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RESUMO

Atualmente, tem ocorrido um crescente interesse no desenvolvimento de polimeros
biodegradaveis e residuos lignoceluldsicos de fontes renovaveis. A incorporacéo de
fiboras em compostos poliméricos é conhecida por modificar as propriedades
mecanicas dos compdositos resultantes para aplicacbes especificas. Em funcao da
grande disponibilidade de residuo de madeira proveniente de industrias moveleiras
no mundo todo, sua incorporacdo em matrizes poliméricas resulta na reducao
significativa dos custos de producdo dos compdsitos. Entre os polihidroxialcanoatos
(PHAs), também conhecidos como poliésteres bacterianos, o poli(3-hidroxibutirato)
(PHB) e o poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (PHBV) s&o os mais
representativos desta classe de biopolimeros. Os PHAs sédo considerados uma
classe de polimeros produzidos a partir de fontes renovaveis, potenciais candidatos
a substituir os polimeros convencionais com matrizes em compdsitos de madeira
plastica. Neste contexto, biocompdsitos de PHBV com 3,6% em mol de 3HV (M,, =
455.000 g/mol), foram processados em uma extrusora dupla rosca, seguido de
moldagem por injecao a 160 °C com incorporagao de 0, 10, 20, 30 e 40%(m/m) de
residuo de madeira (RM) de pinus (Elliottii e Taeda) com tamanho médio de
particulas igual a 219.737 (+1.306)[/m sem e com o uso de 2%(m/m) do lubrificante
struktol®. Os biocompdésitos foram avaliados com respeito a massa dos corpos de
prova injetados, a densidade, propriedades mecanicas sob tragdo e impacto,
morfologia, absorcdo de agua e estabilidade térmica. O struktol® promoveu um
melhor preenchimento do molde, facilitando o processamento do PHBV puro. Com
relacdo aos ensaios mecanicos, houve um incremento de 70% no modulo dos
biocompdsitos quando adicionado de 30% de residuo quando comparado ao PHBV
puro sem struktol. Para os biocompdsitos com adi¢ao de struktol®, o mddulo foi 89%
superior com 40% de RM, quando comparado ao PHBV puro (com struktol®) e
104% superior quando comparado ao PHBV puro sem struktol®. Os ensaios de
resisténcia ao impacto mostraram que essas propriedades mantiveram-se
praticamente constantes em relagao ao PHBV puro. A incorporagao de 10% de RM
nao alterou a morfologia, mantendo homogeneidade, enquanto que os
biocompésitos com teores de carga superiores a 20% revelaram falta de adesao
entre o residuo e a matriz. Para os biocompdsitos com até 20% de RM, a absor¢ao
de agua manteve-se abaixo de 2,5% de agua no periodo de 1512h. Entretanto, com
teores mais elevados de RM, houve um incremento consideravel na absorcédo de
agua no periodo de 2184h. Observou-se que a presencga de struktol® promoveu uma
diminuicdo consideravel na estabilidade térmica para todas as composi¢des. Estes
resultados mostram que a incorporacéo de p6é de madeira, um residuo da industria
moveleira, em matrizes de PHBV, produz compdsitos biodegradaveis a um custo
mais baixo, que podem ser uma alternativa para produtos moveleiros, objetos de
decoracgao, pallets e materiais para construcéo, bem como para embalagens.

Palavras-chaves: PHBV, residuo de madeira, struktol®, biocompdsitos,
propriedades mecéanicas



vii

ABSTRACT

Currently there has been a growing interest in developing biodegradable plastics and
lignocelulosic wastes from renewable sources. The incorporation of fibers into
polymer compounds is known to modify the mechanical properties of the resulting
composite for specific applications. Since wood fiber is easily available as a waste
material from wood based industries worldwide, their incorporation into polymeric
matrices results in a reduction of the cost of the composite products.
Polyhydroxyalkanoates  (PHAs), also known as bacterial polyester,
polyhydroxybutyrate (PHB) and polyhydroxybutyrate-co-valerate (PHBV) are the
main representatives examples of PHAs bioplastics. The PHAs are considered a
class of polymers produced from renewable sources. They are potential candidates
to replace conventional polymer matrices in composites with wood plastic. In this
context, biocomposites of PHBV with 3.6% of 3HV in mol (M,, = 455,000 g/ mol),
were processed in a twin screw extruder followed by injection molding at 160 ° C with
addition of 0, 10, 20, 30 and 40%wt of waste wood (WW) of pinus (Elliottii and
Taeda). The average size of particles was around 219,737 (+ 1,306)um with and
without the use of 2%wt of struktol® lubricant. The biocomposites were evaluated
with respect to the mass of injected test specimen, the density, mechanical properties
under tensile and impact, morphology, water absorption and thermal stability.
Struktol® promoted better fill the mold, facilitating the processing of neat PHBV. With
respect to mechanical tests, there was an increase of 70% in the modulus of
biomcomposites with 30%wt of WW when compared to neat PHBV without struktol®.
For biocomposites with addition of struktol, the modulus was 89% higher with 40% of
WW, when compared to the pure PHBV (with struktol®) and 104% higher when
compared to the pure PHBV without struktol®. The results of impact strength
remained nearly constant when compared with neat PHBV.The morphology was not
change with the incorporation of 10%wt of WW, keeping the homogeneity, while
biocomposites with load levels above 20%wt showed a lack of adhesion between the
residue and the matrix. Biocomposites with addition until 20%wt of WW, the water
absorption remained below 2.5% water in the period of 1512h. However, with higher
levels of WW, there was a considerable increase in the water absorption in the period
of 2184h. It was observed that the presence of struktol® promoted a considerable
decrease in the thermal stability for all compositions.These results show that the
addition of wood powder, a waste of wood industry, to PHBV, for the production of
biodegradable composites at a lower cost, is an alternative to furniture, decoration,
pallets and construction materials, as well as packing applications.

Key-words: PHBV, waste wood, struktol®, biocomposites, mechanical properties
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INTRODUGCAO

O uso de polimeros vem crescendo na sociedade devido a sua utilizagdo em
diversos segmentos, substituindo inclusive outros materiais, tais como os ceramicos
e os metalicos em varias aplicagdes. Com o aumento da producdo de polimeros,
aumentou, consequentemente, seu consumo exagerado, principalmente em
embalagens descartaveis e sacolas plasticas, devido as boas propriedades destes
materiais aliadas ao seu baixo custo e facilidade de processamento (ROSA et al.,
2002). Entretanto, os principais polimeros sao derivados do petrdleo, uma fonte de
recurso nao renovavel, prevista para esgotamento em poucas décadas. Os
polimeros petroquimicos apresentam taxas extremamente baixas de degradacgao,
gerando acumulo de residuos nos lixdes e aterros sanitarios, dificultando a
circulagéo e as trocas de gases e liquidos, retardando a estabilizacdo da matéria
organica. O impacto ambiental resultante deste acumulo pode ser minimizado por
diversas maneiras, tais como métodos combinados de reciclagem, incineragao e
biodegradacdao (VOGELSANGER et al., 2004; GARCIA, 2006).

A industria da reciclagem no Brasil cresceu de forma acelerada nestes ultimos
anos. De acordo com o Instituto Sécio-Ambiental dos Plasticos (Plastivida), houve
aumento significativo do faturamento, da quantidade e do custo médio do produto
reciclado, bem como do numero de empresas de reciclagem, posicionando muito
bem o pais, entre os maiores indices de reciclagem mecéanica do mundo (19,8%).
Entretanto, a gestdo da coleta e da separacdo dos residuos ainda é realizada de
maneira inapropriada, apresentando uma capacidade ociosa em torno de 40% que
pode ser utilizada, pois a quantidade estimada de catadores informais € de cerca de
500 mil, além das condi¢cbes de informalidade das pequenas empresas recicladoras,
que também sao significativas. Caso isso aconteca, o Brasil poderia ocupar a
primeira posicéao, superando a Alemanha, hoje com 32% (plastivida, 2009).

A incineracdo é outra alternativa, cuja queima de polimeros pode produzir
materiais volateis e téxicos, como é o caso do poli(cloreto de vinila) (PVC), que libera
acido cloridrico. Porém, quando controlada de maneira apropriada como, por
exemplo, com a utilizacdo de filtros e outras tecnologias de prevencéo a poluicao,
mostra-se uma excelente alternativa ja praticada em muitos paises, pois € uma fonte
de geracao de energia (KRUPP e JEWELL, 1992).
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Uma outra possibilidade para a solu¢ao desse problema é o uso de polimeros
biodegradaveis, devido a sua origem a partir de recursos renovaveis e,
principalmente, a sua rapida decomposicdao quando depositados nos lixdes e aterros
sanitarios. Os polihidroxialcanoatos (PHAs) é uma classe de poliésteres sintetizados
por bactérias, que sdo completamente degradados em condi¢des aerobias sob acao
de microrganismos, produzindo diéxido de carbono e agua, além de possuirem
propriedades mecéanicas semelhantes aos termoplasticos derivados do petrdleo, o
que possibilita a sua substituicdo em diversas aplicagbes, principalmente em
produtos que sao descartados rapidamente.

O poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (PHBV) é um copolimero de 3-
hidroxibutirato com segmentos aleatdérios de 3-hidroxivalerato (3HV), podendo ser
encontrado com um percentual de 3HV variavel, responsavel por mudancas
significativas nas propriedades em relacdo ao poli(3-hidroxibutirato) (PHB). A
quantidade de 3HV adicionada varia geralmente entre 5 e 25% (KUNIOKA et al.,
1989). O grupo etil da unidade 3HV reduz a capacidade de empacotamento do
material. Esse efeito causa em comparacdo ao PHB, reducdo no grau de
cristalinidade, na temperatura de fusdo, na temperatura de transicao vitrea, no
moddulo de elasticidade e na tensao na ruptura (CONTI, 2006). Entretanto, aumenta
a flexibilidade, a resisténcia ao impacto e a ductilidade (BRYDSON, 2000; ROSA e
PANTANO FILHO, 2003). As propriedades mecanicas do PHBV, bem como do
homopolimero PHB, podem ser modificadas também através da incorporacéo de
plastificantes, lubrificantes e agentes nucleantes, produzindo diferentes grades de
polimeros biodegradaveis com flexibilidade e resisténcia a tragdo comparavel ao
polietileno e ao polipropileno (BRIASSOULI, 2004; WESSLER, 2007).

O processo de selecdo de materiais poliméricos para determinadas
aplicacoes envolve uma combinacdo entre as propriedades desejadas e as
caracteristicas especificas dos materiais disponiveis, onde € necessaria a
formulacdo de compositos que atendam as exigéncias do produto final
(BRIASSOULLI, 2004; WESSLER, 2007).

Desta forma, a incorporacao de cargas ou fibras € uma solugdo ndo somente
para torna-los mais acessiveis ao mercado (reducao significativa de custo), bem
como melhorar suas propriedades mecanicas. O uso de residuos naturais
celuldsicos, tais como, residuos de madeira sao alternativas que podem agregar

valor aos compoésitos, mantendo também a vantagem da completa biodegradacéo
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(LUO e NETRAVALI, 1999; TERAMOTO et al.,, 2004). A aplicagcdo de particulas
vegetais como reforgo ou carga em matrizes poliméricas para o desenvolvimento de
biocompésitos vem sendo estudada, pois sdo consideradas fontes renovaveis e
compreendidas como importantes para o desenvolvimento sustentavel.

As fibras de madeira como reforcos ou cargas em matrizes poliméricas tém se
destacado bastante no mercado consumidor nos ultimos anos. Foi 0 segmento da
industria do plastico que mais cresceu, refletindo uma demanda de mercado muito
forte no futuro préximo. O mercado global de compdsitos poliméricos com madeira é
de 2 bilhdes de ddlares, sendo esperado um crescimento meédio anual de 9,8 % em
2009. A grande aceitacdo de compdsitos poliméricos com madeira pelo mercado
global tem ocorrido devido as caracteristicas que este residuo pode proporcionar:
reducao de custos, da massa, propriedades superiores em relagdo a madeira e ao
polimero separadamente, adaptacdo as técnicas de processamento existentes e
acima de tudo a motivacdo da industria pela expectativa futura de aplicacdo de
polimeros ambientalmente amigaveis (PRINCIPIA PARTNERS, 2006).

Neste contexto, buscando uma alternativa “ecologicamente correta” para a
substituicdo de polimeros sintéticos convencionais, este trabalho teve como objetivo
geral desenvolver biocompdsitos de PHBV com residuo de madeira processados por
injecdo com boas propriedades mecanicas aliados a rapida biodegradabilidade e os
objetivos especificos foram:

e caracterizar a matriz polimérica quanto a massa molar, porcentagem de 3-HV,
propriedades térmicas, analise estrutural;

e caracterizar a carga quanto ao perfil granulométrico, densidade aparente, teor
de cinzas e propriedades térmicas;

e avaliar a influéncia da fragdo massica de carga nas propriedades dos
biocompdsitos;

e avaliar a influéncia do uso do aditivo Struktol® nas propriedades dos

biocompdsitos.



1. REVISAO DA LITERATURA

1.1 Compdsitos e biocompdésitos

Os compésitos tém emergido como uma valiosa classe de materiais de
engenharia porque oferecem muitos atributos nao alcangados por outros materiais
ou simplesmente podem ser usados porque s&o economicamente mais viaveis do
que os materiais competidores. A tecnologia moderna requer, muitas vezes,
materiais com combinagdes incomuns de propriedades que o0s materiais
convencionais (ex.: metais, ceramicas e polimeros) nao possuem. Leveza, elevada
resisténcia e propriedades que podem ser adequadas as distintas necessidades de
produtos, tém favorecido o seu uso em uma grande variedade de aplicagdes; desde
naves espaciais, aeronaves e submarinos a edificios e pontes. Esta ascensao dos
materiais compositos tem sido facilitada pela introducdo de novos materiais,
melhorias nos processos de fabricagdo e desenvolvimento de novos métodos
analiticos de teste (CALLISTER, 2002; MOHANTY et al., 2005).

Ha varias definicbes para o termo compdsito, mas nenhuma delas é aceita
integralmente.

Uma das definicdes descreve que os compdsitos sao diferentes dos materiais
heterogéneos comuns. Atualmente, os materiais compdsitos sdo constituidos por
fibras resistentes, continuas ou nao continuas, cercadas por uma matriz mais fraca,
que serve para distribuir as fibras e transmitir a carga para as mesmas (GAY et al.,
2003).

O termo compdsito significa ter um material formado por constituintes
distintos. Um plastico reforgcado por fibras de vidro, distinguiveis macroscopicamente,
€ considerado um compodsito. Materiais compoésitos sao importantes porque
permitem a combinacé&o de propriedades de dois ou mais materiais diferentes para
se obter um novo material com propriedades distintas, podendo inclusive ser
superiores em alguns aspectos as propriedades dos seus componentes individuais
(AMICO, 2006).
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Muitos compdsitos sao materiais bifasicos, isto €, sdo constituidos por apenas
duas fases; sendo uma denominada de matriz que é continua e envolve a outra
fase, chamada de fase dispersa ou de reforco.

Os materiais compdsitos podem ser classificados em trés divisdes principais:
reforcados com particulas, reforcados com fibras e os estruturais (CALLISTER,
2002), como ilustra a Figura 1.

O mercado de compésitos reforcados com fibras é bastante lucrativo.
Atualmente, a fibra de vidro € usada como reforgo em 95% dos casos de compdsitos
termoplasticos e termofixos. As pesquisas atuais tém demonstrado que para certas
aplicacbes de compdsitos, as fibras naturais tém demonstrado um desempenho
competitivo com as fibras de vidro, como na industria automotiva, na construgéo civil,
na industria moveleira, em componentes eletrbnicos, produtos de consumo,
aparelhos eletrodomésticos, na industria aeroespacial, entre outros (MOHANTY et
al., 2005).

Compdsito I
] | |

Reforgado com particulas Reforcado com fibras Estruturs
| l | | | |
Particulas RefOandO ~ Continuo Descontinuo Laminados Painéis em
Grandes por dispersdo (alinhado (Curto) sanduiche
. Orientado
Alinhado aleatoriamente

Figura 1. Esquema das divisbes principais de classificacdo dos materiais compdsitos
(Fonte: SANTOS, 2007).

A fase dispersa ou reforgo tem uma funcgéo estrutural, sendo responsavel pela
resisténcia do composito. As propriedades dos compdsitos sao funcdo das
propriedades das fases constituintes, suas propor¢des, interagdes, forma, tamanho,
distribuicdo e o grau de orientagcdo da fase dispersa (fibras continuas ou curtas,
cargas, etc.) (BRYDSON, 2000).
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Os reforgos séo classificados de acordo com sua forma em particulados ou
fibrosos. Os reforcos particulados (cargas) incluem materiais particulados (esferas,
cubos, blocos, plaquetas ou aciculares). A incorporagcao destes reforcos em matrizes
poliméricas leva a um aumento moderado da rigidez e redugdao da tenacidade,
podendo ou ndo aumentar a resisténcia do compdsito. As propriedades mecanicas
podem ser melhoradas por meio de modificagbes quimicas na superficie das
particulas aumentando sua adesao (tratamentos superficiais). As cargas tipicas mais
comuns sao as cargas inorganicas tais como: carbonato de calcio, talco, mica,
caulim, wollastonita, atapugita, etc (CALLISTER, 2002).

Os reforcos fibrosos apresentam uma relacdo muito elevada, podendo ser
utilizados como fibras longas ou curtas. H4 uma gama de fibras prontamente
disponiveis para uso como reforcos de matrizes poliméricas e que podem ser
classificadas de acordo com sua origem e com suas caracteristicas fisicas.
Quimicamente, elas sao classificadas em organicas e inorganicas, mineral (amianto,
etc.) ou artificial (ex.: fibras de vidro). As fibras orgénicas ou ocorrem naturalmente
ou sao produzidas sinteticamente. As vantagens das fibras artificiais sobre as
naturais estdo associadas a maior uniformidade dimensional e controle das suas
propriedades (ALVAREZ, 2004).

De acordo com a capacidade de reforgco pode-se classificar as cargas como:

carga ativa ou reforgante ou carga inerte ou enchimento, conforme a Figura 2.

Composito
Fase continua Fase dispersa
Termoplastica Fibrosa Orgénica Natural
ou ou nao ou ou
termofixa fibrosa inorganica sintética

Figura 2. Componentes de um compdésito polimérico (Fonte: Rabello, 2000).
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A estrutura e as propriedades de interface matriz/reforco sdo de fundamental
importéncia nas propriedades fisicas e mecanicas dos compdsitos. Em particular, as
grandes diferencas entre as propriedades elasticas da matriz e das fibras devem se
comunicar através da interface. Assim, os esfor¢os que atuam sobre a matriz sao
transmitidos para as fibras através da interface (GUIMARAES, 2005).

A adesao inadequada entre as fases envolvidas na interface podera provocar
o inicio das falhas, comprometendo o desempenho do compdsito, ou seja, a
interface deve ser mais adequada possivel para otimizar a combinacdo das
propriedades envolvidas. A maior dificuldade no processo de compatibilizagao entre
0s componentes do compdsito na regiao interfacial € combinar suas diferentes
caracteristicas quimicas (GUIMARAES, 2005).

A preocupacao com a interface fez com que a tecnologia de fabricagao dos
compositos desenvolvesse processos e/ou produtos para facilitar a acoplagem dos
componentes na regido interfacial, chamados de agentes de acoplagem. Tais
agentes possuem caracteristicas bi ou polifuncionais e amenizam as diferencas
entre os coeficientes de expansdao técnica dos constituintes do compdsito.
Compdsitos com fraca interagao quimica e fisica tém relativamente baixa resisténcia
e baixa rigidez, mas alta resisténcia a fratura, por outro lado, compdsitos com
interface forte tém alta resisténcia e rigidez, mas séao frageis (LAI, 2004).

Uma nova geragao de compositos de polimeros biodegradaveis, sintetizados
por fontes renovaveis vegetais, contribuem para o desenvolvimento sustentavel,
gerando produtos ecologicamente corretos que sao potenciais competidores em
aplicacbes diversas, tais como, embalagens, automotivos, mdveis e bens de
consumo, mercado hoje dominado por produtos derivados de petréleo (MOHANTY
et al., 2005).

De uma forma mais ampla, os biocompdsitos podem ser definidos como
materiais compdsitos produzidos a partir de fibras naturais e polimeros nao
biodegradaveis derivados de petroleo, tais como polipropileno (PP), polietileno (PE)
€ epoxi ou biopolimeros, tais como o poli(acido lactico) (PLA) e os
polihidroxialcanoatos (PHAs), como ilustrado na Figura 3. Materiais compdsitos
derivados de biopolimeros e fibras sintéticas, tais como a fibra de vidro e carbono
também é considerada biocompdsitos. Entretanto, os biocompdsitos produzidos a
partir de fibras naturais e biopolimeros sao ecologicamente mais corretos, sendo
denominados de “eco-compdsitos” (MOHANTY et al., 2005).
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Biocompdsitos

corretos

Biofibras / plasticos derivados
de petrdleo (polipropileno,
poliéster)

Biofibras / bioplasticos
derivados de recursos
renovaveis (PHAs, PLA)

Biocompdsitos hibridos
(Blendas de fibras / blendas de
matrix)

Figura 3. Classificacao dos biocompdésitos (MOHANTY et al., 2000).

Apd6s décadas de desenvolvimento das fibras artificiais de alto desempenho,
tais como as fibras de carbono, de aramida, de vidro, as fibras naturais vém
ganhando renovado interesse, especialmente na substituicdo das fibras de vidro na
industria automotiva. As vantagens das fibras naturais sobre as sintéticas séo o
baixo custo, baixa densidade, propriedades mecanicas aceitaveis, facilidade de
separacao, sequestro de didxido de carbono e a biodegradabilidade. Assim, os
compositos com fibras naturais estao agora emergindo como uma nova alternativa
realistica para os plasticos reforcados com fibras de vidro. Os biocompositos
ecologicamente corretos, ou seja, aqueles formados por fibras naturais e polimeros
biodegradaveis possuem potencial para serem 0os novos materiais do século XXI e
consequentemente, uma solugcédo parcial para os problemas ambientais globais
(MOHANTY et al., 2005).
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1.2Fibras naturais

As fibras vegetais ou lignocelulésicas possuem menor densidade e provocam
menor desgaste do que as sintéticas nos equipamentos convencionais de
processamento de polimeros. Além disso, o Brasil €, sem duvida, um dos paises que
possuem a maior biomassa do mundo e a maior extensao territorial cultivavel,
potenciais estes que devem ser mais bem explorados (MATTOSO, 1996).

O suprimento de recursos naturais mundiais vem decrescendo e a demanda
por matérias-primas renovaveis e sustentaveis continua a crescer. Em 1997, foram
produzidas no mundo todo cerca de 25 milhdes de tons de fibras produzidas pelo
homem e cerca de 20 milhdes de tons de fibras naturais (BARGHOORN et al.,
1998). Os compositos reforcados com fibras naturais representam um potencial néo
tradicional, geragao de renda adicional para a comunidade de agricultores
(MOHANTY et al., 2000).

Os polimeros, em sua maioria, ndo sdao adequados para suportar carga,
devido a sua auséncia de resisténcia, rigidez e estabilidade dimensional. Por outro
lado, as fibras possuem alta resisténcia e rigidez, mas sozinhas, sao dificeis de
serem usadas em aplicacbes que suportam carga, devido a sua estrutura fibrosa.
Nos compositos reforcados com fibras, as fibras atuam como refor¢o fornecendo
resisténcia e rigidez a estrutura, enquanto a matriz polimérica serve como um
adesivo que mantém as fibras no lugar para que os componentes tenham funcao
estrutural (MOHANTY et al., 2000).

As fibras naturais sao subdivididas com base em sua origem: plantas, animais
ou minerais. Todas as plantas fibrosas sao compostas de celulose, enquanto as
fibras animais consistem de proteinas (cabelo, seda e 1a) (JOHN e THOMAS, 2008).
Uma ampla classificacao das fibras naturais pode ser esquematicamente
representada na Figura 4, na qual as fibras naturais podem ser divididas em fibras
de madeira e fibras ndo derivadas de madeira. As fibras de madeira podem ser
extraidas de madeiras macias ou duras ou podem ser recicladas. Ja as fibras nao
derivadas de madeira podem ser extraidas de diversas partes das plantas, tais como
as palhas, caule, folhas, semente ou fruto e grama.
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Fibras naturais / biofibras como
reforco

Fibras de madeira Fibras nao madeira
I |
| 1 I 1 1 | 1

Madeira Fibras de Palhas Caule Folhas Semente / Grama

macia e madeira fruta

madeira recicladas. |

dura Ex: jornais,
revistas. ; Ex: algoddo e

EX. kenzif, linho, cOCo
juta e canhamo

L Ex: palha de arroz, trigo
e milho

Ex: fibras das folhas de = grama de elefante.
henequem, sisal e abacaxi

L Ex: fibra de bamboo,

Figura 4. Representacédo esquematica da classificacéo das fibras naturais / biofibras
como reforco. Fonte: (MOHANTY et al., 2000).

O uso de fibras naturais em compositos teve um incremento devido ao seu
relativo baixo custo, sua habilidade em reciclar e ao fato de que elas podem competir
bem em termos de resisténcia por peso do material. As fibras naturais sao
constituidas principalmente de fibrilas de celulose embebidas em uma matriz de
lignina. As fibrilas de celulose sao alinhadas ao longo do comprimento da fibra,
alcancando resisténcia a tensdo e a flexdo maximas, adicionando rigidez
(MOHANTY et al., 2005).

A eficiéncia do reforco da fibra natural esta relacionada com a natureza da
celulose e sua cristalinidade. Os principais componentes das fibras naturais séo a
celulose (o-celulose), hemicelulose, lignina, pectinas e ceras (MOHANTY et al,
2005).

A celulose é um polimero natural consistindo de unidades repetitivas de D-
anidroglicose (Ce¢H1105), as quais contem trés grupos hidroxila (OH). Estes grupos
hidroxila formam ligacdes de hidrogénio dentro da propria molécula (intramolecular)
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e entre outras moléculas de celulose (intermolecular). Um desenho esquematico das
moléculas de celulose incluindo as ligagdes de hidrogénio intramolecular e
intermolecular € mostrado na Figura 5. Assim, todas as fibras naturais sdo de
natureza hidrofilica (MOHANTY et al., 2005).

Figura 5. Desenho esquematico das moléculas de celulose.
Fonte: Natural Fiber, 2005

A hemicelulose compreende um grupo de polissacarideos compostos de uma
combinacao de agucares com anéis de 5 e 6 carbonos e a lignina € um polimero
complexo de carbono e hidrogénio com constituintes alifaticos e aromaticos, sendo
responsavel pela rigidez das plantas (MOHANTY et al., 2000).

Os materiais estruturais devem ter resisténcia, rigidez e maleabilidade, porém
as fibras naturais mostram algumas limitacoes, pois sao hidrofilicas e apresentam
baixa compatibilidade com as respectivas matrizes poliméricas hidrofdbicas,
necessitando, geralmente, de tratamentos quimicos para melhorar suas
propriedades (METHA et al., 2004 apud SANTOS, 2007).

1.3 Madeira

A madeira € um material higroscépico, sendo capaz de absorver ou perder
agua para o meio ambiente. Essa caracteristica é explicada pela constituicao
quimica da madeira, composta pelos polimeros de celulose, hemicelulose e lignina.

Dentre essas substancias, a hemicelulose € a mais hidrdfila, contribuindo para a
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variacdo dimensional da madeira em fungdo da troca de agua com o meio
(TIBURCIO, 2000).

A variagcdo de umidade dentro das pecas de madeira promove defeitos
quando a peca atinge um teor de umidade inferior ao ponto de saturacéo das fibras
(em torno de 28% de umidade). Desse modo, a variacdo dimensional pode ser
controlada se os constituintes hidrofilos da madeira alterarem sua afinidade pela
agua. Através do tratamento térmico, essa higroscopicidade pode ser reduzida
devido a degradagdo da hemicelulose e demais modificacbes na estrutura da
madeira. A madeira de Pinus é designada na literatura internacional como madeira
macia ou de baixa densidade, segundo BALLARIN e PALMA (2003).

Citando bendtsen (1978), foram encontradas densidades de 0,36 g/cm?® para o
lenho juvenil de Pinus caribaea e 0,68 g/cm3 para o lenho adulto dessa mesma
espécie. A durabilidade natural da madeira das espécies de Pinus sp. é estimada
por varios autores como inferior a dois anos, se estiver em contato direto com o solo.

A madeira de uma arvore recém-abatida apresenta uma grande quantidade
de agua no seu interior. Segundo COSTA et al. (2001), algumas espécies de Pinus
sp apresentam uma proporcdo de agua, em relacao a sua massa seca, superior a
100%. O teor de umidade da madeira interfere nos tratamentos, como curvamento,
preservacao, secagem, colagem, fabricacdo de compensados e aglomerados,
producdo de carvdo vegetal, processamento mecanico, entre outros (GALVAO e
JANKOWSKY, 1985).

O estudo do comportamento das variagdes dimensionais da madeira é
essencial para a sua utilizagdo industrial. As relacdes existentes entre densidade,
umidade, retratibilidade e expansao volumétrica sdao de fundamental importancia
para um aproveitamento mais eficiente dessa matéria-prima (REZENDE, 2003;
REZENDE et al.,1995).

A ocorréncia de empenamento na madeira esta relacionada a variagao
dimensional e tem como algumas causas, segundo mendes et al. (1998): as
diferencas entre as contrag¢des radial, tangencial e longitudinal na peca de madeira
(anisotropia), a presenca de lenho juvenil e a presengca de madeira de tragcao ou
compressao.

Segundo MOURA e BRITO (2001) o lenho de compressao € caracteristico
das coniferas, sendo caracterizado pelo maior teor de lignina e menor teor de

celulose, o que pode influir na higroscopicidade da madeira.
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Desse modo, madeiras que tenham maior quantidade de lenho juvenil tendem
a apresentar maior variagcao dimensional, influenciando na qualidade final do produto
obtido a partir dessa matéria-prima. Atualmente, com o decréscimo do suprimento de
arvores adultas com grandes diametros, proveniente de florestas naturais tornou-se
comum a producao de madeira em ciclos curtos, através da adogao de espécies de
rapido crescimento (BALLARIN e PALMA, 2003).

1.3.1 Pinus

No Brasil, o Pinus elliotti € a espécie mais plantada entre os Pinus, abrangem
aproximadamente um milhdo de hectares no planalto da Regidao Sul do Brasil, para
producdo de celulose, papel, madeira serrada e chapas além de serem usados
também como biomassa. Atualmente, estdo disponiveis no mercado, sementes
geneticamente melhoradas que permitem a formacéo de povoamentos comerciais
de maior produtividade e melhor qualidade da madeira do que na fase inicial de
expansao dos plantios florestais (EMBRAPA, 2009).

Em toda a regido de plantio de Pinus taeda, o clima € umido, temperado-
ameno, com verdes quentes e longos. A precipitacdo média anual varia de 1.020
mm a 1.520 mm e o periodo livre de geadas varia de cinco meses na parte norte até
dez meses, na parte costeira sul. As temperaturas médias anuais variam de 13°C a
24 °C, podendo chegar a minima extrema de —23 °C. No Brasil, esta espécie se
desenvolve bem nas regides com clima fresco e inverno frio, com disponibilidade
constante de umidade durante o ano. Esta condicdo € encontrada em todo o planalto
das Regides Sul e Sudeste (EMBRAPA, 2009).

O Pinus taeda pode ser plantada no planalto das Regides Sul e Sudeste, em
solo bem drenado, onde nao haja déficit hidrico. Isto inclui as partes serranas do Rio
Grande do Sul, Santa Catarina e Parana, bem como as partes mais chuvosas do sul
dos estados de Sao Paulo e Minas Gerais (EMBRAPA, 2009).

No Brasil, o Pinus elliottii € uma das espécies mais plantadas nas Regides Sul
e Sudeste, porém, em menor escala do que Pinus taeda, visto que sua madeira nao

€ usada pelas industrias de celulose e papel, mas, sim na producéao de madeira para
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processamento mecéanico e na extracdo de resina. Em comparagcdo com Pinus
taeda, o Pinus elliottii apresenta as seguintes caracteristicas:
e exsudacao de resina mais abundante pelos cortes e ferimentos na madeira,
ramos e aciculas;
e aciculas mais densas, longas e de coloracéo mais escura;
e cones com pedunculo e escama sem espinho.

A producgao brasileira de resina, quase toda de Pinus elliottii, teve inicio no
final dos anos 70, tornando-se o maior produtor na América do Sul. Atualmente,
estima-se uma producéo anual de 65.000 t, consumida, em sua maioria, no mercado
interno. Uma pequena parte ja estd sendo destinada a exportagdo. Esta variedade
cresce mais do que Pinus taeda em regibes da baixa altitude como na planicie
costeira de toda a Regiao Sul, desenvolvendo-se bem, mesmo em solos com lencol
freatico proximo a superficie (solos de banhado). Isto permite o seu plantio e
producéo de madeira em areas marginais onde outras espécies nao tém condigcdes
de sobreviver, oferecendo, assim, oportunidade de otimizar a produtividade nas
propriedades rurais (EMBRAPA, 2009).

Pinus elliottii € indicada para plantio em toda a Regidao Sul e Sudeste do
Brasil, inclusive nas planicies costeiras e em locais com solos encharcados
(banhados). No entanto, a atividade de extracdo de resina devera ser restrita as
regioes com temperatura mais alta do que no planalto sul, para se obter maior
rendimento. Por exemplo, nas planicies costeiras e nas areas de transicao para a
Regidao Tropical (regiao de Cerrado nos estados do Parand, Sdo Paulo e Minas
Gerais). A regidao mais apropriada ao seu maior crescimento e produtividade de
madeira avanga até os cerrados no sul do estado de Sao Paulo, onde as altas
temperaturas e a ocorréncia de déficit hidrico, em parte do ano, limitam o
desenvolvimento de espécies como Pinus faeda. Na Figura 6 apresenta a foto de
uma floresta de plantio de Pinus elliotti e taeda (EMBRAPA, 2009).
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Figura 6. Foto de uma floresta de pinus elliotti e taeda
(Fonte: EMBRAPA, 2009).

1.3.2 Residuo de madeira

Segundo Fontes (1994), de 50 a 70% do volume de madeira em tora
consumida na industria madeireira é transformada em residuos. O volume de
residuos gerados pode-se expressar como a diferenca entre o volume de madeira
em toras que entra na serraria e o volume de madeira serrada produzida.

Considerando-se os residuos gerados pelo processo produtivo como, cascas,
costaneiras, refilos, aparas e serragem, seria irracional nado promover o0
aproveitamento maximo destes subprodutos oriundos do beneficiamento primario da
madeira. Tais residuos, em primeiro momento séo tidos como rejeitos no processo,
mas podem sair da serraria como matéria-prima para producéo de pasta e celulose,
de chapas e compostos organicos, bem como promover a auto-suficiéncia
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energética da proépria industria. Na Figura 7 € mostrada a quantidade de residuo
gerado no beneficiamento da madeira (FONTES, 1994).
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Figura 7. Foto de residuo de madeira
(Fonte: EMBRAPA, 2009).

1.4 Polimeros biodegradaveis

Do inicio do século passado aos dias atuais, o uso dos polimeros tem se
tornado cada vez mais freqiiente na sociedade. Basta olhar ao redor para se
perceber a incrivel quantidade de artefatos produzidos pelo homem e que utilizam
polimeros como matéria-prima para suas diferentes elabora¢des. Das garrafas de
refrigerantes, passando pelas hastes de cotonetes, sacos de supermercados, tubos
de encanamento, recipientes de poliestireno expandido, revestimentos de panelas e

de latas de conserva, mamadeiras, tintas para paredes, proteses, escovas de dente,
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para-choques de veiculos, tapetes, cobertores, pneus ou suportes para
componentes eletrénicos, os polimeros estao presentes em quase a totalidade dos
utensilios de uso cotidiano (ROSA et al., 2002).

Devido a essa principal propriedade da grande maioria dos polimeros — a
durabilidade — um sério problema acompanha a sociedade: a enorme quantidade de
residuos produzidos, principalmente nos grandes centros urbanos. Esses residuos,
na sua grande maioria, formados por polimeros sintéticos, podem levar mais de uma
centena de anos para se decompor, provocando seérios problemas ambientais
(ROSA e PANTANO FILHO, 20083).

Os polimeros biodegradaveis vém despertando grande interesse em
pesquisadores, por serem degradados no solo pela acdo de microrganismos em
poucos meses, sendo transformados em agua e gas carbonico em condicdes
aerdbias (FORMOLO et al., 2003).

Segundo a Norma American Society for Testing and Materials (ASTM) D883,
polimeros biodegradaveis sao aqueles nos quais a degradacdo resulta
primariamente da acdo de microrganismos tais como bactérias, fungos e algas de
ocorréncia natural.

Dentre os polimeros biodegradaveis, a classe dos poliésteres alifaticos tem
sido estudada intensivamente, principalmente devido as suas propriedades
mecénicas serem semelhantes as dos polimeros termoplasticos sintéticos
convencionais, como por exemplo, o polipropileno (PP), o que proporcionaria a
substituicdo desse polimero sintético por polimero biodegradavel em diversas
aplicacoes (DUARTE, 2004).

Os poliésteres alifaticos sdo polimeros que contém grupos funcionais ésteres
em sua estrutura, na qual estas ligagdes sofrem hidrdlise, promovendo a
biodegradacéo desses polimeros (CHANDRA e RUSTGI, 1998).

Entende-se por degradacdo, uma alteracdo na estrutura quimica de um
polimero que leva a perda das propriedades de uso do material, enquanto a
biodegradacdo de um polimero é a degradagdo causada por atividade biolégica de
ocorréncia natural por agdo enzimatica. A biodegradacdo pode ocorrer na presenca
ou auséncia de oxigénio. Desta forma, biodegradacédo aerdbia ocorre em presenca
de oxigénio, produzindo principalmente didéxido de carbono e matéria organica
estabilizada (ABNT 15448/2006).
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Por outro lado, a biodegradacédo anaerdbia, que ocorre na auséncia de
oxigénio ou em ambiente com baixa disponibilidade de oxigénio, produz
principalmente metano, matéria organica estabilizada e diéxido de carbono (ABNT
15448/20086).

De acordo com a Figura 8, os polimeros biodegradaveis podem ser
classificados em quatro familias (AVEROUS e BOQUILLON, 2004). Exceto a quarta
familia, cuja origem é fdssil, a maior parte dos polimeros (familias 1-3) é obtida de
recursos renovaveis (biomassa). A primeira familia € a dos agropolimeros (ex:
polissacarideos) obtidos da biomassa por fracionamento. A segunda é a familia dos
poliésteres microbianos, obtidos por fermentacéo da biomassa ou a partir de plantas
geneticamente modificadas, como por exemplo, os polihidroxialcanoatos (PHAs). A
terceira familia € a dos poliésteres, obtidos por sintese a partir de monémeros
obtidos a partir de biomassa, como por exemplo, o poli(acido lactico) (PLA). A quarta
familia €& formada por poliésteres totalmente sintetizados pelo processo
petroquimico, tais como a policaprolactona (PCL), poli(adipato de etileno) (PEA),
poliesteramida e copoliésteres alifaticos ou aromaticos.

A grande maioria desses polimeros biodegradaveis (biopolimeros) ja é
comercialmente disponivel. Eles possuem uma grande faixa de propriedades e
podem competir com os polimeros ndo biodegradaveis em diferentes aplicacdes
industriais, como por exemplo, no mercado de embalagens (JOHN e THOMAS,
2008).
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Pol imeros
biodegrad dveis

Produtos de A partir de A partir de A partir de produ tos
biomassa microrganismos biotecnologia petroqu imicos
[ | \—\
Polisacarideos Proteinas e Polihidroxialcanoatos Polilactides. | Policaprolactona
lipideos (PHASs). Ex: PHB, Ex: PLA (PCL)
PHBV
Amido: . | Poliesteramidas
trigo, batata e Afumals: (PEA)
1 maizena caseina, soro e
gelatina
o Copoli ésters
rodutos .-
! alifaticos e
lignocelulésicos Plantas: aromAaticos
soja, gluten
| Pectinas, quitosanas e

gomas

Figura 8. Classificacéo dos polimeros biodegradaveis.

1.4.1 Polihidroxialcanoatos — PHAs

A  familia  dos  poliésteres microbioldgicos, denominada  de
polihidroxialcanoatos (PHAs) apresenta como polimeros mais pesquisados o poli(3-
hidroxibutirato) - PHB e o copolimero poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) —
PHBV. Os PHAs constituem uma classe geral de polimeros produzidos e
acumulados como reserva de carbono e energia por inumeros microrganismos.

A Figura 9 mostra que a cultura de cana-de-agucar ou outras culturas
(beterraba, milho, etc) utiliza a luz solar para o processo de fotossintese, no qual
CO, e H,O séo convertidos em carboidratos na forma de agucares simples, tais
como a glicose. Estes acucares fornecem a matéria-prima necessaria para a
producéo de PHA por meio de um processo fermentativo utilizando bactérias para a
conversao dos carboidratos em PHAs. Na etapa seguinte, o polimero € extraido e

sdo produzidos produtos plasticos através de processos, tais como injecao,
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extrusao, entre outros. Embora os PHAs sejam estaveis no uso normal, quando no
meio ambiente, sao metabolizados por microrganismos. A biodegradacao, sob
condi¢cdes aerobicas, produz novamente CO., e H»O, concluindo o ciclo de vida sem
impactar o ambiente (GARCIA, 2006).

Figura 9. Fluxograma representando o ciclo de vida de PHAs.
(Fonte: GARCIA, 2006).

Os PHAs sao armazenados na forma de granulos no interior das bactérias,
como ilustrado na Figura 10. A observacdo em microscopio destes granulos em
células bacterianas foi feita por Beijerinck em 1888 (BRAUNEGG et al.,1998). Varios
PHAs podem ser produzidos dependendo da linhagem bacteriana e das condi¢des
de cultivo (FORMOLO et al., 2003).
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Figura 10. Granulos de PHB no interior de Ralstonia eutropha em fungéo do tempo
de fermentacéao: 2,5 h; (b) 5 h; (c) 9 h; (d) 24 h; (Tian et al., 2005).

A producdo de PHAs pela bactéria Ralstonia eutropha é conduzida em duas
fases: a primeira, de crescimento sem condi¢ao limitante, objetivando a geracéao de
biomassa, e a segunda, com limitagdo de nutrientes (nitrogénio, fésforo, potassio,
magnésio ou oxigénio) favorecendo o acumulo de polimero de acordo com a fonte
de carbono oferecida. Entretanto, nao é s a biodegradabilidade que torna os PHAs
tao atrativos: sua sintese a partir de fontes de carbono renovaveis (da agricultura ou
até mesmo de rejeitos industriais) permite um processo ciclico sustentavel para a
producdo e uso destes polimeros (CONTI, 2006). Estes polimeros possuem
propriedades mecéanicas semelhantes as dos polimeros termoplasticos derivados do
petréleo, o que possibilitaria a substituicdo desses em diversas aplicagdes,
principalmente em substituicdo aos plasticos que sao descartados rapidamente
(DUARTE, 2004).
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1.4.1.1 Poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) — PHBV

Introduzindo &cido propiénico na nutricdo dos microrganismos, o copolimero
P(3HB-co-3HV) ou PHBV é sintetizado, cuja estrutura quimica esta ilustrada na
Figura 11. Este copolimero é formado por unidades 3-hidroxibutirato com segmentos
aleatdrios de 3-hidroxivalerato (3HV), podendo ser encontrado com um percentual
de 3HV variavel, responsavel por mudancgas significativas nas propriedades em

relacdo ao PHB.

i,
CHs 0
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Figura 11. Estrutura quimica do PHBV, onde x = 3HB e y = 3HV.

A Tabela 1 apresenta algumas propriedades mecéanicas e térmicas para o
PHBV em funcao do teor de 3HV no copolimero. A quantidade de 3HV adicionada
varia geralmente entre 5 e 25% (KUNIOKA et al., 1989). O grupo etil da unidade 3HV
reduz a capacidade de empacotamento do material. Esse efeito causa em
comparagao ao P(3HB), reducéo no grau de cristalinidade, na temperatura de fusao
(Tm), na temperatura de transicdo vitrea (Tg), no modulo de Young e na resisténcia a
tracao (CONTI, 2006). Por outro lado, aumenta a flexibilidade, a resisténcia ao
impacto e a ductilidade (BRYDSON, 2000; ROSA e PANTANO FILHO, 2003). As
propriedades mecanicas do PHBV, bem como do homopolimero PHB, também
podem ser modificadas também através da incorporacdo de plastificantes,
lubrificantes e agentes nucleantes, produzindo diferentes grades de polimeros
biodegradaveis com flexibilidade e resisténcia a tragdo comparaveis ao polietileno e
ao polipropileno (BRIASSOULI, 2004; WESSLER, 2007).



Tabela 1. Propriedades mecénicas e térmicas

quantidades molares de 3HV.

do PHBV com diferentes

Composicao | Tm | Ty | Resisténcia | Deformacao | Médulo de | Resisténcia

molar de (c) | (C) | atracao naruptura | Young ao impacto

3HV (%) (MPa) (%) (GPa) Izod
(J.m.s™)

0 PHB 175 | 9 |45 4 3,8 50

3 170 | 8 |- - 2,9 60

9 162 | 6 |- - 1,9 95

11 157 | 2 |38 5 3,7 -

20 114 | -5 | 26 27 1,9 200

28 102 | -8 | 21 700 1,5 -

PP isotatico | 174 | -17 | 30 10 1,5 -

* Propriedades mecanicas a 25°C, sem citagcao sobre massas molares dos copolimeros.
FONTE: AVELLA et al. (2000).

2. Estado da arte

E crescente o nimero de trabalhos encontrados na literatura nos Gltimos anos
envolvendo o estudo de uma nova classe de eco-compdésito, totalmente
biodegradaveis produzidos através da combinacao de fibras naturais (biofibras) com
resinas biodegradaveis (LUO e NETRAVALI, 1999) (MOHANTY et al, 2000)
(SHIBATA et al., 2004) (TERAMOTO et al.,, 2004) (HUDA et al., 2005) (LEE e
WANG, 2006) (BHARDWAJ et al., 2006) (WU, 2006) (BUZAROVSKA et al., 2007)
(HERMIDA e MEGA, 2007) (HU e LIM, 2007) (AVELLA et al., 2007) (SINGH e
MOHANTY, 2007) (BATISTA et al, 2009). As maiores atracbes acerca dos
compositos verdes é que eles sdao ambientalmente amigaveis, totalmente
biodegradaveis e sustentaveis, ou seja, eles sdo verdadeiramente “verdes” de todas
as maneiras. Ao final do seu ciclo de vida eles podem ser facilmente descartados ou

depositados em aterros sem prejuizo ao meio ambiente (JOHN e THOMAS, 2008).
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Em relacdo aos biocompdsitos com matriz de PHBV ou PHB com fibras
vegetais, foram encontrados alguns trabalhos na literatura conforme segue: LUO e
NETRAVALI, 1999; BUZAROVSKA et al., 2007; TERAMOTO et al., 2004; HERMIDA
e MEGA, 2007; AVELLA et al., 2007.

Na avaliagdo interfacial e de propriedades mecénicas de compodsitos de
PHBYV reforcados com de fibras de abacaxi, Luo e Netravali (1999) concluiram que a
resisténcia a tensado e a flexdo dos biocompdsitos foi significativamente superior em
relagao ao polimero virgem.

Buzarovska et al. (2007) estudaram o comportamento de cristalizagdo do
PHBV em compdsitos de PHBV com fibras de kenaf enquanto Hermida e Mega
(2007) avaliaram a cinética de transcristalizacdo na interface entre PHBV e fibras de
canhamo.

Batista et al (2009) estudaram a incorporacédo de residuos vegetais
renovaveis da (pupunheira) a uma matriz polimérica biodegradavel PHBV na
fabricacdo de biocompdsitos com diversas proporgdes por processos de injecao.
Apesar dos biocompdsitos terem apresentado propriedades mecanicas semelhantes
ao PHBV, observou-se alteracdo da coloragao (marrom escuro) e odor adocicado
dos mesmos, ou seja, indicios de degradacao durante o processo de inje¢cdo. As
curvas de TG dos biocompdsitos mostraram uma perda da estabilidade térmica com
a adicao do residuo da pupunheira, evidenciando a degradacéao dos biocompasitos.

Teramoto et al. (2004) estudaram a biodegradacdo em solo de varios
poliésteres alifaticos biodegradaveis poli(e-caprolatona) — PCL, PHBV, poli(butileno
succinato) — PBS e PLA reforcados com fibras de abacéa e concluiram que em
relacdo aos poliésteres puros, a sequéncia de perda de massa apds a
biodegradagao foi PCL > PHBV > PSB > PLA. Ja em relacdo aos compositos de
PCL, a presenca das fibras de abaca nao influenciou na perda de massa, pois este
polimero por si sO ja possui alta taxa de biodegradabilidade. Entretanto, a adicéo do
reforco de fibra de abaca acelerou a porcentagem de perda de massa dos
compositos de PHBV e PBS, sendo que o compdsito de PHBV degradou-se
totalmente em menos de seis meses.

Avella et al. (2007) preparam e caracterizaram compodsitos de PHBV
reforcados com fibras de kenaf e prestaram uma ateng¢ao especial na promocéao de
uma interface reativa entre a matriz e a carga, bem como na melhoria da adesao

interfacial nas propriedades finais dos compdsitos.
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Ainda neste trabalho, foi verificado que o uso de um agente compatibilizante
na matriz, o anidrido maleico, melhorou significativamente as propriedades
mecanicas nos compdsitos de PHBV com fibras de kenaf, bem como melhorou a
adesao das fibras com a matriz.

A grande aceitagcdo de compositos poliméricos com madeira pelo mercado
global tem ocorrido devido as caracteristicas que este residuo pode proporcionar:
reducédo de custos, da massa, propriedades superiores em relacdo a madeira e ao
polimero separadamente, adaptacdo as técnicas de processamento existentes e
acima de tudo a motivacdo das industrias pela expectativa futura de aplicagcdo de
polimeros ambientalmente amigaveis (SINGH e MOHANTY, 2007).

Singh e Mohanty (2007) fabricaram biocompdsitos de PHBV com residuo de
madeira com diferentes composi¢cdes, nas quais foram analisados os aspectos
mecanicos, termomecénicos e morfolégicos. Houve um incremento no mddulo
Young, mas a resisténcia ao impacto decresceu com o aumento da incorporacao de
po, enquanto a estabilidade térmica abaixou em relacdo ao PHBV puro.

Falcone (2004) estudou biocompésitos de PHB/p6 de madeira e PHB com
outras fibras. Os compdsitos contendo p6 de madeira foram dificeis de processar,
sendo que o teor maximo de p6 de madeira incorporado na matriz foi de 30%. Os
corpos de prova mostraram rigidez e comportamento fragil devido a auséncia de
adesao entre o p6 de madeira e o polimero.

Caraschi (2003) estudaram biocompdsitos de PHB com e sem reforgo de
farinha de madeira nas propor¢coes de 10 a 40% em massa processados por
extrusdo e moldagem por injecdo, avaliando quanto a estabilidade dimensional, a
absorcao de agua, a resisténcia quimica e a degradacgao natural em cinco diferentes
situagcdes ambientais, por diversos periodos de tempo. Os resultados mostraram
que as amostras com farinha de madeira sofreram maiores velocidades de
degradacao no ambiente, evidenciadas pela perda de massa e pela descoloragao.

Wu (2006) estudou compdsitos de P(3HB) grafitizados com acido acrilico
P(HB-g-AA) reforcados com farinha de madeira, ressaltando que houve melhorias
na compatibilidade e nas propriedades mecéanicas, especialmente na resisténcia a
tracdo, quando comparados aos compositos de PHB/farinha de madeira. Além
disso, em decorréncia do aumento do conteudo de farinha de madeira, ambos os
compositos foram mais faceis de processar, devido aos valores inferiores de

temperaturas de fusdo, entalpias de fusao e de torque. Embora a absor¢céo de agua
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dos compositos de P(HB-g-AA)/farinha de madeira tenha sido maior que
PHB/farinha de madeira, os compositos grafitizados mostraram uma taxa de
biodegradacao levemente mais baixa quando expostos em solo e ambientes com
atividade enzimatica.

Os teores de umidade presentes nas particulas lignocelulésicas em seu
estado normal de fornecimento s&do geralmente superiores a 7%. Uma pesquisa
desenvolvida por Rodolfo Jr (2006) mostrou que o tratamento do reforco de po6 de
madeira com 1,5% em massa de struktol® (lubrificante funcional recomendado
especificamente para compdositos de termoplasticos com madeira) reduziu o teor de

umidade para valores entre 1 e 2% em compdsitos de PVC com p6 de madeira.



3. METODOLOGIA

3.1. Caracterizacao da matriz polimérica

O polimero usado foi o poli(3-hidroxibutirato-co-3-valerato) PHBV fornecido
pela PHB Industrial na forma de p6 (Lote 114). Foram determinadas a massa molar
numérica média (M), massa molar ponderal média (M) e indice de polidisperséao (I,)
por cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC). A caracterizagao estrutural do
polimero foi realizada por ressonancia magnética nuclear de carbono (RMN '*C) e
ressonancia magnética nuclear de prétons (RMN 'H). A porcentagem de 3HV foi
calculada por RMN 'H. As propriedades térmicas foram avaliadas por calorimetria
exploratdria diferencial (DSC) para determinagcao da temperatura de fuséo (Tn),
temperatura de transicdo vitrea (Tgy) e grau de cristalinidade, enquanto o perfil de
degradacao térmica foi avaliado por analise termogravimétrica (TGA).

3.1.1. Cromatografia por exclusdao de tamanho (SEC)

A distribuicdo de massa molar foi determinada por cromatografia por exclusao
de tamanho (CEC) com auxilio de uma bomba WATERS (modelo 515) equipada de
um detector refratométrico WATERS (modelo R 410), de um injetor Rheodyne e
cinco colunas Phenomenex Phenogel (300 x 7,8 mm) apresentando porosidades de
10°, 10% 10° 500 e 100 A a uma velocidade de 1 mL/min. A curva padrdo foi
determinada a partir de padrbes de poliestireno, onde foi utilizado 100 uL da solugao
do polimero (5 mg/mL) diluida em diclorometano. O tratamento do sinal foi realizado

através do Programa PL Caliber.
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3.1.2.RMN *C e 'H

A caracterizacao estrutural do polimero, bem como a porcentagem de 3HV foi
realizada por ressonancia magnética nuclear de 'H e de '*C. Os espectros foram
registrados em um aparelho BRUKER 300 MHz por impulsédo e transformada de
Fourier. A referéncia utilizada para determinar os deslocamentos quimicos foi o
cloroférmio deuterado (5 = 7,26 ppm para RMN 'H e § =76,9 ppm para RMN '3C). O

tratamento dos espectros foi efetuado por programa WIN-NMR.

3.1.3. Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A analise de DSC foi efetuada em um equipamento da TA-Instrument DSC
2920 sob fluxo de nitrogénio, utilizando o seguinte programa: i) primeiro
aquecimento da temperatura ambiente a 200 °C a 10 °C/min, ii) resfriamento até

-150 °C a 10 °C/min, iii) segundo aquecimento até 200 °C.

3.1.4. Analise termogravimétrica (TGA)

As amostras foram aquecidas de 25 a 400 °C, com taxa de aquecimento de

10 °C/min, em atmosfera de nitrogénio e em equipamento Shimadzu (TGA-50).

3.2. Caracterizagéo do residuo utilizado como carga

O residuo de madeira, na forma de pd, uma mistura de Pinus taeda e elliotti,
foi fornecido pela madeireira Torquatto, situada no distrito industrial Cubatdo Hab, no
municipio de Joinville, no norte catarinense. O material foi acondicionado em uma

estufa com circulagdo de ar para secagem por 24 horas, a uma temperatura de
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60°C. O residuo de madeira foi previamente peneirado com malha de 9 mesh e
submetido a determinagcdo de tamanho de particula e teor de cinzas. O teor de
umidade e o perfil de degradacao térmica do residuo foram avaliados por TGA e a
morfologia das particulas foi observada por microscopia eletrénica de varredura
(MEV).

3.2.1. Determinacao de tamanho de particula

Foi utilizado um analisador de tamanho de particulas por difracdo a laser
Mastersizer S, modelo S-MAM 5005 da Malvern, com faixa de analise de 0,05 a 900
um, por dispersao umida, da Faculdade de Engenharia Quimica/UNICAMP. A
amostra foi analisada em duplicata, com 5 leituras de cada uma, a 21 = 2 °C
utilizando agua destilada, Tween 20 como dispersante e ultrassom para auxiliar a

dispersao. O método utiliza o volume da particula para determinar seu diametro.

3.2.2. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para avaliar a adesao fibra/matriz, as superficies de fratura dos corpos de prova
fraturados do ensaio de resisténcia ao impacto foram observadas ao microscépio
eletrébnico de varredura DSM 940A, da marca Zeiss, e um metalizador Baltec para

metalizagcao das amostras.

3.2.3. Teor de cinzas

O percentual de cinzas foi determinado a partir da metodologia descrita pela
A.O.A.C (1984), com o auxilio de mufla da marca Quimis (modelo Q 318.24), para
incineracao a 600 °C. Inicialmente, as capsulas de porcelana foram lavadas, secas a
60°C, colocadas em mufla a 600 °C por 15 minutos, resfriadas em dessecador e
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pesadas em balanca analitica. Em seguida, colocou-se 1,0 g de amostra seca e
calcinou-se em mufla a 600 °C por 4 horas. As capsulas foram resfriadas em
dessecador e pesadas novamente. O teor de cinzas foi determinado pela diferenca

entre a massa da amostra seca e a massa da amostra calcinada.

3.2.4. Analise termogravimétrica (TGA)

As amostras foram aquecidas de 25 a 400 °C, com taxa de aquecimento de

10°C/min, em atmosfera de nitrogénio, em equipamento Shimadzu (TGA-50).

3.3. Extrusao dos biocompdsitos

As misturas de polimero/residuo de 0, 10, 20, 30 e 40% em massa foram
acondicionadas em embalagens plasticas do tipo zip, antes de serem “pelletizadas”. As
misturas foram previamente secas em estufa com circulagéo de ar (Marconi MA 035) a
50 °C por 72 horas, devido a capacidade higroscopica desses materiais.

Para obtencéo dos pellets, as misturas foram processadas a 200 rpm em uma
extrusora dupla rosca co-rotante modelo MH-COR-20-32 LAB, da MH Equipamentos
com L/D 32, L = 640 mm e D = 20 mm, ilustrada na Figura 12 (UCS). As condi¢cdes de
extrusao para todas as misturas estéo apresentadas na Tabela 1. A zona 6 € a zona de
degasagem, na qual foi realizado o vacuo. A Tabela 2 relaciona a vazao de alimentagcéo

utilizada no processamento.
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Figura 12. Foto da extrusora utilizada para pelletizagao das misturas.

Tabela 2. Condigbes de extrusao para todas as misturas.

Zona 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Temperatura (°C) | 125 | 150 | 155 | 165 | 160 | 150 | 155 | 155 | 160

Tabela 3. Vazao de alimentacgéo utilizada para todas as misturas.

PHBV/RM Vazao de alimentacao (kg/h)
100/0 2,83

90/10 2,87

80/20 2,46

70/30 2,35

60/40 2,1

Em seguida, o material extrusado foi moido em moinho de facas para obtencéo
dos pellets.
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3.4. Injecéo dos biocompodsitos

O processamento dos biocompédsitos foi realizado em uma injetora
BATTENFDELD BA 250/50 PLUS (Figura 13), comando UNILOG 1020 com fuso de
didmetro 22 mm a 160 °C (CCT/UDESC), de acordo com os parametros estabelecidos

na Tabela 4.

Figura 13. Injetora BATTENFDELD BA 250/50 PLUS utilizada na injecdo dos
biocompdsitos.

Com base nos trabalhos anteriores do grupo (Wessler, 2007; Conti, 2006; Batista

et al, 2009) os parametros de injecao foram fixados, conforme ilustrado na Tabela 4.
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Tabela 4 - Parametros fixados no processo de transformagéao por injecéo.

Parametros 100/0 | 90/10 |80/20 | 70/30 60/40
Temperatura de dosagem 28 28 28 28 28
Temperatura de 155 155 155 155 155
compressao

Temperatura de 160 160 160 160 160
alimentacao

Pressao de injecao (%) 30 30 30 30 30
Curso de dosagem (%) 60 60 60 60 60
Velocidade de injecao (%) 35 35 35 35 35
Tempo de resfriamento 30 30 30 30 30
(seq)

Para avaliar a influéncia da fragdo massica de carga nas propriedades dos
biocompdsitos foram injetados corpos de prova contendo entre 0 e 40%(m/m) de residuo
de madeira.

Para avaliar a influéncia do uso de aditivo (Struktol) na promocao da adesao
interfacial entre a fibra e a matriz foram também processados corpos de prova com as
mesmas fragbes massicas de carga. Foram adicionados 2% em massa de Struktol®
TPW104 da Parabor (lote 4602PE), um lubrificante para processamento (inje¢ao),
designado especificamente para compdsitos de poliolefinas (PP e PE) com po ou fibra
de madeira.

O struktol € um composto formado por sais de acidos carboxilicos alifaticos,

estearato de zinco e mono e diamidas (Technical Data Struktol, 2009).
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3.5. Caracterizagéo dos biocompositos

A caracterizacdo dos biocompositos foi realizada por diversas técnicas,

conforme o fluxograma apresentado na Figura 14.

Avaliar da influéncia da fragdo massica de carga
nas propriedades dos biocompdsitos

po de madeira Avaliar a adicao
(ENEC do struktol

I A

Mistura PHBV/RM

(100/0, 90/10, 80/20, 70/30, 60/40)
|

Extrusio 2 % de struktol
I — Secagema
Injecao F . S0®Cpor72h
| 1 | 1 - !
massa tracdo ||| impacto | | densidade | @bsorgao TGA

de agua

MEV

Figura 14. Fluxograma dos experimentos de caracterizagdo dos biocompasitos.

3.5.1. Determinacédo da massa dos corpos de prova de tragao injetados

Para verificar a facilidade de processamento, foi realizada a pesagem em uma
balanca Ayzzo, com erro de 0,001g, dos corpos de prova de tracdo processados

com e sem struktol com varias composi¢oes de po de madeira.
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3.5.2. Resisténcia a tragéo

Todos os corpos de prova para ensaios mecanicos obtidos nas proporcoes
estabelecidas foram pré-condicionados de acordo com a norma ASTM D-618, ou seja, a
23°C (+/- 2°C) e 50% de umidade relativa (+/- 5%) por no minimo 48 horas antes dos
ensaios. Para todos os ensaios foram usados, no minimo, 5 corpos de prova.

A elaboragéo dos corpos de prova para os ensaios de tracao seguiu a norma ISO
527, enquanto os ensaios foram realizados em uma Maquina Universal de Ensaios

EMIC modelo DL 10000/700, (Figura 15) de acordo com a norma ASTM D-638, com
uso de extensOmetro. Foram registrados os dados de moddulo de elasticidade,

resisténcia a tracao e deformagéo na ruptura.

Figura 15. Maquina Universal de Ensaios EMIC modelo DL 10000/700.
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3.5.3. Resisténcia ao impacto

A elaboracéo dos corpos de prova para os ensaios de impacto seguiu a norma
ISO 180, enquanto os ensaios foram realizados em um aparelho de impacto AIC da
marca EMIC (Figura 16) acoplado com um martelo de 2,7 J, sob inclinagdo de 105° no
Centro de Aplicagdo em Mecanica e Gestao Industrial (CAMEGI) da Univille.

Figura 16. Aparelho de impacto AIC da marca EMIC.

3.5.4. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Para avaliar a adeséo fibra/matriz as superficies de fratura dos corpos de prova
fraturados do ensaio de resisténcia ao impacto foram observadas ao microscépio
eletrbnico de varredura DSM 940A da marca Zeiss e um metalizador Baltec para

metalizagcao das amostras.
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3.5.5. Densidade

Foram selecionadas amostras com cerca de 5,0 g que foram colocadas em um
dessecador a vacuo. A densidade das amostras foi determinada utilizando-se um
picndmetro (provido de termémetro), alcool P.A (99,5 %) a temperatura de 25 °C,
conforme NBR 11936.

3.5.6. Ensaios de absor¢ao de agua

Os corpos de prova dos biocompdsitos (minimo de 5) foram obtidos no
formato de discos com 50,8 mm de diametro e 3,2 mm de espessura (ASTM D-570),
secos em estufa a vacuo por (50 £ 3) °C por 8 h, resfriados em um dessecador e
pesados em balanca analitica. As amostras condicionadas foram imersas em agua
destilada, mantidas a (23 £ 1) °C por um longo periodo de tempo. A diferenca entre
a amostra saturada e a amostra seca foi considerada como a taxa de agua

absorvida pelo corpo de prova.

3.5.7. Analise termogravimétrica (TGA)

As amostras foram aquecidas de 25 a 400 °C, com taxa de aquecimento de

10°C/min, em atmosfera de nitrogénio, em equipamento Shimadzu (TGA-50).



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizagdo da matriz polimérica

A Tabela 5 relaciona todos os dados da caracterizagdo do PHBV, fornecidos

pela empresa PHB Industrial.

Tabela 5 - Dados da caracterizacdo do polimero PHBV, fornecidos pela empresa

PHB industrial S.A.

Propriedade Unidade Valor
Massa Molecular Da 425.692
3HV % 3,34
Densidade g/cm?® 1,22
indice fluidez granulo g/10 min 15,00
Resisténcia a tracao MPa 32,5+0,6
Alongamento % 3,9+0,3
Médulo de elasticidade GPa 2,60 + 0,09
Resisténcia ao Impacto lzod J/m 26,0 +0,8
Cristalinidade % 53,00
Temperatura de fusao °Cc 172

4.1.1. Cromatografia por exclusao de tamanho (SEC)

Os dados de massa molar determinados por SEC (M, = 212.000 g/mol; My, =

455.000 g/mol, M, = 563.000 g/mol e I, = 2,15) mostram que o polimero apresenta

massa molar elevada e baixa polidispersividade. Estes dados estdao de acordo com

aqueles fornecidos pelo fabricante.
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4.1.2.RMN 'He '3C

O espectro RMN 'H do PHBV estad representado na Figura 17a. Os
deslocamentos quimicos dos picos de ressonancia observados estao de acordo com
aqueles publicados por Simon-Colin et al. (2008), e foram atribuidos da seguinte
forma: a regido em torno de 6 = 5,22 ppm foi atribuida aos prétons de CH do 3HB e
do 3HV (3b) (3v); a regiao em torno de 2,56 ppm representa os protons de CH, do
3HB e 3HV (4b) (4v) ; em 1,65 ppm observou-se um multiplete relativo aos prétons
de CH; do 3HV (2v); em 1,28 ppm tem-se um dublete atribuido aos prétons de CHs
do 3HB (1b) e em 0,89 ppm obte-se um triplete, relativo aos prétons de CH3 do 3HV
(1v). A fracao molar de 3HV determinada no polimero foi de 3,6%, equivalente aos
dados informados pelo fabricante.

O espectro de RMN '®C do PHBV esta representado na Figura 17b. Os
deslocamentos quimicos dos picos de ressonancia observados no espectro séo

caracteristicos do PHBV, conforme reportado por Slater et al. (1999).
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Figura 17. Espectros do PHBV: a) RMN 'H, b) RMN '°C.
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4.1.3. Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

As Figuras 18a e 18b mostram, respectivamente, os termogramas do DSC do
PHBYV, referentes ao primeiro e segundo aquecimentos.

No primeiro aquecimento (Figura 19a), foi determinada a temperatura de
fuséo (Txy = 171 °C), a entalpia de fusdo (AHy = 95,5 J/g) e o grau de cristalinidade
(ac = 67,3 %). Comparando estes resultados com AVELLA et al. (2000), a T para um
copolimero com 3% de 3HV é de 170 °C. Segundo o fabricante, o PHBV apresenta
Ti= 172 °C e grau de cristalinidade igual a 53%. Embora a T; tenha sido similar, a
cristalinidade do copolimero foi mais elevada que a encontrada pelo fabricante.
Entretanto, ndo se sabe o meétodo utilizado para esta determinacéao, se foi por
difratometria de raios-X ou DSC.

Para o célculo do grau de cristalinidade do PHBV, adotou-se a equacéao (2),
utilizando a variagdo da entalpia de fusdo para o PHB 100% cristalino (AHy) igual a
142 J/g, conforme sugerido por Conti (2006) e Rosa (2004).

AHf
o =—0><100

¢ (2)
AH ;

Devido a alta cristalinidade da amostra n&do foi possivel observar a T4 no
primeiro aquecimento, entdo foi realizado um tratamento térmico com a amostra (1°
aquecimento/resfriamento lento e 2° aquecimento com objetivo de determinar a Ty,.

Para o copolimero foi determinada a temperatura de transicéo vitrea (Tq = 2
°C). A temperatura de cristalizagéo encontrada foi (Tc2 = 53 °C), onde a cristalizagao
s6 ocorreu no segundo aquecimento devido ao lento resfriamento que permitiu a

cristalizagao.
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Figura 18. Curvas de DSC do PHBV: a) primeiro aquecimento, b) segundo
aquecimento.
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4.1.4. Analise termogravimétrica (TGA)

A Figura 19 apresenta a curva TG do PHBV. Observa-se que o PHBV sofre
perda de massa em um estagio com temperatura de onset (Tonset = 281 °C),
relacionado a decomposicao do material. Entretanto, nota-se que a Tonset do PHBV
ainda é superior quando comparada com outros trabalhos (Tonset = 250 °C) (SINGH e

MOHANTY, 2007), fato atribuido a alta massa molar do PHBV usado neste trabalho.

Perda de massa (%)

T T T T T T T T T T y T T T T T T T T T
100 200 00 400 S00 [=ale

Temperatura {°C) R AT

Figura 19. Curva TG do PHBV.

4.2. Caracterizagcéo do residuo utilizado como carga

A caracterizacéo do p6 de madeira foi realizada por andlise de distribuicao de
didmetro de particula por difracao a laser e microscopia 6tica, microscopia eletrénica
de varredura e transformada de Fourier.
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4.2.1. Determinacao de tamanho de particula

A Figura 20 ilustra a curva de distribuicao de tamanho de particula do p6 de
madeira. O tamanho de particula médio determinado por este método foi de
(219,737 + 1,306) um e o diametro médio relacionado a area superficial foi de
(24,716 + 1,067) um.

Foi também determinado que:

10 % da amostra avaliada encontra-se abaixo de (47,084 + 1,175) um
50% da amostra avaliada encontra-se abaixo de (176,205 + 1,863) um

90% da amostra avaliada encontra-se abaixo de (462,081 + 5,780) um

Ve

/ 480

00

/ 170

50

80

Fracdo em volume (%)

220

0 Lo 0
0.01 0.1 1.0 10.0 100.0 1000.0

Diametro de particula (um)

Figura 20. Curva de distribuicao de tamanho de particula do pé de madeira.

4.2.2. Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

A Figura 21 ilustra a micrografia eletronica obtida do p6 de madeira com

magnitude de 50 vezes. Observa-se a presenca de aglomerados, com
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predominancia de particulas curtas, caracterizando a morfologia da amostra como

heterogénea.

e K. o

' - |
188un  H Hag= 58 X Po de madelira LRAC/FEQ/UNICAHE 18-Jun-2688

Figura 21. Micrografia do pé de madeira com magnitude de 50 vezes.

Pode-se observar conforme a micrografia do pé de madeira que a amostra

apresenta-se de forma heterogénea.

4.2.3. Teor de cinzas

O teor de cinzas obtido para o residuo de madeira foi de 37%. Esse valor é
condizente com o obtido por Falcone (2004) para pinus. Os materiais inorganicos
séo determinados pelo teor de cinzas (queima entre 600 e 850 °C), sendo que 0s
principais sao: potassio, calcio, magnésio. A composicao e quantidade desses
materiais variam de acordo com as condi¢ées ambientais (FENGEL e WEGENER,
1984).
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4.2.4. Analise termogravimétrica (TGA)

A Figura 22 mostra as curvas TG e DTG do residuo de madeira. Observam-se
dois estagios de perda de massa, sendo o primeiro atribuido a perda de agua (5,5%)
e o0 segundo atribuido a degradacgao do residuo lignoceluldsico com temperatura de
onset (Tonset) igual a 306 °C. A massa residual obtida ficou em torno de 25%.

OrTGA
mg/mir

q1.00

80.0g-

60,00

40.00

Perda de massa (%)

20.00

0.0 4-1.00

0.0 To0.00 F00.0% 300,00 300,00 500,00
Temperatura (°C)

Figura 22. Curvas TG (a) e DTG (b) do residuo de madeira.
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4.3. Extrusao dos biocompdsitos

Para a realizacdo deste trabalho, houve necessidade de pelletizar os
biocompdésitos, devido ao fato deles estarem na forma de pd, e conseqlentemente
formar uma mistura homogénea das propor¢des. Mesmo assim, a utilizagéo do teor de
madeira correspondente a 40% mostrou-se de dificil processamento. Tal fato pode ser
atribuido a uma granulacdo muito fina do p6 de madeira utilizado no presente estudo,
sendo que neste teor, 0 mesmo se aglomerava na parede do funil, dificultando o

processamento.

Para tentar amenizar este problema foi adicionado struktol (2%), que segundo o

fabricante, atua como auxiliar de fluxo, facilitando o processamento dos biocompdsitos.

4.4. Injecao dos biocompositos

Na injecao dos corpos de prova dos biocompdsitos, encontrou-se um pouco de
dificuldade em acertar as condicbes ideais de moldagem. Entretanto, devido aos
trabalhos anteriores (CONTI, 2006; WESSLER, 2007), alguns parametros ja estavam
praticamente definidos. Durante a injecao dos biocompdsitos, procurou-se manter as
mesmas condicbes de injecao entre o PHBV puro e as demais propor¢des com pd de
madeira.

Com objetivo de evitar a degradacao térmica do PHBV, e consequentemente,
perda das propriedades mecanicas, a temperatura de processamento foi mantida na

temperatura mais baixa possivel (160 °C).

A Figura 23 apresenta os corpos de prova obtidos para impacto. Percebe-se a
coloragao marrom clara, exceto para o corpo de prova 60/40 que apresentou coloracéo
marrom escuro, devido provavelmente a maior quantidade de residuo de madeira deste
compésito. Os compdsitos com até 30% de RM apresentaram um aspecto visual mais
homogéneo, enquanto o composito com 40% mostrou-se heterogéneo, com presenca

de manchas claras e escuras.
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Figura 23. Fotografia dos Biocompdsitos (sem struktol (a) e com struktol (b))

No estudo de biocompdsitos de PHBV com residuo de pupunheira, Batista et al.
(2009) obtiveram propriedades mecénicas semelhantes ao PHBV, mas observaram
alteracdo da coloragao (marrom escuro) e odor (adocicado) dos mesmos. As curvas de
TG dos biocompdsitos mostraram uma perda da estabilidade térmica com a adi¢cdo do
residuo da pupunheira, evidenciando a degradagéo dos biocompdsitos.

4.5. Caracteriza¢do dos biocompositos

4.5.1. Determinagdo da massa dos corpos de prova de tracao injetados

A massa dos corpos de prova de tragcao processados com e sem struktol com
varias composi¢cdes de RM é ilustrada na Figura 24. Observa-se que a massa dos
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biocompésitos (sem e com struktol) aumentou significativamente em funcdo do
aumento do residuo de madeira, pois este residuo possui densidade mais baixa, em
comparacao ao polimero. O aumento da massa do PHBV sem struktol para o
biocompésito com 40% de RM foi de 9,6673 g para 10,4447 g, totalizando um
incremento de 7,5%. Comparando-se 0s corpos de prova com a mesma quantidade
de RM, processado sob mesmas condi¢cdes, tem-se que o struktol exerceu influéncia
na massa injetada apenas para o PHBV puro. Isto pode ser devido ao fato de que
nesta composicao, o struktol promove um melhor preenchimento do molde,
facilitando assim o processamento do polimero.

A Figura 25 ilustra o grafico do aumento de massa dos corpos de prova
injetados em fungdo da porcentagem de residuo de madeira adicionada. Pode-se
observar que para ambos 0s casos 0 coeficiente linear da reta é muito préximo de 1,

0 que mostra que o struktol ndo agiu como auxiliar de fluxo para os biocompdsitos.

104 | I sem struktol
[ 1 com struktol

10,2
10,0

9,8

massa (g)

9,6 4

9,4 4

9,2 4

9,0 — T T T T
100/0 90/10 80/20 70/30 60/40

PHBV / RM

Figura 24. Dados da massa dos corpos de prova injetados.
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Figura 25 Relagao entre o aumento de massa dos corpos de prova injetados em

funcéo da porcentagem de residuo de madeira acrescentada nos biocompdsitos.

4.5.2. Densidade

Observou-se que a densidade dos biocompdsitos aumentou em funcéo da
quantidade de RM, sugerindo que o RM esta bem compactado e bem disperso na

matriz.

4.5.3. Resisténcia a tracéo

A Tabela 6 apresenta os resultados de modulo de Young, resisténcia a tragao
e alongamento da ruptura obtidos a partir das curvas de tenséo versus deformacao
dos biocompdsitos e a Figura 26 apresenta os graficos comparativos entre as

propriedades apresentadas na Tabela 7.
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Analisando inicialmente a influéncia do residuo de madeira nas propriedades
mecanicas dos biocompdsitos sem struktol, observa-se um incremento de 70,4% no
moddulo de Young do biocompésito quando adicionado de 30% de residuo quando
comparado ao PHBV puro. O médulo de Young encontrado para o PHBYV puro foi de
2,7 + 0,2 GPa, enquanto o médulo do biocompdsito com 30% de residuo foi de 4,6 +
0,1 GPa. Para porcentagem de residuo superior a 30% observou-se uma queda no
moddulo, indicando que a dispersdao do RM nao estava uniforme. O aumento do
modulo com adigao de 30% de RM, seguido de queda com adi¢cao de 40% também
foi relatado no estudo das propriedades mecénicas de biocompdsitos de PHB/RM,
realizado por Falcone (2004). A adicao de struktol parece ter promovido uma melhor
dispersédo do residuo na matriz, pois, 0 médulo do biocompdésito foi 88,7% superior
com a adicao de 40% de RM, quando comparado ao PHBV puro (com struktol) e
103,7% superior quando comparado ao PHBV puro sem struktol. O moédulo do PHBV
puro foi de 2,9 + 0,2GPa, enquanto o mddulo do biocompdsito PHBV/RM com 40%
de RM foi 5,5 + 0,3GPa. Este valor é superior ao mdédulo relatado por Sing e
Mohanty (2007) para biocompdsitos de PHBV com 40% de residuo de madeira (2,73
+ 0,2GPa), provavelmente devido a massa molar do PHBV utilizada neste trabalho
ter sido superior e também superior ao médulo encontrado por Stark e Berger (1997)
para compdésitos de PP com 40% de residuo de madeira (4,72GPa).

Analisando o comportamento da resisténcia a tracao para os biocompdsitos
sem adicado de struktol, houve um decréscimo de 33,4 + 1,2 MPa para 22,8 + 1,4
MPa com adicao de 40% de RM, comportamento similar também observado por
Falcone (2004) para o PHB/RM e por Singh e Mohanty (2007) para o PHBV/RM.
Para os biocompdsitos com adi¢cao de struktol, observa-se que a resisténcia a tracéo
do PHBV puro se manteve constante com adigcao de 10% de RM e decresceu de
30,3 + 1,7MPa para 22,8 + 1,2MPa com a adicao de 40% de RM.

Em relacdo a deformacg&o na ruptura para os biocompositos sem adigdo de
struktol, observa-se uma queda brusca com o aumento da quantidade de RM nos
biocompésitos passando de 3,0 + 0,6 % para o PHBV puro para 0,6 + 0,2 (%) para o
bicompésito com adicao de 40% de RM. O decréscimo da deformacéo na ruptura
com o aumento do teor de pé de madeira € um comportamento comum para este
tipo de compdsito. Para os biocompdsitos com adicdo de struktol, verifica-se que
para até 20% de RM, o alongamento da ruptura se mantém constante, seguido de

um decréscimo para as composicoes de 30 e 40% de fibra, comportamento
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esperado para estes compdsitos. Entretanto, o efeito da adicao de struktol no PHBV

puro foi o decréscimo da deformacdo na ruptura em 87,5%. O mesmo

comportamento também foi observado por Falcone (2004) para biocompdsitos de
PHB/RM.

Tabela 6 - Resultados do ensaio de tragao.

Modulo de Young Resisténcia a tracao | Deformacao na

(GPa) (MPa) ruptura (%)
PHBV/RM | sem com sem com sem com

struktol struktol | struktol struktol struktol | struktol
100/0 27+02 |29+0,2 |334+12 |[303+1,7|3,0+0,6|1,6+0,3
90/10 28+04 |36+04 |300+09 |30,1+09 |16+03|1,4+0,4
80/20 33+03 [35+03|27,7+08 |253+1,1 |12+0,1|1,0+0,3
70/30 46+01 |44+04|262+13 |222+1,3]09+0,1|0,6+0,2
60/40 3,8+0,7 [55+03 |228+14 (228+12|0,6+0,2|0,5+0,1
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Figura 26. Ensaios mecéanicos dos biocompdsitos PHBV/RM processados com e sem

struktol: a) médulo de Young, b) resisténcia a tragao, c) alongamento na ruptura.
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4.5.4. Resisténcia ao impacto

Os resultados de resisténcia ao impacto estao apresentados na Figura 27 e
na Tabela 7.

Tanto com e sem adicdo de struktol, observa-se que os resultados de
resisténcia ao impacto dos biocompdsitos se mantiveram praticamente constantes,
nao apresentando diferengas significativas. Estes resultados foram muito diferentes
daqueles encontrados por Singh e Mohanty (2007), que observaram decréscimo da
resisténcia a tracdo nos biocompésitos de PHBV/RM.

3,5
I sem struktol

50 [_1com struktol

o
&}
1

o
=}
1

Resisténcia ao impacto (kJ/m?)

0,5

R

100/0 90/10 80/20 70/30 60/40
PHBV /RM

Figura 27. Resultados de resisténcia ao impacto para os biocompdsitos de PHBV/RM

processados com e sem struktol.
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Tabela 7 - Resultados do ensaio de resisténcia ao impacto.

PHBV/RM Resisténcia ao Impacto
(KJ/m?)
sem struktol com struktol
100/0 24+05 22+04
90/10 25+0,2 24+04
80/20 2,6 +0,3 25+0,2
70/30 2,4+0,3 2,1+0,1
60/40 22+0,8 22+0,3

4.5.5. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A Figura 28 ilustra as micrografias da superficie de fratura dos corpos de prova
de impacto para os biocompositos de PHBV/RM sem e com struktol. As micrografias
revelaram uma dispersao uniforme do RM na matriz, um importante parametro na
determinacao final das propriedades dos biocompdsitos.

Pouca quantidade de “fiber pullout’ foi observada nos biocompdsitos, ou seja,
espacos vazios deixados pela fibra ou residuo que se destacou da matriz, especialmente
nas composicdoes com RM acima de 20%. Na composi¢cao 70/30 observa-se uma fibra
bem envolvida na matriz. Uma dispersdo mais homogénea do residuo foi alcangada,
especialmente com o uso do struktol, devido aos resultados superiores de modulo
alcangados.

Por outro lado, o biocompésito com 40% de RM (sem struktol) apresentou uma
gueda no modulo, uma vez que visivelmente a disperséo das fibras ndo foi alcangada

nesta composicao.
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Figura 28. Micrografias da superficie de fratura dos corpos de prova de impacto para os
biocompdsitos de PHBV/RM processados sem e com struktol.
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4.5.6. Ensaios de absor¢ao de agua

A absorcdo de agua dos biocompdsitos € um parametro importante a ser
avaliado, principalmente quando uma fibra vegetal é aplicada. A Figura 29 mostra os
perfis de absorgdo de agua dos biocompdsitos de PHBV/RM sem e com struktol, nas
quais o efeito do residuo é observado nas anadlises. A porcentagem de absorcéao de
agua aumenta em fungdo da quantidade de RM. Para o polimero puro e os
biocompdsitos com adicao de 10 e 20% de RM, a absorcdo de agua manteve-se
abaixo de 2,5% de agua no periodo de 1512 h, quando o ensaio foi encerrado.
Entretanto, os biocompdsitos com teores mais elevados de RM, apresentaram um
incremento consideravel na absorcdo de agua no periodo de 2184 h (5,5% para a
composicao 70/30 e 8,8% para a composicao 60/40), devido ao carater hidrofilico do
residuo.

Observa-se que o struktol quase nao exerceu influéncia na absorcéo de agua,
somente para o biocomposito com 20% de RM houve uma pequena diminuicao da

absorcao de agua.
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Figura 29. Dados de absorcéao de agua dos biocompdsitos PHBV/RM: a) sem struktol,
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4.5.7. Andlise termogravimétrica (TGA)

A Figura 30 apresenta as curvas TG para os biocompdésitos sem e com a
adicao de struktol, sendo os dados obtidos a partir destas curvas relacionados na
Tabela 8. Observa-se que o0s biocompdsitos sofrem perda de massa em dois
estagios, sendo o primeiro atribuido a perda de dgua e o segundo relacionado a
decomposi¢cao do material.

Os resultados para os biocompdsitos sem struktol mostram um pequeno
decréscimo na temperatura de onset (Tonset) cCOmM adicdo de quantidades superiores a
20% de RM, bem como um aumento do percentual de absor¢do de agua com
maiores teores de RM. Este aumento ja era esperado, devido a alta higroscopicidade
do residuo lignoculdsico.

Com acréscimo de 40 % de RM, a Tonset Obtida para o biocompdsito foi de
293°C com 2,5 % de perda de agua, enquanto o PHBV puro apresentou Tonset €M
301 'C, totalizando um decréscimo de 8 °C. Observa-se que a Tonset do PHBV usado
neste trabalho foi 51°C superior quando comparada com a literatura (Tonset = 250 °C)
(Singh e Mohanty, 2007). Esta diferenca pode ser atribuida a alta massa molar do
polimero usado neste trabalho. As curvas TG dos biocompdésitos indicam que o perfil
de degradacao térmica dos biocompodsitos € uma combinacdo da degradagao do
PHBV e do residuo de madeira. As curvas TG dos biocompdsitos também mostram
um teor de massa final que ndo degradou, que aumenta em funcdo do aumento de
material lignoceluldsico.

Comparando-se as amostras de biocompodsitos processados com struktol,
observa-se uma diminuicdo consideravel na Tonset para todas as composicoes,
mostrando que a adicé&o de struktol diminui a estabilidade térmica (20°C inferior para
o PHBV, 12°C inferior para a composi¢ao 90/10, 9°C para a composicao 80/20, 14°C
inferior para a composicao 70/30 e 10°C inferior para a composicao 60/40).
Também foi observado um incremento da perda de agua com concentragcées mais

altas de RM, devido a higroscopicidade do RM.
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Figura 30. Curvas TG dos biocompdsitos PHBV/RM, PHBV puro e residuo de

madeira: a) sem struktol, b) com struktol.
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Tabela 8 — Dados de TGA para os biocompdsitos PHBV/RM com e sem adi¢ao de

struktol.

PHBV/RM Tonset (°C) Perda de agua (%)
100/0 sem struktol 301 0
90/10 sem struktol 301 0
80/20 sem struktol 296 1,4
70/30 sem struktol 298 1,7
60/40 sem struktol 293 2,5
0/100 sem struktol 306 5,5
100/0 com struktol 281 0
90/10 com struktol 289 0
80/20 com struktol 287 0,8
70/30 com struktol 284 1,7
60/40 com struktol 283 2,5
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CONCLUSOES

Neste trabalho, foram produzidos novos biocompdsitos incorporando residuo
de madeira em matriz polimérica biodegradavel sem e com o uso de aditivo struktol.
O struktol facilitou o processamento do polimero agindo como auxiliar de fluxo e
permitiu uma melhor dispersao dos residuos na matriz.

Houve um incremento de 70% no moddulo de Young do biocompdsito quando
adicionado de 30% de RM, enquanto que a adicao de struktol promoveu um
aumento 104% com 40% de RM.

As medidas de resisténcia a tragcdo e deformagdo na ruptura para oS
biocompdésitos decresceram em fungéao do aumento de RM mesmo com a adicéo de
struktol, enquanto a resisténcia ao impacto manteve-se praticamente constante.

As micrografias das superficies dos corpos de prova fraturados revelaram uma
boa dispersédo de RM na matriz polimérica, sendo que o efeito do struktol foi perceptivel
acima de 20% de RM, nas quais sao observadas menor quantidade de “pull out” na
presenca de struktol.

Para os biocompdsitos com até 20% de RM, a absor¢cao de agua manteve-se
abaixo de 2,5% de agua no periodo de 1512 h. Entretanto, com teores mais
elevados de RM, houve um incremento consideravel na absorcdo de agua no
periodo de 2184 h, devido ao carater hidrofilico do residuo de madeira.

Os biocompdsitos com 40% de RM tiveram a temperatura de onset diminuida
em 8 °C, enquanto a adicdo de struktol promoveu uma redugdo de estabilidade

térmica em 20 °C, fato explicado em funcao da baixa massa molar do aditivo.
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