CENTRO FEDERAL DE EDUCACAO TECNOLOGICA DE MINAS GERAIS
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA DE MATERIAIS
CURSO DE ENGENHARIA DE MATERIAIS

FLAVIO RENATO LABANCA CASTELLOES

ESTUDO DAS CONDIQ©E§ DE PROCESSAMENTO E CARACTERIZACAO DA MATERIA-
PRIMA PARA A PRODUCAO DE UM BIOCOMPOSITO DE MATRIZ DE POLI(SUCCINATO
DE BUTILENO) COM REFORCO DE CELULOSE BRANQUEADA

BELO HORIZONTE
2016



FLAVIO RENATO LABANCA CASTELLOES

ESTUDO DAS CONDIQOE§ DE PROCESSAMENTO E CARACTERIZACAO DA MATERIA-
PRIMA PARA A PRODUCAO DE UM BIOCOMPOSITO DE MATRIZ DE POLI(SUCCINATO
DE BUTILENO) COM REFORCO DE CELULOSE BRANQUEADA

Trabalho de conclusdo de curso apresentado no
Curso de Graduagdo em Engenharia de Materiais
do Centro Federal de Educacdo Tecnoldgica de
Minas Gerais como requisito parcial para obtencéo
do titulo de Bacharel em Engenharia de Materiais

Orientador: Dra. Aline Bruna da Silva

BELO HORIZONTE
2016



FLAVIO RENATO LABANCA CASTELLOES

ESTUDO DAS CONDIQ©E§ DE PROCESSAMENTO E CARACTERIZACAO DA MATERIA-
PRIMA PARA A PRODUCAO DE UM BIOCOMPOSITO DE MATRIZ DE POLI(SUCCINATO
DE BUTILENO) COM REFORCO DE CELULOSE BRANQUEADA

Trabalho de conclusdo de curso apresentado no
Curso de Graduagdo em Engenharia de Materiais
do Centro Federal de Educacdo Tecnol6gica de
Minas Gerais como requisito parcial para obtencéo
do titulo de Bacharel em Engenharia de Materiais

Aprovado em 04/06/2016

BANCA EXAMINADORA

Prof. Dra. Aline Bruna da Silva

Prof. Roberta Viana

Prof. Danielle Marra de Freitas Silva Azevedo



AGRADECIMENTOS

Aos meus pais pelo amor incondicional e por me possibilitarem chegar até aqui.

Ao meu irmdo pelo apoio e pela amizade.

A minha avo, que sempre foi muito carinhosa e estara sempre presente em minha vida.

A professora Aline Bruna da Silva, por todo o suporte e conhecimento transmitido para
realizacdo deste trabalho.

Ao Daniel, que forneceu a extrusora para os testes do PBS.

Ao0s meus amigos e colegas que participaram do meu dia-a-dia.

A todos os professores e funcionarios do Departamento de Engenharia de Materiais, que
proporcionaram um ambiente propicio para o meu desenvolvimento intelectual e pessoal

durante o curso.



RESUMO

Nesse trabalho foi realizado um estudo das condicOes de prensagem e extrusdo do
poli(succinato de butileno) (PBS) avaliando a influéncia da presenca de umidade nas suas
propriedades térmicas e mecanicas. Foram estudadas as temperaturas de prensagem de 150,
170 e 190°C, antes e apOs a secagem em estufa do material, esses resultados foram
comparados aos obtidos para o PBS submetido ao processo de extrusao, também avaliando as
propriedades do material com e sem secagem prévia. Os materiais obtidos foram
caracterizados pelos ensaios de calorimetria diferencial por varredura (DSC) e
termogravimetria (TGA) para avaliacdo das propriedades térmicas e pelo ensaio de tracao,
para avaliacdo das propriedades mecanicas. Os resultados mostraram que a presenca de
umidade afeta a cristalinidade do PBS, indicando a ocorréncia de degradagdo por hidrélise do
material. A extrusdo, por envolver a temperatura e ainda ter a presenca de cisalhamento, levou
a uma reducdo mais acentuada da resisténcia a tracdo do PBS, sendo ainda maior quando o
processamento foi feito sem secagem prévia. Nesse trabalho realizou-se também a
caracterizagédo da celulose branqueada, fornecida pela empresa Suzano Papel e Celulose, com
0 objetivo da avaliar a viabilidade da sua incorporacdo em matriz de PBS para a producédo de
biocompdsitos de PBS/fibras de celulose. Para tanto avaliou-se 0 comportamento térmico das
fibras de celulose, por TGA e a sua morfologia, por microscopia eletrdnica de varredura
(MEV). Observou-se que para tal incorporacgéo a celulose deve ser passar por um processo de

secagem.

Palavras-chave: Poli(succinato de butileno); Celulose branqueada; Polimeros biodegradaveis.



ABSTRACT

In this paper we present a study of the pressing and extrusion conditions of poly(butylene
succinate) (PBS) evaluating the influence of the presence of water in their thermal and
mechanical properties. For pressing temperatures, 150, 170 and 190 ° C were studied before
and after drying the material. These results were compared to those obtained with PBS
subjected to the extrusion process also evaluating the properties of the material with and
without prior drying. The materials were characterized by differential scanning calorimetry
(DSC) and thermogravimetry (TGA) to evaluate thermal properties and the tensile test to
evaluate mechanical properties. The results showed that the presence of moisture affects the
PBS crystallinity when pressed at higher than 150 ° C temperatures, indicating the occurrence
of degradation by hydrolysis of the material. Extrusion, by involving temperature and also
have the presence of shear, led to a greater reduction of the tensile strength of PBS, being
even higher when the processing was done without drying. In this work also was carried out
to characterize the bleached pulp, provided by Suzano Papel e Celulose, with the aim of
assessing the feasibility of their incorporation in PBS matrix for biocomposites production of
PBS / cellulose fibers. Therefore the thermal behavior of cellulose fibers and its morphology
were evaluated by TGA and scanning electron microscopy (SEM) respectively. It was

observed that a drying processing in cellulose is essential for this incorporation.

Keywords: Poly(butylene succinate); Bleached pulp, Biodegradable polymers.
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1. INTRODUCAO

A sociedade mundial tem um problema ambiental crescente de acumulo de residuos ao
qual tem tentado encontrar maneiras de minimizar procurando alcancar uma forma mais
sustentavel de se viver. O maior volume de residuos produzidos sdo embalagens de pléstico,
tais como recipientes alimentares e de remédios, sacos de lixo, filmes agricolas, entre outros
que ndo sofrem degradacao natural. Polimeros biodegradaveis com propriedades quimicas e
fisicas adequadas tém sido cada vez mais estudados como uma alternativa de substituicdo
desses materiais (CAMPOS et al., 2010).

Entre a classe dos polimeros biodegradaveis, o poli(succinato de butileno)(PBS) se
destaca devido a sua boa processabilidade e as suas étimas propriedades mecanicas,
comparaveis ao polietileno e ao polipropileno, plasticos classificados como commodities,
produzidos em elevada escala e de baixo custo, com aplica¢cdes nas mais diversas areas. Além
disso, o PBS ¢é considerado um polimero de facil processabilidade, podendo utilizar em sua
conformacdo processos comuns dos termoplasticos, tais como moldagem por extrusdo e
injecdo. Contudo, o PBS pode ser quimicamente degradado por hidrolise, assim varios
cuidados devem ser tomados durante seu processamento (MIZUNO et al., 2015).

Buscando aumentar o leque de aplicagbes dos polimeros biodegradaveis e ainda,
mantendo a sua sustentabilidade, cada vez mais tem se procurado novos materiais compositos
incorporando aos mesmos fibras naturais. Dentre elas, as fibras lignocelulésicas vém sendo
muito estudadas, uma vez que sdo provenientes da biomassa e sdo muito abundantes no meio
ambiente (SILVA et al., 2009).

Nesse contexto o presente trabalho teve como objetivo o estudo da influéncia das
condicBes de processamento e moldagem do PBS, avaliando principalmente a influéncia da
presenca de umidade com o objetivo de identificar as condi¢fes étimas para incorporagédo de
fibras de celulose na matriz de PBS.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Estudar a influéncia de condi¢des de processamento, durante a extrusao e prensagem,
nas propriedades térmicas e mecanica do poli(succinato de butileno) (PBS) e caracterizar a

celulose branqueada.

2.1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar as condi¢des Otimas de processamento para 0 PBS em uma extrusora
mOonorosca;

e Determinar as condicdes 6timas de prensagem para o PBS antes e apds a secagem do
polimero;

e Avaliar a influéncia da secagem do PBS nas propriedades térmicas, pela técnica de
calorimetria diferencial de varredura (DSC) e termogravimetria (TGA), e mecanicas,
através de ensaios de tracao;

e Caracterizar a celulose branqueada por meio de técnicas de microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e termogravimetria (TGA).

e Avaliar a viabilidade da incorporacdo da celulose como carga em uma matriz de PBS,
identificando os cuidados a serem observados durante o processamento da matéria-prima

utilizada.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

Nos paises em desenvolvimento, a poluicdo ambiental causada por polimeros
sintéticos assumiu proporcdes perigosas. Plasticos derivados do petroleo ndo sdo prontamente
biodegradaveis e se acumulam no ambiente devido a sua resisténcia a degrada¢do microbiana
(GHANBARZADEH et al., 2013).

Existem muitas fontes de plasticos biodegradaveis que podem ser naturais, disponiveis
em grandes quantidades a partir de fontes renovaveis, ou sintéticas, produzidos a partir de
recursos petroliferos ndo renovaveis. Os plasticos renovaveis produzidos a partir de recursos
renovaveis tém atraido cada vez mais atencdo devido, principalmente, as preocupacoes
ambientais, e possibilidade de esgotamento dos recursos petroliferos.

A biodegradacdo de materiais poliméricos envolve a clivagem de ligacoes
hidroliticamente ou enzimaticamente sensiveis no polimero que levam a erosdo do mesmo.
Muitos polimeros biodegradaveis tém sido sintetizados e alguns microrganismos e algumas
enzimas capazes de degrada-los (GHANBARZADEH et al., 2013, CAMPQOS, 2010).

Os polimeros biodegradaveis naturais sdo aqueles que se formam no interior de
organismos vivos atraves de processos metabdlicos complexos. Os principais polimeros
naturais sdo os polissacarideos, os acidos alginicos, os polipeptidios naturais e os poliésteres
bacterianos (poli(B-hidroxibutirato)(PHB), poli(B-hidroxivalerato)(PHV)). No mercado atual,
eles podem ser encontrados como papéis, algoddo, madeira, geis de liberagcdo de drogas no
organismo, hidrogeis e bioplasticos (poliésteres bacterianos).

Ja os polimeros biodegradaveis sintéticos sdo utilizados em embalagens especiais,
capsulas liberadoras de drogas em organismos vivos e fixadores em cirurgias (exemplo: pinos
para 0ss0s). Dentre eles, os mais utilizados sdo os ésteres alifaticos: poli(acido
glicolico)(PGA), poli(acido latico)(PLA), poli(e-caprolactona)(PCL) e poli(acido glicolico-
acido latico)(PGLA), aos quais as estruturas quimicas podem ser observadas na figura 1.
Devido a facilidade de degradacao por hidrolise de cadeia simples de poliéster do PLA, do
PGA e do PGLA, esses polimeros sdo muito utilizados como suturas absorviveis, ja que
podem degradar sob a acdo de fluidos corporais (FRANCHETTI et al., 2006).
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Figura 1 - Estrutura quimica dos principais polimeros biodegradaveis sintéticos.
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a) poli(s-caprolactona) (PCL); b) poli(acido latico) (PLA); c) poli(acido glicélico) (PGA) e, d) poli(acido
glicélico-latico)(PGLA).
Fonte: FRANCHETT] et al., 2006.

Os polimeros biodegradaveis podem apresentar regides amorfas no estado vitreo e/ou
alto grau de cristalinidade, podendo gerar polimeros muito frageis para certas aplicacGes
(PLA, PGA, PHB) ou polimeros com rigidez muito baixa para outras aplicacdes (poli (alcool
vinilico)(PVOH), poli(butileno-adipato-tereftalato)(PBAT), poli(e-prolactona)(PCL)). Dessa
forma, os polimeros biodegradaveis tém sido muito utilizados em misturas para se obter

materiais com as propriedades desejadas para certas aplicacdes (OJEDA, 2008).
3.1.1. POLI(SUCCINATO DE BUTILENO)(PBS)

Dentro do cenario mundial atual, com a crise dos recursos e as preocupacdes
ambientais causadas pelo uso de plasticos a base de fosseis tradicionais (petrdleo), o
Poli(Succinato de Butileno)(PBS) é considerado um dos mais promissores poliésteres. O PBS
¢ polimero sintético biodegradavel produzido através da policondensacdo de dois
biomondémeros: o acido succinico(SA)que se origina do agucar e apresenta grande potencial
de mercado e o 1,4 butanodiol que é facilmente obtido da redugdo do SA. Ou seja, esse
polimero tem origem renovavel, proveniente da biomassa, 0 que o torna vantajoso sobre
produtos similares obtidos a partir do petroleo. A estrutura quimica do PBS pode ser vista na
figura 2 (FERREIRA et al., 2014; JACQUEL et al., 2011).



Figura 2 - Estrutura quimica do Poli (succinato de butileno).
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Fonte: GHANBARZADEH et al., 2013.
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O PBS é um poliéster alifatico, trata-se de um termoplastico semicristalino com

aparéncia branca (opaco). A temperatura de transicao vitrea desse polimero pode variar entre -

45 e -10°C e a sua temperatura de fusdo cristalina encontra-se na faixa de 90 a 120°C

(FIGUEIREDO, 2015). Na tabela 1 é mostrado um comparativo entre as propriedades do
PBS, do polipropileno (PP), o polietileno de alta densidade (PEAD) e o polietileno de baixa

densidade (PEBD).

Tabela 1 - Propriedades do PBS comparadas com as de outras resinas de finalidades gerais.

Propriedade PBS PP PEAD | PEBD
Densidade(g/ml) 1,25 0,9 0,95 0,92
Fuséo (°C) 115 170 135 110
Temperatura de transicéo vitrea -30 15 -60 -60
(°C)

Temperatura de amolecimento (°C) 96 110 85 83
Grau de cristalinidade (%) 35-40 55 75 50
Resisténcia a tracao (MPa) 46 31 27 15

Alongamento (%0) 430 500 650 800
Resisténcia a flexdo (MPa) 37 - - 16
Modulo de flexdo (MPa) 530 1370 1070 600

Fonte: Traducdo de ZHANG et al., 2012.

O mercado de plasticos biodegradaveis tem crescido nos Gltimos anos e junto com ele,

também cresce o mercado do PBS, ja que as suas 6timas propriedades mecanicas e térmicas
sdo comparadas as do polietileno e do propileno (tabela 1), polimeros tradicionalmente
utilizados na industria de plasticos. Além disso, tais propriedades facilitam a sua

processabilidade, fazendo com que seja possivel a utilizagdo de métodos convencionais de
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processamento, como extruséo e injecdo. Assim, é possivel obter filamentos, fibras téxteis e
também produtos injetados em molde, tornando as frentes de aplicacdo do PBS cada vez mais
amplas. Hoje ja € possivel encontrar esse poliéster em produtos espumados, materiais
biomédicos, filmes agricolas, embalagens e até em materiais para a inddstria automobilistica
(FIGUEIREDO, 2015; ADAMOPOULOQU, 2012).

3.1.1.1. PROCESSABILIDADE DO PBS

Como é comum aos polimeros, a processabilidade do Poli(Succinato de Butileno)
depende da sua estabilidade térmica, que nesse caso € sensivel a quantidade de agua presente,
a presenca de acidos carboxilicos residuais e a estrutura molecular das suas cadeias. Dessa
forma, PBS com massa molar menor do que 100.000 g/mol podem ser usados em extrusao e
em injegdo, enquanto os de massa molar maior s&o mais processados mais adequadamente
através de moldagem e extrusdo a sopro, lembrando que ele sempre deve ser secado antes
desses processos (ADAMOPOULOU, 2012).

Wang et. al, em 2013, promoveram um estudo sobre a influéncia da extruséo na
morfologia microcristalina do PBS. Esses autores produziram filmes de PBS em diferentes
temperaturas (155, 165 e 180°C) e diferentes velocidades de recolhimento de material ao final
do processo de extrusdo. O resultado final, verificado pelas técnicas de MEV e DSC, foi o
aumento da orientagdo tanto dos cristais, quanto a nivel lamelar, quando aumentou-se a
velocidade de recolhimento e diminuiu-se a temperatura de extruséo.

Yoo e Im, em 1999, verificaram a ocorréncia do fenémeno da fusédo-recristalizacdo no
comportamento térmico do PBS. Esse fendmeno ocorre em polimeros com estrutura de
lamelas metaestaveis, que, devido a elevada entalpia livre em suas dobras, sdo capazes de se
rearranjar quando recebem energia. Dessa forma, esses polimeros, como é o caso do PBS, ao
serem aquecidos, passam por um processo exotérmico de recristalizacdo, antes do processo

endotérmico de fusao.

3.2. DEGRADACAO POLIMERICA

A degradacdo de polimeros é definida pela norma ABNT NBR 15448-1 como uma
alteracdo na estrutura quimica de um polimero, que leva a mudangas irreversiveis nas suas
propriedades. Essas alteraces estruturais podem ser fisicas e quimicas e sdo relacionadas a

cisdo das cadeias e a quebra ou, algumas vezes, formacao de reticulos cristalinos do polimero.



17

Os principais indicios da degradacdo polimérica sdo a perda de brilho, a mudanca de cor,
trincas e a perda de resisténcia mecéanica, que podem ocorrer de acordo com o0s
processamentos, a aplicacdo ou o ambiente ao qual o material é submetido (RIBEIRO, 2011,
SADI, 2010).

Os fatores que causam a degradacdo polimérica podem ser bidticos, por meio de
microrganismos, ou abioticos, que dependem do ambiente. Dentro dos fatores bidticos, as
bactérias e os fungos sdo os seres vivos capazes de causar a biodegradacdo dos polimeros. E
dentre os fatores abioticos, os principais tipos de degradacdo sdo: térmica, por hidrolise, por
oxidagéo, fotodegradacao e mecénica (BRANDALISE, 2008; SADI 2010).

3.2.1. DEGRADACAO POR HIDROLISE

Os polimeros quando em ambiente imido ou em contato com a 4gua podem inchar,
devido a absorcdo de agua, 0 que gera tensGes residuais em sua estrutura, principalmente
guando a essa absorcdo ndo é uniforme. Esse processo pode causar a degradacdo desses
polimeros, uma vez que pode ocorrer a cisdo das cadeias poliméricas através da hidrélise
(OLIVIER, 2007).

"A hidrélise (hidro + lisis) consiste na reagdo de uma molécula de dgua com
um determinado grupo quimico, com quebra da ligacdo e adicdo de oxigénio e de
hidroxila a cada um dos grupos remanescentes. Pode ser causada por enzimas
(hidrolases) ou por processo quimico comum. A reagdo de hidrélise é acelerada em
meio &cido ou basico. Por exemplo, a celulose sofre cisdo hidrolitica da ligagéo éster
em presenca de acidos fortes ou na presenca de celulase (enzima que atua
especificamente na hidrolise de celulose). Poliamidas ou poliésteres sofrem hidrdlise
na presencga de acido, base ou alta temperatura. A hidrolise também pode ser vista

como um tipo especifico de ataque quimico. "(DE PAOLI, 2008, p. 27) -.

3.2.2. DEGRADACAO DO PBS

Segundo Adamopoulou, 2012, devido a sensibilidade dos poliésteres a agua, uma das
principais formas de degradacdo do PBS € a hidrolitica.A degradacdo por hidrélise gera a
diminuicdo da massa molar do PBS através da cisdo das cadeias e ela pode ser influenciada
principalmente pela temperatura, pelo pH e pela morfologia do polimero. As &reas amorfas
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tém maior facilidade de penetracdo da dgua do que as cristalinas, dessa forma a degradacao
tem uma taxa maior nessa regiao.

Em 2008, Nakashima et al. pesquisou sobre as propriedades mecéanicas do PBS
quando prensado por mais de uma vez e quando imerso em agua em diferentes temperaturas e
tempos. O autor realizou ensaios mecanicos de flexdo trés pontos nas amostras e chegou a
concluséo de que quando o PBS passa por até trés processos de prensa, a 140°C, ele ndo sofre
nenhuma consequéncia drastica na sua resisténcia. Com relacdo aos testes com imersdo em
agua, Nakashima testou as amostras imersas, com e sem prensagem e concluiu que o PBS
sofre degradacdo por hidrélise quando imerso, porém, quando ele é prensado depois de
imerso, sua resisténcia tem uma ligeira melhora.

Phua et al., em 2011, e Mhuthuraj et al., em 2015, verificaram que o PBS apresenta
um comportamento de cristalizagcdo na presenca de umidade, muito comum aos polimeros
biodegradaveis alifaticos e semicristalinos. Os autores compararam, através de ensaios de
DSC, o PBS exposto por 30 dias a 90% e 100% de umidade ao polimero sem
condicionamento e verificaram que houve um aumento da cristalinidade do polimero com a
exposicdo a umidade. Esse fendbmeno é explicado pela ocorréncia de uma cristalizacdo
induzida das cadeias de baixo peso molecular causada pelas condigdes aos quais o0 polimero
foi submetido no experimento. Segundo os autores, as regides amorfas desses polimeros
semicristalinos degradam preferencialmente, em relagdo as cristalinas, levando a ciséo de
cadeias e a reducdo do nimero de enroscos moleculares nessa regido, de tal maneira, sdo
geradas pequenas cadeias com potencial para se rearranjar na forma cristalina, aumentando a
cristalinidade do polimero. Através de ensaios de tracdo e de impacto das amostras Umidas, 0s
autores mostraram uma reducgdo na resisténcia mecanica do PBS, o que confirmou a teoria da
degradacéo da regido amorfa.

A biodegradacdo do PBS pode ocorrer em solucéo de lipase, enterrando no solo, em
agua, em lama ativada e em ambiente de compostagem (XU et al., 2010). A sua taxa de
biodegradacdo é relativamente baixa devido a sua rapida velocidade de cristalizacdo e a sua
alta cristalinidade. Assim, para aumentar o seu campo de utilizacdo, promover as suas
propriedades fisicas e aumentar a sua biodegradabilidade, o PBS tem sido abordado de vérias
formas, dentre elas a copolimerizacdo, a mistura fisica e a formacdo de compdsitos
(GHANBARZADEH et al., 2013).
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3.3. BIOCOMPOSITOS

Os materiais compésitos sdo formados, geralmente, por uma fase continua, chamada
matriz, e outra fase dispersa. Os principais fatores que influenciam nas propriedades desses
materiais s@o a quantidade e as propriedades de cada fase constituinte, a adesdo interfacial
entre as fases, além da geometria, distribuicdo e orientacdo da fase dispersa (CALLISTER,
2002).

Ao trabalharmos com esses materiais podemos obter propriedades Unicas em relacdo
aos materiais convencionais, uma vez que o ajuste de parametros nos leva a otimizacéo das
suas propriedades, proporcionando assim inimeras vantagens. Boa adaptacdo a necessidades
estruturais, elevadas resisténcia e/ou dureza, baixa densidade, resisténcia a corrosdo, boa
condutividade térmica, resisténcia ao desgaste e muitas outras sdo as propriedades que
podemos obter ao utilizarmos materiais reforcados com algum tipo de carga. A facilidade de
se obter uma configuracéo otimizada em materiais compoésitos ocorre devido aos muitos graus
de liberdade da estrutura, gerados pelas caracteristicas heterogéneas e anisotropicas do
material (PANOSSO, 2011).

No intuito de minimizar o impacto ambiental, maior barreira enfrentada com os
compositos utilizados no mercado atual, muito se tem investido na melhorada reciclagem
qguimica e mecanica desses materiais. Seguindo essa linha, dentro dessa classe de materiais
compositos, novos tipos de materiais tem sido desenvolvidos e estudados, os biocompdsitos.
O objetivo principal, tanto do setor académico quanto industrial, é desenvolver materiais com
propriedades mecénicas e térmicas semelhantes aos do mercado, mas, a0 mesmo tempo,
capazes de serem biodegradaveis ap6s o seu consumo (GUTIERREZ et al., 2012).

Materiais naturais, como fibras celulésicas a base de plantas, como linho, sisal, fibra
de coco, cdnhamo, e de residuos, como casca de arroz, jornais e bagaco de cana, tem sido
incorporados a polimeros como reforgo, substituindo fibras de vidro, em varios estudos
devido a sua capacidade de degradacdo em sistemas naturais. O processo de mistura e a
compatibilidade dos materiais sdo de suma importancia para desenvolver assuas aplicacdes
industriais, pois tem uma grande influéncia nas propriedades fisico-quimicas do composto
final. As fibras naturais tém baixa densidade e rigidez, o que faz com que possam gerar
materiais compositos com grande concentracdo de cargas, mas que tenham baixa densidade.
(CHATTOPADHYAY, 2014)

Em 2010, Machado et al. estudaram compdsitos com matriz de polihidroxibutirato-
hidroxivalerato (PHB-HV) com reforgo de casca e residuos da colheita de café, obtendo
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materiais com propriedades mecanicas melhores do que o PHB-HV puro e mesma estrutura
cristalina do polimero puro.

Jesus, 2008, estudou biocompositos de PHB reforcados com sisal e fibras de coco e
constatou mudangas nas propriedades mecéanicas, tendo o polimero reforcado mais resisténcia
do que o mesmo puro. Através dos ensaios mecanicos percebeu-se também, que a triacetina,
utilizada para modificar quimicamente as fibras e melhorar a adesdo, foi eficiente no efeito
plastificante, sobrepondo o efeito de esfor¢o gerado pelas fibras naturais. Além disso, através
de ensaios de biodegradacdo, percebeu-se que o PHB € um polimero biodegradavel e que a
presenca de triacetina e os reforcos de sisal e de fibras de coco aumentam a velocidade da

biodegradacdo do material.

3.3.1. COMPOSITOS COM MATRIZ DE PBS

Como foi dito anteriormente, formas de controlar a biodegrabilidade e otimizar as
propriedades fisicas do Poli(Succinato de Butileno) tém sido estudadas através da formacéo
de materiais compdsitos. Dessa forma, em 2011, Wang et al. obteve um material formado por
PBS e nanotubos de carbono com paredes multiplas e comparou a morfologia do polimero
puro com a do composito. A concentracdo maxima de nanotubos de carbono foi de 3%p/p e
com ela ja foi possivel perceber um aumento da temperatura de cristalizacdo em 10°C e uma
melhora na estabilidade térmica com relacdo ao PBS puro.

Wan et al., em 2013, conseguiu aumentar a rigidez, a forca e a tenacidade do PBS ao
adicionar no material nanoparticulas de éxido de grafeno (GO), nesse trabalho foi adicionado
2,0% p/p de GO e, devido as fortes interagcdes superficiais entre 0os materiais e a mobilidade
das nanoparticulas sob tracdo, o compdsito obteve um aumento de 53% da resisténcia a
tracdo, 70% do modulo de Young e 100% da energia de fratura. Além disso, a adicdo do
oxido de grafeno ao PBS causou um aumento da temperatura de cristalizacdo e na
cristalinidade com relacdo ao polimero puro, 0 que indica que a carga agiu como agente
nucleacao.

No campo dos biocompdsitos, Liang et al., em 2010, e Thirmizir et al. em 2011,
introduziram fibras naturais de hibisco (kenaf) em matrizes de PBS. Os primeiros autores,
concluiram que a incorporacao de até 30% p/p de fibras aumenta o mddulo de elasticidade e o
modulo de armazenamento com relacdo ao PBS puro, porém, em ensaio de microscopia
eletrébnica de varredura, perceberam que a interface entre a matriz e a fibra poderia ser

melhorada. No ano seguinte, Thirmizir et al., utilizaram anidrido maleico (MA) como agente
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compatibilizante entre a matriz e a carga. A mistura dos materiais foi feita com 30% p/p de
fibras de kenaf e foi utilizado um misturador com rotores corrotativos de asa dupla a uma
temperatura de 130°C. O material biocompdsito obtido teve uma melhor adesao interfacial
com uma concentragdo de 5 partes por cem de MA, gerando um aumento de 13% na

resisténcia a flex&o se comparado ao material compdsito sem agente compatibilizante.
3.4. CARGA: CELULOSE

A celulose € o biopolimero mais abundante presente na crosta terrestre, encontrado em
maior parte presente nas paredes celulares de plantas. Ela é formada unicamente por unidades
de D-glucose, conectadas por ligagdes [-1,4-glicosidicas. As cadeias de glicose ndo
ramificadas dao origem a estruturas fibrilares, pois possuem um elevado nimero de grupos
livres de hidroxila, como pode ser visto na figura 3, o que resulta em ligacGes intra e
intermoleculares de hidrogénio entre as cadeias adjacentes. Esta estrutura faz com que a
celulose tenha caracteristicas desejaveis e com que seja mais facil modificacdo da sua
superficie, tornando a assim, um material com grande potencial de uso como reforco em
compositos biodegradaveis (RUKA, 2014).

Figura 3 - Estrutura molecular tipica da celulose.
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Fonte: RUKA, 2014.

As ligacOes de hidrogénio da celulose geram uma grande tendéncia a formacdo de
cristais, o que faz com que ela seja completamente insoltvel em &gua e na maioria dos
solventes orgénicos. Os graus de cristalinidade da celulose variam de acordo com a sua
origem e 0 processamento a que ela € submetida, apresentando cadeias mais ordenadas em
algoddes, aproximadamente 70% de cristalinidade, do que em arvores, que tem
aproximadamente 40% (DE SALVI, 2010).
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A celulose apresenta polimorfismo tendo como formas conhecidas as celuloses I, II,
I11 e 1V, sendo as mais comuns | e Il. A celulose | se encontra na natureza e € composta por
cadeias paralelas. Existem duas alomorfias distintas dessa celulose:I,, célula unitéria triciclica
de cadeia Unica, e ls, unidade monociclica de duas cadeias. A alomorfia I, € metaestavel e
pode ser facilmente convertida em lg, essas duas alomorfias podem ser encontradas na mesma
amostra, com a proporgdo a depender da origem do material. A celulose Il ndo pode ser
encontrada na natureza, ela é obtida a partir do processo de mercerizacao da celulose natural
(PINHEIRO, 2012; RUKA, 2014).

A producéo da celulose nas plantas ocorre através das reacdes de fotossintese, agua e
sais minerais do solo sdo absorvidos pelas plantas e sobem pelo tronco até as folhas, onde
reagem com a luz solar e o CO,, produzindo glicose e oxigénio. Milhares de unidades de
glicose formam cadeias que juntas geram longas moléculas de celulose. As espécies de
madeiras apresentam fibras com caracteristicas e composi¢des diferentes que influenciam na
eficiéncia do processo de extracdo da celulose. As classes mais conhecidas sdo as folhosas
(ex.: eucaliptos), que apresentam fibras curtas, e as coniferas (ex.; pinus), que possuem fibras
longas e mais lignina do que os primeiros. Dessa forma, a menor quantidade de lignina das
madeiras folhosas facilita a sua polpacdo e o seu branqueamento com relacdo as madeiras
coniferas. As células da madeira ttm como componentes estruturais: celulose, lignina e
hemicelulose, e como componentes ndo estruturais materiais organicos e inorganicos de baixo
peso molecular (DA SILVA, 2011).

Na figura 4 observa-se a estrutura geral de uma fibra vegetal de eucalipto. Na parede
celular, a hemicelulose é formada por varios monossacarideos polimerizados, que geram uma
estrutura hidrofilica com alto grau de ramificacdo entre suas cadeias. Dessa forma, esse
material tem natureza amorfa e com grau de polimerizagdo variando entre aproximadamente
100 e 200. Também na parede celular tem-se a presenca da lignina, material que pode ser
classificado como polifenol, pois se constitui de unidades de fenilpropano, em que o grupo
fenil pode ser substituido por metoxila ou hidroxila. Também na parede celular, a lignina é
uma resina amorfa, hidrofébica e de estrutura tridimensional que atua como ligante entre as
fibrilas e enrijecedor no interior das mesmas. Até hoje ndo se tem um método muito claro de
isolamento da lignina em sua forma nativa, o que faz com que se tenha uma grande

dificuldade de definir de forma exata a sua estrutura quimica (SILVA, 2009).
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Figura 4 - Imagem de microscopia eletrénica de varredura (MEV) referente a uma fibra de eucalipto.
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A partir da tabela 2 observa-se as composi¢Ges quimicas parciais de algumas fibras
vegetais. Para aplicacdo dessas fibras é necessario separar 0s trés materiais que a compdem,
principalmente a lignina, pois a mesma é uma barreira fisica que cimenta as trés fracdes. O
tipo de processo a ser utilizado depende da utilizacédo das fibras e pode ser bioldgico, quimico,

fisico ou mecanico. Esses processos atuam basicamente rompendo a parede celular das fibras
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e removendo, despolimerizando ou solubilizando a lignina, o mais eficiente deles é o processo
quimico de polpacdo (CANDIDO, 2011).

Tabela 2 - Composicao quimica parcial de alguns materiais polissacarideos.

Material Celulose Hemicelulose Lignina
Lignocelulésico (%) (%) (%)
Algodéo 95,0 2,0 1,0
Juta 60,0 15,0 16,0
Sisal 73,0 14,0 11,0
Pinus 49,5 11,0 27,2
Farelo de cevada 23,0 32,7 24,4
Sabugo de milho 31,7 34,7 20,3
Folhas de milho 37,6 345 12,6
Bagaco de cana 40,2 26,4 25,2
Palha de arroz 43,5 22,0 17,2
Palha de trigo 33,8 31,8 20,1
Palha de sorgo 34,0 44,0 20,0
Casca de aveia 30,5 28,6 23,1
Eucalipto Grandis 40,2 15,7 26,9
Eucalipto Globulus 46,3 17,1 22,9

Fonte: DA SILVA, 2011.

3.4.1. POLPACAO

O processo de polpagdo é um tratamento utilizado para a separagdo dos constituintes
dos materiais lignocelulosicos sem que a celulose seja degradada e sem a perda das suas
propriedades. Podem-se utilizar trés técnicas diferentes de separacdo: a remogdo quimica da
lignina, a separacdo mecéanica ou a polpacdo semi-quimica, em que se combinam as duas
primeiras (MILEO, 2011; RUAS, 2008).

Atualmente a polpacao Kraft é o processo quimico mais utilizado no mundo, sendo o
mais eficiente na separacdo da celulose e da hemicelulose dos outros elementos, lignina e
extrativos. Em digestores, reatores pressurizados, a lignina é dissolvida, obtendo-se uma pasta
forte da qual se origina 0 nome do processo, umas vez que Kraft significa forte em aleméo. O

licor branco, no qual é feito o cozimento da madeira, tem como principais reagentes quimicos
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o hidroxido de sddio (NaOH) e o sulfeto de sodio (Na,S), reagente que acelera as reacfes de
deslignificacdo e produz uma polpa mais resistente. O resultado desse processo é uma polpa
marrom, ou celulose industrial ndo-branqueada, que ainda possui aproximadamente de 10 a
20% da quantidade inicial da lignina (SEGURA, 2012; RUAS, 2008).

Fabricas de celulose tém dificuldades de controlar o processamento do material, uma
vez que o processo de polpacdo tem que variar de acordo com a matéria-prima e esses
materiais sdo muito heterogéneos.A qualidade da matéria-prima e a polpacdo devem ser bem
controlados, pois ambos afetam diretamente a qualidade, o rendimento e as condi¢bes de
branqueamento da polpa. Muitos estudos tem sido feitos para comprovar tal efeito da
polpacdo no produto final, porém, apesar de conseguirem comprovar que Sdo muito
importantes, ainda ndo se sabe ao certo o efeito de cada variavel do processo (SANTOS,
2005).

3.4.2. BRANQUEAMENTO

O principal objetivo do branqueamento das polpas é a retirada e a modificacdo da
lignina residual presente nas fibras da polpa marrom, fazendo assim com que a polpa perca
essa coloracéo e fique branca, justificando o nome do processo. O branqueamento € realizado
por meio de etapas, em que a polpa sofre a acdo de agentes oxidantes e/ou enzimas, tendo
diferentes procedimentos que variam de acordo com a fabricas de celulose (RUAS, 2008).

Segundo Frigieri (2012), o branqueamento faz com que a polpa aumente sua alvura em
mais de 60% em relacéo a polpa ndo branqueada, chegando a uma alvura superior a 88% ISO.
Além disso, durante as etapas do processo, a degradacdo da celulose deve ser a minima
possivel, para que assim possa se manter a resisténcia e a qualidade da polpa. As fabricas de
celulose determinam o nimero de estagios do branqueamento de acordo com a utilizacdo do
produto final, controlando assim o tipo de fibra (curta ou longa), a alvura, a qualidade e os
efeitos causados ao meio ambiente.

O processo de branqueamento mais utilizado atualmente, correspondente a uma
utilizagdo mundial de 75%, utiliza a tecnologia ECF (livre de cloro elementar). No Brasil,
essa tecnologia ja atingiu 70% de utilizacdo e sua vantagem principal em relagcdo aos outros
processos é a diminuicdo dos impactos ambientais causados pela producdo de celulose. Além
disso, o processo ECF faz com que a polpa tenha menos perda de resisténcia causada pelo
cloro elementar de outros processos e também diminui a quantidade de compostos

organoclorados presentes nos efluentes do branqueamento (COMELATO, 2011).
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3.5. BIOCOMPOSITOS DE MATRIZ DE PBS E CARGA DE CELULOSE

Estudos tém sido feitos sobre a incorporacdo de celulose em matriz de poli(succinato
de butileno). Frollini et al., em 2013, fez um estudo comparando reforgos de fibras
lignoceluldsicas em PBS. Através de analises quimicas, o autor evidenciou que fibras de coco
e de bagaco de cana-de-agUcar possuem uma fracdo maior de lignina do que fibras de sisal e
de curaua, conferindo assim um carater mais alifatico para elas. Essa caracteristicas das fibras
de coco e do bagaco de cana-de-agUcar fizeram com que as ligagcGes mecénicas entre o reforco
e a matriz ficassem mais fracas, tendo resisténcia ao impacto Izod e resisténcia a flexao
inferiores aos compositos reforcados com fibras de sisal e de curaua. Além disso, devido a
composicdo quimica e a maior rugosidade superficial das fibras de sisal e de curaud, essas
fibras apresentaram uma adesédo mecanica melhor entre as interfaces da matriz e do reforgo.

Em 2012, Zhou et al., preparam materiais compoésitos de PBS com diacetato de
celulose pelo método de mistura de solucdo. Através do método de microscopia eletronica de
varredura foi possivel perceber que a mistura entre os materiais € miscivel devido as ligacdes
de hidrogénio formadas, o que gerou uma melhora na tenacidade do material compdsito se
comparado ao PBS puro. A incorporacdo do diacetato de celulose ao PBS aumentou o
alongamento na ruptura e diminuiu a resisténcia a tracdo e o modulo de elasticidade do
material, gracas a diminuicdo da cristalinidade do PBS e a dureza da celulose. O material
composito também teve uma melhora na sua hidrofilicidade devido aos grupos hidroxila no
diacetato de celulose.

Flores et al., em 2009, adicionaram reforgcos de celulose e de amido de milho junto
com o agente plastificante furfural ao PBS, obtendo resultados muito significativos. Através
de ensaios de tracdo em filmes produzidos, o autor comparou as propriedades mecanicas dos
compdsitos sem furfural, encontrando um aumento de deformacédo de 27% para os compdsitos
sem o plastificante e de 450% quando adicionado 15% p/p de furfural se comparados ao PBS
puro. Dessa forma, Flores et al, concluiu que bioplasticos misturados a biocargas e
bioplastificantes, como o furfural, sdo o futuro dos materiais para a formacdo de uma
sociedade sustentavel.

Apesar dos estudos feitos nessa area, ndo foram encontradas publicacGes sobre a
obtencdo de biocompositos formados por matriz de poli(succinato de butileno) e carga de

celulose branqueada.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. MATERIAIS

4.1.1. POLI (SUCCINATO DE BUTILENO)(PBS)

No trabalho, foi utilizado um polimero biodegradavel Poli(Succinato de
Butileno)(PBS), o NATUREPLAST PBE 003 BB, em forma de pellets, produzido pela
empresa NaturePlast. De acordo com o fornecedor, esse material € uma resina termoplastica
de biopoliéster obtida parcialmente a partir de recursos renovaveis (38%). Além disso, esse
polimero é reciclavel, industrialmente compostavel seguindo a norma NF EN 13432:2000 e
foi produzido especificamente para aplicacdes de extrusdo.As propriedades especificadas pelo

fabricante podem ser vistas na tabela 3:

Tabela 3 - Propriedades do Poli(succinato de butileno) NaturePlast PBE 003 BB.

Propriedade Método UnldaFle de Valores
medida
Densidade ISO 1183 g/cm? 1,27

indice de fluidez
(MF1 190°C ISO 1133  g/10min 2-5

2,16kg)
Propriedade Gtica - - Opaco
TemperaNtura de oC 110-120
fusdo
Método HDT B120 ISO 75-2 °C 89
Tensao ma~X|ma de 1SO 527 MPa 39
tracdo
,A_Iongamento 150527 % 21
maximo sob tragdo
Tensdo de tracéo 1SO 527 MPa 30
na ruptura
Alongamentoem o, o, % 330
tensdo de ruptura
Modulo de Young ISO 527 MPa 780
Moédulo de flexdo 1SO 178 MPa 680

Fonte: Fabricante NaturePlast
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4.1.2. CELULOSE BRANQUEADA

A celulose branqueada utilizada no trabalho foi fornecida em forma floculada pela
empresa Suzano Papel e Celulose (figura 5). A empresa forneceu esse material para
caracterizagdo e desenvolvimento de novas pesquisas, pois trata-se de uma linha nova de
produtos e portanto ainda ndo foi caracterizado. Por se tratar de uma material na forma

floculada, este € ideal para processamento por extruséo.

Fonte: Proprio autor.

4.2. METODOS

4.2.1. EXTRUSAO DO PBS

Inicialmente, foram testadas as condi¢cOes ideais de extrusdo do PBS na extrusora
monorosca PolyLab OC System da marca HAAKE (figura 6) para que fosse incorporada a
celulose em flocos ao polimero e assim fosse produzido um biocompoésito. A extrusora
possuia 4 zonas de temperatura para a extrusao e as temperatura ideais encontradas foram 88,
120, 125 e 130°C nas zonas 1, 2, 3 e 4 respectivamente, com velocidade rotacional da rosca de
20 rpm.
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Figura 6 - Extrusora PolyLab OC System da marca HAAKE.

Fonte: Proprio autor.

Porém ocorreram problemas com a maquina, impossibilitando a utilizacdo da mesma.
Para a continuidade do trabalho foi utilizada entdo outra extrusora de menor porte, produzida
por alunos da FIEMG (Figura 7). Devido as limitagdes do novo equipamento utilizado
durante o processamento, percebeu-se que ndo seria possivel a incorporacdo dos flocos de
celulose ao PBS, pois o tempo de residéncia do material na maquina seria reduzido, ja que a
rosca utilizada tinha um comprimento curto e insuficiente para proporcionar uma boa mistura
entre 0s materiais. A extrusora utilizada ndo possibilita a variacdo da rotacdo da rosca, a
rotacdo € constante e fixa em aproximadamente 3,75 rpm; a alimentacdo do polimero é feita
de forma manual através de um funil e a temperatura é o Unico parametro possivel ser
controlado de forma eficaz. A condicédo ideal encontrada para a extrusao do poli(succinato de
butileno) foi a uma temperatura de 150°C, que tornava possivel a fusdo do polimero durante o
curto percurso da rosca. Como a extrusora ndo possuia um cortador automatico, o material foi
recolhido manualmente e, posteriormente, cortado em pellets a mdo com um alicate, para

posterior prensagem.
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Figura 7 - Extrusora utilizada, construida por alunos da FIEMG.

Fonte: Proprio autor.

Considerando as limitacGes experimentais, o objetivo inicial do trabalho, que era a
obtencdo do biocomposito PBS/celulose, foi alterado para o estudo de influéncia das
condigdes de processamento do PBS em sua degradagdo, o que possibilitaria prever as
precaucdes e condicdes que devem ser utilizadas para futuras incorporaces de cargas ao
mesmo por meio de extrusdo. O PBS é um polimero que possui uma grande capacidade de
absorc¢do de &gua, dessa forma, para comparacgdo dos efeitos da extrusdo sobre esse polimero,
0 material foi submetido a extrusdo, no equipamento da figura 9, em duas condi¢des: uma sem
a secagem prévia e outra apds a secagem em uma estufa por 24 horas sob uma temperatura de
60°C.

4.2.2. PRENSAGEM DO PBS

Placas de poli(succinato de butileno)de dimensdes (9,84 x 14,92 x 0,122)cm foram
produzidas em uma prensa hidraulica com aquecimento SL 11, da marca SOLAB (figura 8).
O molde utilizado tinha volume de preenchimento de 17,9 centimetros cubicos e a massa
utilizada para preenché-lo foi de 22,74 gramas, uma vez que a densidade do polimero é de

1,27 g/cm3. Como desmoldante foram utilizadas folhas de krapton.
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Figura 8 - Prensa hidraulica com aquecimento SL 11.

t

Fonte: Proprio autor.

A prensagem foi realizada com aplicacdo de uma pressdo de 19,65MPa mantida por 1
hora e 10 minutos. A temperatura inicial utilizada durante os primeiros 40 minutos variou
entre 150 (amostras 0, 1, 4 e 5), 170 (amostra 2) e 190°C (amostra 3), e apds esse tempo, a
prensa foi desligada, fazendo com que o molde tivesse um resfriamento lento e ainda sob
pressdo por mais 30 minutos. Ao todo 6 tipos de amostras foram obtidas sob diferentes
condicBes, como mostrado na tabela 4. A secagem das amostras 0 e 4 foram feitas na estufa a

temperatura de 60°C, durante 24 horas.

Tabela 4 - Condicdes de processamento das amostras.

Amostra Secagem Extrusdo Temp. de
prensagem

0 Sim Né&o 150°C

1 Né&o Néo 150°C

2 Né&o Nao 170°C

3 Néao Nao 190°C

4 Sim Sim 150°C

5 N&o Sim 150°C

Fonte: Proprio autor.
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4.2.3. CARACTERIZACAO DO PBS

4.2.3.1. ANALISE TERMICA

O comportamento de fusdo e o grau de cristalinidade das amostras de PBS foram
determinados por calorimetria exploratoria diferencial (DSC). As amostras foram cortadas e
em seguida pesadas em cadinho de aluminio para a realizacdo do ensaio de DSC. As massas

utilizadas foram as seguintes (tabela 5):

Tabela 5 - Massas das amostras para o DSC.

Massa
(mg)
6,6
7,1
6,7
8,8
72
6,2

Amostra

ol B~ W N k| O

Fonte: Proprio autor

Os ensaios foram realizados no equipamento DSC — 60 Shimadzu, localizado no
Laboratorio de Caracterizacdo do Departamento de Engenharia de Materiais do CEFET-MG,
e as amostras foram aquecidas de 30 a 150°C, resfriadas e depois aquecidas novamente até
150°C. A taxa utilizada tanto para os aquecimentos, quanto para resfriamento foi de 10°C/min.
O ensaio foi realizado em atmosfera de nitrogénio, com fluxo do gas de 50 ml/min.

As entalpias de fusdo e cristalizacdo e as temperaturas de cristalizacdo e de fuséo
foram calculadas através do software TA60. O grafico da figura 9 apresenta o resultado obtido
no resfriamento da amostra 0, a fim de mostrar o procedimento utilizado no célculos dos

parametros obtidos por DSC.
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Figura 9 - Gréfico de fluxo de energia por temperatura para o resfriamento da amostra 0 de PBS.
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Fonte: Proprio autor.

O grau de cristalinidade (Xc) foi obtido através da Equacao 1:

Xc = 22e x 100% )
AH?

Onde:

AHg¢ € a entalpia de fusdo da amostra;

AH? € a entalpia de fusdo para uma amostra 100% cristalina.

O AH? para 0 PBS é assumido como sendo igual a 110,3 J/g (Xu et al., 2010).

A estabilidade térmica das amostras de PBS foi avaliada através de ensaios de analise
de termogravimétrica (TGA), utilizando o equipamento SHIMADZU DTG-60H. Foram
medidas 6,12 mg da amostra 0, 7,53 mg da amostra 1 e 6,20 mg da amostra 4, que foram
aquecidas de 30 °C a 900 °C a uma taxa de aquecimento de 20 °C/min sob atmosfera de
nitrogénio. As amostras 0 e 1 foram escolhidas para efeito de comparacgédo entre as amostras
prensadas sob uma mesma temperatura, verificando o efeito da presenca de umidade na
estabilidade térmica do PBS, sendo a amostra 0 com secagem prévia em estufa e a amostra 1
sem secagem. A amostra 4 foi escolhida para identificar possiveis alteracGes geradas pelo

processo de extrusdo na estabilidade térmica do PBS.

4.2.3.2. CARACTERIZACAO MECANICA

A caracterizacdo mecanica das amostras foi realizada atraves do ensaio de tracdo
utilizando uma maquina de ensaio universal SHIMADZU® modelo MWG-20KNA
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Autograph AG-X com célula de carga de 10KN (Figura 10), localizada no Laboratério de
Polimero do Departamento de Engenharia de Materiais do CEFET-MG, a uma temperatura

ambiente de aproximadamente 20°C e uma taxa de deformagdo de 50mm/min.

Figura 10 - Equipamento de ensaio de tracéo.

Fonte: Proprio autor.

Foram cortados 5 corpos de prova (CP's) de cada amostra, de acordo com a norma
ABNT-D638-08 (figura 11). N&o foi realizado o ensaio de tragdo da amostra 3, pois a chapa

prensada ficou quebradica e assim nao foi possivel obter corpos de prova:

Figura 11 - Corpos de prova da amostra 0.

Fonte: Proprio autor.
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Para avaliar os resultados, foram tracados graficos de tensdo versus deformacédo a
partir dos dados fornecidos pelo software Trapezium X da marca SHIMADZU. Os resultados
fornecidos foram a forca aplicada e o deslocamento da parte superior do equipamento em
funcdo do tempo, e a partir deles e das dimensbes dos corpos de prova foram calculados a
deformacéo (Equacéo 2) e a tensdo (Equacéo 3) utilizando as seguinte equacdes:

€= (%) x 100 (2)
o=" 3)
Onde:

€ = deformacdo (%)

6 = deslocamento (mm)

L = comprimento util inicial
o = tensao (MPa)

F = forca aplicada (N)

A = area atil (mm?)

A partir dos resultados obtidos, foi tracado um grafico com 5 curvas (uma para cada

corpo de prova) para cada amostra com os valores obtidos de tensdo versus deformacao.

4.2.4. CARACTERIZACAO DA CELULOSE

4.2.4.1. CARACTERIZACAO TERMICA

A estabilidade térmica das fibras de celulose foi analisada através do ensaio de
termogravimetria (TGA) no equipamento SHIMADZU DTG-60H. Com o objetivo de
determinar a quantidade de massa perdida em cada evento térmico, foi utilizada uma amostra
de celulose branqueada de 8,1mg de massa, aquecida em fluxo de nitrogénio com taxa de
10°C/min no intervalo de 25 a 600°C.



36

4.2.4.2. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A morfologia das fibras de celulose foi avaliada por microscopia eletronica de
varredura (MEV) utilizando um Microscopio da marca Shimadzu, modelo SSX-550. A
analise foi realizada no Laboratério de Caracterizagdo do Departamento de Engenharia de
Materiais do CEFET-MG. Primeiramente, a amostra de celulose floculada foi recoberta por
material condutor, ouro, e em seguida passou pelo microscopio utilizado que pode ser
observado na figura 12.

Figura 12 - Equipamento utilizado para ensaio de microscopia eletrénica de varredura.

Fonte: Proprio autor.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1. CARACTERIZACAO DO PBS
5.1.1. ANALISE VISUAL DAS PLACAS PRENSADAS

Ao variar a temperatura de prensagem das amostras, foi possivel observar visualmente
que as amostras 0 e 1 (figuras 13 e 14), grdos prensados a 150°C, sem e com secagem
respectivamente, mostraram-se visualmente mais homogéneas do que as amostras que foram

prensadas a temperaturas superiores, 170 e 190 °C.

Figura 13 - Corpos de prova da amostra 0.

Fonte: Proprio autor.
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Figura 14 - Corpos de prova da amostra 1.

Fonte: Proprio autor

Também observou-se que a placa obtida a partir da amostra 3, graos prensados a
190°C sem secagem prévia, ficou muito fragil, pois ao retira-la do molde, observou-se que a
placa apresentava uma coloracdo mais escura e se quebrou em vérias partes, como pode ser
visto na figura 15. A elevada fragilidade da amostra e a mudancga na coloragdo indicam que
para a temperatura de 190°C sem secagem prévia, o PBS apresenta elevado grau de hidrolise,

0 que leva a degradacdo do polimero e consequente deterioracdo de suas propriedades.

Fonte: Proprio autor.
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5.1.2. ANALISE TERMICA

As figuras 16 a 21, mostram as curvas de analise de DSC e a tabela 6 resume 0s
resultados encontrados nesse ensaio para as amostras estudadas. As temperaturas e entalpias
de fusdo para o primeiro aquecimento sdo identificadas como T,,; e 4H,,, respectivamente,
para 0 segundo aquecimento como T,,, € 4H,,,, respectivamente. As temperaturas e entalpias
de cristalizacdo estdo identificadas como T, e AH., respectivamente, e 0s graus de

cristalinidade das amostras como Xc.

Tabela 6 - Analise térmica para amostras com diferentes temperaturas de prensagem.

Amostra T AH,, ¢ T2 AH,,, T. AH, Xc
0 111,8 83,6 111,8 85,3 69,9 72,7 76%
1 111,9 89,6 111,8 90,0 68,7 86,5 81%
2 111,6 92,2 111,2 88,2 69,6 80,5 84%
3 112,9 88,8 112,1 86,9 68,3 83,0 80%

Fonte: Proprio autor.

Analisando os resultados de DSC para as amostras 0, 1, 2 e 3, obtidas a partir da
prensagem dos grdos (figura 16), sendo as amostras 0 e 1, prensadas a 150°C, com e sem
secagem, e as amostras 2 e 3, prensadas a 170°C e 190°C, respectivamente, ambas sem
secagem prévia, nota-se que essas amostras apresentam um pico exotérmico, que pode ser
atribuido a de recristalizacdo do PBS e esta situado na faixa de temperatura entre 90 e 100°C,
seguido do pico endotérmico de fusdo do PBS (em torno de 111°C). Segundo Yoo e Im
(1999) durante o aquecimento, no ensaio de DSC, o PBS pode sofrer recristalizagdo, esse
fendbmeno é possivel pois polimeros se cristalizam como lamelas metaestaveis e essas
estruturas possuem elevada energia de entalpia livre nas superficies de dobra, o que faz com
que o material possa recristalizar ou se reorganizar quando energia é fornecida ao mesmo,

nesse caso fonte de calor durante o aquecimento no DSC.
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Figura 16— Curva de DSC do primeiro aquecimento das amostras com diferentes temperaturas de

prensagem.
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Fonte: Proprio autor.

Ainda sobre as curvas do primeiro aquecimento, comparando a amostra 3 com as
demais, observa-se que a area do pico de recristalizacdo foi maior na amostra 3. A tabela 7
mostra as temperaturas e as entalpias de recristalizacdo das amostras (T,; e A4H,q,

respectivamente).

Tabela 7 - Anélise da recristalizacdo das amostras com diferentes temperaturas de prensagem durante o

primeiro aguecimento.

Amostra  T,1(°C) AH,1(J/g)

0 94,9 5,5
1 97,6 8,4
2 92,2 8,6
3 92,3 11,5

Fonte: Proprio autor.
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Através da tabela 7 percebe-se que a amostra 0, seca em estufa antes da prensagem a
150°C, apresentou menor grau de recristalizacdo e a amostra 3, sem secagem e prensada a
190°C, apresentou 0 maior grau de recristalizacdo dentre as amostras apenas prensadas. Esses
resultados indicam que as condic¢Oes utilizadas para a prensagem da amostra 3 levaram a
formagdo de cristalitos imperfeitos, provavelmente devido a presenga de umidade e
competicdo com o processo de degradacgdo por hidrolise. Ainda nesta analise pode-se concluir
que a presenca de umidade nas amostras afeta consideravelmente a capacidade de
recristalizacdo do PBS, devido a formacdo de cristais menos perfeitos, altamente susceptiveis
a se rearranjar em novas estruturas cristalinas. Comparando as amostras 0 e 1, ambas
prensadas a 150°C, a entalpia de recristalizacdo obtida foi de 5,4 e 8,4 J/g, para as amostra
seca e nao seca, respectivamente, comprovando a hipotese levantada.

Em relagdo ao comportamento de fuséo do PBS, foi observado um pico de fuséo
proximo a 111°C para todas as amostras prensadas e um "ombro" para as amostras 2 e 3,
proximo a 104°C (Figura 16). Segundo Makhatha et al., (2007) esse comportamento pode se
explicado pela presenca de cristalitos diferentes na estrutura do PBS, com uma parte gerada
no resfriamento apds a prensagem e outra gerada na recristalizagdo ocorrida no DSC. O
"ombro" observado evidencia outro pico de fusdo sobreposto pelo pico maior, ou seja, estdo
presentes cristalitos com menor estabilidade térmica de fusdo e cristalitos mais estaveis que
precisam de uma temperatura maior, portanto mais energia para fundir. Segundo Yoo e Im
(1997), os cristalitos do pico maior sdo os formados na recristalizacdo e 0s menos estaveis
termicamente, sdo formados na cristalizacéo a frio.

Nas amostras 0 e 1, o "ombro™ no pico de fusdo ndo ficou muito evidente e a entalpia
de recristalizacdo foi menor, indicando que as placas prensadas a 150°C, amostras 0 e 1,
resultaram na formacdo de cristais mais perfeitos, e portanto sofreu pouca recristalizacdo
durante o aquecimento no DSC.

Em relacdo a cristalinidade das amostras, nota-se na tabela 6 que a amostra 0
apresentou cristalinidade de 76%, enquanto a amostra 1, prensada nas mesma condicdes,
contudo sem secagem prévia, apresentou cristalinidade de 81%. Todas as amostras prensadas
ndo secas apresentaram fracdo da fase cristalina maior do que as amostras submetidas ao
processo de secagem, indicando que a presenca de umidade, apesar de levar a formacéo de
cristais menos perfeitos (evidenciado pela recristalizagdo), aumenta o grau de cristalinidade
do PBS. Esse comportamento também foi observado por Phua et al., em 2011 e Mhuthuraj et
al., em 2015, que atribuiram o aumento da cristalinidade do PBS na presenca de umidade a

uma consequéncia da degradacéo por hidrdlise, que da-se preferencialmente na regido amorfa
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do PBS, diminuindo o tamanho das cadeias e assim favorecendo seu rearranjo em uma
estrutura mais organizada, aumentando a fragéo cristalina do material.

Para o resfriamento e o segundo aquecimento durante o ensaio de DSC, tem-se como
um dos objetivos apagar a historia térmica das amostras, resultado do processamento das
mesmas. Na figura 17, pode-se observar os gréaficos de resfriamento das amostras de PBS nas
diferentes condicbes de prensagem. Analisando os picos atraves da figura 17 e a tabela 6,
percebe-se que as amostras que ndo tiveram secagem antes da prensagem tiveram um
aumento na entalpia de cristalizacdo, comparadas a amostra controle, corroborando com os
pontos discutidos no paragrafo acima. A temperatura de cristalizacdo foi a mesma para todas

as amostras.

Figura 17— Curvas de DSC para o resfriamento das amostras com diferentes condi¢Ges de prensagem.
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Fonte: Proprio autor.

A figura de 18 mostra os graficos obtidos no segundo aquecimento das amostras com
diferentes condi¢cbes de prensagem. Comparando-os com o0s graficos do primeiro
aquecimento, observou-se que o pico de recristalizacdo aumentou e o "ombro™ observado

anteriormente ficou mais evidente em todas as amostras. Esse comportamento mostra que a
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cristalizacdo ocorrida no resfriamento, durante o ensaio de DSC, gerou cristalitos mais

imperfeitos. Contudo, o comportamento de todas as amostras foi similar.

Figura 18 - Curvas obtidas por DSC do segundo aquecimento das amostras com diferentes temperaturas

de prensagem.
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Fonte: Proprio autor.

Apds as comparacdes sobre a influéncia das temperaturas utilizadas na prensagem, foi
escolhida a temperatura de 150°C como temperatura Otima para a prensar o PBS e esta
temperatura foi usada na prensagem dos materiais que passaram pelo processo de extrusao.
Dessa forma, a tabela 8 mostra as anélises de DSC para a amostra 0, amostra padrdo, e para as

amostras que passaram pela extrusdo com e sem secagem previa.

Tabela 8 - Andlise térmica das amostras extrudadas com e sem secagem prévia.

Amostra Tt AH, 1 T2 AH,,, T, AH, Xc
0 111,8 83,6 111,8 85,2 69,9 72,7 76%
4 112,5 98,1 111,4 94,4 69,6 83,5 89%
5 111,2 73,7 111,2 84,9 71,7 77,8 67%

Fonte: Proprio autor.
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Assim como nas primeiras comparacgdes, percebeu-se que ndo houveram alteracdes
muito significativas na temperatura de fusdo das amostras.

Analisando a tabela 8 e as curvas tracadas do primeiro aquecimento na figura 19,
observa-se que ocorreram variagdes na entalpia de recristalizacdo do PBS extrudado e
posteriormente prensado, em comparagdo com a amostra padrdo. A curva da amostra 4, seca
antes da extrusdo, mostra um pico exotérmico na temperatura de 92°C, indicando que a
estrutura cristalina dessa amostra se reorganizou mais facilmente do que a estrutura da

amostra 5 (ndo seca) que recristalizou a temperatura de 103°C.

Figura 19 - Curvas obtidas por DSC no primeiro aquecimento da amostra controle e das amostras que

passaram por extrusao.
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Fonte: Préprio autor.

Na curva da amostra 5, que ndo foi submetida a secagem prévia antes da extrusao,
ficou clara a separacdo de dois picos endotérmicos de fusdo, indicando pelo menor pico a
presenca de cristalitos imperfeitos que sofreram fusdo em menores temperaturas.

A cristalinidade das amostras extrudadas, 4 e 5, foi de 89 e 67%, respectivamente,

enguanto a amostra padrdo apresentou cristalinidade de 76%. Nota-se que 0 processamento do
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PBS influenciou na cristalinidade das amostras, aumentando-a para a amostra 4, com secagem
prévia a extrusdo. Contudo a cristalinidade da amostra 5, sem secagem prévia, teve uma
diminuicdo em comparacdo a amostra padrdo. Uma hipOtese a ser levantada é que para
amostra 5 a ocorréncia da degradacdo pode ter sido mais acentuada, devido a combinagéo de
calor e umidade, aumentando o grau de hidrélise sofrida, além disso essas amostras ainda
passaram por outro ciclo térmico, durante a prensagem para confeccdo das placas, levando a
deterioracdo das propriedades, inclusive reduzindo a cristalinidade das amostras. Esse
resultado mostra que para o processamento do PBS a secagem prévia do material deve ser
imprescindivel.

A figura 20 mostra as curvas de resfriamento apds o primeiro aguecimento do ensaio
de DSC. Observa-se que o pico de cristalizacdo da amostra 4, que teve secagem antes da

extrusdo, obteve uma area maior sob a curva.

Figura 20— Curvas obtidas por DSC do resfriamento da amostra controle e das amostras extrudadas.
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Fonte: Proprio autor.

Assim como nas curvas obtidas para o segundo aquecimento das primeiras amostras,

para as amostras extrudadas os processamentos anteriores ao ensaio de DSC foram apagados,
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obtendo assim curvas com 0 pico exotérmico de recristalizacdo seguidas de curvas
endotérmicas, que apresentam um pequeno “ombro”, que indicam a fusdo das amostras
(figura 21).

Figura 21 - Curvas de DSC do segundo aquecimento da amostra controle e das amostras extrudadas.
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Fonte: Préprio autor.

Os resultados obtidos no ensaio de termogravimetria podem ser vistos no grafico da
figura 22. Observa-se que para as amostras medidas 0, 1 e 4, ndo houve grande variagdes da
temperatura de degradacéo do PBS, ou seja, a prensagem a 150° C sem secagem e a extruséo
com prévia secagem néo tiveram resultados significativos sobre a estabilidade térmica do

PBS, todos sofreram degradacao a partir de 400°C.
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Figura 22 - Curvas de TGA para diferentes amostras.
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5.1.3 ENSAIO DE TRACAO

Os graficos obtidos para os corpos de prova (CP) de cada amostra através dos dados
de tensdo x deformacéo dos ensaios de tragdo podem ser vistos na figura 23. Pode-se observar

que todas as amostras tiveram curvas caracteristicas de materiais com comportamento fragil.
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Figura 23 - Graficos tensdo x deformacao para todas as amostras.
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A tabela 9 mostra os valores das propriedades mecanicas obtidas no ensaio de tragdo
para cada amostra. Considerando o desvio padrédo dos resultados de cada amostra, percebe-se
que apenas a amostra 5, extrudada sem secagem prévia, teve uma reducdo da sua tensao de
ruptura. Assim, pode-se considerar, como ja discutido anteriormente nos ensaios de DSC, que

a degradacdo dessa amostra foi maior.

Tabela 9 - Propriedades mecanicas das amostras.

Médulo de Tensdo de Deformacao de ruptura
Amostra o
Elasticidade (MPa) Ruptura (MPa) (%)
0 305,0+5,0 24,0+6,0 7020
1 332,0+5,0 22,0+4,0 6,0+£1,0
2 307,0+9,0 15,0+ 3,0 40+0,8
4 331,0+14,0 17,0+ 3,0 50£0,7
5 302,0 £ 29,0 13,0+ 3,0 40+1,0

Fonte: Proprio autor.
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Para as outras amostras, nota-se que as propriedades mecanicas mensuradas nao
tiveram grandes variagdes, sendo um resultado satisfatdrio, pois mostra que a degradacéo,

discutida na analise térmica das amostras ndo afetou na resisténcia a tracdo do PBS
5.2. CARACTERIZACAO DA CELULOSE

5.2.1. ANALISE TERMICA

Através do grafico da figura 24 obtido no ensaio de termogravimetria (TGA), observa-
se 3 estagios de perda de massa da celulose branqueada. Na faixa de temperatura entre 40 e
130°C ocorre a desidratacdo do material, uma vez que presenca de umidade na celulose é certa
devido a sua alta hidrofilicidade. Entre as temperaturas de 130 e 260°C, as fibras apresentam
estabilidade térmica, porém entre 260 e 370°C, a celulose tem sua maior perda de massa, que
segundo Oliveira et al, em 2009, acontece pela despolimerizacao, continua desidratacéo e pela
cisdo das cadeias de glicosil. Posteriormente, na faixa seguinte, entre 370 e 600°C, ocorre, em

menor velocidade, com a formac&o de residuo carbonizado.

Figura 24 - Curva obtida no ensaio de termogravimetria para a celulose branqueada.
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Fonte: Proprio autor.
O estudo de Galvani et al., em 2014, estudou as diferencas nas propriedades térmicas

de fibras de cascas e raquis de macauba com e sem branqueamento. O autor observou que as

fibras branqueadas apresentaram maior resisténcia, pois tiveram um aumento de sua
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estabilidade térmica, até 250°C, se comparadas com as fibras sem tratamento (até 200°C). A
temperatura de degradacdo encontrada nesse estudo se equivale a temperatura encontrada por
Galvani et al, o que mostra que a celulose estudada teve um branqueamento eficaz, tendo uma
maior estabilidade térmica e, assim, sendo mais adequada para a incorporagdo em outros
materiais. Esse resultado também mostra que para producao de biocompdsito PBS/ celulose é
necessario a secagem prévia ndo so do polimero, mas também das fibras ja que esse material

apresenta uma grande quantidade de agua, conforme observado na analise de TGA.
5.2.2. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Na figura 25 a seguir é possivel visualizar imagens obtidas no MEV da celulose
branqueada. Através delas encontrou-se o didmetro médio das fibras do material: 7,4 + 2,5
pum. Porém ndo foi possivel identificar o comprimento médio das mesmas. Para obtencdo
dessa informacdo, o ideal para esse ensaio seria que a celulose em flocos fosse macerada para
que as fibras pudessem ser dispersas e ficassem mais espacadas entre si, tornando possivel a

visualizacdo de fibras individuais e a medic¢do dos seus comprimentos.

Figura 25 - Imagens da celulose obtidas por microscopia eletronica de varredura.
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Observa-se nas micrografias da figura 25 que a celulose branqueada apresenta fibras
com formato achatado, compostas por microfibrilas, que sdo os filamentos fibrosos. Na
micrografia b), foram destacadas algumas regiGes onde se pode observar a formacao de
algumas "teias" e filamentos entre as fibras, que segundo Azevedo, em 2011, sdo estruturas
formadas pelo branqueamento da celulose.

Ainda segundo Azevedo, o processo de branqueamento das fibras lignoceluldsicas
remove as fracdes de hemiceluloses e de lignina presentes, que sdo estruturas amorfas,
facilitando o acesso a regides cristalinas da celulose e fazendo com que ocorra uma fibrilagéo

interna na fibra.
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6. CONCLUSOES

Os resultados das andlises térmicas e mecanicas para as diferentes condi¢cdes de
prensagem e extrusdo mostraram que o PBS deve passar por um processo de secagem antes de
qualquer processamento, a fim de evitar a ocorréncia de qualquer degradacéo por hidrolise.

Para as diferentes condicdes de prensagem concluiu-se que o aumento da temperatura
durante o processamento e a presenca de umidade geraram uma maior instabilidade na
estrutura cristalina, evidenciada através do ensaio de DSC. Assim, a condicdo Otima de
prensagem para 0 PBS seria com prévia secagem a uma temperatura de 150°C.

Ao variar as condicOes de extrusdo, também foi possivel concluir que a secagem deve
ser feita previamente ao processamento, uma vez que a amostra Umida obteve estrutura
cristalina mais instavel e uma queda da sua tensao de ruptura.

A caracterizacdo da celulose brangueada fornecida pela empresa Suzano Papel e
Celulose, indicou através da analise de TGA que esse material deve ser processado em
temperaturas inferiores a 260°C e que, assim como o PBS, apresenta uma estrutura hidrofilica,
observada na queda de massa ocorrida a temperatura de 40°C.

Para a obtencdo de novos materiais biocompdsitos, formados por PBS incorporados
por fibras de celulose branqueada, conclui-se que os materiais podem ser misturados por meio
do processo de extrusdo, contanto ambos 0s materiais passem por um processo de secagem

em estufa, para a maxima remog&o de umidade presente em suas moléculas.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para futuros estudos, objetivando a possibilidade de producdo de novos materiais
sustentaveis para a sociedade, é sugerida a mistura do PBS em forma de pellets e da celulose
branqueada em forma de flocos através do processo de extrusdao monorosca, com as condi¢coes
estudadas no presente projeto. Além disso, outra possibilidade a ser trabalhada seria a adicédo

de agentes compatibilizantes com o intuito de melhorar a interface entre os materiais.
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