricos dissipativos [87, 90, 91, 92, 93,
94, 95].

Neste trabalho, utilizou-se o carbono vitreo (CV) e nanoplacas de grafeno

(GNP) para a preparagao dos compaositos hibridos de blenda PLA/PHBV.
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2.4.1. Carbono Vitreo (CV)

Muito utilizado em eletrodos [96, 97], o CV é um material sustentavel condutor
e promissor que vem sendo estudado para aplicagdes em embalagens antiestaticas
[85].

O CV é um material carbonoso que pode ser produzido a partir da
carbonizagao de resinas termorrigidas, ricas em carbono fixo, por exemplo, a resina
furfurilica e resina fendlica. A resina furfurilica pode ser obtida da reacdao de
polimerizagao acida do alcool furfurilico, obtida por hidrogenagao do furfural, que
pode ter origem de dleos quanto de vegetais, como espiga de milho, casca de arroz,
cana de agucar e farelo de trigo [87]. O CV é um material carbonoso que se difere
dos demais devido a sua estrutura turbostratica (Figura 7), que é formada por planos
de atomos de carbono dispostos em padrao hexagonal, formando fitas, que se

arranjam ao acaso No espaco.

Figura 7: Estrutura turbostratica do carbono vitreo [98].

Portanto, apresentam a desorganizacdo em suas camadas grafiticas
diferentemente da estrutura do grafite, com pequenos valores caracteristicos de
altura de cristalito (Lc) e largura de cristalito (La), € maior espagamento entre
camadas (doo2). E classificado como carbono ndo grafitizavel, devido a elevada
desordem no empilhamento de suas camadas grafiticas, que impede a estrutura
turboestratica do CV de ser totalmente grafitizada mesmo quando submetida a

tratamentos térmicos em altas temperaturas (1700 — 3000 °C). E um material que
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se assemelha ao vidro, devido a sua fratura fragil e aspecto brilhante, possui boas
propriedades condutoras (10* S/m), elevado médulo elastico (21 GPa), elevada
dureza e possui estabilidade térmica até 3000 C, sob atmosfera inerte [87].

Em nosso grupo de pesquisa na UNIFESP diversos trabalhos foram
desenvolvidos utilizando o CV como um possivel agente antiestatico. Oyama et al.
[87] adicionaram CV na matriz de polietileno de baixa densidade verde (LDPE
verde) com baixas concentra¢des de CV (0,1, 0,3 e 0,5 % em massa) e verificaram
que a adicéo de apenas 0,1% em massa de CV reduziu a resistividade do compdsito
em 6 ordens de magnitude (1,7x10% Q.m) em relagéo ao LDPE verde puro [87].

Dos Santos et al. [86] verificaram também que a adicao de CV na matriz de
LDPE de origem petroquimica com as concentragdes de 0,5, 1, 5, 10, 15 e 20% em
massa reduziu a resistividade elétrica dos compdsitos em duas ordens de grandeza,
atingindo valores proximos a 10° Q.m [86].

Vieira et al. [93] produziram compdsitos de PHBV reforgcado com diferentes
teores de CV (0, 0,5, 1,0, 2,5 e 5,0% em massa) e diferentes tamanhos de particulas
de CV (< 45 ym e > 75 ym) através do processamento por extrusao. Através das
caracterizagdes térmicas, verificaram que a adicdo de CV diminuiu o grau de
cristalinidade (Xc) do PHBV. Os resultados da espectroscopia de impedéancia
mostraram que a utilizagao de teores de CV superiores a 2,5% em massa (CV > 75
pMm) possibilitam a obtencdo de um material com resistividade elétrica suficiente
para ser utilizado em embalagens antiestaticas, atingindo 108 Q.m. [93].

Dos Anjos et al. [99] estudaram compodsitos da blenda de polipropileno
(PP)/poli (etileno-co-acetato de vinila) (EVA) (60/40) com a adicdo de diferentes
teores de CV (0,1, 0,5, 1, 3 e 5% em massa). Os compositos apresentaram
morfologia de fase dispersa com a localizagao preferencial do CV nas regides
interfaciais e na fase EVA. As propriedades mecanicas nao foram influenciadas pela
adicdo de CV. Os resultados obtidos das analises térmicas revelaram que o CV
contribuiu para o aumento do grau de cristalinidade e estabilidade térmica dos
compositos. A adicao de CV aumenta uma ordem de grandeza na condutividade
elétrica das blendas PP/EVA em todos os teores de CV.
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Dessa forma, o CV foi escolhido como uma das cargas carbonosas para o
estudo em blendas PLA/PHBV.

2.4.2. Nanoplacas de Grafeno

Outro material a ser considerado em compdsitos antiestaticos € o grafeno e
seus derivados. Grafeno é um material carbonoso e bidimensional que possui
estrutura na forma de folhas com atomos de carbono. Esse material possui em sua
estrutura atomos de carbono formando hexagonos através de orbitais hibridos sp?
Nessa hibridizacdo ha a presenca de um elétron livre por atomo de carbono no
orbital p, que permite propriedades Unicas a esse material. Suas excelentes
propriedades elétricas, térmicas e mecanicas atraem atengcdo para usos em
aplicacdes eletrbnicas como transistor, circuitos elétricos, sensores, fotodetectores
e materiais compdsitos poliméricos. Possui resisténcia mecanica maior que a do
aco, maior condutividade térmica que a do cobre, excelente condutividade elétrica,
baixa massa especifica, € inerte e apresenta grande area superficial [100]. A
esfoliagcdo mecanica do grafite, sublimacao de carbetos, deposicao quimica na fase
vapor, redugédo quimica do oxido de grafite e esfoliacdo em fase liquida do grafite
sdo exemplos de métodos de obtencgéo do grafeno [101, 102].

Materiais a base de grafeno (GN ou GNS) como 6xido de grafeno (GO), 6xido
de grafeno reduzido (rGO), nanoplacas de grafeno (GNP) e grafeno modificado
(mG) podem ser obtidos a partir do grafeno utilizando metodologias especificas

[103]. A Figura 8 ilustra os diversos materiais a base de grafeno.
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Figura 8: Grafeno e os materiais a base de grafeno. Adaptado de Kovtun et al. [104].

As nanoplacas de grafeno (GNP), conhecidas também como grafeno de
poucas camadas (FLG, em inglés, few-layer graphene) ou grafeno multicamadas
(MLG, em inglés, multilayer graphene) sao constituidas de camadas (2 a 10) de
grafeno de unica camada empilhadas entre si [105], conforme ¢ ilustrado na Figura
9. Sao materiais que apresentam uma dimensao externa nanométrica (espessura
entre 1 nm a 3 nm) e outras duas dimensdes em escalas maiores (podendo variar
entre 100 nm a 100 pm) [106]. Apresentam como propriedades condutividade
elétrica, tenacidade mecéanica, atividade antimicrobiana e €& mais acessivel

economicamente do que nanotubo de carbono e nanofibras de carbono [107].
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Jassem e Ali [108] avaliaram o uso de grafeno na matriz de PLA com
plastificante Thymol. A proporgéo de grafeno utilizada foi de 0,5, 1, 3, 5 e 10% em
massa. Por meio das caracterizagdes elétricas, os autores verificaram que o
plastificante ndo alterou a resistividade elétrica do PLA, e assim como Wang et al.
[109], o limite de percolagao foi atingido com a adigdo de 3% em massa de grafeno,
onde a resistividade reduziu 4 ordens de magnitude em relagéo ao PLA plastificado.
Com a adicao de 10% em massa de grafeno, a reducéo de resistividade elétrica foi
de 8 ordens de magnitude.

Papadopoulou et al. [110] prepararam nanocompositos de PHB e GNP (0, 5,
10, 15 e 30% em massa) por solugdo seguidos de prensagem a quente.
Resistividade elétrica igual a 6 Q.sq™" foi atingida com concentracido de 30% em
massa de GNP [110]. Jun et al. [111] estudaram nanocompdsitos PHBV/GNP com
GNP (1,6, 3,2, 3,8, 4,4, 5,5, € 9,3 % em volume) preparados por extrusdo, seguido
de moldagem por injecdo. Através do DSC, verificaram que o GNP atuou como
agente nucleante do PHBV. O limiar de percolagao foi obtido com 2,99 % em volume,
indicando que os GNP estdo dispersos tridimensionalmente dentro da matriz
polimérica.

Os excelentes resultados obtidos para os diferentes sistemas estudados foi
um dos motivos pela escolha dessa nanocarga como modificador para as blendas
PLA/PHBV.
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2.4.3. Compositos Hibridos

Atualmente, ndo ha estudos disponiveis na literatura de compdsitos hibridos
de CV e GNP em matrizes de biopolimeros. Portanto, nessa seg¢ao, serao
explorados compdésitos hibridos de cargas carbonosas juntamente com GNP em
diferentes matrizes poliméricas para elucidacdo dos efeitos da adicao simultanea
das cargas.

Wang et al. [112] produziram compdsitos hibridos de polietileno de alta
densidade (HDPE) com GNP e CNT. O uso dessas duas cargas se deu visando
evitar a formacéo de aglomerados. Diferentes concentracbes de CNT e GNP foram
utilizadas (0,5, 1 e 3% em massa de GNP e 0,5% em massa de CNT). Por meio de
caracterizagdes elétricas, os autores observaram que somente a adicao de GNP
nao ocasionou a reducao da resistividade elétrica. Porém o limite de percolagao foi
atingido com a adi¢do de 1 e 0,5% de GNP e CNT, respectivamente, com a redugao
de 4 ordens de grandeza com 3 e 0,5% em massa de GNP e CNT, respectivamente.
Esses resultados mostram a efetividade em se combinar duas cargas diferentes
para obtencdo de melhores propriedades elétricas, visto que atuaram
sinergicamente [112].

Mondal et al. [113] estudaram o efeito da adicdo de GNP com negro de fumo
(CB) e GNP com CNT na matriz de borracha nitrilica (NBR) com diferentes teores
de GNP, negro de fumo e NTC. Com a adicdo de 20 phr GNP na matriz NBR,
observaram uma melhora significativa na resisténcia a tracdo (528%) e
alongamento na ruptura (60%) em relagdo ao NBR puro. Compdsitos hibridos de
NBR com GNP-CB e GNP-CNT apresentam melhora adicional nas propriedades
mencionadas em comparagao com aquelas exibidas por compdsitos contendo
cargas individuais. Concluiram que houve um forte efeito sinérgico nas
propriedades das cargas hibridas. Verificaram que o melhor efeito sinérgico ocorreu
no composito hibrido de NBR/GNP/CB em comparacdo com NBR/GNP/CNT nas
propriedades mecanicas e elétricas, assim como na estabilidade térmica e isso pode
ser atribuido a melhor dispersao da carga e maior interagcao polimero-carga para o
sistema hibrido NBR/GNP/CB, comparado ao sistema NBR/GNP/CNT.
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Yue et al. [114] produziram compdsitos hibridos de resina epoxi/CNT/GNP.
Os nanocompositos foram produzidos atraves de agitagdo mecanica e sonificagdo
em agua simultaneamente. Diferentes razées de CNT e GNP foram utilizadas. O
limite de percolacédo no compdésito resina epoxi/CNT foi atingido com 0,84% em
massa de CNT. E o limite de percolagdo do compadsito resina epoxi/GNP foi igual a
0,88% em massa de GNP. Verificaram que o limite de percolagao foi atingido com
0,62% em massa para o composito hibrido com razdo igual a 0,8/0,2 de CNT/GNP,
respectivamente, no compdsito hibrido. No sistema hibrido CNT/GNP, a rede
condutora foi formada em uma concentragao menor das cargas carbonosas do que
para os compositos com as cargas de CNT e GNP adicionadas individualmente.
Isso pode ser explicado pela formagao de redes condutoras mais eficientemente ao
combinar CNT e GNP.

Dependendo do protocolo de mistura das cargas na matriz polimérica,
diferentes propriedades podem ser obtidas. Xiao et al. [115] avaliaram a adig¢ao
simultdnea de NTC e GNP na matriz de poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) com
diferentes concentragdes das cargas carbonosas. Os compdsitos foram preparados
através de uma estratégia de processamento em duas etapas: composicdo em
solugdo e posterior processamento em uma microextrusora. Primeiramente,
preparam compositos de PVDF/CV e PDVF/GNP, e posteriormente, ocorreu a
adicdo de GNP e CV nos compdésitos, respectivamente. A adicdo de CNT nos
compositos PVDF/GNP promoveu a formagao da estrutura de rede condutora de
cargas e reducédo do limite de percolagao (de 20% em massa para 2% em massa
de CNT). Entretanto, o comportamento foi diferente do cenario que adicionava GNP
nos compositos de PVDF/CNT, onde a adigcdo de GNP nao influenciou no limite de
percolagao dos compdsitos. Isso pode ser explicado pela capacidade dos CNT em
dispersar as GNP. Os autores esclareceram, entdo, que o protocolo de mistura
influenciou significativamente os resultados finais.

Jeddi et al. [84] estudaram a adigdo de negro de fumo (NF) e GNP na
borracha de silicone (SR) com diferentes razdes entre GNP:NF (4:1, 1:1, 1:4). A
avaliacao elétrica permitiu verificar que o limite de percolagdo dos compdsitos

individuais de SR/NF e SR/GNP foram iguais a 1 e 2% em massa, respectivamente.
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Os autores verificaram que as particulas de NF estavam mais dispersas ao longo
de SR abrangendo toda a matriz, o que favoreceu menor limite de percolagéo. Ja
as GNP, se encontravam empilhadas umas com as outras, devido as fortes ligagdes
- 1 entre as camadas dos GNP, dificultando suas dispersdes. Os limites de
percolacéo dos compasitos hibridos foram iguais a 2, 1,75 e 1,25% em massa para
as razbes 4:1, 1:1 e 1:4, respectivamente. O compodsito SR/NF apresentou SET
maior que o compoédsito SR/GNP. Os compdsitos hibridos apresentaram SET
intermediarios aos compasitos individuais, mas com maiores valores a medida que
o teor de NF aumentava.

Vovchenko et al. [116] estudaram compdsitos hibridos de PE/GNP/CNT e
compositos de PE/GNP e PE/CNT com até 10% volume de carga com razdes iguais
a 1:0, 0:1 e 2:1 de GNP/CNT. O menor valor de limite de percolagao (0,09% em
volume) foi observado nos compdsitos PE/CNT, enquanto nos compdsitos PE/GNP,
o limite de percolagdo é muito maior e igual a 0,99% em volume. No compdsito
hibrido, o limite de percolagéao foi igual a 0,23% em volume. A reducao do limite de
percolagao no compdsito hibrido deve-se a estrutura unidimensional do CNT que
forma facilmente a rede condutora com menor teor de carga.

Os resultados positivos e sinérgicos obtidos para diferentes sistemas
poliméricos contribuiram para a escolha por estudo de sistemas hibridos com adicéo
simultéanea de CV e GNP em matrizes de PLA/PHBV. Esse sistema ainda nao foi

estudado e n&o ha relatos na literatura, contribuindo para o ineditismo da pesquisa.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais

Para o desenvolvimento deste projeto foram utilizados os seguintes materiais:

e PLA com especificagdo PLI 005 e fornecido pela empresa Nature Plast
(Franga). Possui indice de fluidez entre 10 e 30 g/10 min (190 °C/2,16 kg),
massa especifica entre 1,2 e 1,3 g/cm? e resisténcia a tragdo maxima de 47
MPa.

e PHBV com especificagdo PHI 002 e fornecido pela empresa Nature Plast
(Franga). Possui um teor de monémeros HV correspondente a 2%, massa
especifica de 1,23 g/cm?, indice de fluidez de 5 a 10 g/10 min (190 °C; 2,16
kg) e massa molar ponderal média (Mw) na faixa de 400.000- 500.000 g/mol.

e Carbono vitreo (CV) na sua forma moida obtido em escala laboratorial, neste
trabalho.

¢ Nanoplacas de grafeno (GNP) fornecidas pela empresa Cheaptube (EUA),
com pureza superior a 97%, tamanho médio de particula maior 2 ym e

espessura entre 8-15 nm.

3.2. Métodos

A metodologia deste trabalho consistiu, resumidamente, em caracterizagdes
do CV e GNP, producao das blendas PLA/PHBV, compdésitos e compadsitos hibridos
da blenda PLA/PHBV, seguido de caracterizagdes dos mesmos, ensaios de
biodegradacado e caracterizagdo pos ensaios de biodegradagdo. A Figura 10

apresenta o fluxograma que resume as etapas experimentais realizadas no projeto.
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Figura 10: Fluxograma com as principais etapas do projeto.

3.2.1. Obtenc¢ao e Caracterizagédo do CV

O CV foi obtido pela carbonizagéo da resina fendlica. Para isso, 10 g de resina

curada, , foi adicionado em um forno horizontal da EDG, modelo CPU-10P-LCD. A

carbonizagao foi realizada seguindo as seguintes etapas: aquecimento da

temperatura ambiente até 1000 °C com taxa de aquecimento igual a 3 °C/min,

permanéncia em 1000 °C durante 2 horas e resfriamento até temperatura ambiente

com taxa igual a 30 °C/min. Todo o procedimento foi realizado sob atmosfera de

nitrogénio. A Figura 11 mostra o grafico de carbonizagao realizado.
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Figura 11: Perfil de temperatura utilizado para a carbonizagcéo do carbono vitreo.

Apos, o CV obtido foi moido utilizando um mini moinho IKA, modelo A11 por 5

minutos. A Figura 12 mostra a resina fendlica utilizada, o carbono vitreo obtido apos

a carbonizacéao e o carbono vitreo moido.

Resina fendlica Carbono vitreo apds Carbono vitreo apds
carbonizacdo da resina moagem
fendlica

Figura 12: Fotos da resina fendlica utilizada, do carbono vitreo obtido apds a

carbonizacgdo e do carbono vitreo apos a moagem.
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Apds a moagem, o CV foi caracterizado pelas seguintes técnicas: microscopia
eletrénica de varredura (MEV), distribuicdo do tamanho de particulas e difragdo de
raios X (DRX).

A morfologia foi analisada em um microscopio eletrénico de varredura com
emissao de campo (MEV-FEG, em inglés field emission gun). Foi utilizado o
equipamento MIRA3 TESCAN, com voltagem de 5 keV. As amostras em p6 foram
previamente colocadas em stubs metalicos e recobertas com ouro. Esse ensaio foi
realizado no Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE, Sdo José dos
Campos — SP).

A analise da distribuicdo do tamanho de particulas do CV foi realizada em um
analisador de particulas (CILAS, 1190 L). As amostras foram preparadas por meio
da adicdo de 45 mg de CV em 80 mL de agua destilada com cinco gotas de
defloculante (Darvan) para iniciar a analise. Essa mistura foi sonicada durante um
periodo de 10 minutos em um ultrassom de ponta (Heielscher, UP 200 S) com
intensidade de 80%. Esse ensaio foi realizado no NAPCEM/UNIFESP.

A estrutura cristalografica do CV foi analisada em um difratdmetro de raios X
(Rigaku, Ultima 1V), com voltagem igual a 40 kV e 30 mA com radiagao CuKa (A =
1,54056 A) a uma taxa de varredura de 5°/min, com 20 variando de 5° a 80°. Esse
ensaio foi realizado no NAPCEM/UNIFESP. O espagamento interplanar (a distancia
entre os planos grafiticos) do CV e GNP (doo2) foi calculado utilizando-se a Lei de

Bragg (Equacéo 27):
dooz = A/(2.senf)  Equacgao 27
Em que, 6 é o angulo de difragdo do pico referente ao plano (002), e A € 0
comprimento de onda dos raios X. A altura (Lc) e largura (La) do cristalito do CV
foram determinados pelas Equacgbes 28 e 29, respectivamente.

L. =(0,89.1)/(B.cos0) Equagao 28

L, = (1,84.1)/(B.cos8) Equacao 29
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Onde, 6 é o angulo de Bragg relacionado ao plano (plano (002) para a altura,
e plano (10) para a largura) e A é o comprimento de onda dos raios X. Os valores
de B foram obtidos a partir da Equagao 30. Sendo que, Bobs € Bp sdo a largura a
meia altura do pico de difragcdo da amostra e de um padrao (geralmente mica),

ambos obtidos nas mesmas condi¢gdes de operagao do equipamento.

B = (.Bobs)z - (.Bp)z Equa(}éo 30

O tamanho médio da espessura dos cristais formados pelo empilhamento dos

planos das GNP foi calculado pela Equacéo de Scherrer, Equacéao 31.

K.A
Bgg2-.cos 6

Doz = Equacéao 31

Onde Dooz representa a dimenséo da nanoparticula no sentido da difragdo, K
€ um fator adimensional igual a 0,9 [117] e Booz € a largura a meia altura do pico de
difracdo em radianos.

A quantidade de camadas de grafeno das GNP foi calculada pela Equacéao 32.

Quantidade de camadas = % Equagéo 32
002

3.2.2. Caracterizagao das GNP

As GNP foram caracterizadas por microscopia eletrbnica de varredura,
difracido de raios X e espectroscopia Raman.

A morfologia foi analisada em um microscopia eletrénica de varredura com
emissao de campo. Foi utilizado o equipamento MIRA3 TESCAN, com voltagem de
5 KeV. As amostras dos pos foram previamente colocadas em stubs metalicos e
recobertas com ouro. Esse ensaio foi realizado no INPE (S&do José dos Campos —
SP).
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As estruturas das GNP foram analisadas em um difratdmetro de raios X
(Rigaku, Ultima 1V), com voltagem igual a 40 kV e 30 mA com radiagdo CuKa (A =
1,54056 A) a uma taxa de varredura de 5°.min-!, com 20 variando de 5° a 80°.

Essas andlises foram realizadas no NAPCEM/UNIFESP.

A espectroscopia Raman foi realizada em um equipamento HORIBA Scientific,
modelo LabRAM HR Evolution utilizando um laser de He-Ne, com comprimento de
onda de 532 nm operando em 10% da capacidade de poténcia, e varredura de 1000
a 2000 cm™'. Essa analise foi realizada no ITA (Sao José dos Campos — SP). Com
base nos dados obtidos, é possivel obter-se a razédo R, que corresponde ao grau de
desordem das GNP, e a distancia inter-defeitos (La) [118]. A razdo R foi calculada

através da Equacéao 33.

R =1I,/I; Equagéao 33

Onde ID e IG correspondem as intensidades da banda D e banda G,

respectivamente. A distancia inter-defeitos é calculada pela Equacéo 34.

L, = (2.4 x107'%) x A* x R~ Equacgéo 34

3.2.3. Processamento da Blenda, Compésitos e Compésitos Hibridos

A Tabela 7 apresenta as composi¢cbes preparadas das blendas de
PLA/PHBV com razao de blenda 80/20, compésitos de blendas PLA/PHBV com
adicao de 0,1, 0,3 e 0,5% em massa de CV, compodsitos de blendas de PLA/PHBV
com adicdo de 1, 3 e 5% em massa de GNP e compdsitos hibridos da blenda
PLA/PHBV com CV e GNP com variagao dos teores descritos anteriormente. O teor
80/20 da blenda de PLA/PHBYV foi baseado nos trabalhos de Dasan et al., Kanda et
al., Zembouai et al., Ferreira et al. e Silva et al. [62, 18, 63, 65, 28].

Para a preparacdo das composigdes, foi utilizada uma mini extrusora de
rosca dupla, da AX Plasticos (Brasil), modelo AX16:40DR (L/D =40, D = 16 mm).
Os materiais foram previamente secos em estufa a vacuo a 80 °C por 24 horas. O
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perfil de temperatura utilizado na extrusora foi 155/165/165/170/175 °C, com

rotacdo das roscas de 80 rpm e alimentacgao entre 20 — 30 rpm. O processamento

foi realizado no Laboratério de Tecnologia de Polimeros e Biopolimeros (TecPBio)

da UNIFESP.

Tabela 7 — Composicdes e nomenclaturas das amostras estudadas.

PLA

PHBV

CcVv

GNP

Nomenclatura| Numero da
(% em (% em (%oem | (% em
da amostra amostra
massa) | massa) | massa) | massa)

Polimeros 100 0 0 0 PLA 1
puros 0 100 0 0 PHBV 2
Blenda 80 20 - - Blenda 3
79,9 20 0,1 - CVv 0,1 4

79,7 20 0,3 - Cv 0,3 S

79,5 20 0,5 - CVv 0,5 6

Compdsitos

79 20 - 1 GNP 1 7

77 20 - 3 GNP 3 8

75 20 - 5 GNP 5 9

78,9 20 0,1 1 CV 0,1/GNP 1 10

76,9 20 0,1 3 CV 0,1/GNP 3 11

749 20 0,1 5 CV 0,1/GNP 5 12

78,7 20 0,3 1 CV 0,3/GNP 1 13

Compositos
76,7 20 0,3 3 CV 0,3/GNP 3 14
hibridos

74,7 20 0,3 5 CV 0,3/GNP 5 15

78,5 20 0,5 1 CV 0,5/GNP 1 16

76,5 20 0,5 3 CV 0,5/GNP 3 17

74,5 20 0,5 5 CV 0,5/GNP 5 18
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Os granulos provenientes na extrusdo foram destinados a moldagem por
injecao de corpos de prova padronizados de tragdo e impacto utilizando uma injetora
da marca Battenfeld com capacidade de 35t e com média de temperatura de 250 °C,
temperatura do molde de 50 °C e tempo de resfriamento de 30 segundos. O
processo de moldagem por inje¢cao foi realizado em parceria com a empresa
AFINKO: Solugdes em polimeros (Sao Carlos/SP).

Filmes com espessura de 0,5 mm das blendas, compdsitos e compdsitos
hibridos foram preparados utilizando os granulos extrudados em uma prensa
hidropneumatica da marca MH Equipamentos (Brasil), modelo PR8H. A massa
utilizada de cada composicao para a producao dos filmes foi, aproximadamente, 8
g. A temperatura utilizada foi de 190 °C, com tempo de prensagem de 3 minutos e

pressao de 2 bar. Esse procedimento foi realizado no TecPBio/UNIFESP.

3.2.4. Caracterizacao da Blenda, Compésitos e Compodsitos Hibridos

A blenda PLA/PHBV, os compodsitos com diferentes teores de cargas
individuais e os compdsitos hibridos foram caracterizados por meio de DRX, ensaios
mecanicos (tracdo uniaxial e resisténcia ao impacto Izod), térmicos (calorimetria
exploratoria diferencial (DSC) e analise termogravimétrica (TGA)), morfologico
(MEV), elétricos (ensaio de impedancia) e eletromagnético, por ensaio

antimicrobiano e de biodegradagdo em meio solido.

3.2.4.1. DSC

As amostras utilizadas nesse ensaio foram as provenientes da extrusdo no
formato de pellets. Amostras das composi¢cdes foram analisadas em um
equipamento da Netzsch modelo 204 F1 Phoenix®, sob atmosfera de nitrogénio e
fluxo de 50 mL/min. Inicialmente, as amostras foram aquecidas sob a taxa de
aquecimento igual a 10 °C/min até 200 °C e mantidas a essa temperatura por 2
minutos para apagar qualquer histérico térmico anterior, entdo foram resfriadas até
-20 °C para determinar a temperatura de cristalizacéo (Tc). Na sequéncia, ocorreu
0 segundo aquecimento até 200 °C com taxa de 10 °C/min, no qual foram obtidas
as temperaturas caracteristicas das amostras. O primeiro aquecimento tem como
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objetivo verificar a influéncia do processamento utilizado nas propriedades térmicas
do material. O segundo aquecimento tem como objetivo verificar as propriedades
intrinsecas do material e a influéncia das cargas no mesmo, ja que é feito com taxas
de aquecimento e resfriamento determinados. Esse ensaio foi realizado no
NAPCEM/UNIFESP.

3.24.2. TGA

As amostras utilizadas nesse ensaio foram as provenientes da extrusao no
formato de pellets. A estabilidade térmica foi verificada utilizando um equipamento
Netzsch modelo TG209F1 Iris®, da temperatura ambiente até 800 °C com uma taxa

de aquecimento de 20 °C/min sob atmosfera de N2. Esse ensaio foi realizado no
NAPCEM/UNIFESP.

3.2.4.3. Ensaio de Tragdo Uniaxial

Os corpos de prova injetados foram ensaiados de acordo com a norma ASTM
D638, utilizando uma maquina universal de ensaios MTS modelo Criterion 45, com
célula de carga de 50 kN e velocidade de subida da travessa de 50 mm/min. Essa
analise foi realizada no NAPCEM/UNIFESP.

3.2.4.4. Resisténcia ao Impacto Izod

O ensaio foi realizado de acordo com a norma ASTM D256, utilizando um
impactor da CEAST/Instron, modelo 950, com martelo de 2,75 J. Os corpos de prova
injetados foram entalhados utilizando um entalhador da marca CEAST/Instron, com
profundidade de 2,54 + 0,1 mm. Esse ensaio foi realizado no TecPBio/UNIFESP.

3.2.4.5. Ensaio de dureza Shore D

A dureza das composicoes foi medida em nonoplicata utilizando durémetros
Shore D nos corpos de prova prensados de acordo com a norma ASTM D2240-15.
Para esse ensaio foram utilizados durémetros da INSTRUTERM, modelo e DP-400
(Shore D). Esse ensaio foi realizado no TecPBio/UNIFESP.
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3.2.4.6. Analise de variancia (ANOVA)

Foi realizada analise estatistica dos dados dos resultados dos ensaios
mecanicos pelo programa GraphPad Prism verséo 6.0 utilizando a ANOVA. O teste
de diferenca significativa de Tukey foi utilizado com nivel de confianca de 95% para

testes de comparagdes multiplas.

3.2.4.7. DRX

As amostras utilizadas nesse ensaio foram as provenientes do
processamento por extrusdo no formato de pellets. As estruturas cristalograficas
dos compositos foram analisadas em um difratdmetro de raios X (Rigaku, Ultima 1V),
com voltagem igual a 40 kV e 30 mA com radiagdo CuKa (A = 1,54056 A) a uma
taxa de varredura de 5°/min, com 26 variando de 5° a 80°. Essa analise foi realizada
no NAPCEM/UNIFESP.

3.2.4.8. MEV

As amostras na forma de filmes prensados foram criofraturadas com
nitrogénio liquido e foi feita uma analise morfologica na superficie de fratura por
microscopia eletrénica de varredura com emissédo de campo. Para isto, foi utilizado
o equipamento MIRA3 TESCAN, com voltagem de 5 KeV. Esse ensaio foi realizado
no INPE (Sao José dos Campos — SP).

3.2.4.9. Espectroscopia de impedancia

As amostras utilizadas nesse ensaio foram os filmes prensados. As blendas,
compositos e compositos hibridos foram metalizadas no metalizador MED020 Bal-
tec. As medidas de impedancia foram feitas pelo analisador de impedancia modelo
Solartron S| 1260, Impedance/Gain-phase Analyzer em temperatura ambiente com
amplitude de voltagem de 0,2V. Esse ensaio foi realizado no Laboratério de
Ceramicas avangadas (LAC)/UNIFESP. Através do ensaio de impedéancia foi
possivel obter as medidas de impedancia que foram empregadas no calculo para

obter a condutividade elétrica (o) utilizando a Equagao 35, onde p € a resistividade
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elétrica, e é calculado pela Equacgao 36, em que Z é impedancia, { é a espessura do
material e A € area de contato.

o = 1/p Equacéao 35

p = (Z.A)/¢ Equagao 36

3.2.4.10. Eficiéncia de blindagem eletromagnética

As amostras utilizadas nesse ensaio foram os corpos de prova as
provenientes do processamento por injegdo. A metodologia para esse ensaio foi
realizada conforme Pinto et al. (2019) [119]. O equipamento utilizado foi o Agilent
Technologies modelo PNA-L N5230C, onde frequéncias entre 8,2 e 12,4 GHz
(Banda -X) foram produzidas, e as portas foram utilizadas de duas em duas. Para
as medicdes, um guia de onda retangular de alta precisdo Agilent Technologies
modelo 00281-60016 opg¢ado 006 foi acoplado. O ensaio de blindagem
eletromagnética fornece resultados para determinar o parametro de espalhamento
(S) para os compoésitos e compdésitos hibridos produzidos. Posteriormente, os dados
foram tratados pelo uso do software 85071E da Agilent, baseado no modelo de
Nicolson-Ross para a determinacao da permissividade elétrica (¢r) e magnética(ur)
dos compdésitos, os quais auxiliardo no entendimento do comportamento de
interferéncia eletromagnética (EMI) destes materiais. Esse ensaio foi realizado no
INPE (Sao José dos Campos — SP).

3.2.4.11. Ensaio de biodegradagdo em solo

O ensaio de biodegradacdo em meio solido foi realizado de acordo com a
norma ASTM G160. As amostras de filmes prensados de todas as composicdes (2
cm x 2 cm) foram identificadas e enterradas em uma caixa contendo solo de jardim
a temperatura ambiente e com umidade controlada (20-30%). Na Figura 13 é

possivel verificar como as amostras foram dispostas nas caixas.
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Figura 13: Ensaio de biodegradacao em solo.

O ensaio teve duracédo total de 180 dias, e as amostras foram retiradas a
cada 45 dias para pesagem, lavadas e secas em estufa (30 °C por 6h) para
determinacao da perda de massa (M), que foi calculada utilizando a Equacgao 37,
em que Mi e Mf sd0 as massas antes e depois da exposicdo ao solo,
respectivamente. O ensaio foi realizado em ftriplicata. Esse ensaio foi realizado no
TecPBio/UNIFESP.

M, (%) = [(M; — Mg)/M;].100 Equacéo 37

3.2.4.12. Ensaio de atividade antimicrobiana

As amostras utilizadas nesse ensaio foram as provenientes do
processamento por extrusdo no formato de pellets. O ensaio de atividade
antimicrobiana realizado neste trabalho foi o de Concentragdo Minima Inibitéria
(MIC), a partir do qual é possivel obter a porcentagem de inibicdo de crescimento
dos microrganismos. O ensaio de atividade antimicrobiana foi realizado através da
exposicao de uma suspensido bacteriana as amostras em estado solido dos
materiais testados, de forma adaptada ao proposto pela ANVISA [120].

A metodologia original trata da testagem de substancias soluveis no meio de

cultura. Sua adaptagdo baseia-se na capacidade do desprendimento das cargas
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inseridas na matriz polimérica (CV e GNP), seja por lixiviagao, seja pela degradagao
da blenda polimérica (causada pelo baixo pH das culturas, por exemplo).
Para a quantificagcdo destas propriedades antimicrobianas, seguiu-se o

seguinte equacionamento (Equagao 38):

L~ Dof (amostra) =
Inibigao (%) = 100 — Equacéao 38

DOf (controle negativo)

Onde, Dor @mostra) € a densidade optica final dos cultivos contendo as
amostras testadas e Dor (controle negativo) € a densidade Optica final dos controles
negativos, considerados como 100% do crescimento microbioldgico.

O ensaio utilizou os microrganismos Staphylococcus aureus ATCC 6538 e
Escherichia coli ATCC 25922, com o indculo inicial padronizado em 5 x 10° unidades
formadoras de colbnias por mililitro (UFC/mL). Os microrganismos foram cultivados
em meio caldo Mueller-Hinton e incubados sob agitacéo (180 rpm) a 37 °C e durante
24 h.

Os dados de densidade optica (DO) foram obtidos em leitor de microplacas
e utilizando comprimento de onda de 625 nm.

Para a visualizagdo dos resultados relativos ao crescimento microbioldgico
utilizou-se, também, uma solugao 0,1% de sal de resazurina. A resazurina € um sal
de coloragéo azul que, em contato com microrganismos viaveis, sofre redugao para
resorufina, adquirindo coloracdo avermelhada/rosada. As variacdes de tonalidades
estdo amplamente associadas ao crescimento e a concentragdo microbioldgica,
indicando uma quantidade menor de microrganismos conforme a cor se aproxima
do azul.

Esse ensaio foi realizado no Laboratério de Microbiologia Aplicada/UNIFESP.

A Figura 14 ilustra como o ensaio foi realizado.

81



YNIJINODNYA
VNITOIOVYLl3L

%0‘S dNO epualg

%0°‘¢c dNO epualg |

%0‘L dNO epualg
%S‘0 AD epusig
%E'0 AD epualg

%L‘0 AD epualg

Staphylococcus aureus

Escherichia coli

Staphylococcus aureus

Staphylococcus aureus

Escherichia coli

Escherichia coli

Resazurina 0,1%

u- soAjjeBau sajol3uo)

%G dND %50 AD epud|g
%¢ dND %§‘0 AD Epu2|g

%L dND %80 AD EPUSIZ

| %S dND %E°0 AD EpUalg

%€ dND %E‘0 AD EPUIG
%1 dND %E‘0 AD EpPUSIE
%S dND %10 AD EPUIIE
%€ dND %10 AD EPURIE

%1 dND %10 AD epua|g

Figura 14: Ensaio de atividade antimicrobiana.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Para fins de simplificacdo das analises e discussdes dos resultados, as
amostras estudadas neste trabalho sao ser identificadas por seus numeros ou por

suas nomenclaturas, conforme é possivel verificar na Tabela 7.

4.1. Caracterizagao das Cargas — CV e GNP

A Figura 15 contém as micrografias do CV e GNP. O CV apresenta particulas
no formato de placas em diferentes dimensdées com a auséncia de poros. Szeluga
et al. verificaram os mesmos aspectos em seu trabalho [85]. E possivel observar a
fratura fragil que as cargas sofreram durante o processamento, uma vez que nao
apresentam linhas de cisalhamento em suas extremidades. Pela morfologia das
GNP, nota-se um aspecto “fofo” também notado por Tang et al. Tal aspecto é

relacionado a aglomeracao das GNP [121].

Figura 15: Micrografias obtidas por MEV-FEG. (A) CV e (B) GNP.

Apds a moagem, o CV foi caracterizado quanto a distribuicdo do tamanho de
particulas, sendo o resultado mostrado na Figura 16. A partir da analise de
distribuicao de particulas de CV, obtém-se que 10%, 50% e 90% do CV apresentam

83



didmetros menores que 88,0 um, 188,3 um e 348,8 um, respectivamente. O
diametro meédio das particulas de CV é igual a 199,5 ym (~200 um). Nota-se, a partir
do grafico da Figura 16, que a distribuicdo € homogénea, sem a presenga de

particulas com tamanhos discrepantes aos obtidos.
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Figura 16: Distribuicdo de tamanho das particulas de CV.

Os difratogramas obtidos por DRX das cargas CV e GNP sao apresentados

na Figura 17.
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Figura 17: Difratogramas obtidos por DRX do CV e GNP.

O CV oriundo da resina fendlica apresenta dois picos caracteristicos de DRX
em 20 = 24 e 43°, que sao picos caracteristicos de CV tratados termicamente em
temperaturas acima de 1500 °C, similares aos de CV obtido a partir de resina
furfurilica [122, 123]. Esses resultados corroboram com a literatura [122]. O primeiro
pico é relacionado ao plano (0 0 2) e a distancia interplanar. O segundo pico &
relacionado ao plano (1 0 0) e a estrutura do plano. O espagamento interplanar do
CV é igual a 0,383 nm e foi calculado conforme a Equacgao 27. Os valores de Lc e
La sdo iguais a 4,49 e 0,94 nm, respectivamente.

O GNP apresentou um pico agudo e intenso em 20 = 26,4°. Isso indica que
o0 GNP é cristalino, e esse pico corresponde ao plano (0 0 2) e a forma a dos cristais
[124]. Dois picos menores também foram encontrados em 43,4 e 54,7°
correspondentes a reflexdo do plano (2 0 0) do MgO [125], o qual pode ter sido
utilizado na sintese da GNP, e reflexdo do plano (0 0 4) [126].

Foi realizada a verificagdo da quantidade de camadas das GNP utilizadas
nesse projeto. A Lei de Bragg e Equacéao de Scherrer foram utilizadas a fim de obter
o0 numero de camadas das nanoparticulas. A partir da Lei de Bragg, foi verificado
que a distancia interplanar entre os planos de grafeno nas GNP ¢ igual a 0,336 nm.
O tamanho médio da espessura da GNP é dada pela Equagao de Scherrer e € igual

a 8,4 nm. A quantidade de camadas € dada pela razdo entre tamanho médio da
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espessura e distancia interplanar obtida. Sendo assim, as GNP utilizadas nesse
trabalho possuem 25 camadas. Analisando a espessura média, nota-se valor maior
do que o especificado pela norma ISO/TS 80004-13:2017, podendo ser classificado
como nanoplacas de grafite [127]. Além disso, o numero de camadas € maior do
que o numero de camadas esperado (2 a 10 camadas) [127, 105]. Apesar da
divergéncia, a nomenclatura neste trabalho se mantera conforme a especificada
pelo fabricante.

O espectro Raman das GNP ¢é apresentado na Figura 18. A espectroscopia
Raman é utilizada para caracterizagao de trés picos (bandas D, G e 2D) de materiais
carbonosos. A banda D foi localizada na frequéncia 1337 cm™' e refere-se aos
defeitos estruturais e desordem na rede de carbono presentes nas GNP. A banda
G é localizada na frequéncia 1561 cm™' e corresponde a interagdo um fénon E2g no
estiramento de ligagdes sp?. [112].

A razdo R e La foram iguais a 0,36 e 53,4 nm, respectivamente, ambos os
valores indicam baixo nivel de desordem das GNP [118]. Esses parametros estao
entre os obtidos por Um et al. [118] em seu trabalho. Os autores verificaram que a
razdo R das GNP estudadas estava entre 0,23 e 1,24, indicando que maiores

valores de R indicam maiores niveis de desordem [118].
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Figura 18: Espectro Raman das GNP.

4.2. Caracterizagao Térmica das Composicoes: DSC e TGA

O comportamento térmico das composigcdes foi avaliado por DSC e TGA. As
curvas de DSC do primeiro aquecimento dos polimeros puros, blenda, compdsitos
e compositos hibridos se encontram na Figura 19. A Tg, temperatura de cristalizagdo
a frio (Tcc) e temperatura de fusédo cristalina (Tm), além da entalpia de fusao (AHm)
obtidas no primeiro aquecimento estdo mostradas na Tabela 8.

E importante mencionar que a analise térmica do primeiro aquecimento
avalia as propriedades térmicas apds o processamento com os efeitos da historia
térmica do material. Pela Tabela 8, nota-se que o PLA e PHBV apresentam o
mesmo range de valores de Tm no primeiro aquecimento, ou seja, ocorre uma

sobreposicao das curvas de fusao dos dois componentes. Além da Tm, durante o
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primeiro aquecimento, a Te foi observada no PLA, na blenda, em todos os
compositos e compositos hibridos. Esse mesmo comportamento foi observado em
outros trabalhos da literatura [28, 124]. A cristalizagdo a frio ocorre em uma
temperatura superior a Tq e inferior @ Tm. Nessa temperatura, as cadeias poliméricas
em seu estado amorfo conseguem ganhar mobilidade e se arranjaram em uma
estrutura ordenada [128]. Esse evento ocorre quando a cristalizacdo durante o

resfriamento foi incompleta.

Tabela 8 — Caracterizagdes térmicas do DSC das amostras obtidas no primeiro

aquecimento.

Primeiro aquecimento
Amostra Tg1 Tg2 Tec Tm1 Tm2 AHm
(°C) | (°C) | (°C) | (°C) | (°C) | (JI9)

PLA - 64 92 | 179 - 63
PHBV 5 - 179 - 76
Blenda 4 60 82 | 177 - 62
CVO0,1 4 56 81 175 - 64
CV0,3 4 55 80 | 174 - 69
CV0,5 4 53 78 | 175 - 81
GNP1 4 56 85 | 176 - 58
GNP3 4 54 84 | 177 - 57
GNP5 4 53 85 | 178 - 57
CV0,1/GNP1 4 56 84 | 177 - 66
CV0,1/GNP3 4 57 85 | 178 - 67
CV0,1/GNP3 4 58 86 | 178 - 67
CV0,3/GNP1 4 55 84 | 177 - 69
CVO0,3/GNP3 4 54 83 | 176 - 73
CVO0,3/GNP5 4 60 71 178 - 71
CV0,5/GNP1 4 58 86 | 177 - 60
CV0,5/GNP3 4 54 87 | 178 - 59
CV0,5/GNP5 4 54 79 | 176 - 69
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Figura 19: Curvas de DSC no primeiro aquecimento (A) polimeros puros, (B) blenda e

compositos e (C) blenda e compésitos hibridos.
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E conhecido que a blenda PLA/PHBV é imiscivel [28], entdo sdo esperados
dois picos endotérmicos correspondentes aos processos de fusdo dos polimeros
individuais [43]. Entretanto, somente um pico endotérmico foi observado na blenda,
compositos e hibridos, possivelmente devido a proximidade das Tm dos dois
polimeros, indicando que as Tm do PLA e PHBV se sobrepuseram. Pela teoria de
blendas poliméricas, um sistema miscivel apresenta dois valores de Tg,
correspondente as Ty de cada fase individual, o que foi observado na blenda
PLA/PHBV, com a presenca de uma Tg em 4 °C, correspondente a Tq da fase PHBV
e outra Tg em 60 °C, correspondente a fase PLA. Na Tabela 8, verifica-se que a Tqg
correspondente ao PHBV recebeu a nomenclatura Tg1 e a Tq referente a fase PLA
recebeu a nomenclatura Tg2.

Analisando o comportamento da adicdo de CV, nenhuma mudanca
significativa foi observada na Tg1 (variagéo percentual entre a blenda e as amostras
contendo CV igual a 0%), Tm (variagdo percentual menor a 2%) e Tcc (variagao
percentual menor ou igual a 5%) em relagao a blenda PLA/PHBV. Reduc¢ao de 12%
na Tg2 foi observada na amostra CV0,5, reducao de 8% na Tgy2 foi observada na
amostra CV0,3 e reducgao de 7% na Tg2 foi observada na amostra CV0,1. Conforme
o teor de CV aumentava na amostra, a Tg2 reduzia.

Pode-se concluir que mesmo em pequena quantidade o CV dificulta a
organizacao das cadeias de PLA, reduzindo o valor de Tg referente a essa fase.

Com a adicao de GNP, nenhuma mudanca significativa foi observada na Tm
(variacédo percentual igual ou menor que 1%), Tg1 (variagdo percentual nula) e Tcc
(variacéo percentual igual ou menor a 4%) no primeiro aquecimento. Uma redugao
igual a 12% na Tg2 foi observada na amostra GNP5, uma reducao de 10% na Tg2 foi
observada na amostra GNP3 e uma redugao de 7% na Tg42 foi observada na amostra
GNP1.

Os compdsitos hibridos apresentaram comportamentos térmicos
semelhantes ao dos compdésitos de blenda PLA/PHBV com a adicado das cargas CV
e GNP individuais. Nao houve mudangas significativas na Tg1 (variagao percentual
nula). A Tg2 sofreu redugdes inferiores ou igual a 10% com a adigao simulténea de
CV e GNP, com excecédo da amostra CV0,3/GNP5, onde a Tg foi igual a blenda. A
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Tm também nao apresentou variagdes percentuais expressivas (iguais ou menores
a2%).

Uma vez que o grau de cristalinidade de cada fase ndo pode ser obtido (o
sistema é imiscivel e cada fase se organiza independentemente), ndo foi mensurada
essa propriedade. O grau de cristalinidade depende do valor de entalpia de fusao,
obtido durante o aquecimento, como ocorreu uma sobreposi¢cao das curvas torna-
se inviavel determinar o grau de cristalinidade da blenda imiscivel. O mesmo
procedimento € utilizado por diversos autores na literatura [28].

As curvas do ciclo de resfriamento de todas as composi¢des estudadas sao
mostradas na Figura 20. Os valores das temperaturas de cristalizagdo obtidas
durante o resfriamento encontram-se na Tabela 9.

Durante o resfriamento, foi possivel observar a presenca de duas
temperaturas de cristalizacdo diferentes, confirmando a imiscibilidade entre os
biopolimeros [43].

A menor temperatura € correspondente ao PLA, e a maior, ao PHBV [28]. A
blenda apresentou temperaturas Tc1 e Tc2 proximas as dos biopolimeros puros. A
adicdo de CV nao influenciou as temperaturas de cristalizacao, isto é, a variagao
percentual entre os valores da blenda e compdsitos com CV foi menor que 2%. Da
mesma forma que o CV, a adicdo de GNP nao influenciou expressivamente os
valores de Tc1 e Tc2. As diferengas percentuais em relagéo as Tc1 e Tc2 da blenda
foram inferiores a 4%.

De maneira geral, os compdésitos hibridos apresentaram Tc1 e Tc2 proximas a

da blenda, com diferenga percentual igual ou menor a 4%.
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Tabela 9 — Caracterizagdes térmicas do DSC das amostras obtidas no resfriamento.

Resfriamento

Amostra Ter Te2
(°C) | (°C)
PLA 114 -

PHBV - 118
Blenda 108 120
CV0,1 107 119
CV0,3 106 119
CV0,5 108 118
GNP1 107 119
GNP3 111 124
GNP5 111 124

CVO0,1/GNP1 | 111 122
CVO0,1/GNP3 | 112 125
CVO0,1/GNP3 | 112 124
CVO0,3/GNP1 | 112 124
CVO0,3/GNP3 | 112 124
CVO0,3/GNP5 | 110 124
CVO0,5/GNP1 | 111 125
CVO0,5/GNP3 | 112 124
CVO0,5/GNP5 | 110 124
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As curvas do segundo aquecimento de todas as amostras sdo mostradas na

Figura 21. As temperaturas de transigao vitrea e fusao, e entalpia de fusdo obtidas

durante o segundo aquecimento estdo na Tabela 10.

Tabela 10 — Caracterizagdes térmicas do DSC das amostras obtidas no segundo

aquecimento.

Segundo aquecimento
Amostra Tg1 Tg2 Tm1 Tm2 AHm
(°C) | (°C) | (°C) | (°C) | (J/g)

PLA - 64 170 176 56
PHBV 5 - 173 - 80
Blenda 4 57 165 175 53
CVO0,1 4 56 165 173 68
CV0,3 4 56 164 172 70
CV0,5 4 56 166 173 71
GNP1 4 57 166 172 73
GNP3 4 57 170 175 62
GNP5 4 56 170 176 53
CV0,1/GNP1 4 56 170 175 68
CV0,1/GNP3 4 57 169 175 72
CV0,1/GNP3 4 55 171 176 69
CV0,3/GNP1 4 57 170 175 71
CV0,3/GNP3 4 56 168 175 78
CV0,3/GNP5 4 57 171 176 72
CV0,5/GNP1 4 57 169 176 66
CV0,5/GNP3 4 57 171 176 65
CV0,5/GNP5 4 55 170 174 76
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No segundo aquecimento, dois picos endotérmicos foram observados para o
PLA. Esse comportamento € comum no PLA, devido a presenca de dois
estereoisébmeros (isbmero D e isbmero L) que possuem diferentes Tm [28],
consequentemente, determinar o grau de cristalinidade por meio do DSC é de
extrema dificuldade, como ja discutido. O evento de cristalizagdo a frio n&o foi
observado no segundo aquecimento, provavelmente devido a taxa controlada de
resfriamento que permitiu com que as cadeias poliméricas se cristalizassem de
maneira adequada e ndo houvesse mobilidade das cadeias amorfas durante o
aquecimento para se organizarem. O PHBV apresentou Tm proxima ao PLA e
somente um pico endotérmico.

E de grande dificuldade distinguir e identificar as temperaturas de fusdo do
PLA e PHBV separadamente na blenda, nos compdsitos e compasitos hibridos. Isso
nao sugere miscibilidade entre os polimeros, indica somente que ambos
apresentam Tm préximas entre si. A blenda, os compdsitos e compadsitos hibridos
apresentaram dois picos endotérmicos, provavelmente relacionados ao PLA e
PHBV, com a Tm2 sempre maior que a Tm1.

A adigdo de CV nao influenciou significativamente a Tg1 € Tg2 (variagdes
menores ou iguais a 4%). O mesmo comportamento foi observado nas Tm1 € Tm2
(variagcbes menores que 2%). Assim como o CV, com a adicdo GNP, pequenas
redugdes néo significativas foram observadas na Tg2, Tm1 € Tm2 em reagéo a blenda.

A adi¢ao simultanea de ambas as cargas resultou no mesmo comportamento
da adigdo das cargas individuais na blenda, com poucas diferengas (variagdes
menores ou iguais a 4%) na Tg2, Tm1 € Tm2 em relagéo a blenda.

Como a entalpia de fusdo (AHm) € um indicativo do grau de cristalinidade (Xc),
pode-se estimar qualitativamente a influéncia das cargas no grau de cristalinidade
geral da blenda.

A adicao de CV na blenda no primeiro aquecimento aumentou a entalpia de
fusdo. Aumentos de 3, 11 e 31% foram observados nas amostras CV0,1, CV0,3 e
CV0,5, respectivamente, em relacdo a blenda. Assim como no primeiro
aquecimento, foram observados aumentos na entalpia de fusdo no segundo

aquecimento, porém maiores: 28, 32 e 34% nas amostras CV0,1, CV0,3 e CV0,5,

96



respectivamente. Conclui-se, entdo, que o CV pode ter atuado como agente
nucleante, pois contribuiu para o aumento da entalpia de fusdo, e
consequentemente, para o aumento da cristalinidade. O mesmo comportamento foi
observado por Dos Anjos et al. [99]..

A adicdo de GNP na blenda no primeiro aquecimento contribuiu para a
reducdo da entalpia de fusdo. As reducdes das amostras 7, 8 e 9 foram proximas
entre si, 6, 6 e 8%, respectivamente. Pode-se concluir que as GNP atuaram como
uma barreira para a mobilidade polimérica no primeiro aquecimento reduzindo os
valores de entalpia de fusdo e, possivelmente, o grau de cristalinidade. Em
contrapartida, no segundo aquecimento, a presenca de GNP aumentou a entalpia
de fusdo das amostras 7 e 8 em 38 e 17%, respectivamente.

A amostra contendo 5% em massa de GNP (GNP5) apresentou entalpia de
fusado préxima a da blenda. Pode-se inferir que a GNP atuou como agente nucleante
no segundo aquecimento, aumentando o grau de cristalinidade, principalmente da
fase PHBV nos compdsitos, uma vez que sua adicdo promoveu maiores valores de
entalpia de fusao, com exceg¢ao a amostra CV0,1/GNP1. Esse comportamento pode
ser justificado devido aos aquecimento e resfriamentos controlados que ocorreram
no segundo aquecimento durante a analise de DSC.

Comparando-se os valores de entalpia de fusdo da amostra CV0,1/GNP1
com a amostra CV0,1, nota-se que a adicao de 1% em massa de GNP aumentou
3% a entalpia de fusdo no primeiro aquecimento. No segundo aquecimento, a
entalpia de fusdo se manteve igual ao da amostra CVO0,1, ou seja, a adicdo de 1%
em massa de GNP néo influenciou significativamente a entalpia de fuséo.

Em relagdo aos compdsitos hibridos, mudangas pouco significativas foram
obtidas com a adicdo de ambas as cargas na blenda, resultado em um
comportamento misto entre o comportamento dos compdésitos com adigéo de cargas
individuais. -

Nos compésitos hibridos contendo 0,1 e 0,3 % em massa de CV, a presenca
dos diferentes teores de GNP aumentou a entalpia de fusdo em comparacao aos
compositos contendo somente CV. Entretanto, nas amostras hibridas contendo

0,5% em massa de CV, o comportamento foi o oposto. A adicdo de GNP nesses
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hibridos contribuiu para a reducéo da entalpia de fusdo nas amostras, as particulas
de CV, em maior concentracdo, podem ter impedido a mobilidade das cadeias
poliméricas, dificultando a agdo do GNP como agente nucleante.

A Tabela 11 apresenta os valores das temperaturas de degradagao (Tonset €
Tpico) das composicdes estudadas, obtidas por TGA. A Figura 22 apresenta as
curvas de TGA e DTG das amostras dos biopolimeros e blenda.

Os resultados do TGA indicaram que as temperaturas de inicio de
degradacao do PLA e PHBV séo distintas entre si. A degradagao do PHBV se inicia
70 °C abaixo do que a temperatura de degradacdo do PLA, indicando maior
estabilidade térmica do PLA do que o PHBV. O PLA se degrada em somente um
estagio, assim como o PHBYV, conforme é apontado nas DTG dos polimeros puros.

Por meio da DTG da blenda, é possivel verificar dois estagios de degradacao,
o primeiro referente a degradacdo do PHBV, e o segundo, do PLA. Portanto, é
possivel observar duas temperaturas de degradagao (Tonsett € Tonset2). A Tonset1 €
caracteristica da degradagdo do PHBV, e a Tonsetz, do PLA. Os compdésitos e
hibridos também apresentaram dois estagios de degradacido, portanto duas
temperaturas de inicio de degradacdo como a blenda. A Tonsett € Tonsetz dos
compdésitos e hibridos ficaram proximas as temperaturas de degradagéo do PLA e
PHBV. A adicdo de CV, GNP e CV/GNP na blenda n&o influenciou (variagbes

menores que 1% em relagao a blenda) as Tonsett € Tonset2.
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Tabela 11 — Temperaturas de degradagcao das amostras, obtidas por TGA.

P Tonset1 | Tpicot | Tonset2 | Tpico2 Massa
(°C) | (°C) | (°C) | (°C) | residual (%)

PLA 361 | 385 - - 0,0
PHBV 292 | 305 - - 0,9
Blenda 297 | 313 | 361 | 378 2,2
CVO0,1 297 | 310 | 361 | 376 0,0
CV0,3 297 | 312 | 360 | 377 1,4
CV0,5 297 | 311 | 360 | 377 1,0
GNP1 297 | 310 | 357 | 375 0,0
GNP3 297 | 316 | 360 | 376 3,5
GNP5 296 | 316 | 360 | 377 3,9
CVO0,1/GNP1 | 297 | 314 | 360 | 375 1,6
CVO0,1/GNP3 | 297 | 313 | 359 | 376 4,0
CVO0,1/GNP5 | 298 | 313 | 359 | 376 6,5
CVO0,3/GNP1 | 297 | 314 | 359 | 376 1,1
CV0,3/GNP3 | 297 | 313 | 358 | 376 5,0
CVO0,3/GNP5 | 297 | 310 | 359 | 375 7.4
CVO0,5/GNP1 | 298 | 311 | 357 | 376 3,4
CVO0,5/GNP3 | 296 | 311 | 357 | 374 4,3
CVO0,5/GNP5 | 295 | 310 | 358 | 371 7,5
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A Figura 23 apresenta as curvas de TGA e DTG dos compdsitos e

compaositos hibridos.
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O mesmo ocorreu nas temperaturas maximas de degradacéo da blenda,
compdésitos e hibridos. Duas temperaturas maximas foram observadas na blenda,
a Tmaxt mais proxima a Tmax do PHBV, e a Tmax2, do PLA. A adicdo de CV, GNP e
CV/GNP na blenda néo influenciou significativamente (variagdes menores que 1%
em relagao a blenda) as Tmaxt € Tmaxe.

Em relacdo as massas residuais observadas no TGA, é possivel observar
que o PLA se degradou totalmente, o PHBV apresentou 0,9% de residuo, e a blenda,
2,2% de residuo, caracterizados como produtos da degradagao polimérica.

E esperado que ao final do ensaio de TGA, os compdsitos e hibridos
apresentem massas residuais, devido a presencga das cargas inorganicas, proximas
aos valores tedricos das quantidades das cargas adicionadas nos compdésitos e
hibridos. Todas as amostras apresentaram valores reais superiores aos valores
tedricos, com excecao das amostras 4, 7, 9 e 13 que apresentaram valores
inferiores aos valores teoricos. Os valores superiores podem ser devido a presenca
de possiveis cargas contaminantes presentes no equipamento. Os valores
inferiores podem ser devido ao deslocamento de material do cadinho utilizado

durante a analise gragas ao fluxo de nitrogénio aplicado.

4.3. Caracterizagdo Mecanica das Composi¢ées: Ensaio de Tragao

Uniaxial, Resisténcia ao Impacto Izod e Dureza Shore D

A Figura 24 apresenta as curvas de tensao-deformacéo obtidas pelo ensaio de
tracao da blenda, compdsitos e compdsitos hibridos. Analisando as curvas de
tensao-deformacédo de todas as amostras, nota-se a auséncia de deformacao
plastica, indicando fratura fragil das amostras durante o ensaio de tracdo, com
deformacdes na ruptura inferiores a 3%. A blenda apresentou deformacido na
ruptura inferior aos valores dos polimeros puros. Esse resultado esta em
concordancia com as micrografias obtidas por MEV mostradas posteriormente,
onde ha a auséncia de linhas de cisalhamento que sao caracteristicas da
deformacéo plastica polimérica.
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Figura 24: Curvas de tensao-deformagéo da blenda, compdésitos e compdsitos hibridos.
A Tabela 12 apresenta os valores de tensdo maxima, deformacao na

ruptura e mddulo elastico obtidos a partir do ensaio de tracdo uniaxial para o PLA,
PHBYV e blenda.

Tabela 12 — Tensdo maxima, deformagao na ruptura e moédulo elasticos dos biopolimeros

e blenda.
Tensao Deformacgao na Médulo
Amostra
maxima (MPa) ruptura (%) elastico (GPa)
PLA 52,8 +3,7 24+0,2 26+0,1
PHBV 36,7+4,2 22+0,6 2,7+0,1
Blenda 10,5+7,8 06+04 2,3+0,2

A blenda apresentou tensdao maxima inferior as tensdes maximas dos

polimeros puros, esse comportamento n&o é o ideal, entretanto como o PLA tem
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como desvantagem sua baixa processabilidade, o principal objetivo da incorporagao
do PHBYV foi facilitar a processabilidade do mesmo. Durante o processo de extrusao,
foi possivel notar que a adicao da fase PHBV melhorou a estabilidade do filamento
extrudado. Como o PHBV & menos estavel termicamente que o PLA [28], foi
necessaria atencao extra ao perfil de temperatura para extrusdo para evitar
degradagao termomecanica. Além disso, o perfil de temperatura foi adequado, uma
vez que foi possivel garantir a auséncia de defeitos como inchamento do extrudado
e fratura do fundido.

A Tabela 13 apresenta os valores de tensdo maxima, deformagéo na ruptura
e modulo elastico da blenda e compdsitos contendo diferentes teores de CV (0,1,
0,3 e 0,5% em massa de CV) obtidos a partir do ensaio de tragdo uniaxial. Essa
analise foi feita para verificar o efeito da adigdo de CV nas propriedades mecanicas

na blenda.

Tabela 13 — Tensdo maxima, deformacao na ruptura e modulo elastico da blenda e dos

compositos contendo diferentes teores de CV.

Amostra Tensao Deformacao na Médulo
maxima (MPa) ruptura (%) elastico
(GPa)
Blenda 10,5+7,8°2 06+04°2 23+0,2°2
CV0,1 10,0+ 4,3° 0,6+0,3° 25+0,1°2
CV0,3 11,2+2,02 0,8+0,3° 25+0,1°2
CV0,5 54+1,3° 0,3+0,1° 26+0,12

Valores médios * desvio padrao. Valores médios com letras diferentes na mesma coluna
representam diferengas significativas (p < 0,05) entre as amostras de acordo com os
testes ANOVA e comparacgdes multiplas de Tukey.

Foi possivel verificar que a adi¢ao de 0,1% em massa de CV nao atuou como
agente de reforgo, uma vez que reduziu 5% a tensdo maxima em relagao a blenda.
A adicao de 0,3% em massa de CV elevou em 7% a tensdo maxima do compasito.
A adicao de 0,5% em massa de CV teve o mesmo efeito que 0,1%, entretanto com
maior reducéo igual a 49%.
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A adicao de 0,1% em massa de CV nao influenciou a deformagao na ruptura.
A adicao de 0,3% em massa de CV elevou 33% a deformacéo na ruptura, pode-se
inferir que a carga estava bem distribuida na matriz polimérica. A adigdo de 0,5%
em massa de CV fragilizou a blenda ainda mais, reduzindo a deformacgao na ruptura
50%, provavelmente, esse efeito se deu devido a possivel presenca de
aglomerados da carga que atuaram como concentradores de tensao.

A adigao de 0,1, 0,3 e 0,5% de CV aumentou 9, 9 e 13%, respectivamente, o
maodulo elastico em relagao a blenda.

Diferencas estatisticas significativas foram observadas na média da tensao
maxima CV0,5. Ndo houve diferencas estatisticas nas médias do mdodulo elastico e
deformacéo na ruptura.

A Tabela 14 apresenta os valores de tensao maxima, deformacgao na ruptura
e moédulo elastico da blenda e compdésitos contendo diferentes teores de GNP (1, 3
e 5% em massa de GNP) obtidos a partir do ensaio de tragdo uniaxial. Essa analise
foi feita para verificar o efeito da adicdo de GNP nas propriedades mecanicas na

blenda.

Tabela 14 — Tensao maxima, deformacgao na ruptura e modulo elasticos da blenda e dos

compositos contendo diferentes teores de GNP.

Amostra Tensao Deformacgao na Médulo
maxima (MPa) ruptura (%) elastico
(GPa)
Blenda 10,5+7,8° 06+04° 23+0,2°
GNP1 252+13,3"P 1,7+1,02 23+0,1°
GNP3 28,6 +5,7° 1,2+0,32 2,8+0,1°
GNP5 454 +39°¢ 2,0+£0,3° 29+0,1°

Valores médios * desvio padrao. Valores médios com letras diferentes na mesma
coluna representam diferencas significativas (p < 0,05) entre as amostras de acordo com

os testes ANOVA e comparagdes multiplas de Tukey.

Adicionando 1% em massa de GNP na blenda, observa-se um aumento de
140% na resisténcia a tracdo, 3% em massa de GNP aumentou em 172% a
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resisténcia a tragao, e 5% em massa de GNP acarretou em um aumento de 332%
em relagéo a blenda. Pode-se concluir que as GNP atuaram como agente de reforgo.
A adicdo de GNP na blenda também aumentou a deformacgéo na ruptura quando
comparado a blenda. Aumentos de 183, 100 e 233% foram atingidos com a adicao
de 1, 3 e 5% em massa de GNP, respectivamente.

A adicado de 1% em massa de GNP nao influenciou o modulo elastico. A
adicdo de 3 e 5% em massa de GNP aumentaram 22% e 26%, respectivamente, o
modulo elastico.

Nao houve diferencas estatisticas nas meédias de tensdo maxima e
deformagéao na ruptura entre as amostras, entretanto, houve diferenga significativa
na média do modulo elastico na amostra GNP3.

A Tabela 15 apresenta os valores de tensdao maxima, deformacgéo na ruptura
e modulo elastico dos compdsitos hibridos contendo 0,1% em massa de CV e
diferentes teores de GNP (1, 3 e 5% em massa de GNP), obtidos a partir do ensaio
de tracado uniaxial. Essa analise foi feita para verificar o efeito das GNP nos
compaositos hibridos em relagdo ao compdsito contendo somente 0,1% em massa

de CV nas propriedades mecanicas.

Tabela 15 — Tensao maxima, deformagao na ruptura e médulo elasticos do compdésito

CV0,1 e dos compdsitos hibridos contendo 0,1% em massa de CV e diferentes teores de

GNP.
Amostra Tensao Deformacgao na Médulo
maxima (MPa) ruptura (%) elastico
(GPa)

CV0,1 10,0+4,3°2 0,6+0,3° 25+0,1°2
CVO0,1/GNP1 291+24° 1,5+0,2° 26+0,1°
CV0,1/GNP3 | 30,2+7,0° 1,3+0,4P° 28+0,1°
CV0,1/GNP5 | 40,0+5,1°¢ 2,0+0,3°¢ 27+05°2

Valores médios + desvio padrao. Valores médios com letras diferentes na mesma coluna
representam diferengas significativas (p < 0,05) entre as amostras de acordo com os testes

ANOVA e comparagdes multiplas de Tukey.
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Os hibridos contendo 0,1% em massa de CV e GNP tiveram suas tensdes
maximas aumentadas em 191% (p < 0,05), 202% e 300% com a adigdo de 1, 3 e
5% em massa, de GNP, respectivamente, comparando com o compdsito contendo
somente 0,1% em massa de CV. A tensdo maxima aumentou conforme o aumento
de teor GNP. As GNP também atuaram como agente de reforgo.

Os hibridos contendo 0,1% em massa de CV e GNP tiveram suas
deformagdes na ruptura aumentadas em 150, 117 e 233% com a adigdo de 1, 3 e
5% em massa de GNP, comparando com o compdsito contendo somente CV.

Aumentos iguais a 4, 12 e 8% em relagdo ao modulo elastico do compdsito
CVO0,1 foram obtidos com os compdésitos hibridos CV0,1/GNP1, CV0,1/GNP3 e
CVO0,1/GNP5, respectivamente.

Diferencas estatisticas significativas foram observadas na média da tensao
maxima da amostra CV0,1/GNP1. Nao houve diferencgas estatisticas nas médias de
deformacéo na ruptura e moédulo elastico entre as amostras.

A Tabela 16 mostra os valores de tensao maxima, deformacao na ruptura e
modulo elastico dos compdsitos hibridos contendo 0,3% em massa de CV e
diferentes teores de GNP (1, 3 e 5% em massa de GNP) obtidos a partir do ensaio
de tracdo uniaxial. Essa analise foi feita para verificar o efeito das GNP nos
compositos hibridos em relacdo ao compdésito contendo somente 0,3% em massa

de CV nas propriedades mecanicas.

Tabela 16 — Tensao maxima, deformagao na ruptura e médulo elasticos do compdésito

CV0,3 e dos compdsitos hibridos contendo 0,3% em massa de CV e diferentes teores de

GNP.
Amostra Tensao Deformacgao na Médulo
maxima (MPa) ruptura (%) elastico
(GPa)

CV0,3 11,2+2,02 0,8+0,32 25+0,1°2
CV0,3/GNP1 30,6 £3,7° 1,3+ 0,22 28+0,12
CV0,3/GNP3 | 24,0+3,1° 1,0 £ 0,22 28+0,1°2
CVO0,3/GNP5 | 43,7+116° 2,2+0,8° 29+0,02
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Valores médios * desvio padrao. Valores médios com letras diferentes na mesma coluna
representam diferengas significativas (p < 0,05) entre as amostras de acordo com os testes

ANOVA e comparagdes multiplas de Tukey.

Os hibridos contendo 0,3% em massa de CV e GNP tiveram suas tensodes
maximas aumentadas em 173, 114 e 290% com a adi¢do de 1, 3 e 5% em massa
de GNP, respectivamente, comparando com o compdésito contendo somente 0,3%
em massa de CV. Os hibridos contendo 0,3% em massa de CV e GNP tiveram suas
deformagdes na ruptura aumentadas em 63, 25 e 175% com a adigcdo de 1, 3 e 5%
em massa de GNP, respectivamente, comparando com o compdsito contendo
somente CV.

Aumentos iguais a 12% em relagdo ao modulo elastico compdosito CVO0,3
foram obtidos com os compdsitos hibridos CV0,3/GNP1 e CV0,3/GNP3, aumento
igual a 16% foi obtido com o compésito hibrido e CV0,3/GNP5.

Diferencas estatisticas significativas foram observadas na média da tensao
maxima da amostra CV0,3/GNP1 e CV0,3/GNP5. Nao houve diferencas estatisticas
nas médias de deformacéo na ruptura e modulo elastico entre as amostras.

A Tabela 17 apresenta os valores de tensao maxima, deformacéao na ruptura
e moédulo elastico dos compdésitos hibridos contendo 0,5% em massa de CV e
diferentes teores de GNP (1, 3 e 5% em massa de GNP) obtidos a partir do ensaio
de tracado uniaxial. Essa analise mostra o efeito das GNP nos compdsitos hibridos
em relacdo ao composito contendo somente 0,5% em massa de CV nas

propriedades mecanicas.

108



Tabela 17 — Tensdo maxima, deformagao na ruptura e médulo elastico do compésito

CV0,5 e dos compdsitos hibridos contendo 0,5% em massa de CV e diferentes teores de

GNP.
Amostra Tensao Deformacao na Médulo
maxima (MPa) ruptura (%) elastico
(GPa)

CV0,5 54+1,3° 0,3+0,1° 26+0,1°
CV0,5/GNP1 31,4+9,1° 1,6+0,6° 27+01°
CV0,5/GNP3 | 38,7+57° 1,7+0,3° 28+0,12
CVO0,5/GNP5 | 29,2+7,3° 1,1+0,3° 32+0,1°

Valores médios + desvio padrao. Valores médios com letras diferentes na mesma coluna
representam diferengas significativas (p < 0,05) entre as amostras de acordo com os testes

ANOVA e comparagdes multiplas de Tukey.

Os hibridos contendo 0,5% em massa de CV e GNP tiveram suas tensodes
maximas aumentadas em 481, 617 e 441% com a adigcéo de 1, 3 € 5% em massa
de GNP em relagdo ao compésito contendo somente 0,5% em massa de CV. A
medida que o teor de GNP aumentava, a tensdo maxima também aumentava. Os
hibridos contendo 0,5% em massa de CV e GNP tiveram suas deformagdes na
ruptura aumentadas em 433, 467 e 267% com a adicédo de 1, 3 e 5% em massa de
GNP, respectivamente, comparando com o compdésito contendo somente CV.

Aumentos iguais a 4, 7 e 23% em relagdo ao mdodulo elastico do compdésito
CV0,5 foram obtidos com os compdsitos hibridos CV0,5/GNP1, CV0,5/GNP3 e
CV0,5/GNP5, respectivamente.

Diferencas estatisticas significativas foram observadas nas médias da tensao
maxima e deformacdo na ruptura da amostra CV0,5/GNP1. Nao houve diferencgas
estatisticas nas do modulo elastico entre as amostras.

A Figura 25 apresenta os graficos de barras das propriedades obtidas no

ensaio de tragao uniaxial para melhor visualizagao do efeito da adigdo das cargas.
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Figura 25: Curvas de tensdao maxima, deformagao na ruptura e modulo elastico das

composic¢des estudadas.

Muitos estudos evidenciam os beneficios da hibridizagao utilizando grafeno
como uma das cargas e outras cargas carbonaceas como nanotubos de carbono
[107, 113, 114]. Embora n&o tenha sido encontrada evidéncia de um estudo
utilizando CV em compdsitos hibridos, os resultados deste estudo indicam uma boa
sinergia entre os pequenos teores de CV e GNP e os beneficios dos compdésitos
hibridos.

A Tabela 18 apresenta os valores de resisténcia ao impacto I1zod do PLA,
PHBYV e blenda.

Tabela 18 — Resisténcia ao impacto 1zod do PLA, PHBV e blenda.

Resisténcia ao impacto
Amostra
I1zod (J/m)
PLA 19,6 + 3,1
PHBV 27,8+4,8
Blenda 228+5,3

A blenda apresentou resisténcia ao impacto 1zod entre os valores do PLA e
PHBYV, com maior proximidade do valor obtido do PLA, isso € esperado, uma vez
que o PLA é a fase majoritaria da blenda. Pode-se inferir que o PHBV ndo atuou
como agente tenacificador, uma vez que a resisténcia ao impacto lzod nao foi
superior a dos polimeros puros, logo, a distribuicdo da carga entre os biopolimeros
nao foi efetiva [28].

A Tabela 19 mostra os valores de resisténcia ao impacto lIzod da blenda e

dos compdsitos contendo somente CV.
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Tabela 19 — Resisténcia ao impacto 1zod da blenda e compdsitos com diferentes
teores de CV, GNP e hibridos.

Amostra Resisténcia ao impacto

I1zod (J/m)

Blenda 22,8 £ 5,32
CV 0,1 22,9+9,58
Cvo0,3 19,4 £ 2,82

CV 0,5 17,1+ 1,62
GNP 1 26,2 £ 4,92
GNP 3 32,1+ 10,52
GNP 5 25,2 + 6,22

CV 0,1/GNP 1 25,1+ 4,28
CV 0,1/GNP 3 18,5 + 4,32
CV 0,1/GNP 5 25,1+6,12
CV 0,3/GNP 1 18,5+ 1,78
CV 0,3/GNP 3 17,8 £ 1,62
CV 0,3/GNP 5 30,6 * 6,42
CV 0,5/GNP 1 26,4 + 6,52
CV 0,5/GNP 3 23,717,472
CV 0,5/GNP 5 18,8 + 1,42

Valores médios + desvio padrao. Valores médios com letras diferentes na mesma coluna
representam diferengas significativas (p < 0,05) entre as amostras de acordo com os testes

ANOVA e comparagdes multiplas de Tukey.

A adicéo de 0,1% em massa de CV nao alterou a resisténcia ao impacto. As
adicdes de 0,3 e 0,5% em massa de CV reduziram as resisténcias ao impacto em
15 e 25%, respectivamente, sugerindo o estado aglomerado das cargas, que
atuaram como concentradores de tensdo. A adicdo de GNP aumentou as
resisténcias ao impacto. Os aumentos foram iguais a 15, 41 e 11% nas amostras

com 1, 3 e 5% em massa de GNP, respectivamente.
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Os hibridos contendo 0,1% CV e GNP tiveram os valores de resisténcia ao
impacto aumentados em 10% com a adi¢cdo de 1 e 5% em massa de GNP, e
reducdo de 19% com a adicdo de 3% GNP em relagcdo ao compdsito contendo
somente CV.

Os hibridos contendo 0,3% em massa de CV e GNP tiveram redugdo na
resisténcia ao impacto em 5 e 8% nas composi¢des com a adi¢cdo de 1 e 3% em
massa de GNP, e aumento de 58% com a adi¢ao de 5% de GNP, comparando com
0 compaosito contendo somente CV.

Os hibridos contendo 0,5% CV e GNP tiveram aumento na resisténcia ao
impacto em 54, 39 e 10% com a adicido de 1, 3 e 5% em massa de GNP,
respectivamente, comparando com o compdsito contendo somente CV.

A Figura 26 mostra os valores médios e seus respectivos desvios padrdes
das resisténcias ao impacto 1zod de todas as amostras. Nota-se que as amostras
contendo maiores teores de GNP apresentaram maiores valores de resisténcia ao

impacto 1zod.
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Figura 26: Resisténcia ao impacto Izod das amostras.

Pode-se concluir que a adicao de CV nao atuou na tenacificacdo da blenda
PLA/PHBV, ja o GNP contribuiu para um pequeno aumento nos valores de
resisténcia ao impacto lzod nos compdsitos e hibridos. Porém, a presenga de CV
em alguns hibridos fez com que a resisténcia ao impacto fosse menor que a da
blenda PLA/PHBV, indicando que o CV atuou, possivelmente, como um
concentrador de tensdo, uma vez que cargas rigidas podem alterar o mecanismo
de absorgcédo de energia e atuar como concentradores de tensdes [129]. Esses
resultados estdo de acordo com os obtidos pelo ensaio de tragdo. Daneshpayeh et
al. também verificaram que a adi¢ao de cargas rigidas como GNP e CNT na matriz
da blenda de PLA e elastdmero termoplastico (POE) (PLA/POE) levaram a redugao

da resisténcia ao impacto 1zod [130].
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Analisando os resultados do teste do ANOVA e comparagdes multiplas de
Turkey, apesar dos aumentos e redugdes observados nos valores de resisténcia ao
impacto, os resultados indicam que ndo ha diferencas estatisticas significativas
entre os valores das amostras na resisténcia ao impacto.

A Tabela 20 e a Figura 27 apresentam os valores de dureza Shore D de todas
as composicdes estudadas.

Por meio dos resultados do ensaio de dureza Shore D, pode-se verificar que
a dureza de todas as composigdes sao proximas entre si, com pequenas variagdes
(menores que 8%). A blenda apresentou dureza Shore D 10% maior que o PLA puro.
A adicdo de 0,1 e 0,5% em massa de CV reduziram 3 e 1% a dureza,
respectivamente, enquanto a adigao de 0,3% em massa de CV aumentou 1% a
dureza do compdsito. A adigdo de GNP aumentou 2 e 3% a dureza nas amostras
contendo 1 e 3% em massa de GNP. A amostra com 5% em massa de GNP (GNP5)
reduziu 3% a dureza do compdsito. Porém, essas diferengas relatadas ndo sao
estatisticamente significativas, ou seja, ndo se tem diferengas nessa propriedade

entre a blenda e os compdésitos.

Tabela 20 — Dureza Shore D das composicdes estudadas.

Amostra Dureza (Shore D)

PLA 75,7 + 5,42
PHBV 81,8+4,02
Blenda 83,5 £ 3,22
CV0,1 80,9+ 1,72
CV0,3 84,6 +1,62
CV0,5 82,5+ 1,62
GNP1 85,3 + 3,52
GNP3 85,8 + 3,12
GNP5 80,6 + 1,02
CV0,1/GNP1 87,5+ 1,02
CV0,1/GNP3 81,4 +1,12
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CV0,1/GNP5 86,4 £ 1,92
CV0,3/GNP1 84,5 +1,8°
CV0,3/GNP3 82,4 +1,72
CV0,3/GNP5 83,9 +2,18
CV0,5/GNP1 85,6 + 3,6%
CV0,5/GNP3 86,1+ 1,72
CV0,5/GNP5 84,5+2,12

Valores médios * desvio padrao. Valores médios com letras diferentes na mesma coluna
representam diferengas significativas (p < 0,05) entre as amostras de acordo com os testes

ANOVA e comparagdes multiplas de Tukey.
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Figura 27: Dureza (Shore D) das composi¢des estudadas.

Quanto aos hibridos contendo 0,1% em massa de CV observou-se aumento
na dureza Shore D em 8, 1 e 7% com a adicédo de 1, 3 € 5% em massa de GNP,
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respectivamente, comparando com o compdésito contendo somente CV. Os hibridos
contendo 0,3% em massa de CV e GNP tiveram suas durezas iguais com a adigao
de 1% em massa de GNP e reduzidas em 3 e 1% nas composi¢cdes com a adi¢cao
de 3 e 5% em massa de GNP, respectivamente comparando com o compdsito
contendo somente CV. Pode-se verificar que os valores de dureza de todas as
amostras sao proximos entre si, com pequenas variagdes. A adigao de CV, GNP e
ambas simultaneamente ndo influenciaram nos valores de dureza Shore D.

A dureza em compasitos a base de termoplasticos depende da dispersao das
cargas na matriz. As cargas dispersas favorecem a resisténcia a indentacao e
aumentam a dureza do compdsito. Entende-se que como a diferenca entre os
valores dos resultados do ensaio de dureza deste trabalho é minima, as cargas
estavam aglomeradas entre si, uma vez que a dispersao das mesmas acarretaria a
maiores valores de dureza. Além disso, a natureza rigida das cargas contribui para
0 aumento da dureza [131].

Em resumo, os valores das médias de dureza das amostras nao

apresentaram diferengas significativas entre si, de acordo com o teste ANOVA.

4.4. Avaliagdo do DRX das Composigoes

Os difratrogramas de raios X dos biopolimeros puros e da blenda PLA/PHBV

sao apresentados na Figura 28.
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Figura 28: Difratogramas de raios X do PLA, PHBV e blenda PLA/PHBV.

O PLA mostrou uma banda em 268 = 16,1° correspondente ao plano (2 0 0)
[62, 124]. O PHBV apresentou bandas de reflexdo em 26 = 13,5 e 16,9°,
caracteristicos do PHBV [62], e outras bandas em 20 (20,1, 22,3, 25,5, 27,1, 30,1,
34,9, 37,0, 40,7, 44,1 € 48,8°). Essas bandas no difratograma de raios X para PHBV
puro sao caracteristicas da conformagao ortorrémbica, de acordo com a literatura
[132].

A blenda PLA/PHBYV apresentou uma banda intensa em 26 = 16,5° e bandas
menos intensas: 26 = 13,5, 18,8 21,66, 26,88, 28,84, 40,3 e 43,7°. Pode-se dizer
que a banda intensa em 26 = 16,5° é correspondente a presenga de PLA e PHBV
que se sobrepuseram, uma vez que ambos apresentam reflexdo no mesmo valor

de 206, e as outras duas bandas menos intensas em 206 = 13,4° e 18,7° sdo
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caracteristicas do PHBV. A reducdo nas bandas do PHBV pode estar

correlacionada com a reducgao da cristalinidade do PHBV.

Os difratogramas de raios X da blenda e compdsitos contendo somente CV

ou GNP sao mostrados na Figura 29.
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Figura 29: Difratogramas de raios X dos compdsitos contendo CV ou GNP.

Todas os compdsitos contendo CV apresentaram bandas proximas a 26 =

13, 16, 19, 25 e 44°. A banda em 20 = 16° sofreu redugao significativa em sua

intensidade, sugerindo redugéo na cristalinidade do PLA e PHBV com a adigao de

CV. A redugao da banda em 26 =18° indica também o aumento da fase amorfa do

PHBV com a presenca de CV. A presenga de CV pode ser confirmada através da

presencga dos picos 20 = 26 e 44°. Os difratogramas mostram que os diferentes

teores de CV na blenda ndo geram diferengas significativas nos picos existentes.
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Com a adicdo do GNP, pode-se observar que também ha reducgao
significativa na banda em 206 = 16,4°, e junc&o da banda em 18,7° ao halo, indicando
a reducao de cristalinidade do PHBV. A redugao da banda correspondente ao PLA
e 0 aumento do seu halo indicam que é possivel que a carga tenha reduzido o grau
de cristalinidade da blenda, aumentando a fragdo amorfa, corroborando o resultado
das analises térmicas. Foi possivel observar o pico caracteristico das nanoplacas
de grafeno do plano (0 0 2), que esta circulado nos difratogramas, porém sobreposto
as bandas relativas ao PHBV.

Os difratrogramas dos compdsitos hibridos com diferentes concentragdes de
CV e GNP encontram-se na Figura 30.

Os hibridos apresentaram as mesmas bandas correspondentes aos
compositos, sem deslocamentos ou mudangas de intensidade. Pode-se concluir,
entdo, que a adicdo de ambas as cargas simultaneamente nao acarreta em

mudangas significativas na estrutura da blenda.
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Figura 30: Difratogramas de raios X dos compdsitos hibridos.

4.5. Caracterizagao da Morfologia

A Figura 31 apresenta as micrografias obtidas por MEV das superficies
criofraturadas dos corpos de provas injetados de PLA, PHBV e blenda PLA/PHBV.
A micrografia do PLA apresenta uma superficie majoritariamente lisa, homogénea
sem linhas de cisalhamento, que s&o caracteristicas da auséncia de deformacao
plastica, indicando que ocorreu sua fratura fragil. A micrografia do PHBV apresenta
uma superficie com aspecto rugoso e homogéneo, caracteristico do PHBV, sem
linhas de cisalhamento, caracterizando a auséncia de deformacgao plastica e
presenca da fratura fragil do PHBV.

As micrografias da blenda, compdsitos e nanocompdésitos permitem verificar o

tipo de fratura sofrido, e assim como os biopolimeros, essas amostras sofreram
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fratura fragil, e é possivel identificar esse evento pela auséncia de linhas de
cisalhamento nas micrografias apresentadas. E possivel ainda verificar dominios
esféricos da fase do PHBV no PLA, confirmando a imiscibilidade entre os
biopolimeros, e caracterizando a morfologia do tipo matriz de gotas. Esses dominios
podem ser identificados (circulados em amarelo) com a presenga do PHBV e
descolamento dos dominios na blenda com a auséncia do PHBV na superficie de
fratura. Isso indica que a adesao interfacial entre o PLA e PHBYV estava fraca, uma

vez que uma maior adesao interfacial levaria a fratura das esferas de PHBV [62].

50 pm

Figura 31: Micrografias obtidas por MEV do (A) PLA, (B) PHBV e (C) Blenda.

122



A adicao de carbono vitreo na blenda resultou em uma superficie mais rugosa
ao redor da carga, tornando a identificagdo dos dominios de PHBV mais dificil.
Porém, é possivel identificar a fase de PHBV na regido onde n&o ha a presencga de
CV. A fase de PHBV esta contornada em amarelo para melhor identificacdo. O
mesmo comportamento foi observado no trabalho de Nanda et al. 2011,
Muniyasamy et al. 2016 e Silva et al. 2021 [43, 69, 28]. Em todos os compdsitos de
CV, foi possivel observar que as particulas de CV estdo dispersas
preferencialmente na fase de PLA, mostrado por setas vermelhas na Figura 32.
Diferentemente do CNT no trabalho de Silva et al. 2021 [28], onde as cargas
estavam localizadas preferencialmente na fase do PHBV. E importante mencionar
que os compésitos CVO,1 e CV0,3 apresentaram morfologia semelhante ao CV0,5,

portanto somente a morfologia deste ultimo é apresentada no trabalho.

Figura 32: Micrografias obtidas por MEV do compdésito CV0,5.

A Figura 33 apresenta as micrografias dos compdsitos GNP3 e GNP5. Apesar
da rugosidade na superficie, a identificagdo da fase do PHBV foi possivel,
confirmando a imiscibilidade da blenda. As fases do PHBV estédo circuladas em

amarelo. As GNP estao localizadas preferencialmente no PLA e indicadas com
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setas vermelhas. A micrografia do GNP1 é muito semelhante a dos compdésitos

mencionados.

Figura 33: Micrografias obtidas por MEV dos compésitos (A) GNP3 e (B) GNP5.

Todos os compdsitos hibridos apresentaram em suas micrografias as
presencgas do CV e GNP, indicadas por setas vermelhas e azuis, respectivamente,

nas Figuras 34 e 35. As micrografias dos compdsitos hibridos apresentaram

124



superficies sem linhas de cisalhamento, confirmando a caracteristica fragil e rigida

obtida nos ensaios de tragéo e de resisténcia ao impacto Izod.

5 pm

Figura 34: Micrografias obtidas por MEV do compdsito hibrido CV0,5/GNP1.
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Figura 35: Micrografias obtidas por MEV do compdsito hibrido CV0,5/GNP5.

4.6 Avaliagcao das Propriedades Elétricas

A Figura 36 e a Tabela 21 apresentam os resultados de resistividade elétrica
das amostras no formato de filmes finos.

O PLA puro, PHBV puro e a blenda tém comportamento isolante e
apresentaram elevadas resistividades elétrica como pode ser visto na Tabela 4, que
indica a classificagao elétrica dos materiais em relagcdo aos valores de resistividade
elétrica. A adicao de CV nao influenciou o comportamento elétrico da blenda, uma
vez que os compositos contendo 0,1, 0,3 e 0,5% em massa de CV apresentaram
resistividade elétrica na ordem dos materiais isolantes e préxima dos valores
encontrados para os polimeros puros e blenda PLA/PHBV. Conclui-se, entdo, que
a quantidade adicionada de CV nao foi suficiente para a criagdo de uma rede
condutora na fase de PLA, uma vez que essas cargas estavam exclusivamente
nessa fase. Ja, o limiar de percolagéo foi observado entre 1 e 3% em massa de
GNP. Com a adigao de 3 e 5% em massa de GNP, uma reducéo significativa de 8
ordens de grandeza na resistividade elétrica foi observada, conforme é possivel
verificar no grafico da Figura 36. A resistividade elétrica atingida classifica esses
nanocompodsitos como semicondutores [78]. Spinelli et al. [133] estudaram
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nanocompositos de PLA/GNP e verificaram um limiar de percolagdo com 3% em
massa de GNP e um aumento na condutividade elétrica de 12 ordens de grandeza
com 12% em massa de GNP atingindo 6,27 S/m. Ivanov et al. [134] verificaram que
os compositos hibridos de PLA/GNP/NTC atingiram um limiar de percolagdo com
1,5% em massa de GNP e 4,5% em massa de CNT, atingindo condutividade elétrica
igual a 0,0585 S/m.
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Figura 36: Resistividade elétrica em corrente alternada (pac) das amostras em filmes.
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Tabela 21 — Valores de resistividade e condutividade elétrica das amostras.

P Resistividade elétrica | Condutividade elétrica
(Q.m) (S/m)

PLA 6,9 x 102 1,5 x 1013
PHBV 4,0 x 10" 2,5x 101
Blenda 3,4x10™ 2,9 x 101
CVO0,1 1,1x10"3 9,4 x 1014
CV0,3 3,6 x10™ 2,8 x 10
CV0,5 7,0 x 102 1,4 x 1013
GNP1 3,6 x10™ 2,8 x 1014
GNP3 1,3 x 10° 7,9x10°
GNP5 1,1x 10° 8,7 x 106
CV0,1/GNP1 2,2x10™ 4,5 x 1014
CV0,1/GNP3 5,2 x 104 1,9 x 10°
CV0,1/GNP5 1,8 x 10° 5,7 x 106
CV0,3/GNP1 3,0x10™ 3,4 x 101
CV0,3/GNP3 2,1x10° 4,9x 10
CV0,3/GNP5 2,8 x10° 3,6 x 10
CV0,5/GNP1 1,7 x 1012 5,7x10713
CV0,5/GNP3 7,3 x 104 1,4 x10°°
CV0,5/GNP5 2,0 x 10° 4,9x 10

A partir dos valores dos compdésitos hibridos, foi possivel observar que seguiram
0 mesmo comportamento dos compdsitos contendo somente GNP, indicando que
a presencga de CV néo interferiu no comportamento elétrico. Os compdsitos hibridos
contendo somente 1% em massa de GNP apresentaram elevada resistividade

elétrica, e as trés concentragdes de CV nao influenciaram essa propriedade, ou seja,
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manteve o comportamento isolante semelhante ao da blenda. Os compdsitos
hibridos contendo 3 e 5% em massa de GNP tiveram suas resistividades elétricas
reduzidas de maneira semelhante ao observado para os compdsitos contendo
somente 3 e 5% em massa de GNP, e a presenca de CV néo interferiu no

comportamento elétrico.

4.7 Avaliagao das propriedades eletromagnéticas

As Figuras 37 e 38 apresentam a atenuagao total (SEt) e atenuacédo por

reflexdo (SER) e absorgéo (SEa), respectivamente.
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Figura 37: Atenuacao total SEr das amostras em fungao da frequéncia.

Ao observar a Figura 37, nota-se trés agrupamentos das amostras, as
amostras que possuem maior teor de GNP (5% em massa) apresentam maiores
valores de SEr, indicando que quanto maior a concentragdo de GNP nas amostras,

maior a atenuagao total. O agrupamento superior, indicado pelo colchete vermelho,
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€ composto pelas amostras contendo 5% em massa de GNP, isto &, GNP5,
CV0,1/GNP5, CV0,3/GNP5 e CV0,5/GNPS5. Esse agrupamento apresenta SEr
maximo igual a 4,5 dB, e SET minimo igual a 3,8 dB na frequéncia igual a 8,2 x 10°
Hz. Tais atenuagbes correspondem a 60% aproximadamente de bloqueio de EMI
[135].
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Figura 38: Curvas de blindagem eletromagnética por (A) reflexdo e (B) absorcao.
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O segundo grupo, indicado pelo colchete azul, engloba as amostras que
contem 3% em massa de GNP, isto €, GNP3, CV0,1/GNP3, CV0,3/GNP3 e
CVO0,5/GNP5. Os valores de SET desse agrupamento se encontram proximos a 3
dB na frequéncia igual a 8,2 x 10° Hz, que corresponde a 50% de blindagem EMI
[81]. O terceiro grupo, indicado pelo colchete verde, é formado pelas demais
amostras ndo mencionadas, e os valores de SEt estdo em torno de 2 dB na
frequéncia igual a 8,2 x 10° Hz, o que corresponde a 39% de atenuagéo da onda
eletromagnética.

Os valores de SET para a blenda estdo em torno de 1,8 dB, o que caracteriza
uma capacidade de atenuagao muito baixa em relagdo ao que é esperado para
carcacgas de equipamentos eletronicos [80]. O principal mecanismo de atenuagao
foi o de reflexdo, em torno de 1,5 dB, como € possivel verificar na Figura 38. O
mecanismo de absor¢ao € praticamente inexistente, com valores de SEa inferiores
a1dB.

Os compdsitos de CV apresentaram valores de SEt levemente superiores
aos valores da blenda e crescentes a medida que o teor de CV aumentava. Na
frequéncia 8,2 x 10° Hz, tem-se 0 aumento no SEt de 3, 5 e 11% com a adic¢éo de
0,1, 0,3 e 0,5% em massa de CV na blenda. Isso sugere que a adigdo de maiores
teores de CV poderia elevar ainda mais esses valores. Os mecanismos de absorcao
apresentaram valores de SEa muito proximos entre si e inferiores a 0,2 dB para
todos os compdsitos de CV. Os mecanismos de perdas por reflexdo de todas as
amostras foram mais significativos do que os por absorgéo, com SEr entre 1,4 e 2
dB.

Os valores de SEr dos compdsitos de GNP foram superiores aos da blenda.
Os compésitos contendo 1, 3 e 5% em massa apresentaram aumentos iguais a 20,
53 e 105% em relagao a blenda, respectivamente, na frequéncia igual a 8,2x10° Hz.
A medida que o teor de GNP aumentou, os valores de SEa e SEr também

aumentaram. Assim como foi observado no compésito contendo CV, o mecanismo
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de atenuacdo principal foi por reflexdo. Os valores de SEt foram,

consequentemente, superiores aos da blenda.
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Figura 39: Aumentos percentuais do SEt dos compdsitos hibridos em relacao aos

compositos contendo somente CV.

Os compdsitos hibridos contendo diferentes teores de CV e GNP
apresentaram valores de SEt superiores aos dos compdsitos contendo somente CV.
E assim como foi observado no compdsito de GNP, a medida que seu teor
aumentou, os valores de SEa, SEr e SET também aumentaram. E possivel verificar
0s aumentos percentuais do SEt dos compdsitos hibridos na frequéncia igual a
8,2x10° Hz em relagédo aos compadsitos contendo somente CV no gréafico da Figura
39. Nota-se que os maiores aumentos ocorreram nos compositos contendo 5% em
massa de GNP, confirmando que a presenca de GNP intensifica os mecanismos de
atenuagdo. O compdsito hibrido 18 atingiu valor maximo igual a 4,5 dB. Esse

comportamento também foi observado nos compdésitos contendo somente GNP.
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Em todas as amostras, a atenuacdo por absor¢ao teve um comportamento
linear a medida que a frequéncia aumentava, e a atenuagao por reflexao,
comportamento decrescente a medida que a frequéncia aumentava.

A Figura 40 apresenta os graficos de permeabilidade magnética,
permissividade elétrica e tan delta das amostras.

Os valores de permeabilidade magnética ficaram entre 1 e 1,2, com os
valores das amostras muito préximos entre si. As amostras apresentaram o mesmo
comportamento que a SEt em tan delta e permissividade elétrica. Ha a presenca de
trés grupos distintos entre si. Os valores de tan delta ficaram entre 0,00 e 0,07, com
a influéncia do GNP predominante. A amostra CV0,5/GNPS5 apresentou maior valor
de tan delta. E os valores de permissividade elétrica se encontram entre 2,6 € 4,2,
seguindo também o padrao de que maiores teores de GNP levam a maiores valores
de permissividade elétrica, sendo a amostra CV0,5/GNP5 a que possuiu maior

permissividade elétrica (4,2).
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(C) tan delta (&) das amostras.
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4.8 Avaliacao da biodegradagcao em solo

A Figura 41 apresenta algumas amostras selecionadas para analise do aspecto
fisico antes e apds o ensaio de biodegradacéo em solo de 45 dias. A selecéo dessas
amostras se da devido as concentragdes maximas de cada carga no compdsito
(CV0,5 e GNP5) e compdsito hibrido (CV0,5/GNP5).

Amostra 0 dias 45 dias

Blenda

CV0,5

CV0,5/GNP5

Figura 41: Amostras da blenda, CV0,5, GNP5 e CV0,5/GNP5 antes e apds o ensaio de

biodegradagao em solo de 45 dias.
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Para a verificacdo da efetividade das condicbes do solo para o ensaio,
amostras de celulose foram ensaiadas. Os resultados indicaram que o solo estava
em condi¢des para realizagdo do ensaio, uma vez que ocorreu a biodegradagéo
parcial da celulose no periodo de 45 dias.

Através da analise visual das amostras, nota-se a fragilizagao das mesmas
levando a quebra de algumas. Entretanto, ndo houve perda de fragmentos que
poderia ocorrer, devido a possivel ingestdo do polimero pelos microrganismos, as
amostras mantiveram sua forma apés os periodos de 45 e 90 dias.

A Figura 42 mostra a perda de massa em fungao do tempo apds o periodo
de 45 dias.
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Figura 42: Perda de massa das amostras apds o periodo de 45 dias de biodegradagao em

solo.
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Os resultados de perda de massa do ensaio de biodegradacao do periodo de 45
dias indicam que o PLA apresentou maior perda de massa que o PHBYV, e a blenda
apresentou perda de massa intermediaria aos polimeros puros. A adicdo de CV e
GNP individualmente e CV e GNP simultaneamente n&o alteraram
significativamente a perda de massa, mantendo-a préxima a 0,5%, com excegéao da
amostra contendo 0,3% CV (CV0,3) que apresentou maior valor de perda de massa,
igual a 1,5%, e amostra hibrida CV0,1/GNP1 atingiu 0,9% de perda de massa.

A Figura 43 apresenta a perda de massa real apds 180 dias de ensaio. Nota-se
que os valores de perda de massa sao bem proximos aos de 45 dias de ensaio,
indicando que nesse caso, o maior tempo de biodegradagcédo nao contribuiu para
reducao da massa das amostras. Alguns fatores poliméricos como tipo de grade do
polimero, grau de cristalinidade e aditivos estabilizantes utilizados durante a
polimerizagdo ou processamento podem reduzir a biodegradagdo, e
consequentemente a perda de massa. Condi¢des ideais de compostagem industrial
podem intensificar o processo de biodegradacdo em relagéo a utilizacdo de solo
puro [69].

Os resultados s&o similares aos obtidos por Muniyasamy et al. [69]. Esses
autores verificaram que a blenda PLA/PHBV (70/30) apresentou biodegradagao
inferior a 5% no periodo de 45 dias, quando enterradas em solo. E as amostras
também nao sofreram mudancgas visuais apés 200 dias de ensaio. Entretanto, os
autores verificaram que as amostras sofreram em torno de 30% de biodegradagéo
em um periodo de 45 dias no meio respirométrico, que simulou condi¢cdes de
compostagem industrial. Além e mudancgas visuais como fragmentagdo e maior

fragilidade que também foram observadas.
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Figura 43: Perda de massa das amostras apos os periodos de 45 e 180 dias de
biodegradacéo em solo.

As condigbes de compostagem como temperatura e pH controlados e
presencga de microrganismos favorecem a taxa de biodegradagéo dos biopolimeros
[69]. Outro fator importante a ser mencionado que influencia a biodegradacgéao ¢é a
forma das amostras estudadas, Muniyasamy et al. utilizaram filmes com espessura
meédia igual a 0,01 mm obtidos a partir de solucdo. Weng et al. [70] também
estudaram a biodegradacgéo das blendas PLA/PHBYV com diferentes razdes (25/75,
50/50 e 75/25) enterradas em condi¢des reais de solo a 20 e 40 cm do solo. Apds
o periodo de 2 meses, os autores verificaram fragmentos da blenda com maior
propor¢cao de PHBV (25/75), diferentemente das blendas 50/50 e 75/25 que se
mantiveram praticamente intactas apdés o periodo mencionado e enterradas a 20
cm. As amostras enterradas a 40 cm da superficie do solo tiveram maiores
fragmentos a medida que a propor¢ao de PHBV aumentava na blenda, indicando

138



que a fase de PHBV favoreceu a biodegradacao, devido a redugdo de dominios
cristalinos de PLA [69].

4.9 Avaliacao da atividade antimicrobiana

Este ensaio foi realizado visando compreender o comportamento
antimicrobiano das cargas utilizadas individualmente e juntamente na blenda
PLA/PHBYV, por ser um sistema inédito.

As Figuras 44 e 45 mostram os resultados obtidos no ensaio antimicrobiano
para os microrganismos Escherichia coli (Gram negativo) e Staphylococcus aureus
(Gram positivo), respectivamente. Ambos se diferenciam pela composicdo em suas

membranas e sao potencialmente patogénicos.
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Figura 44: Inibicdo para os microrganismos Escherichia coli.

Os polimeros puros e a blenda apresentaram inatividade antimicrobiana. A
adicdo de CV nao contribuiu para inibicdo do crescimento dos microrganismos Gram
negativo, indicando que o CV nao apresentou atividade antimicrobiana. Os

compositos contendo GNP e hibridos apresentaram atividade antimicrobiana com
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inibicdo entre 70 a 86%, conforme é possivel verificar na Figura 44. A resposta
antimicrobiana esta relacionada com a quantidade da carga de GNP adicionada
tanto nos compdésitos quanto nos hibridos, com maior inibigdo da amostra hibrida

contendo 0,5% em massa de CV e 5% em massa de GNP (CV0,5/GNP5), atingindo
86% de inibicao.
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Figura 45: Inibigcdo para os microrganismos Staphylococcus aureus.

Para o microrganismo Gram positivo (S. aureus), a inibicado nao foi tao eficaz
quanto a do Gram negativo (E. coli) e se encontrou entre 57 e 79%. Assim como
com o microrganismo Gram negativo, o CV nao apresentou inibicao do crescimento
dos microrganismos. A resposta antimicrobiana também esta relacionada com a
quantidade de GNP adicionada. A amostra hibrida contendo 0,3% em massa de CV
e 5% em massa de GNP (CV0,3/GNP5) apresentou maior inibigdo (79%).

De maneira geral, as amostras que contém GNP apresentaram eficiéncia em
inibir o crescimento dos microrganismos antimicrobiana sendo muito uteis em
aplicagcdes médicas, como fios de sutura e scaffolds, e aplicagdes alimenticias como
em embalagem de alimentos [136]. Singhal et al. [137] também verificaram que
compositos a base de resina epdxi com GNP e acido tanico (TA) obtiveram atividade

antibacteriana igual a 50% contra E. coli e 80% contra S. aureus com 256 ug/mL de
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concentracdo de GNP/TA. Santos et al. [138] verificaram que as GNP atuaram como
inibidores do crescimento da E.coli em filmes de compdsito de poli(N-
vinilcarbazol)) GNP com 3% em massa de GNP. Bhattacherjee et al. [139]
verificaram que as GNP com 25% em volume inibiram 48,7% o crescimento da
bactéria E. coli. Esse comportamento € atribuido ao dato das GNP atuarem na
estrutura fisica dos microrganismos através da perfuragdo da membrana,

danificando suas atividades metabdlicas e levando a morte bacteriana [140, 137].

141



5. CONCLUSOES

Compdésitos de CV, compdsitos de GNP e compdésitos hibridos de CV/GNP na
matriz da blenda de PLA/PHBYV foram produzidos com éxito, visando a redugao da
resistividade elétrica e obtengao de propriedades de blindagem eletromagnética. Os
compésitos com cargas individuais e os compositos hibridos foram produzidos a
partir da extrusdo. Para o desenvolvimento dos mesmos, o CV foi produzido a partir
da carbonizacao da resina fendlica.

Compdsitos da blenda PLA/PHBV com adigdo de GNP e compdsitos hibridos da
blenda PLA/PHBV com adicdo de CV e GNP apresentam propriedades elétricas
que permitem aplicagdes que demandam propriedades dissipativas.

Em relacdo as propriedades térmicas, a adicdo individual de CV e GNP e a
adicdo simultadnea das cargas nao influenciaram significativamente as temperaturas
de fusdo, de cristalizacdo e de transicdo vitrea dos compdsitos e compadsitos
hibridos. Nos compdsitos hibridos, a presenca de GNP elevou a entalpia de fuséo
em comparagdo a dos compdsitos contendo somente CV. Entretanto, nos
compositos hibridos contendo 0,5% em massa de CV, as GNP contribuiram para a
reducdo da entalpia de fusao.

Quanto as temperaturas de degradacao, todas as amostras se degradaram em
dois estagios de degradagao, confirmando a imiscibilidade da blenda. A adicéo de
CV, GNP e ambas as cargas simultaneamente nao influenciaram nos valores das
temperaturas de degradacéo.

Tratando-se das propriedades mecanicas, a adicdo de CV nao influenciou
significativamente na resisténcia a tracado das amostras. Ja as GNP atuaram como
cargas de reforgo, aumentando os valores de tensdao maxima a medida que o teor
de GNP aumentava, tanto nos compdsitos quanto nos compdsitos hibridos. A
adicdo de CV, GNP e ambas as cargas nao alteraram significativamente o modulo
elastico, a resisténcia ao impacto e a dureza das composicgoes.

A adicao de CV néao foi suficiente para a formagao de uma rede percolativa
para se obter a reducao da resistividade elétrica. Diferentemente do comportamento

dos compdsitos com as GNP, onde o limite de percolagao foi obtido entre 1 e 3%
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em massa de GNP, a partir do qual houve uma reducao de 8 ordens de grandeza
na resistividade elétrica. O compdsito hibrido CV0,5/GNP5 apresentou resistividade
na ordem de grandeza 5.

A adicdo de CV nao influenciou significativamente na atenuacgéo total. A
presenca de GNP intensificou a atenuacao das EMI SE. O principal mecanismo de
perdas nas amostras foi por reflexao. A amostra que apresentou maior inibigao total
(4,5 dB em 8,2 x 10° Hz) de EMI foi a CV0,5/GNP5.

A presenga de CV e GNP ndo influenciaram a biodegradacdo dos
biopolimeros. Os compdsitos contendo CV nao apresentaram atividade
antimicrobiana. As amostras contendo GNP e amostras hibridas foram eficazes
para inibigdo do crescimento dos microrganismos Gram positivo e Gram negativo.

As amostras GNP5 e CV0,5/GNP5 se mostraram os materiais mais
adequados, dentre as amostras estudadas, para aplicagdes poliméricas onde
elevada condutividade elétrica e blindagem de 60% de EMI sdo necessarias. Além
de apresentarem origem Dbiolégica, biodegradabilidade e propriedades
antimicrobianas concomitantemente as propriedades mecéanicas e térmicas
similares aos termoplasticos convencionais, mostrando serem solucdes

sustentaveis a utilizagdo de termoplasticos convencionais de origem petroquimica.
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. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar o efeito da toxicidade do solo em contato com os compédsitos com
cargas individuais e hibridos.

Estudar as mesmas composi¢des com maiores teores de CV.

Estudar sistemas com diferentes razdes de blendas.

Estudar sistemas hibridos de GNP com nanotubos de carbono.
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