UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO PAULO
INSTITUTO DE CIENCIA E TECNOLOGIA

SHEILA CRISTINA CINTRA

DESENVOLVIMENTO DE COMPOSITOS DE PCL E PO DE MADEIRA

Sao José dos Campos

2019



SHEILA CRISTINA CINTRA

DESENVOLVIMENTO DE COMPOSITOS DE PCL E PO DE MADEIRA

Trabalho de Conclusdo de Curso apresentado a
Universidade Federal de Sao Paulo como
requisito parcial para obtencdo do grau de

Bacharel em Engenharia de Materiais.

Orientador: Profa. Dra. Larissa Stieven

Montagna

Coorientador: Prof. Dr. Fabio Roberto

Passador

Sao José dos Campos

2019



SHEILA CRISTINA CINTRA

DESENVOLVIMENTO DE COMPOSITOS DE PCL E PO DE MADEIRA

Trabalho de Conclusao de Curso apresentado a
Universidade Federal de Sdao Paulo como requisito
parcial para obtengdo do grau de Bacharel em

Engenharia de Materiais.

BANCA EXAMINADORA:

Profa. Dra. Larissa Stieven Montagna
Universidade Federal de Sao Paulo

Orientador

Prof. Dr. Fabio Roberto Passador
Universidade Federal de Sao Paulo

Coorientador

Profa. Dra. Ana Paula Lemes

Universidade Federal de Sao Paulo



Na qualidade de titular dos direitos autorais, em consonancia com a Lei de direitos autorais n° 9610/98, autorizo a publicagao livre e
gratuita desse trabalho no Repositério Institucional da UNIFESP ou em outro meio eletrénico da instituicdo, sem qualquer ressarcimento
dos direitos autorais para leitura, impresséo e/ou download em meio eletrénico para fins de divulgacédo intelectual, desde que citada a

fonte.

Ficha catalografica elaborada pela Biblioteca da UNIFESP Sao José dos Campos
com os dados fornecidos pelo(a) autor(a)

Cintra, Sheila Cristina
cd Desenvolvimento de compdésitos de PCL e pd de
madeira / Sheila Cristina Cintra
a Larissa Stieven Montagna; co-orientador Fabio
Roberto Passador. -- S&o José dos Campos, 2019.
52 p.
Development of PCL/wood powder composites

TCC (Trabalho de Conclusdo de Curso -

Engenharia de Materiais) -- Universidade Federal
de S&o Paulo - Instituto de Ciéncia e Tecnologia,
2019.

1. Policaprolactona. 2. P6 de madeira. 3.
Compdsitos. 4. Polimeros biodegradéaveis. I.
Montagna, Larissa Stieven , orient. II. Passador,
Fabio Roberto ,co-orient. III. Titulo.




Agradecimentos

Agradeco, primeiramente, a Deus por me proporcionar todas as oportunidades que tive e

que ainda terei.

Aos meus pais, Jos¢ Mauri e Nadir, € aos meus irmaos, Paulo e Rafael, por estarem comigo
em todas as etapas da minha vida e por me incentivarem, ajudarem e apoiarem em todos os

momentos.

A minha orientadora, Profa. Dra. Larissa Stieven Montagna, € ao meu coorientador, Prof.
Dr. Fabio Roberto Passador, pela dedicagao e tempo nas leituras, ensaios e revisoes deste trabalho,

além dos conselhos e ensinamentos que pretendo levar para minha vida profissional e pessoal.

A professora Dra. Ana Paula Lemes, por aceitar participar da banca examinadora e

disponibilizar seu tempo para o aprimoramento deste trabalho.

A todos os professores da Universidade Federal de Sao Paulo, por todo o aprendizado
adquirido durante a graduag¢do que foram fundamentais para cumprir essa etapa da minha vida

académica.
A Universidade Federal de Sao Paulo, pela infraestrutura.

Aos meus colegas do laboratorio da TecPBio, por me ajudarem na construgcdo deste

trabalho.

Aos meus amigos, por estarem comigo e fazerem desta caminhada mais leve, através de

conselhos, incentivo, ajuda e risadas.



RESUMO

Materiais poliméricos sdo bastante utilizados em diversos setores devido a sua alta resisténcia a
degradacdo. A maioria dos polimeros, contudo, sdo provenientes de fontes ndo renovaveis e podem
comprometer o meio ambiente caso seja feito um descarte inadequado. Visando diminuir os
impactos ambientais, o presente Trabalho de Conclusdo de Curso propos o desenvolvimento de
compositos a partir de policaprolactona (PCL), um polimero biodegradéavel, refor¢ado com p6 de
madeira (PM) com teores de 0, 5 e 15% em massa dessa carga natural. Os corpos de prova foram
obtidos por meio de uma extrusora de dupla rosca, seguido por prensagem a quente. Foram
realizados ensaios de absorcao de agua, angulo de contato, envelhecimento em estufa, resisténcia
ao impacto Izod, dureza Shore D e resisténcia a tracao uniaxial. Por fim, foram feitas andlises de
microscopia eletronica de varredura (MEV) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC). Pelos
resultados encontrados, notou-se que € possivel desenvolver compoésitos a base de PCL e pd
madeira como refor¢o, sem nenhum tratamento superficial a partir de uma extrusora, apresentando
grande potencial para substituir polimeros de fontes ndo renovaveis. Observou-se que a presenca
do refor¢o contribui na degradagdo por hidrolise devido ao seu carater hidrofilico. Conforme o
aumento no teor de PM, principalmente para o PCL/15% PM, o material se tornou mais rigido
devido ao aumento do modulo elastico correspondente a 61% em relagdo ao PCL puro. Ao analisar
a morfologia dos corpos de prova, os compositos de PCL com de PM apresentaram, de maneira
geral, boa adesao interfacial com a matriz polimérica. Por sua vez, o compdsito de PCL com adicao
de 5% em massa de PM apresentou resultados bastante satisfatorios em relacdo as propriedades

mecanicas e térmicas, com uma boa intera¢ao com a matriz de PCL.

Palavras-chaves: Policaprolactona. P6 de madeira. Compositos. Polimeros biodegradaveis.



ABSTRACT

Development of PCL/wood powder composites

Polymers are widely used in various sectors due to their high resistance to degradation. Such
polymers, however, are from non-renewable sources and can be environmentally harmful if it is
made improper disposal. In order to reduce the environmental impacts, the present work propose
the development of composites based on polycaprolactone (PCL), a biodegradable polymer,
reinforced with wood powder (WP) with 0, 5 and 15 wt%. The specimens were extruded followed
by hot pressing. Water absorption, contact angle, greenhouse aging tests was performed such as
Izod impact tests, Shore D hardness, and tensile test. Finally, the analysis of SEM and DSC were
carried out. From the results, it is possible to develop composites based on the mixture of PCL and
wood powder as natural filler without any surface treatment using an extruder while being capable
to achieve the great potential for replacement of polymers from non-renewable sources. It was
noticed that the presence of natural filler contributes to degradation by hydrolysis due to its
hydrophilic character. As the WP content increases, specially for PCL/15% WP, the samples
becomes more rigid due to the elastic modulus increase corresponding to 61% in comparison with
the pure PCL. In general, good interfacial adhesion between the polymeric matrix and wood
powder was observed. In turn, the PCL/WP composite with the addition of 5 wt% WP presented
satisfactory results regarding the mechanical and thermal properties with good interaction between

WP and PCL matrix.

Keyworks: Polycaprolactone. Wood Powder. Composites. Biodegradable Polymers.
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1. INTRODUCAO

Os materiais poliméricos se tornaram abundantes em nosso cotidiano, devido a sua alta
facilidade de processamento associado a um baixo custo. Porém, esse alto consumo vem
produzindo elevada quantidade de residuos poliméricos, gerando grande impacto ambiental. Isto é
agravado quando se trata de polimeros nao biodegradaveis, que podem levar anos para se degradar
e aplicados em produtos de vida curta de prateleira. Em vista disso, hd uma crescente busca na
diminui¢do do impacto ambiental, por meio do reaproveitamento dos residuos e em pesquisas de
desenvolvimento de novos materiais que sejam menos nocivos ao ambiente, como a utilizagao de
polimeros biodegradaveis, polimeros verdes e biopolimeros (BRITO et al., 2011).

Os polimeros biodegradaveis sdo materiais que, quando submetidos e expostos em
condic¢des propicias, como umidade, temperatura, radiagdo ultravioleta, pH do solo, entre outros
fatores, além das acdes de microrganismos, por exemplo bactérias, fungos e algas, se degradam em
pouco tempo. Como resultado, esses polimeros podem ser convertidos em agua, gas carbonico e
gas metano, entre outros componentes celulares microbianos (CALEGARI; OLIVEIRA, 2016).

Os polimeros biodegradaveis podem ser sintetizados a partir de varias fontes. Os
polissacarideos, por exemplo, podem ser obtidos a partir de fontes naturais renovaveis (batata,
celulose, milho e cana-de-acucar) ou de fonte animal (seda, 13, proteinas, quitosana e quitina)
(LANDIM et al., 2016; GERMINIANI, 2017). Existem ainda polimeros biodegradaveis obtidos a
partir da sintese de bactérias sobre pequenas moléculas, como poli(hidroxibutirato) (PHB) e o
poli(hidroxibutirato-co-valerato) (PHBV) (LANDIM et al., 2016).

O policaprolactona (PCL) ¢ um poliéster sintético e alifatico que pode ser obtido por meio
da polimerizagdo por policondensacdo do 4cido 6-hidroxi-caprdico ou por abertura de anel da e-
caprolactona. Este polimero apresenta boas propriedades mecanicas como resisténcia ao impacto e
flexibilidade, sendo esta ultima caracteristica definida devido a baixa temperatura de transi¢ao
vitrea, que se encontra por volta de -60 °C (GERMINIANI, 2017). Além de possuir boa
biocompatibilidade, o PCL pode ser biodegradado e, portanto, pode ser empregado em diversas
aplicacdes.

Além dos polimeros biodegradaveis, a fabricagdo de compositos que utilizem esse tipo de
polimero também se apresenta como uma estratégia viavel para o desenvolvimento sustentavel, ja

que esses materiais sao mais faceis de serem degradados ou assimilados pela natureza e possuem
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algumas propriedades que podem ser superiores a dos materiais puros (CALEGARI; OLIVEIRA,
2016). A madeira plastica ¢ um exemplo de compdsito que ¢ produzido a partir de um polimero,
com a adi¢do de cargas naturais, por exemplo, fibras vegetais e serragem de madeira. Possui
aplicagdo semelhante a da madeira comum, podendo, por exemplo, ser colada, serrada e parafusada
(YAMAIJI; BONDUELLE, 2004; CABRAL et al., 2004).

Por ser de baixo custo, possuir baixa massa especifica, baixa abrasdo e ser biodegradavel,
o p6 de madeira vem sendo estudado por pesquisadores como componente de refor¢o para
compositos de madeira plastica (POLETTO, 2017). Além disso, a utilizagdo do p6 de madeira para
producdo de compdsitos biodegradaveis contribui também para redugdao do impacto ambiental das
atividades humanas, uma vez que a propria indistria madeireira gera muitos rejeitos, como a
serragem e o pd de madeira, durante o processo de transformagao de toras de madeira em outros
produtos. Esses residuos, se ndo forem tratados corretamente, acabam prejudicando o meio
ambiente, ao contaminar a dgua, o solo e o ar (ALTENHOFEN et al., 2018).

Os resultados alcangados por alguns estudos mostraram que os compdsitos que utilizam po
de madeira como refor¢o em polimeros, como polipropileno (PP) e polietileno de alta densidade
(PEAD), apresentam reducdo nas temperaturas de processamento, maior modulo elastico e,
consequentemente, maior rigidez, quando comparados as mesmas propriedades da matriz
polimérica original (POLETTO, 2017).

Dado as seguintes razdes, para se desenvolver uma madeira plastica, o PCL ¢ uma boa
op¢ao como matriz polimérica, pois além de ser biodegradavel apresenta propriedades similares
aos polimeros de fontes ndo-renovaveis, tornando-os substituiveis. Para possiveis aplicacoes, esta
madeira plastica pode ser utilizada como tubetes na produgdo de mudas no setor agricola e,
também, como embalagens para cosméticos.

Desta forma, o presente Trabalho de Conclusdo de Curso visou o desenvolvimento de
compositos de PCL com a incorporacdo de 5 e 15 % em massa de p6 de madeira, com o intuito de
obter um material biodegradavel com propriedades térmicas, mecanicas, fisicas e morfologicas
similares ou melhoradas, além da biodegradabilidade apds sua vida til, e que possa vir a substituir
materiais oriundos de fontes ndo renovaveis aplicados a produtos de curto tempo de prateleira,

contribuindo com a reducdo de residuos gerados e minimizando os impactos ao meio ambiente.
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2. JUSTIFICATIVAS E OBJETIVOS

Na sociedade moderna, o volume de atividade econdmica e padrdo de desenvolvimento
tecnologico de grande parte dos paises contribuem para uma elevacdo na geracdo de residuos
s6lidos. A maioria desses residuos ¢ resultado do consumo de produtos industrializados, que
precisam de embalagens (plasticas, de papeldo, de vidro etc.) para seu armazenamento (LANDIM
etal., 2016).

Dados da Associacao Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e Residuos Especiais
(ABELPRE, 2018) mostram que o Brasil, em 2017, gerou um total aproximado de 78,4 milhdes de
toneladas de residuos s6lidos urbanos' (RSU), dos quais 42,3 milhdes de toneladas de RSU foram
dispostas em aterros sanitarios, 29,2 milhdes de toneladas foram despejados em lixdes ou aterros
controlados que ndo possuem controles de prote¢do ao meio ambiente e 6,9 milhdes de toneladas
nao foram coletadas e tiveram destinagao impropria. A ABELPRE (2018) aponta ainda que 29,6%
dos municipios brasileiros ndo possui nenhuma iniciativa de coleta seletiva, isto ¢, da separacao
dos materiais que podem ser reciclados.

O descarte incorreto desses residuos, porém, pode causar degradagdo da natureza, ao poluir
0s r10s, 0 solo e os mares. Assim, para que possa existir um desenvolvimento sustentavel € preciso
que os paises utilizem produtos originados de recursos naturais renovaveis. Essa preocupagao tem
por propdsito evitar o desperdicio e garantir que as geracdes futuras também tenham acesso a esses
recursos naturais (LANDIM et al., 2016). A Comissdo Mundial sobre Meio Ambiente e
Desenvolvimento (1991 apud LANDIM et al., 2016, p. 86) "considera o desenvolvimento
sustentavel aquele que nao degrada a natureza para satisfazer as necessidades da geragdo presente,
ou seja, ndo compromete as necessidades das geragdes futuras". Dentre as estratégias utilizadas
para a questdo dos residuos solidos podem ser citadas a reciclagem, a utilizacdo de polimeros
verdes e de polimeros biodegraddveis (LANDIM et al., 2016).

A reciclagem diz respeito ao processo que transforma residuos s6lidos em insumos ou
produtos novos, ao alterar suas propriedades fisicas fisico-quimicas ou biologicas (LANDIM et al.,
2016). Dessa forma, ela contribui para que exista redu¢do da acumulagao de residuos (CABRAL

et al., 2016). No entanto, ao se considerar os diversos tipos de polimeros que existem, a reciclagem

! Residuos solidos urbanos sio qualquer material, substincia ou objeto, resultante de atividades humanas, que sio
descartados em estado solido ou semissolido, seja de origem doméstica, comercial ou industrial (ALVES, 2019).
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torna-se um processo complexo e, em alguns casos, custoso, pois seus produtos resultantes
geralmente possuem menor valor de venda (LANDIM et al., 2016).

Os polimeros verdes possuem as mesmas caracteristicas finais dos polimeros de origem
fossil. Contudo, eles sdo classificados como sustentaveis, porque durante a sua producio,
processamento ou degradacdo o impacto ambiental que geram ¢ menor do que o gerado pelos
polimeros convencionais (LANDIM et al., 2016). Sua origem se da a partir de fontes renovaveis,
como celulose, cana-de-acticar € milho, e podem ser reutilizados ou reciclados. Apesar disso, "vale
ressaltar que muitos ligam a palavra 'verde' como se fosse 'biodegradavel' e ndo procede. Um
polimero 'verde' ¢ dito sustentavel e ndo necessariamente biodegradavel" (LANDIM et al., 2016,
p. 88).

Por sua vez, os polimeros biodegradaveis sdo aqueles materiais que, em condi¢des
favoraveis, conseguem ser degradados em semanas ou meses na natureza. Esse tipo de polimero
tem sido objeto de pesquisas na area das Ci€ncias dos Materiais devido ao seu menor impacto
ambiental (BRITO et al., 2011).

A partir deste contexto, o presente Trabalho de Conclusdo de Curso, ao desenvolver
compositos utilizando uma matriz polimérica biodegradavel (PCL) e p6 de madeira como carga
natural, se justifica pela possiblidade de desenvolvimento de um material alternativo ao uso de
polimero puros e contribui também para um melhor reaproveitamento dos rejeitos do setor

madeireiro.

2.1 Objetivos

O objetivo deste trabalho consiste no desenvolvimento de compositos poliméricos
biodegradaveis de matriz policaprolactona (PCL) e p6 de madeira como carga natural, de modo
que possam substituir os polimeros derivados de fontes ndo renovaveis, uma vez que sua utilizagao
e descarte incorretos geram impactos ambientais.

Para tanto, os seguintes objetivos especificos foram tragados:

e  Avaliar o efeito da adicdao de diferentes teores de p6 de madeira no processamento por
extrusdo de rosca dupla em compositos biodegraddveis de PCL e p6 de madeira;

e  Avaliar o efeito da adigdo do p6 de madeira quanto a absorc¢ao de agua e envelhecimento
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em estufa do PCL puro e dos compositos produzidos;
e  Estudar o efeito da adicdo do p6 de madeira propriedades fisicas, térmicas, mecanicas

e morfologicas dos compdsitos em matriz de PCL.

3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 Polimeros: Sintéticos e Naturais

Os polimeros sdo definidos como macromoléculas compostas pela repeti¢cao de pequenas e
simples unidades quimicas, denominadas meros (BILLMEYER, 1984). A matéria-prima para
fabricagcdo de um polimero ¢ o mondémero. Assim, dependendo do tipo do mondmero, da
quantidade de meros por cadeia e do tipo de ligacdo covalente, os polimeros podem ser divididos
em: plasticos, borrachas e fibras. Os plasticos sdo materiais poliméricos de alta massa molar; as
borrachas sdo polimeros naturais ou sintéticos que, em temperatura ambiente, podem sofrer
deformacgao de seu comprimento original em pelo menos duas vezes; e as fibras sdo termoplasticos
altamente orientados em que seu comprimento €, no minimo, 100 vezes maior que o diametro
(CANEVAROLO JR., 2002).

Os polimeros podem ser derivados de diversas fontes, renovaveis € nao renovaveis, sendo
de origem natural ou sintética. Os polimeros naturais sdo aqueles originados em plantas e animais,
como a borracha natural, a 13, o algodao, a madeira e o couro, e sdo utilizados ha séculos pelos
seres humanos para as mais diversas aplicagdes enquanto que os polimeros sintéticos sao aqueles
que foram desenvolvidos pelo homem no meio cientifico (CALLISTER JR., 2002).

Os polimeros derivados de fonte ndo renovaveis, como o petroleo, sdo bastante utilizados
na sociedade moderna devido a sua elevada resisténcia a degradacdo, porém isso também
representa um problema, pois, em casos de descarte inadequado, esses materiais levam séculos para
se decomporem (LIMA, 2017). A reciclagem ¢ um método de reaproveitamento e transformacgao
de materiais poliméricos em outros materiais utilizaveis (FRANCHETTI; MARCONATO, 2006),
porém apenas 8,2% dos residuos reciclaveis plasticos no Brasil sdo efetivamente recuperados
(ABELPRE, 2018). A Figura 1 apresenta um grafico da comparagao entre a quantidade de residuos
plasticos reciclaveis gerados e os efetivamente recuperados no Brasil nos tltimos anos (2012-

2017).
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Figura 1 - Residuos plasticos reciclaveis, gerados e recuperados, no periodo 2012-2017 (ton/dia).
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Fonte: Elaboragdo propria, a partir de dados da ABELPRE (2018).

Pela leitura da Figura 1, para o ano de 2017, de 21.153 toneladas de residuos plasticos que
foram gerados no ano, apenas 1.738 toneladas foram efetivamente recuperados. Isto representa que
aproximadamente 91% de todo residuo plastico que poderia ser recuperado, estdo dispostos de
forma inadequada e acabam comprometendo o meio ambiente, como solos € mares.

Essas preocupagdes com questdes ecoldgicas e do impacto ambiental do descarte dos
residuos poliméricos, tém sido objeto de pesquisas que buscam materiais biodegraddveis quando
depositados no meio ambiente. Assim, o uso de materiais poliméricos biodegradaveis apresenta-se
como uma estratégia viavel para esse proposito, j4 que esses materiais sdo mais facilmente
assimilados pela natureza (CALEGARI; OLIVEIRA, 2016). A Tabela 1 apresenta alguns exemplos

de polimeros biodegradaveis de origem natural e sintética.



Tabela 1: Classificacdo de polimeros biodegradaveis.

Naturais
1. Polissacarideos
Amido
Celulose
Quitina
2. Proteinas
Colageno/Gelatina
Elastina

3. Poliésteres

4. Outros polimeros

Lignina

Lipideos

Poli (hidroxi alcanoatos)

POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

Sintéticos
. Poli (amidas)
. Poli (anidridos)
. Poli (amida-enaminas)
. Poli (alcool vinilico)

. Poli (acetato de vinila)

A N A W N -

. Poliésteres
Policaprolactona

7. Poli (6xido de etileno)

8. Algumas poliuretanas

9. Poli (fosfazinas)

10. Poli (imino carbamatos)

11. Alguns poli (acrilatos)

Fonte: Adaptado de Ozaki (2003, p.16).

3.1.1 Policaprolactona (PCL)

Materiais poliméricos biodegradaveis possuem a caracteristica de serem mais facilmente

degradados ou assimilados pela natureza, em comparagcdo com aqueles oriundos de fontes nao-
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renovaveis. O policaprolactona (PCL) ¢ um exemplo de polimero biodegradavel proveniente de

um poliéster alifatico, parcialmente cristalino e de cardter hidrofobico (LIMA, 2017;

GERMINIANI, 2017). A Figura 2 apresenta a estrutura quimica (mero) do polimero formado por

grupo éster.

Figura 2 - Estrutura quimica do PCL.
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Fonte: Lima (2017, p. 19).
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Segundo Germiniani (2017), entre as caracteristicas do PCL podem ser citadas a baixa
temperatura de fusdo cristalina (Tm), que varia entre 55 e 60 °C, e baixa temperatura de transi¢cao
vitrea (Tg), a aproximadamente -60 °C. Devido a sua baixa Tm, 0 processamento deste polimero se
torna mais desafiador. Além disso, o PCL possui boa solubilidade para grande parcela dos solventes
convencionais, apresenta boa flexibilidade, alta resisténcia ao impacto e € biocompativel, ou seja,
em condig¢des fisiologicas, a sua degradagdo gera produtos atoxicos. (GERMINIANI, 2017, p. 34).

O PCL vem sendo bastante utilizado como matriz polimérica na fabricacdo de compdsitos
devido as suas boas propriedades fisicas, quando comparado a outros polimeros biodegradaveis
(LIMA, 2017). No estudo realizado por Mei e Oliveira (2017), os autores desenvolveram um
composito utilizando o PLC como matriz polimérica e um refor¢o de origem natural, a borra de
café acetilada, em diferentes porcentagens (PCL/5% BC, PCL/10% BC e PCL/20% BC). Como
resultados, verificaram que adicao de borra de café contribui para acelerar processo de degradacao
do material em solo, quando comparado ao PLC puro. Além disso, o composito desenvolvido
apresentou ganhos do modulo elastico de aproximadamente 57% ao se comparar ao PCL puro, o
que demonstra que ha potencial para sua utilizagdo em atividades que necessitem de alta rigidez.

Lima (2017), por sua vez, preparou um composito de matriz de PCL, com refor¢o de fibra
de coco, variando sua composicao entre 0 e 30% em massa de fibra. Em seus resultados, o autor
indicou que um aumento na quantidade utilizada de fibra leva a um aumento na viscosidade do
fundido e a uma diminui¢ao no indice de pseudoplasticidade do compdsito. Além disso, quando o
teor de fibra era maior que 20% em massa, havia indicios de degradagdo incipiente nos compositos.
Por fim, a andlise por calorimetria exploratoria diferencial (DSC) indicou que a presenga da fibra
de coco antecipa o processo de cristalizacdo da matriz, que ocorre em temperaturas mais altas. Para
o autor, os compositos de PCL reforcados com fibra de coco sdo uma opc¢do interessante, pois

tornam o polimero mais leve, mais rigido, mais barato e com boa resisténcia a tracao.

3.2. Madeira

A madeira ¢ considerada um material de origem natural, renovdvel e biodegradavel,
amplamente utilizada na construcdo civil desde estruturas de casas a base de madeiras ou como
objeto de decoragdo, por exemplo, uma mesa de jantar (POLETTO, 2017). Descrito como um

material heterogéneo, ele apresenta uma boa diversidade estrutural e quimica originando diversas
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propriedades como baixa massa especifica e durabilidade, além de apresentar excelente resisténcia
a compressao, flexdo, tracdo e cisalhamento (KLOCK et al., 2005).

Durante o processo de transformagdo da indistria madeira, a quantidade de residuos
gerados pode variar dependendo de alguns fatores, como a espécie de madeira que ¢ utilizada, da
qualidade da mao de obra empregada e das maquinas e técnicas aplicadas para laminagao das toras.
A madeira serrada de eucalipto, por exemplo, tem rendimento médio de 43,8%, enquanto que as
toras de pinus possuem, em média, rendimento de 49,0% (ALTENHOFEN et al., 2018). Esses
valores demonstram que ¢ grande a quantidade de residuos gerados pela industria de transformacao
de madeira e reforca a necessidade de melhor reaproveitamento desses residuos (YAMAIJI;
BONDUELLE, 2004).

Os residuos advindos do setor madeireiro podem ser classificados em relagdo as suas
dimensdes e tipo de processamento. Nesse sentido, existem: i) serragem, resultado da operacao
com serras € sao de menor dimensdo; ii) cepilhos, advindos de operacdes com plainas e
beneficiadoras; e iii) lenha, residuos maiores advindos de todo tipo de industria de transformacgao
da madeira e incluem aparas, costaneiras, restos de laminas e topos de toras (CABRAL et al., 2016;
HILLIG et al., 2006). Dentre esses residuos da industria madeireira, segundo Cabral ef al. (2016,
p. 5), "para a producao de madeira plastica, os residuos utilizados sdo aqueles que apresentam
menor dimensdo, se encaixando melhor a serragem ou o p6 de madeira". Pereira et al. (2018, p.
24) explicam que o p6 de madeira ¢ formado por "faces de fibras", isto ¢, a parede celular de células
mortas, alongadas e ocas. De acordo com os autores, esta parece celular ¢ formado por lignina,
celulose e hemicelulose, sendo o componente que da estrutura aos troncos de arvores.

Atualmente, parte dos residuos na industria madeireira ¢ designado para producao de
produtos de maior valor agregado (PMVA) como carvao e briquetes e, também, como combustivel
para geragdo de calor em caldeiras e olarias. Outra aplicacdo para os residuos ¢ para fabricacdo de
chapas de particulas e fibras como aglomerados. Além disso, podem ser utilizados como polpa para
producdo de papel desde que se tenha o conhecimento da origem da madeira, pois esta influéncia

diretamente a qualidade do produto final (WIECHETECK, 2009).

3.3 Compositos Biodegradaveis: polimero e carga natural

Compositos podem ser definidos como sendo materiais constituidos de dois ou mais
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substancias (fases) e que possuem, quando combinadas, uma melhor propriedade para uma
determinada condi¢do, que ndo sdo encontradas nos materiais puros isoladamente. Em geral, os
compositos sdo o resultado da combinagdo entre uma fase descontinua, chamada reforgo, e outra
continua, chamada matriz (CALLISTER JR., 2002; CALEGARI; OLIVEIRA, 2016). O reforco ¢
responsavel pela resisténcia ao esforgo colocado sobre o composito e a matriz € 0 meio que permite
a transferéncia desse esfor¢o, influenciando ainda no moédulo de cisalhamento, coeficiente de
expansdo térmica e resisténcia a fadiga. Nesse sentido, as propriedades de cada compdsito
dependem das propriedades de seus materiais constituintes, da interacao entre o refor¢o e a matriz
e da distribuicdo entre as substancias constituintes (CALEGARI; OLIVEIRA, 2016).

Para fabricacdo dos compositos € preciso, a partir das propriedades desejadas, selecionar
quais materiais irdo compor a matriz € o reforco. Os compdsitos podem ser constituidos de
materiais de origem sintética e/ou natural, sejam eles utilizados na matriz, no reforco ou em ambos
(CALEGARI; OLIVEIRA, 2016). Uma vez tratados e preparados, esses materiais sao misturados,
conformados e passam por técnicas de processamentos. De maneira geral, as tecnologias utilizadas
nesse processo sao a moldagem por injecdo, a extrusdo e a moldagem por compressao. Apos o
processamento, os compdsitos resultantes sdo testados e caracterizados em relacdo as suas
propriedades na presenga de umidade, da atuacao de forgas mecanicas, como resisténcia a tracao e
ao impacto, sobre o tempo de degradacao, entre outros fatores (CALEGARI; OLIVEIRA, 2016).

Vieira (2010) desenvolveu compositos utilizando o polimero biodegradavel Ecobras®?
como matriz e empregou-se diferentes refor¢os como casca de mandioca, farinha de madeira e fibra
de coco. Como resultado, o autor observou que independente de qual refor¢o utilizado, as
propriedades mecanicas foram alteradas havendo um ganho no modulo elastico das amostras.
Porém, ocorreu baixa adesdo interfacial das cargas com a matriz devido a diminui¢do na
deformacdo na ruptura, que, segundo sugestdao do autor, pode ser melhorada com o uso de agentes
compatibilizantes.

Pereira et al. (2018) reforgam que, além dos materiais que fazem parte dos compositos, os
processos pelos quais eles passam também sdo importantes para determinacdes de suas
propriedades fisicas e seu desempenho estrutural. Assim, diferentes condi¢cdes de processo e

diferentes equipamentos podem afetar o resultado final de um compdsito. Por esse motivo, os

2 O polimero Ecobras® & obtido a partir de uma blenda de poliéster biodegradavel produzido pela BASF Ecoflex®
com amido de milho (VIEIRA, 2010).
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autores indicam que ¢ preciso também prestar atencdo aos procedimentos que serdo adotados
durante a fabricacdo de um material compdsito, observando as caracteristicas de interagdo entre a
matriz e o reforco, por exemplo, a escolha da resina. Por fim, de acordo com Pereira et al. (2018,
p. 24), tem-se que o processamento de compostos termoplasticos com fibras naturais ¢ complexo
devido a natureza higroscopica e hidrofilica das fibras lignoceluldsicas, que tem a tendéncia em
absorver umidade, podendo formar vapores durante o processamento além de agravar a degradacao
térmica do material celulosico". Nesse sentido, a proxima subsecao aborda o uso do p6 de madeira

para fabricacdo de um composito chamado madeira plastica.

3.3.1 Madeira Plastica

As primeiras pesquisas a respeito da madeira plastica foram realizadas na década de 1950,
quando industrias do setor automotivo passaram a adicionar p6 de madeira ao polipropileno para
fabricacdo de algumas pegas internas dos carros que produziam. Na década de 1980, a madeira
plastica comegou a ser utilizado para fabricagdo de decks e, apds a década de 1990, seu uso se
estendeu para diversas aplicagdes (YAMAJI; BONDUELLE, 2004).

A madeira plastica ¢ um tipo de compdsito interessante, pois possibilita que sejam
utilizados materiais mais baratos, originarios de residuos que seriam descartados. Durante a
fabricacdo da madeira plastica podem ser acrescidos ainda aditivos que ajudem a dar ao produto
resultante caracteristicas especificas (CABRAL et al., 2016). A Tabela 2 apresenta alguns
exemplos desses aditivos e as suas utilidades.

As vantagens de utilizagao da madeira plastica incluem menores gastos com manutengao,
J& que ndo necessita ser envernizada ou lixada; podem ser utilizadas as mesmas ferramentas da
madeira comum (serras, furadeiras, parafusadeiras, plainas, etc.), possui aparéncia similar a
madeira natural, ndo empena, ndo racha, ¢ impermeével e pode ser simplesmente higienizada com
agua e sabdo (YAMAJI; BONDUELLE, 2004; CABRAL et al., 2016). Outras caracteristicas
mecanicas, como resisténcia a tragcdo uniaxial, dependerdo da sua composi¢do, especialmente do
polimero constituinte (CABRAL et al., 2016). Exemplos de sua utilizagdo sdo apresentados na

Figura 3.



Tabela 2: Principais aditivos usados na fabricagdo de madeira plastica e sua utilidade.

Aditivo

Funcio

Plastificante

Aumentar a Flexibilidade

Estabilizante térmico

Evitar a decomposigdo por aquecimento

Estabilizante UV

Evitar a decomposigdo causada por raios UV sola-
res

Retardador de chamas

Reduzir a inflamabilidade

Lubrificante Reduzir a viscosidade
Aumentar a resisténcia ao desgaste por abrasao e
Carga . .
reduzir o custo do material
.. Minimizar a oxidagao provocada por oxigénio e
Antioxidante [acao p cada p &
0zOnio atmosféricos
Pigmentos Conferir a cor desejada
Antiestatico Evitar eletrizagdo por atrito
. Conferir odores desejados. Mascarar odores inde-
Aromatizante .
sejados
Biocida Inibir a degradagdo por microrganismos

Fonte: Cabral et al. (2016, p. 6).

Figura 3 - Exemplos da utilizagdo da madeira plastica.

Fonte: Cabral et al. (2016, p. 15).
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Estudos de compositos poliméricos com pd de madeira ja foram realizados utilizando
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polimeros sintéticos ndo degradaveis como matriz, por exemplo, PP, PEAD e polietileno de baixa
densidade (PEBD) e poliestireno de alto impacto (HIPS). Como resultados, as madeiras plasticas
obtidas por essas pesquisas apresentaram maior resisténcia a tragao e a flexao, elevados valores de
rigidez e aumentos de estabilidade térmica na ordem de 10 °C (POLETTO, 2017).

Em seu trabalho, Yamaji ¢ Bonduelle (2004) utilizaram p6 de madeira e serragem nas
proporgdes 10, 20, 40 e 50% em massa, que foram misturadas ao PEBD. Em seus resultados
verificaram que o pd € um material mais dificil de manusear, uma vez que possui granulometria
mais fina do que a serragem, embora apresentem o mesmo comportamento durante a extrusao. Os
autores indicam que a umidade ¢ um fator do processo de fabricacdo e que, por esse motivo, ¢
recomendado limitar o contetido de madeira a 20% (em massa).

Amorim Neto (2011) também desenvolveu compositos com p6 de madeira (10%, 20% e
30%), utilizando PHB como matriz e adicionando PCL em diferentes concentracgoes (5, 10 e 15%
em massa). O autor verificou que ¢ possivel realizar o processamento de compositos de PHB, PCL
e p6 de madeira em uma extrusora/injetora. Os seus resultados indicaram que o p6 de madeira
contribuiu para enrijecer o compdsito, porém, quanto maior a concentracdo deste material, mais
fragil o composito se tornava. Por outro lado, a adicdo de PCL ajudou a aumentar o indice de
fluidez. Por fim, para o autor, o p6 de madeira se mostrou uma carga viavel para fabricacao de
compositos poliméricos biodegradaveis, como por exemplo, forros que sao usualmente utilizadas
para dar acabamento e, que hoje em dia, sdo origindrios de poli(cloreto de vinila) (PVC).

O uso de p6 de madeira como refor¢o de materiais compositos, portanto, ¢ pertinente. A
proxima subsegdo apresenta algumas das possiveis aplicagdes dos compdsitos de PCL e po de

madeira.

3.3.1.1 Possiveis aplicagoes para o composito PCL/po de madeira.

Durante muito tempo, o plantio de mudas no setor agricola era realizado a partir de sacos
plasticos de PEBD, um polimero derivado de fontes ndo renovéavel, como o petréleo. Com os anos,
foram sendo substituidos por tubetes provenientes do mesmo material, pois devido ao seu formato
conico, as raizes das plantas conseguiam ser direcionadas ao orificio inferior que estes tubetes
possuem (PEREIRA et al., 2007). Tais materiais, entretanto, comprometem o meio ambiente uma

vez que sdo altamente resistentes a degradacao, levando séculos para se decomporem. Assim, 0s
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compositos desenvolvidos a partir do PCL/PM podem ser bons substitutos para esta aplicagao,
visto que estes biocompositos podem ser facilmente assimilados na natureza, dado que o contato
deles ao solo, uma regido bastante umida, possa favorecer a degradacao hidrolitica.

Os compositos também podem ser utilizados na fabricagcdo das embalagens para cosméticos
como batons e corretivos (Figura 4), uma vez que tais componentes ainda sdo derivados de
polimeros ndo-biodegradaveis. Assim, os biocompdsitos seriam capazes de entregarem o mesmo
desempenho e qualidade que polimeros nao-renovaveis, porém que ao final de sua vida util

conseguem se decompor naturalmente.

Figura 4 — Exemplos de embalagens cosméticas de polimero com p6 de madeira.

30
3

Fonte: Quartim (2010).

4. MATERIAL E METODOS
4.1. Materiais

Para a obtengao dos compositos foram utilizados:
- Policaprolactona (Sigma-Aldrich, nimero do produto 440744, com massa especifica de 1,145
g/cm® e Mw de 80.000 g/mol);
- P6 de madeira cedido pela empresa moveleira Material Lab Design, da regido da grande Sao

Paulo/SP.
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4.2. Métodos

A Figura 5 apresenta o fluxograma com as etapas realizadas neste trabalho.

Figura 5 - Fluxograma dos procedimentos metodoldgicos.

Caracterizagdo:
- PCLpuro Extrus3o dos Moldagem Ensaios de Absor¢do de

- PCL/5% PM materiais em dos corpos dgua, dngulo de contato, Andlise dos
ellets - e ErEE - envelhecimento em dados
- PCL/15% PM P P estufa, MEV, DSC,

impacto, dureza e tracdo.

Caracterizagao

da amostra

Fonte: Elaboraco propria.

4.2.1 Perda de umidade do po de madeira

A perda de umidade (%) do p6 de madeira foi verificado por meio pesagem do péd de
madeira antes e apoOs secagem em estufa a 80 °C por 24 horas. O calculo da perda de umidade do

p6 de madeira foi determinado pela Equagdo 1, onde M, ¢ a massa inicial e My ¢ a massa final.

Mf—-Mi
Mi

Perda de umidade (%) = x 100 (Equagdo 1)

4.2.2 Processamento dos Compositos de PCL/po de madeira

Os compositos de PCL com diferentes teores de po de madeira (0, 5 e 15% em massa) foram
preparados por meio da mistura do fundido em extrusora de rosca dupla co-rotacional (AX
Plasticos, modelo AX40:16, com L/D de 40 e rosca de 16 mm). O perfil de temperatura utilizado
foide 100/100/110/110/110 °C, com rotagdo das roscas de 80 rpm e alimentacdo de 30 rpm. Apos
o processo de extrusdo, o material foi granulado, e os corpos de prova padronizados (dimensdes
segundo as normas ASTM D256 e ASTM D638) foram moldados em uma prensa hidropneumatica
(MH Equipamentos, modelo PR8H) a 90 °C e 5 bar por 3 minutos (Figura 6).
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Figura 6 - Corpos de prova obtidos apds prensagem a quente.

Fonte: Elaboragdo propria.

4.2.3 Ensaio de Absor¢io de Agua

No ensaio de absor¢do de agua, os corpos de prova do PCL puro e dos compositos de
PCL/PM foram imersos em um banho de 4gua (Nova Instrumentos) a 40 °C na qual permaneceram
por 7 (sete) dias. Para realizar este ensaio foi necessario uma adaptagdo da ISO 15512:2019, na
qual relata o uso a 60 °C. Como o PCL apresenta T, de aproximadamente 60 °C, a sua temperatura
de amolecimento esta por volta de 50 °C, assim, devido a isso, foi preciso realiza-lo abaixo desta
temperatura. Para que pudesse ser calculada a absor¢do de dgua, as amostras foram pesadas antes
e apos o ensaio, que foi realizado em triplicata. O incremento percentual médio das massas dos

corpos de prova (AA%) foi determinado pela Equacdo 2.

Mf-Mi

AA [%] = —x100  (Equagéo 2)

Onde:

Mi é a massa inicial antes do ensaio; M ¢é massa final apos o ensaio.

4.2.4 Angulo de Contato

As medidas de angulo de contato foram realizadas em um goniometro Ramé-Hart (modelo

500), o liquido utilizado foi 4gua destilada com o método da gota séssil (1,0 puL, 25 °C). Foram
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realizadas cinco medidas em cada amostra a fim de avaliar o carater superficial das amostras de

PCL puro e dos compositos de PCL/5% PM e PCL/15% PM.

4.2.5 Envelhecimento Térmico em Estufa

O ensaio de envelhecimento térmico das amostras de PCL puro e dos compositos de
PCL/5% PM e PCL/15% PM foi realizado em uma estufa da marca Solab Equipamentos, modelo
SL-100, a 40 °C por 7 dias. A temperatura deste ensaio foi adaptada da norma ASTM D5510-94,
na qual relata o uso a 60 °C. Como o PCL apresenta Tm de aproximadamente 60 °C, a sua
temperatura de amolecimento esta por volta de 50 °C, assim, devido a isso, foi necessario este
ajuste para ser feito abaixo da temperatura de amolecimento. O célculo da perda de massa (P%)
das amostras foi realizado de acordo com a Equacdo 3, onde My ¢ a massa final e M; ¢ a massa

inicial. O ensaio foi realizado em triplicata.

|Mf—-Mi|

Mi

P[%] = x100 (Equagdo 3)

4.2.6 Ensaios Mecanicos

A caracterizagdo mecanica foi realizada por meio de ensaio de tragcdo uniaxial, resisténcia
ao impacto Izod e dureza Shore D.

4.2.6.1 Ensaio de Tracao Uniaxial

O ensaio de resisténcia a tra¢ao uniaxial foi realizado em uma maquina universal de ensaios de
marca MTS, modelo Criterion 45, com velocidade de subida da travessa de 5 mm/min e célula de
carga de 50 kN, de acordo com a ASTM D 638 — 99. Foram analisados 7 (sete) corpos de prova de

cada amostra.
4.2.6.2 Ensaio de Resisténcia ao Impacto Izod
O ensaio de resisténcia ao impacto /zod das amostras foi realizado de acordo com a norma

ASTM D256, utilizando um impactor da CEAST/Instron, modelo 950, com martelo de 1,0 J.

Foram analisados 5 (cinco) corpos de prova de cada amostra.
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4.2.6.3 Ensaio de Dureza Shore D

As medidas de dureza Shore D foram realizadas utilizando um durémetro Shore digital

(Shore D) Modelo DP- 400 (Instrutherm). Foram realizadas 7 (sete) medidas para cada amostra.

4.2.7 Caracterizagdo Morfologica

A analise morfologica da superficie de fratura criogénica das amostras (PCL puro e dos
compositos de PCL/5% PM e PCL/15% PM) e do p6 de madeira foi realizada em um microscépio
eletronico de varredura (MEV) da FEI Inspect S50, operado a 12,5 keV e 15 keV, respectivamente.
As amostras foram criofraturadas em nitrogénio liquido, fixadas em sfubs e metalizadas com uma

fina pelicula de ouro.

4.2.8 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

O comportamento térmico das amostras foi avaliado por calorimetria exploratoria diferen-
cial (DSC), utilizando-se um equipamento da TA Instruments, modelo Q2000, com nitrogénio
como gas de arraste, em fluxo constante de 50 mL/min. A seguinte programacao experimental foi
utilizada: 1° aquecimento a 10 °C/min, de 0 °C até 180 °C; isoterma de 1 min, a 180 °C, para
eliminagao do historico térmico das amostras; resfriamento a 10 °C/min, de 180 °C a 0 °C; 2°
aquecimento a 10 °C/min, de 0 °C até 180 °C.

Os percentuais de cristalinidade das amostras foram determinados por meio da Equagao 4.

AHf polimero
- AHf polimero 100% x W

x100 (Equacgao 4)

Sendo Xc o percentual de cristalinidade do polimero (%); 4Hf valor da entalpia de fusado
do polimero obtida na curva de DSC (J/g); 4Hf1002; corresponde a entalpia de fusdao do polimero
hipoteticamente 100% cristalino, sendo de 136 J/g (CAMPOS; MARCONATO; FRANCHETTI,
2010; CASARIN, 2010) para o PCL e W ¢ fracdo massica do polimero no compdsito.



33

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Perda de Umidade do Po de Madeira

A Figura 7 apresenta o grafico com os valores da perda de umidade do p6 de madeira no

periodo de 24 horas.

Figura 7 — Perda de umidade (%) do p6 de madeira através da secagem em

estufa a 80 °C por 24 horas.
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Fonte: Elaboragdo propria.

Pela andlise da Figura 7 nota-se que apds o periodo de duas horas, a perda de umidade do
p6 de madeira se encontra em 5%. Ao tempo de sete horas, ocorre um aumento na perda de umidade
para 7%. Ao final de 24 horas, o acréscimo de perda de umidade final foi de aproximadamente
7,5%.

Assim, para ser utilizada no processo de extrusao o p6 de madeira deve ser seco em estufa

a 80 °C por 24h a fim de evitar que a umidade interfira em seu processamento.

5.2. Ensaio de Absor¢do de Agua

Os resultados obtidos do ensaio de absor¢ao de agua por 7 dias a 40 °C s@o apresentados na

Figura 8.
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Figura 8 - Absor¢do de dgua (%) para amostras de PCL puro e dos compositos PCL/5% PM e
PCL/15% PM apos ensaio de absor¢do de dgua por 7 dias a 40°C.
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Fonte: Elaboracio propria.

Na Figura 8 ¢ possivel observar que o PCL puro apresentou uma baixa absor¢do de agua
(0,006%), em comparagdo aos compdsitos de PCL/PM. Devido a isso, quase ndo se nota alteragdes
dimensionais da amostra, uma vez que este polimero biodegradavel apresenta carater hidrofobico
(LIMA, 2017; GERMINIANI, 2017), ou seja, possui baixa afinidade com a agua.

A adigdo de 5% da carga natural aumentou a absorg¢do de agua em 67% em comparagao ao
PCL puro. Ja para as amostras de PCL/15% PM apresentaram um aumento de 375 vezes em relagao
ao PCL puro. Os resultados encontrados ja eram esperados, visto que o po de madeira, uma carga
natural, tem carater hidrofilico, isto ¢, tende a absorver umidade de modo que suas dimensdes sejam
alteradas devido a presenca de agua (RAYMUNDO et al., 2012).

O po de madeira apresenta este comportamento, pois ele é composto majoritariamente por
celulose, hemicelulose, lignina, entre outras substancias em menores quantidades. A celulose, € um
componente importante que define o carater hidrofilico deste material visto que sua estrutura
quimica apresenta grupos hidroxilas que, em contato com a dgua, formam as ligagdes de hidrogénio

(POLETTO, 2017), conforme a estrutura quimica da celulose apresentada na Figura 9.
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Figura 9 - Estrutura quimica da celulose.
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Fonte: POLETTO, 2017

Nota-se, também, que conforme o aumento do teor do p6 de madeira, de 5 para 15% em
massa, 0s compositos apresentaram maior absor¢do de d4gua. Comparativamente, o composito de
PCL com adicao de 15% em massa de PM (PCL/15% PM) apresentou aumento 5,5 vezes maior
em relagdo ao compoésito de PCL com adigao de 5% em massa de PM (PCL/5% PM). Isso ocorre,
pois quanto maior a quantidade de carga, maior € a sua tendéncia em absorver agua.

Em seu trabalho, Silva et al. (2018) desenvolveram compositos de polidcido lactico (PLA)
com fibra de bambu como reforgo. O ensaio de absor¢ao de agua ocorreu por 3 dias, no qual foi
observado que os compoOsitos que apresentam maior porcentagem de fibra, obtiveram maior
absorcao de agua, justamente devido ao seu carater hidrofilico, fazendo com que acontecesse seu
inchamento. Os valores de absor¢do de dgua, em porcentagem, foram de 0,57%; 0,91%; 1,03% e
1,65% para as composi¢cdes contendo 0; 10; 20 e 30% em massa de fibra de bambu,
respectivamente. Os autores também sugerem a realizagdo do teste em um periodo maior, para
verificar em que momento ocorreria a estabilizacao da porcentagem da absor¢do de agua.

A Figura 10 apresenta os valores médios e a imagem da gota do angulo de contato para s
amostra de PCL puro e para os compositos de PCL/5% PM e PCL/15% PM. O ensaio de angulo
de contato permitiu verificar a tendéncia que o PCL puro e os compositos de PCL/PM apresentam
perante o contato com a d4gua, exibindo um comportamento hidrofobico e hidrofilico,
respectivamente. Isto € possivel, pois este comportamento esta relacionado com as tensdes e
interagdes superficiais, ou seja, a capacidade de molhamento de acordo com o angulo de contato
que pode ser classificado como superficies hidrofilicas (6 < 90°), hidrofébicas (90°< 8 <150°) ou

totalmente hidrofobicas (6 > 150°).
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Figura 10 - Valor médio e imagens do angulo de contato das amostras de PCL puro e dos

compositos PCL/5% PM e PCL/15% PM.
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Fonte: Elaboragdo propria.

E possivel perceber pela analise da Figura 10, que o PCL puro apresenta angulo de contato
por volta de 81,4°. Para as amostras que apresentam p6é de madeira, PCL/5% PM e PCL/15% PM,
ocorreu um pequeno decréscimo, de 1%, em comparagdo ao PCL puro. Tais resultados, porém,
mostram que a adicdo da carga natural ndo alterou significativamente o angulo de contato, nao
havendo, portanto, mudanga na molhabilidade nas amostras.

Realizou-se, também, uma analise visual, antes e apos o ensaio de absorcao de agua,

conforme Figura 11.

Figura 11 - Analise visual das amostras de PCL puro e dos compositos PCL/5% PM e PCL/15%

PM, antes (a) e apds o ensaio de absor¢ao de agua realizado a 40 °C por 7 dias (b).

a) amostras antes do ensaio de absor¢do de agua  b) amostras depois do ensaio de absor¢io de agua

Fonte: Elaboracao propria.
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Pela analise visual apresentada na Figura 11-b, nota-se que, apos o periodo de sete dias do
ensaio de absor¢ao de agua em temperatura de 40 °C, a coloracdo das amostras se intensificou. Para
o PCL puro, esta mudanca nio é perceptiva, visto sua baixa absorc¢do de agua (0,006%), porém,
para as amostras que apresentam o PM (5 e 15% em massa), ¢ possivel notar uma tonalidade escura
apoOs o ensaio de absor¢do de agua. Esse comportamento ¢ devido a absorcdo de agua pela carga
natural, que intensificou a coloracao das amostras, deixando-as mais escuras.

Observa-se, também, a presenca de ranhuras esbraquicadas, notério nas amostras de
PCL/15% PM, que se encontram espalhadas por toda a superficie do corpo de prova, caracteristico
do inicio da degradag@o por hidrolise do PCL. As amostras de PCL/5% PM, apresentam mesma

caracteristica, porém de forma menos expressiva que a amostra de PCL/15% PM.

5.2. Ensaio de Envelhecimento em Estufa

Os resultados de perda de massa obtidos apds o ensaio de envelhecimento em estufa por 7

dias a 40 °C, podem ser observados na Figura 12.

Figura 12 - Perda de massa (%) ap0s o ensaio de envelhecimento em estufa realizado a 40 °C por

7 dias para amostras de PCL puro e dos compositos PCL/5% PM e PCL/15% PM.
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Fonte: Elaboragéo propria.

O ensaio de envelhecimento térmico em estufa foi realizado de modo a analisar a

degradagao térmica das amostras de PCL puro e dos compositos de PCL/PM. Todas as amostras,
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apos 7 dias, obtiveram perda de massa. O PCL puro foi o que menos apresentou perda de massa
(0,292%) devido a sua caracteristica hidrofobica, que inibe o contato com a umidade. Os
compositos de PCL/PM apresentaram uma maior perda, que aumentou conforme maior percentual
de carga natural. Assim, o PCL/5% PM e PCL/15% PM apresentaram uma perda de 23% e 48%,
respectivamente, quando comparado ao PCL puro. Isto ocorre devido ao carater hidrofilico que o
p6 de madeira possui, havendo evaporacdo da umidade das amostras durante o ensaio.

Santos, Passador e Montagna (2011) desenvolveram compositos de PLA com reforgos de
borra de café (BC) e fibra de coco (FC), utilizando as seguintes composi¢des: PLA/5% BC,
PLA/15% BC, PLA/5% FC, PLA/15% FC, PLA/5% BC/FC e PLA/15% BC/FC. O ensaio de
envelhecimento térmico na estufa ocorreu em um periodo de 30 dias a 60 °C e apresentou
resultados similares ao discutidos nesta se¢do, na qual a porcentagem de perda de massa fo1 maior
para aqueles compositos que apresentavam maior teor de reforco, dado que essas cargas sao mais
propensas a degradacgdo térmica se comparado ao PLA puro.

A Figura 13 apresenta a analise visual das amostras de PCL puro e dos compositos de
PCL/PM antes e ap6s envelhecimento em estufa. Pela andlise visual, ndo se observou nenhuma
mudanca de coloragao e brilho. O PCL ¢ polimero biodegradavel que apresenta uma baixa Tm em
aproximadamente 60 °C, o que permitiu que na temperatura de ensaio (40 °C) fossem resistentes a

degradacao térmica.

Figura 13 - Analise visual das amostras de PCL puro e dos compositos PCL/5% PM e PCL/15%

PM antes (a) e apds o ensaio de envelhecimento em estufa a 40°C por 7 dias (b).

a) amostras antes do ensaio de envelhecimento  b) amostras depois do ensaio de envelhecimento
em estufa em estufa

Fonte: Elaboracao propria.
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5.3. Caracterizagao Morfologica

A Figura 14 apresenta a morfologia do p6 de madeira. E possivel observar que o p6 de
madeira apresenta uma distribuicdo de tamanho de particulas, ou seja, no geral, as particulas
exibem um comportamento lamelar e alongadas, porém também ¢ notdrio particulas de p6 de
madeira curtas e grossas. Devido a isso, o formato das particulas se difere, tornando-se irregulares
entre si. Além disso, percebe-se também, um aspecto rugoso na superficie das particulas (Figura
14-B).

Assim, conforme micrografia apresentada na Figura 14, nota-se que a estrutura do po de
madeira ¢ bastante heterogénea. Em seu trabalho, Poletto (2017), diz que devido a este tipo de
estrutura, o p6 de madeira com essa caracteristica, influenciard positivamente nas propriedades

mecanicas, uma vez que proporcionam maior adesdo a matriz polimérica.

Figura 14 - Micrografia do p6 de madeira com ampliagdes de (A) 250x e (B) 500x.

Fonte: Elaboragio propria.

A Figura 15 apresenta a morfologica da fratura criogénica obtidas por MEV com
ampliacdes de 1000x e 4000x das amostras de PCL puro e dos compositos de PCL/5% PM e
PCL/15% PM.
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Figura 15 - Micrografias de MEV: PCL puro (A) 1000x (B) 4000x; PCL/5% PM (C) 1000x (D)
4000%, e PCL/15% PM (E) 1000x (F) 4000x.

Fonte: Elaboragdo propria.

O PCL puro apresentou uma morfologia homogénea conforme Figura 15-A-B, na qual nota-
se, que as micrografias do PCL puro e PCL/5% PM (Figura 15-C-D) s@o similares. Isto demonstra
uma boa dispersao e distribui¢do homogénea do p6 de madeira na matriz polimérica visto que sua
presenca ndo altera o padrdo de fratura da amostra. As setas em branco apresentadas na Figura 15
representam as particulas de pd de madeira, assim, reforca-se a analise anterior, em que o PM
obteve boa adesdo com a matriz de PCL.

No caso das amostras de PCL/15% PM (Figura 15-E-F), nota-se uma maior presenca das
particulas de p6 de madeira. Nota-se ainda que as particulas estdo bem dispersas pela matriz de
PCL. E possivel observar na Figura 15-E a presenca de vazios, indicando que ocorreu o
arrancamento da fibra de madeira (pull-out). Apesar da grande quantidade de p6 de madeira

adicionado, a interface entre a carga e a matriz apresentou caracteristicas de boa interface.
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5.4. Ensaios Mecdnicos

O ensaio de resisténcia ao impacto Izod ¢ um procedimento fundamental para caracterizar
a propriedade de um material em relagdo a sua resisténcia, quando submetidos a uma carga de
impacto. A Tabela 3 apresenta os resultados obtidos e a Figura 16 dispde, por meio de um grafico,
os valores médios para as amostras de PCL puro, PCL/5% PM ¢ PCL/15% PM em suas formas

iniciais e, também, apos os ensaios de absor¢ao de agua e envelhecimento em estufa.

Tabela 3: Valor da resisténcia ao impacto 1zod das amostras de PCL puro e dos compdsitos
PCL/5% PM e PCL/15% PM, no tempo inicial, apds envelhecimento em estufa e apds ensaio de

absorc¢do de agua.

PCL PURO 144,7 + 29,3 143,7£94  117,7+25,3
PCL + 5% PM 113,6 £8,5 97.2+19.7 1144 +58
PCL + 15%PM 96,1 +6.,3 97,9 + 23,4 73,1 +292

Fonte: Elaboracio propria.

Figura 16 - Resisténcia ao impacto Izod para PCL puro e dos compositos PCL/5% PM e

PCL/15% PM para tempo inicial, apos envelhecimento em estufa e apos ensaio de absor¢do de
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Fonte: Elaboragéo propria.
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E possivel observar que o PCL puro, apresenta maior resisténcia ao impacto, enquanto que
os compositos de PCL/5% PM e PCL/15% PM apresentam reducdo de 21,5% e 33,5%,
respectivamente nos valores de resisténcia ao impacto ao comparar com o PCL puro, ou seja,
valores reduzidos com o aumento no teor do p6 de madeira. Sendo assim, pela andlise da Figura
16, os compositos PCL/15% PM obtiveram menor resisténcia ao impacto, se comparado ao
PCL/5% PM (reducdo de 15%). Isto ocorre, pois, a presenga da carga propicia concentradores de
tensoes e, consequentemente, fragiliza os corpos de prova, uma vez que as cadeias poliméricas
perdem sua mobilidade devido a adi¢ao do reforgo, diminuindo, portanto, sua absorc¢ao de energia
(POLETTO, 2017).

Com relagdo a resisténcia ao impacto das amostras apos envelhecimento em estufa a 40 °C
por 7 dias, foi possivel observar que a amostras de PCL puro e o composito PCL/5% PM
apresentaram reducdo de 0,7% e 15%, respectivamente, ao comparar com as amostras sem
exposicao. Ja a amostra contendo o maior teor de PM, PLC/15% PM observou—se que ndo ocorreu
mudanca significativa ao comparar com a amostra sem exposi¢do, podendo estar relacionado com
o teor de umidade similar entre eles (amostras antes e apds o envelhecimento em estufa), nado
influenciando na resisténcia ao impacto dos materiais.

Ao ser analisada as amostras que foram submetidas ao ensaio de absor¢ao de dgua, nota-se
que o PCL puro teve uma reducao de 19% ao ser comparado ao tempo inicial. Para o PCL/5% PM,
ndo se observou nenhuma mudanga significativa. Porém para o PCL/15% PM, ocorreu uma
reducdo de resisténcia ao impacto correspondente a 24% ao comparar com as amostras no tempo
inicial, justamente pelo fato de que a umidade pode ter influenciado o comportamento mecanico
das amostras, uma vez que pode ter ocorrido degradagao hidrolitica e, também, devido a tendéncia
da carga em absorver dgua, o volume do p6 de madeira expandiu no interior da amostra, reduzindo
assim na resisténcia ao impacto.

A Figura 17 apresenta os valores médios da dureza Shore D das amostras de PCL puro e
dos compositos de PCL/5% PM e PCL/15% PM no tempo inicial, apds ensaio de envelhecimento

em estufa e apds ensaio de absor¢do de agua.
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Figura 17 - Dureza (Shore D) para o PCL puro e dos compositos PCL/5% PM e PCL/15% PM

para tempo 1nicial, apds envelhecimento em estufa e ensaio de absorcdo de agua.
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Fonte: Elaboracio propria.

Pela analise da Figura 17, no tempo inicial, o PCL apresenta a maior dureza Shore D,
equivalente a 6% e 83% maior ao se comparar ao PCL/5% PM e PCL/ 15%PM, respectivamente.
Assim, neste caso, nota-se que a adigdo do p6é de madeira resultou na diminui¢do da dureza do
material visto que a carga natural, no geral, apresenta uma baixa dureza.

Ao ser realizado o ensaio de envelhecimento em estufa, o PCL puro ¢ o PCL/5% PM
obtiveram reducio nos valores de dureza, representada por 36% e 20% em relacdo as amostras no
tempo inicial. Em contrapartida, a amostra PCL/15% PM obteve um aumento no valor da dureza
Shore D na ordem de 30%.

ApoOs o ensaio de absorcdo de agua, o PCL puro e o PCL/5% PM apresentaram
desempenhos semelhantes para este ensaio, tendo sua dureza 36% maior ao ser analisada com o
PCL/15% PM. Deste modo, quanto maior a presenca do po de madeira no composito, menor € sua
resisténcia a penetragcdo visto que a carga natural apresenta menor dureza em relagdo ao PCL puro.

Amorim Neto (2011), obteve resultados semelhantes para seus compositos de
PHB/PCL/PM, na qual, quanto maior foi a presenc¢a de refor¢o, menor ¢ a dureza encontrada. O
autor justifica que como as cargas estdo dispersas na matriz, pode ter ocorrido a penetragdo em

uma fibra, ndo apresentando a resisténcia desejada, tornado o ensaio ndo muito confidvel.



44

As Figura 18, 19 e 20 apresentam os valores médios obtidos no ensaio de tragdo, tensdo

maxima, modulo elastico e deformacédo respectivamente.

Figura 18 - Tensdo maxima para PCL puro e dos compdsitos PCL/5% PM e PCL/15% PM obtido

pelo ensaio de tragédo.
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Fonte: Elaboracéo propria.

Figura 19 - Modulo elastico, para PCL puro e dos compositos PCL/5% PM e PCL/15% PM

obtido pelo ensaio de tracao.
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Fonte: Elaboragio propria.
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Figura 20 - Deformacgao, em porcentagem, para PCL puro e dos compo6sitos PCL/5% PM e
PCL/15% PM obtido pelo ensaio de tragdo.
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Fonte: Elaboracio propria.

Na Figura 18, ¢ possivel observar que o PCL puro apresentou menor valor de tensdo
maxima, quando comparado com os compositos de PCL/PM, representando uma redugdo de
aproximadamente 15%. O PCL/5% PM e PCL/15% PM apresentaram valores de resisténcia a
tracdo uniaxial de 16 MPa e 14,7 MPa, respectivamente, que corresponde a um aumento de 21%
se comparado ao PCL puro. Isso demonstra que a adi¢ao do pé de madeira como reforgo contribuiu
positivamente para o aumento da tensdo maxima das amostras, sendo estas mais resistentes em
relacdao ao PCL puro.

O modulo elastico ¢ um indicador quantitativo da rigidez do material obtido por meio da
analise da regido elastica da curva. Assim, analisando a Figura 19, o PCL puro apresentou menor
rigidez, seguido de valores de 657,5 MPa e 899,1 MPa para as amostras de PCL/5% PM e PCL/15%
PM. A adi¢do do pé de madeira contribuiu para aumento no modulo elastico dos compositos de
PCL/5% PM e PCL/15% PM na ordem de 18% e 61%, respectivamente, quando comparadas ao
PCL puro, tornando-as mais rigidas em relacdo a ele.

Para a deformagdo na ruptura, a analise da Figura 20 demonstra que o PCL puro apresentou
valor de 2,6%, enquanto que os compositos de PCL/5% PM e PCL/15% PM apresentaram a maior
€ menor porcentagem, respectivamente, com os valores de 2,8% e 2,1%.

A deformacdo na ruptura esta ligada com a rigidez do material, que € caracterizada a partir
dos valores encontrados para modulo elastico. Assim, quanto mais rigido o material for, menor ¢
sua deformacdo, uma vez que sua ductilidade ¢ reduzida.

Desta maneira, os valores de deformagao para o PCL puro e do compésito de PCL/5% PM
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foram relativamente proximos, visto que os modulos elasticos encontrados para estas amostras nao
foram bastante significativos. A reducdo da deformacdo foi mais expressiva para as amostras de
PCL/15% PM visto que estas apresentam o maior modulo elastico, sendo assim mais rigidas e,
consequentemente, sua ductilidade foi reduzida.

Lima (2017) desenvolveu compdsitos de PCL com fibra de coco como reforgo. Os
resultados obtidos pelos autores mostraram que o PCL puro obteve uma tensdo maxima de 15,60
MPa. Para as amostras que continham 5 e 10% em massa da fibra, estas apresentaram desempenho
semelhante ao PCL puro, caracterizado por 15,3% e 15,7%, respectivamente. A partir da adi¢do de
porcentagens maiores de fibra de coco, e 20% FC e 30% FC, a tensdo maxima aumentou cerca de
20% em relagdo ao polimero puro, demonstrando e resultando em compdsitos mais resistentes.
Para o modulo elastico, notou-se, também, que o aumento na presenga do refor¢o incrementou a
rigidez das amostras, ou seja, houve um acréscimo no valor do mddulo elastico.

Machado (2008) estudou as propriedades mecanicas de compositos de PHB/PM. Neste
trabalho, a presenga do refor¢o diminui a tensao maxima se comparado ao PHB puro, apresentando
reducdo maxima de 20% para os compositos de PHB/10% PM. Em relacdo ao mddulo elastico,
conforme o aumento do reforg¢o, maior foi o valor do seu moédulo elastico. Assim, os compositos
de PHB/30% PM apresentaram um incremento no modulo eldstico de cerca de 100% em contraste
ao PHB puro. Para a amostra de PHB/20% PM, houve um acréscimo de aproximadamente 70% e
para a amostra de PHB/10% PM ocorreu uma queda de aproximadamente 9%, em relacdo ao PHB
puro que também foi observado na tensao maxima. Consequentemente, a deformacao na ruptura

foi menor para os compositos de PHB/30% PM e maior para PHB/10% PM.

5.5. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Os termogramas de DSC referentes a este ensaio estdo expostos na Figura 21. Os
percentuais de cristalinidade (obtidos conforme Equacao 4), temperatura de fusdo (Twm), entalpia de
fusdo (AHm), temperatura de cristalizagao (T.) e entalpia de cristalizagdo (AHc) obtidos do primeiro

aquecimento, resfriamento e segundo aquecimento foram reunidos na Tabela 4.
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Figura 21 - Termogramas: 1° Aquecimento (A), resfriamento (B), 2° Aquecimento (C) e

2°aquecimento com amplia¢do da regido da temperatura de fusdo (D).
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Fonte: Elaboragdo propria.

Tabela 4: Resultados da analise térmica de DSC no 1° aquecimento, resfriamento e 2°

aquecimento das amostras de PCL puro e dos compositos de PCL/5% PM e PCL/15% PM.

1° AQUECIMENTO RESFRIAMENTO 2° AQUECIMENTO
AMOSTRAS | Tu(°C) AHn(J/g) Xc (%) | Tc(°C) AH:J/g) | Tma(°C) Tm2(°C) AHa(J/g) (?;:)
PCL PURO 62,8 85,3 62,7 29,7 63,5 56,3 57,8 65,7 48,3
PCL/5% PM 63,1 86,3 66,7 32,6 62,6 56,0 57,3 65,3 50,5
PCL/15% PM 62,8 76,9 66,5 33,9 55,5 56,1 57,3 56,8 49,1
Fonte: Elaboracao propria.

O PCL ¢ um polimero biodegradavel que apresenta Tm entre 55 e 60 °C. Considerado
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semicristalino, seu grau de cristalinidade pode chegar at¢ 69% (LIMA, 2017). Nesse sentido,
analisando-se a Tabela 4 para 1° Aquecimento e Figura 21-A, nota-se que o PCL puro se apresentou
de acordo com o indicado pela literatura. A adi¢do de 5% em massa de PM resultou em um aumento
sutil no valor da Ty, e entalpia de fusdo, provocando um acréscimo de 6% no grau de cristalinidade
ao comparar ao PCL puro. Em relagdo a adicdo de 15% em massa de PM, nao houve nenhuma
altera¢do no valor da Ty, comparado ao PCL puro, porém houve um aumento de 6% no grau de
cristalinidade.

O comportamento de cristalizagdo € realizado a partir do resfriamento das amostras. Nota-
se que o PCL puro possui temperatura de cristaliza¢ao (Tc) em 29,7 °C. A adigdo da carga natural
faz com que o PCL cristalizasse em temperaturas mais altas (Figura 21-B), ou seja, a presenga das
cargas fez com que o processo de cristalizagdo do PCL fosse mais rapido ao se comparar com o
PCL puro. Por sua vez, a entalpia de cristalizacdo diminui conforme o aumento da T..

Para as curvas dos ciclos de segundo aquecimento € possivel observar que a fusdo apresenta
dois picos para todas as amostras (Figura 21-C-D). Ambos os valores sao destacados na Tabela 4,
e o valor da entalpia calculado corresponde a fusao total. Os picos endotérmicos correspondem a
fusdo da fragdo cristalina do PCL, pois a presenga de dois picos indica a existéncia de, basicamente,
duas distribuigdes de cristalitos, isto €, cristais de tamanhos distintos. Ou seja, isto indica a presenga
de duas zonas cristalinas relacionadas a diferentes formas dos cristais ou devido a diferenca de grau
de ordenamento deles (CANEVAROLO JR., 2002). Os valores de Tm foram menores em relacao
ao primeiro aquecimento, pois o resfriamento foi adequado o suficiente para as cadeias poliméricas
se arranjarem durante a cristalizagdo, além de que o historico térmico da amostra foi eliminado,
resultando nesta diferenga de valores (CANEVAROLO JR., 2002). Assim, neste caso, a
cristalinidade aumentou em comparagao ao primeiro aquecimento e a entalpia reduziu.

E possivel observar que a adi¢do do p6 de madeira nio levou a uma alteragdo significativa
da Tn, e cristalinidade ao comparar ao PCL puro. Porém, ao se analisar a entalpia de fusdo nota-se

que os compositos PCL/15% PM resultaram em uma queda de 13% comparado ao PCL puro.

6. CONCLUSOES

O presente trabalho visou o desenvolvimento de compositos a partir do PCL, um polimero

biodegradavel, junto ao p6 de madeira, uma carga natural, de modo a reduzir o consumo de
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polimeros provenientes de fonte ndo-renovaveis e a incorporagdo de uma carga natural resultante
do descarte de residuos do setor moveleiro.

Com o ensaio de absor¢do de agua e envelhecimento em estufa, foi possivel confirmar a
tendéncia das cargas em absorver umidade, demonstrando que o p6 de madeira pode contribuir na
degradacao por hidrélise no material quando for descartado ao final de sua vida util.

Para os ensaios mecanicos realizados, nota-se que o PCL puro apresentou maior resisténcia
ao impacto [zod, enquanto que os compdsitos, principalmente com adi¢ao de 15% PM, obtiveram
menor resisténcia ao impacto. A avaliacao da dureza Shore D mostrou que o PCL puro apresenta,
no geral, uma maior dureza ao se comparar com 0s compasitos.

A partir do ensaio de resisténcia a tragdo uniaxial conclui-se que o aumento na porcentagem
da carga, eleva em até 21% a tensdo maxima suportada do material em comparagdao ao polimero
puro. Do mesmo modo, a presenga de 5% PM e 15% PM provocou um aumento no modulo elastico
do material, tornando-os mais rigidos que o PCL puro, porém, por consequéncia, a deformacao
desses compdositos foi menor. As boas propriedades mecanicas obtidas para os compositos estao
relacionadas a boa dispersdo da carga na matriz de PCL, confirmado pelas micrografias da
superficie de fratura criogénica.

A adi¢do da carga ndo resultou em mudangas significativas quanto a temperatura de fusao
e cristalinidade, havendo apenas um decréscimo de entalpia de fusdo para PCL/15%PM.

Assim, ¢ possivel concluir que o estudo e desenvolvimento de compdsitos de PCL/p6d de
madeira a partir de uma extrusora € viavel e bastante pertinente, uma vez que tal material consegue
entregar propriedades similares ao PCL puro, porém de forma mais sustentavel e custo mais
acessivel, visto que a adi¢ao da carga natural além de facilitar o processo de degradagdo tende a

reduzir o custo do processamento.
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