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RESUMO

CORREIA, T. R. Biocompésitos a base de PBAT/PLA e fibras naturais
beneficiadas por refinador de discos. 2023. 113f. Tese (Doutorado em Quimica) —
Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2023.

As fibras naturais vém sendo amplamente estudadas na busca de encontrar
destinos industriais que favorecam o desenvolvimento sustentavel. A celulose é a
macromolécula vegetal mais abundante no planeta e confere melhoras nas
propriedades mecéanicas quando utilizada como reforco em compdsitos. A bucha
vegetal (Luffa Cylindrica) € um residuo da agroindustria com elevado teor de celulose
€ que possui grande potencial para o uso em compaositos e biocompaositos. Polimeros
biodegradaveis como o poli(acido latico) (PLA) e o poli(butileno adipato co-tereftalato)
(PBAT) sao polimeros biodegradaveis que podem dar origem a biocompésitos quando
reforcados por fibras naturais como a celulose. O processo de refino € um processo
fisico que busca modificar fibras de celulose para aprimorar sua resisténcia a tragao.
Neste trabalho, fibras naturais como a bucha vegetal e a celulose de pinho foram
submetidas ao processo de refino para posterior aplicagdo em biocompdsitos. As
técnicas de SEM, FTIR, TGA e XRD mostraram que, para a bucha vegetal, o processo
de refino foi efetivo para remover parte dos componentes de hemiceluloses, aumentar
o teor celuldsico, conferir aumento da area superficial e modificar sua cristalinidade.
Para a celulose de pinho, o refino foi capaz de causar fibrilagédo interna e externa nas
fibras além de causar corte e formacdo de finos. Os compodsitos de PBAT/PLA
produzidos com bucha vegetal mostraram boa disperséo de cargas e compatibilizagao
entre fibra e matriz, além de ndo apresentarem mudangas significativas nas
propriedades térmicas. Os compdsitos de PBAT/PLA/Celulose mostraram resultados
semelhantes, com destaque para as propriedades mecanicas onde a adigao e
aumento do teor de fibra elevaram os valores de modulo elastico e tensdo no
escoamento, além de aumentar a resisténcia ao impacto dos materiais.

Palavras-chave: compésitos; refinador de discos; bucha vegetal; celulose modificada.



ABSTRACT

CORREIA, T. R. Biocomposites based on PBAT/PLA and natural fibers
processed by a disc refiner. 2023. 113f. Tese (Doutorado em Quimica) — Instituto
de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2023.

The study about natural fibers have been widely considered for new industrial
applications favoring sustainable development. Cellulose is the most abundant plant
fiber on the planet and provides improvements in mechanical properties when used as
reinforcement in composites. The vegetable loofah (Luffa Cylindrica) is an
agribusiness residue with a high cellulose content which has great potential for
composites and biocomposites applications. Biodegradable polymers such as
poly(lactic acid) (PLA) and poly(butylene adipate co-terephthalate) (PBAT) are two
biodegradable polymers that can serve as a matrix in biocomposites when reinforced
with natural fibers such as cellulose. The refining process is a physical process that
aims to modify cellulose fibers to improve their mechanical properties. In this work,
natural fibers such as vegetable loofah and pine cellulose were submitted to a refining
process for later application in biocomposites. The characterization techniques
demonstrated that, for the vegetable loofah, the refining process was effective in
removing part of the hemicellulose components, increasing the cellulosic content and
the fiber surface area, and modifying its crystallinity. For the pine pulp, refinement
performed the expected morphological changes. The PBAT/PLA composites produced
with vegetable loofah revealed good load dispersion and compatibilization between
fiber and matrix, and not performing significant changes in thermal properties. The
PBAT/PLA/Cellulose composites revealed similar results, highlighting the mechanical
properties in which the increase of the fiber content raised the values of elastic modulus
and flow stress, in addition to increasing the impact resistance of the materials.

Keywords: composites; mechanical disc refiner; sponge gourd; modified cellulose.
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INTRODUGAO

Compositos obtidos a partir de polimeros biodegradaveis e reforgados com
fibras naturais vém recebendo grande atengc&o da comunidade cientifica e industrial
visando a atenuar e a remediar 0 uso excessivo de polimeros oriundos de petroleo,
com a vantagem de serem mais renovaveis e sustentaveis (Sousa et al., 2019;
Murariu; Dubois, 2016). As fibras vegetais sdo bastante estudadas em busca de
aperfeicoar a aplicabilidade destas, ja que além de elevada disponibilidade, elas s&o
um residuo agroindustrial abundante. Tais residuos podem conferir aos compdésitos
aprimoramentos em suas propriedades mecanicas frente ao polimero puro, porém se
faz necessario uma boa compatibilidade com a matriz. Para isto, modificacbes
superficiais nas fibras sdo investigadas, sejam elas quimicas ou fisicas (Vinod et al.,
2020; Chen et al., 2019; Anbukarasi et al., 2015).

O refino ou refinagdo € um processo mecanico usando na Industria de Papel &
Celulose visando a gerar mudangas nas caracteristicas das fibras de celulose,
conferindo propriedades unicas ao papel. A cristalinidade do material e a organizagao
original das fibras sdo afetadas pelo processo de refino, que também favorece o
aumento da area superficial e absorgao de agua. Esse processo consiste na agao de
forcas de compresséao e cisalhamento causadas por discos dentados paralelos sobre
as fibras suspensas em meio aquoso (Jones et al., 2017; Park et al., 2016;
Gharehkhani et al., 2015). Apesar de ser comumente utilizado na Industria de Papel
& Celulose para beneficiar fibras de celulose, existem poucos estudos na literatura
que relatam o uso deste processo no tratamento de residuos lignocelulésicos. Estes
estudos abordam apenas o uso do refino para direcionar tais residuos para fins
alimenticios ou producédo de biocombustiveis ou biofarmacos (Algieri et al., 2019;
Mahmood et al., 2019; Tian et al. 2018; Huzir et al., 2018; Paul; Dutta, 2018; Singh et
al., 2015).

A biomassa lignocelulésica € um residuo composto basicamente por celulose,
hemiceluloses, lignina e outros componentes minoritarios. A Luffa Cylindrica € uma
planta da familia das cucurbitaceas, muito abundante em regides tropicais e
subtropicais e conhecida como bucha vegetal, sendo muito utilizado na producéo de
produtos de higiene pessoal (Verna et al., 2018; Saeed; Igbal Al, 2013). A bucha é

composta de aproximadamente 60% de celulose, 30% de hemiceluloses e 10% de



lignina, sendo um dos residuos lignocelulésicos com maiores teores de celulose (Cong
etal., 2017, Saeed; Igbal, 2013). Recentemente, Verma et al. (2018), Adewuyi, Pereira
(2017) e Zaafouri et al. (2017) apresentaram trabalhos interessantes sobre o uso da
bucha vegetal como matéria-prima para a producdo de adsorventes e
biocombustiveis, porém estes trabalhos focaram somente ao uso de tratamentos
quimicos para modificagao da bucha.

O Poli(acido latico) (PLA) € um poliéster alifatico oriundo da fermentagéo de
polissacarideos ou acgucares obtidos a partir de fontes renovaveis como milho, batata,
melago e bagaco de cana-de-agucar e outras fontes vegetais. Excelentes
propriedades mecanicas, transparéncia e biodegradabilidade incentivam o aumento
da producdo PLA, tornando um bom candidato para reduzir o uso de plasticos
derivados do petrdleo. Entretanto, algumas propriedades indesejadas como baixas
resisténcia térmica e flexibilidade, além do elevado custo, dificultam a sua aplicagao
em parte dos artefatos utilizados como embalagens (Sousa et al., 2019; Murariu;
Dubois, 2016).

O PBAT é um copoliéster alifatico e aromatico produzido através da
polimerizagdo dos oligbmeros de diésteres de acido adipico/butanodiol e acido
tereftalico/butanodiol. Possui a combinagéo de boas propriedades mecanicas e boas
taxas de degradacado sob solo e condigbes de compostagem (Saibuatrong et al.,
2017). Além disso apresenta condi¢des de processamento semelhantes ao polietileno
de baixa densidade, fator que reduz custos com instalagdo de novos maquinarios
(Wang et al., 2015).

Diante do exposto e visando a contribuir para o conhecimento a respeito das
fibras naturais aplicadas em compdsitos, torna-se promissor realizar este estudo a
respeito do uso pouco explorado do refino no beneficiamento de residuos
lignoceluldsicos e de fibras celulésicas industriais visando a aplicagdo como reforgo
em polimeros biodegradaveis. Para a melhor compreensao deste estudo, esta tese foi
dividida em duas secdes, a primeira sobre a adaptacao do refino como ferramenta de
modificagao de bucha vegetal e o estudo de seus biocompdsitos a base de PBAT/PLA,
e a segunda sobre a elaboracdo de biocompdsitos de PBAT/PLA com fibras de
celulose de pinus branqueada e refinada.
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JUSTIFICATIVA

Diante da caréncia de trabalhos a respeito do uso do refino como processo
valorizador de residuos lignoceluldsicos para incorporacgao e aplicagao em compaositos
poliméricos biodegradaveis, surge a necessidade de preencher tais lacunas do
conhecimento, agregando assim novas fungbes a um processo ja conhecido e
amplamente aplicado em escala industrial.

Ademais, a elevada demanda por novos materiais poliméricos sustentaveis
motiva a elaboracédo de estudos mais aprofundados sobre suas propriedades e sua
aplicabilidade. A modificagdo e o uso de residuos da agroindustria como carga em
polimeros biodegradaveis inspiram a execugao deste trabalho, promovendo a
preservacdo e economia de recursos naturais além de elaborar materiais
biodegradaveis e de baixo impacto ambiental como forma de possibilitar a redugao do

uso dos plasticos convencionais.
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1 OBJETIVOS

1.1 Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo geral valorizar o uso de fibras naturais e
residuos lignoceluldsicos por meio do beneficiamento por processo de refino para
utilizacdo na elaboragdo de novos compositos a base de PBAT/PLA comercial
(Ecovio®). Para a realizagao deste objetivo geral, os seguintes objetivos especificos

foram tragados, considerando a divisdo da Tese em duas sec¢des.

1.2 Objetivos especificos

1.2.1 Secdo 1: Adaptacdo do refino mecinico como ferramenta de modificacdo de

fibras de bucha vegetal, elaboracdo e estudo de seus biocompdsitos a base de
PBAT/PLA.

e Adaptar a aplicagéo do processo de refino no tratamento de bucha vegetal de
forma comparativa ao refino da celulose;

e Caracterizacdao morfolodgica, quimica e térmica das fibras de bucha refinadas
na busca de identificar potenciais caracteristicas atrativas ao uso em
biocompdsitos;

¢ Investigar o efeito do refino nas propriedades mecéanicas, térmicas e reoldgicas
dos biocompédsitos a base de PBAT/PLA/Bucha vegetal elaborados por

extrusdo e moldagem por compressao.
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1.2.2 Secéo 2: Elaboracao de compdsitos de PBAT/PLA e fibras de celulose de pinus

refinadas.

e Realizar o processo de refino de celulose de forma a obter fibras com diferentes
graus de refino;

e Caracterizagdo das fibras de celulose visando a identificar potenciais
caracteristicas atrativas ao uso em biocompdésitos;

¢ Investigar o efeito do refino nas propriedades mecanicas, térmicas e reoldgicas
dos biocompdsitos a base de PBAT/PLA/Celulose elaborados por extrusao e

injecao.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Fibras lignocelulésicas e a celulose

O desenvolvimento sustentavel vem se tornando cada vez mais valorizado por
governos e grandes empresas. A preocupagao com 0 meio ambiente e com a
manutengao de recursos para futuras geragdes tém incentivado desenvolvimentos
tecnologicos que buscam minimizar os impactos causados pela sociedade ao planeta.
(Adewuyi; Pereira, 2017; Escocio et al., 2017; Silva, et al., 2009). Incluido neste tema,
os residuos da agroindustria se tornam bastante evidenciados devido a sua
abundancia e principalmente por possuirem uma composigao rica em fibras naturais.

Os residuos agroindustriais, também chamado de biomassa lignocelulésica,
vem atraindo devido ao seu potencial de agregar valor a diversos tipos de materiais.
comparadas a algumas fibras sintéticas, as fibras lignocelulosicas séo atrativas
principalmente por serem oriundas de fontes renovaveis, biodegradaveis, ter
excelentes propriedades mecanicas e baixo custo quando, além da possibilidade de
sofrer modificacdo superficial. (Kumar et al., 2020; Halder et al., 2019; Paul; Dutta,
2018).

Estudos mostram que as fibras lignocelulésicas possuem aplicabilidade na
producdo de compositos para diversos setores industriais, tais como: moveleiro,
embalagens, construgao civil, automotiva, aeronautica e naval (Anbukarasi et al.,
2015). Entretanto, muitas fibras lignoceluldsicas s&o consideradas como residuos da
agroindustria, em alguns casos sao destinadas a geracdo de energia, mas em outros
sendo somente descartadas. (Adewuyi; Pereira, 2017; Escdcio et al., 2017; Brinchi et
al., 2013; Thakur et al., 2012; Cordeiro et al., 2010).

Diversas fibras vegetais obtidas a partir de residuos lignocelulésicos podem ser
utilizadas como carga de reforgo para elaboragado de misturas poliméricas, podendo
ser oriundas de folhas ou do caule da planta. No Brasil € comum encontrar diversos
agroresiduos como fontes de materiais lignoceluldsicos, tais como a bananeira, coco,
mamao, pupunha e bucha vegetal (Adewuyi; Pereira, 2017; Escécio et al., 2017; Rosa
et al., 2010; Fidelis, 2013; Moran et al., 2008; Silva, et al., 2009; Tanobe et al., 2005).
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A fibra vegetal isolada pode ser considerada um compdsito formado por fibrilas
de celulose envoltas em uma matriz de lignina e hemicelulose, sendo a celulose a
principal responsavel por garantir a resisténcia do material devido a sua orientagao
molecular e ao seu elevado grau de polimerizagdao. Além de garantir maior rigidez, a
lignina também atua mantendo unidas as fibrilas de celulose. Além destes trés
compostos majoritarios, pode-se encontrar tragos de outras moléculas organicas e
inorganicas, como sais, alcaloides, polifendis, solventes organicos, 6leos e gorduras,
resinas, carboidratos simples, entre outros. Em média, as fibras vegetais séo
constituidas de 40 a 50% de celulose, 20 a 30% de hemicelulose e 20 a 28% de
lignina, onde estes percentuais variam de acordo com a origem do vegetal e podem
ser modificados por meio de processos de beneficiamento e refino. (Monte et al., 2018;
Escocio et al., 2017).

A celulose é uma macromolécula de origem natural que forma fibras com 6tima
resisténcia a tracéo devido ao seu alto grau de polimerizacéo e orientagdo molecular
aliado a presenga de inumeros grupamentos hidroxila em sua estrutura (Figura 1 —
Pag.8), que além de favorecer a interacdo intermolecular, da ao material
caracteristicas hidrofilicas. Tais grupamentos também permitem que a celulose possa
sofrer modificagdes quimicas, reduzindo sua polaridade, hidrofilicidade, melhorando
assim a interagao entre a fibra e matriz polimérica e favorecendo a sua aplicagdo em
diversos compasitos (Gharehkhani et al., 2015; Lin et al., 2012).

A lignina é componente n&o carboidrato mais abundante nos residuos
lignocelulésicos (de 15 a 40%, a depender da fonte), promovendo resisténcia
mecanica e hidrofobicidade as fibras vegetais enquanto as protege de ataques
microbianos. A lignina € uma macromolécula contendo os grupos siringil, guaiaquil e
hidroxyfenil produzidos por monoligndis, sua estrutura basica pode ser observada na
Figura 2 (Pag.8). As caracteristicas da lignina como teores de aromaticos,
hidroxicinamatos, hidroxilas, ligagbes cruzadas e peso molecular s&o variantes que

dependem da espécie vegetal que da origem ao material. (Geun Yoo et al., 2020)
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Figura 1 - Estrutura quimica da celulose.
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Fonte: O autor, 2023.

Figura 2 — Estrutura basica da lignina.
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Fonte: Adaptado de Prieur et al., 2018.

Além da celulose e lignina, a hemicelulose € um componente de elevada
abundancia dentro da biomassa lignocelulésica. Também chamada por muitos
autores de “hemiceluloses” devido a sua grande variabilidade estrutural que acarreta
propriedades mecanicas desfavoraveis, a hemicelulose nao é utilizada para a
producao de filmes ou papel, como a celulose, € nem para a producao de resinas,
como a lignina, porque apresenta alta hidrofilicidade. Devido a sua composigcéo
complexa, os residuos lignocelulésicos necessitam passar por uma sequéncia de pré-
tratamentos para separar seus componentes e entao favorecer a sua aplicacido em
produtos industriais de elevado valor agregado. Assim, o desafio atual da comunidade

cientifica com este componente tem sido a busca por formas de realizar a sua
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transformacao, acarretando uma valorizagdo do material, por meio de tratamentos
quimicos para a formagao de biocombustiveis, biofilmes, xiloses e agucares (Li et al.,
2020; Algieri et al., 2019, Mahmood et al., 2019; Mugwagwa et al., 2019; Huzir et al.,
2018; Paul; Dutta, 2018)

Os tipos de pré-tratamentos mais comuns utilizados em residuos
lignoceluldsicos sao classificados em fisicos, quimicos, fisico-quimicos, bioldgicos, e
até mesmo uma combinagdo entre eles (Halder et al., 2019). Geralmente os
tratamentos fisicos contribuem para a reducdo de tamanho, aumento de area
superficial, aumento da acessibilidade das fibras e redugcdo da cristalinidade da
celulose. Comumente, tais tratamentos consistem em processos de compressao,
irradiacao, extrusdo e eletrochoques, porém so existem em escala laboratorial.
(Kumar et al., 2020; Halder et al., 2019; Paul; Dutta, 2018; Tian et al., 2018; Chen et
al., 2013).

2.2 Bucha vegetal

A bucha vegetal, ou Luffa Cylindrica, € uma fruta que nasce em plantas
trepadeiras altas do género Luffa pertencente a familia das cucurbitaceas, onde os
representantes mais comuns dessa familia sdo o melao, abébora, chuchu e pepino. A
Figura 3 (Pag.10) apresenta uma fotografia que mostra a bucha vegetal seca e a sua
forma descascada, que é a mais comumente comercializada. De origem asiatica e
africana, as buchas hoje sao abundantes em paises de clima tropical. O género Luffa
possui cerca de 7 espécies de buchas, sendo a Luffa Cylindrica a mais famosa dentre
elas. O principal destino da bucha é como esponja de banho e grande parte da massa
€ descartada como residuo da produgéo. As fibras desse género sdo compostas por
cerca de 60% de celulose, 30% de hemicelulose e 10% de lignina. Devido ao seu
elevado percentual em celulose frente a outras fibras lignoceluldsicas, a bucha
apresenta elevado potencial para producgao e elaboragao de compositos (Verma et al.,
2018; Alshaaer et al., 2017; Cong et al., 2017).
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Figura 3 — Bucha vegetal (Luffa Cylindrica) seca e descascada.

Fonte: Adaptado de www.pinterest.ca, 2022.

O residuo da producao de bucha, além de apresentar baixo custo, também
possui carater natural e renovavel, o que traz vantagens para a aplicagdo em materiais
e misturas poliméricas. Alguns estudos apresentam diversos destinos para a bucha
que é descartada no processo industrial, porém para a produ¢ao de compdésitos, essa
fibra passa por etapas de modificagdo morfolégica para melhorar a adesdo a matriz.
(Adewuyi et al., 2017)

Tanobe et al. (2005) caracterizaram fibras de bucha vegetal tratadas
quimicamente com hidroxido de sodio 2% e metacrilamida (1-3%) variando o tempo
de ataque quimico. Foi observado que o uso da metacrilamida danificou
completamente as fibras em todos os tempos de reagado avaliados (60, 120 e 180
minutos) enquanto o tratamento com NaOH foi capaz de fornecer os beneficios
esperados (aumento da area superficial e estabilidade térmica), além de manter
intactas as fibras de interesse no material (Tanobe et al., 2015)

Guimaraes et al. (2009) caracterizaram diversos residuos lignocelulésicos
brasileiros, dentre eles a bucha vegetal. Foi apresentado por difratogramas de raios-
X (XRD) que a fibra de bucha vegetal é composta de celulose com estrutura do tipo |
e com grau de cristalinidade de 50%. Ensaios morfoldégicos sugeriram diferentes
tamanhos e arranjos das células ao longo do material. Ja os ensaios térmicos

mostraram que a estabilidade térmica das fibras € em torno de 200°C, e que a
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decomposicdo das hemiceluloses e celulose ocorre em torno de 300°C e a
degradagao total apds os 400°C. (Guimaraes et al., 2009)

Um trabalho mais recente (Adewuyi; Pereira, 2017) apresentaram o estudo de
isolamento de fibras de celulose a partir de residuo de bucha vegetal com um
tratamento quimico a base de hidroxido de sddio e posteriormente modificadas com
acetato de etila com o objetivo de elaborar materiais absorventes. Os ensaios de XRD
demonstraram que a celulose presente no material é tipicamente do tipo | e que a
celulose tratada apresentou maior cristalinidade que a n&o tratada. A hidrofilicidade
foi reduzida no material tratado, porém a capacidade de absor¢gdo de agua, 6leo, o
inchamento e a adsor¢gao de metais foram favorecidos no material ndo tratado por
acetato de etila.

Zaafouri et al. (2017) realizaram um estudo onde o residuo de bucha vegetal
foi submetido a diversos tratamentos sequenciais para a produgdao de
biocombustiveis. A bucha tratada foi levada a um biodigestor onde leveduras
realizaram a fermentacdo do material produzindo etanol a um teor de 1,58% e
rendimento de 70%, fornecendo uma taxa de conversao de aproximadamente 14 kg
de etanol para cada 1 tonelada de residuo seco.

Verma e colaboradores (2018) estudaram o uso da bucha vegetal como fonte
de carbono para a produgido da enzima celulase por rota microbiana. Foi observado
que o residuo forneceu o melhor rendimento na produgdo da enzima quando
comparado ao substrato mais utilizado, a Lichia (Litchi chinensis).

Oun e colaboradores (2018) investigaram a eficiéncia de fibras obtidas a partir
de bucha vegetal na remogao de chumbo e azul de metileno. Foram isoladas a partir
da bucha, fibras cruas, fibras oxidadas, celulose e nanocelulose oxidada e todas foram
combinadas com hidroxiapatita sintetizada sobre as fibras. Foi observado que a bucha
combinada com hidroxiapatita apresentou elevado poder se absor¢cao de chumbo, e
que as fibras oxidadas recobertas com hidroxiapatita foram as mais eficientes na
remocao de ambos contaminantes.

Akay et al. (2022) utilizaram a celulose proveniente do residuo de bucha vegetal
para sintetizar um copolimero grafitizado com grupos pendentes de poli(e-
caprolactona) (PCL). Foi observado que a incorporagao do PCL gerou um aumento
na hidrofobicidade do material, dificultando a degradacdo do material por meio

hidrolitico, porém favorecendo a rota de degradagao enzimatica.
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Baysan et al. (2022) apresentaram os resultados obtidos em um estudo sobre
0 uso da bucha na elaboragao de hidrogéis com quitosana e poli(-3-hidroxibutirato-co-
3-hidroxivalerato) (PHBV) aplicados a materiais biocompativeis para o tratamento de
lesbes no menisco. Foi observado através de diversas técnicas que o material
promoveu o0 aumento da regeneragao celular se mostrando promissor para aplicagao
nestes casos.

Um estudo recente (Carmona et al, 2022) elaborou compésitos de
poli[(etileno)-co-(acetato de vinila)] e fibras de bucha vegetal para o uso como
protetores bucais utilizados em esportes de contato fisico intenso. Analises
termogravimétrica (TGA), calorimetria diferencial de varredura (DSC) e
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) mostraram que
o material ndo sofreu mudangas significativas, a morfologia caracterizada por
microscopia eletrénica de varredura (SEM) indicou uma boa adesao da fibra a matriz
€ ensaios mecanicos apontaram que o material apresentou uma melhora na

capacidade de absorgao de energia no impacto.

2.3 Processo Mecanico de Refino ou Refinagao aplicado a celulose e fibras

lignocelulésicas

Tradicionalmente, o processo industrial de beneficiamento da celulose pelo
processo de refino visa principalmente fibrilar a celulose, melhorando assim a
resisténcia fisica do papel e aumentando a qualidade do produto obtido. Existem
diversos tipos de refinadores industriais que variam de acordo com o objetivo da
producao. Os refinadores mais modernos possuem muitas vantagens como a redugao
do consumo de energia, custo e a possibilidade de trabalhar com elevadas
consisténcias da polpa celulésica. Em escala de laboratério, pode-se listar como os
principais refinadores os tipos PFI (fabricado por Norwegian Pulp & Paper Research
Institute), Jokro mills, Valley beater, e o refinador de discos. Neste ultimo tipo citado,
a polpa de celulose é submetida a um tratamento mecéanico dentro do refinador (Figura
4 — Pag.13) que possui, pelo menos, dois discos dentados dispostos em paralelo,
sendo um deles fixo (estator) e o outro movel (acoplado a um motor de torque, rotor).

A polpa que passa entre os discos é submetida a forcas de cisalhamento e
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compressao, promovendo alteragdées na sua morfologia, que podem variar de acordo
com a origem da celulose, do tipo de refinador, e outras variaveis do processo como
por exemplo a consisténcia da polpa, vazao, tempo de refino, temperatura, pH etc.
(Gharehkhani et al., 2015).

Figura 4 — Refinador de discos de laboratdrio.

Fonte: Adaptado de www.thwingalbert.com, 2022.

As principais mudancas na fibra causadas pelo processo de refino sao:
fibrilagdo externa, fibrilagdo interna (inchamento), formagéao de finos e encurtamento
ou estiramento das fibras. A Figura 5 (Pag.14) apresenta um esquema simplificado
mostrando a atuagdo dessas forcas na fibra. O processo de refino permite atribuir
melhor resisténcia a um determinado grupo de fibras, devido as modificagcdes
morfolégicas, aumentando a concentracdo de fibras menores, favorecendo a
formacdo de microfibrilas superficiais que atuam como elementos ligantes, e
preenchendo espacgos vazios entre as fibras. A literatura aponta o efeito da fibrilacao
interna como a caracteristica mais importante no beneficiamento, ja que confere a
fibra uma maior flexibilidade e conformabilidade. No entanto, caso o tempo de refino
seja demasiado, pode levar ao encurtamento pronunciado das fibras, ou seja, um
declinio da resisténcia mecanica (Gharehkhani et al., 2015, Favaro et al., 2014, Yue
et al., 2015). A Figura 6 (Pag.14) apresenta um esquema ilustrado das camadas
internas e externas existentes nas fibras de celulose (P, S1, S2 e S3) associado a
micrografia em SEM, sendo possivel observar mudancas significativas causadas pelo

refino.



21

Figura 5 — Esquema de cisalhamento e compressao que ocorre nas fibras
dentro do refinador de discos.
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Fonte: Adaptado de Gharehkhani et al., 2015

Figura 6 - Esquema estrutural da celulose, onde (A) apresenta as camadas
externas e internas, (B) SEM da estrutura fibrilar e (C) SEM das microfibrilas.
As siglas S1, S2 e S3 identificam as camadas internas da fibra e P a camada
externa.

Fonte: Adaptado de Gharehkhani et al., 2015

A busca na literatura resultou que os trabalhos publicados que envolvem refino
de fibras lignocelulésicas sdo basicamente todos voltados para a obtencédo de
matérias primas para produtos quimicos, obtidas a partir de hidrdlises enzimaticas.

Chen et al. (2013) elaboraram um estudo sobre o efeito de diversos tratamentos
fisicos em fibras de palha de milho modificadas quimicamente com o uso de
misturadores alimenticios, moagem, extrusdo em dupla rosca e refinador de discos
para aumentar o rendimento da digestdo enzimatica dessas fibras. Segundo os
autores, a moagem e extrusao concederam os melhores resultados.

Ertas et al. (2014) relataram um aumento significativo do rendimento da

hidrolise enzimatica de fibras de palha de trigo apds a aplicacao de um refinador PFI.
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Xu et al. (2014) obtiveram resultados similares para palha de milho usando o mesmo
refinador.

Mais recentemente, Cheng et al. (2019) utilizaram o refinador de discos em um
processo de refino de bagacgo de sorgo, pré-tratado em banho térmico de 160 a 190°C,
por 10 minutos, e constataram um aumento do rendimento na obtengao de glucose e
xilose comparado com o material apenas tratado em banho térmico.

Em outro trabalho, Bian et al. (2019) estudaram tratamentos quimicos usando
acido toluenosulfonico e refinador de discos para obtengao de fibrilas de nanocelulose
a partir de residuos de palha de trigo, estudando sua morfologia, cristalinidade,
composi¢cao quimica, morfologia e propriedades térmicas. Foi constatado que o

tratamento realizado foi capaz de reduzir o teor de lignina no material.

2.4 Poli (acido latico) - PLA

O PLA é um polimero renovavel e biodegradavel pertencente ao grupo dos
poliésteres de cadeia alifatica (Figura 7 — Pag.16). E produzido a partir da
policondensagao do acido latico, que pode ser obtido como produto da fermentacéo
do amido presente no milho, batata, beterraba e cana de agucar. Pode ser comparado
ao PET em termos de propriedades mecanicas, como resisténcia a tragao e mdodulo
elastico (Janczak et al., 2018), porém possui algumas outras propriedades
indesejaveis como fragilidade e baixa resisténcia térmica (Oliveira et al., 2016).

O mecanismo de biodegradacao do PLA é estudado pela comunidade cientifica
pois alguns autores nao observam uma decomposigao significativa em meios brandos,
apesar de ser suscetivel a hidrolise seguida de oxidacdo em sistemas bioldgicos
(Oliveira et al., 2016, Deroiné et al., 2014; Martin et al., 2014). Estudos mostram que
a degradacao do PLA é favorecida em circunstancias muito extremas como a
compostagem industrial, biodegradacao enzimatica e envelhecimento acelerado em
altas temperaturas (Castro-Aguirre et al., 2018; Le Duigou et al., 2009), enquanto em
ambientes mais brandos como na agua do mar, ainda n&o é possivel tragcar um perfil
de comportamento devido a poucos estudos e sem muito controle e padronizagao nos
testes (Deroiné et al., 2014. Tsuji; Suzuyoshi, 2002).
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Nazareth et al. (2019) visando identificar praticas de greenwashing em
materiais poliméricos, avaliaram a biodegradagao em ambiente marinho de diversos
artefatos comerciais como canudos, copos e embalagens vendidos com o selo verde.
Foi constatado que artefatos compostos de PLA imersos por 180 dias em ambiente

marinho nao sofreram alteragées significativas em sua estrutura quimica.

Figura 7 — Estrutura
quimica do PLA.
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Fonte: O autor, 2023.

2.5 Poli(butileno adipato co-tereftalato) - PBAT

O PBAT (Figura 8 — Pag.17) é um poliéster alifatico e aromatico produzido
através da copolimerizagdo de diésteres de acido adipico/butanodiol e acido

tereftalico/butanodiol.
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Figura 8 - Estrutura do PBAT
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Fonte: O autor, 2023.

Embora seja oriundo de fontes ndao renovaveis, o PBAT apresenta ndo so6
excelente biodegradabilidade como excelentes propriedades mecanicas devido a
presenca de anéis aromaticos em sua cadeia, e se comparado com outros poliésteres
biodegradaveis, pode ser considerado como o mais flexivel do grupo e com
propriedades comparaveis ao polietileno de baixa densidade, o que confere ao
polimero um enorme potencial para aplicacbes diversas, principalmente em
embalagens de vida util curta, (Jian et al., 2020) porém por possuir elevado custo,
seus estudos encontrados na literatura sdo mais frequentes quando o polimero é
aplicado a blendas e compdsitos.

Além disso, o PBAT apresenta condicbes de processamento similares ao
polietileno de baixa densidade, favorecendo a producdo de artefatos sem a
necessidade de muitas mudangas nos equipamentos industriais (Wang et al., 2015).
Além de boas propriedades mecanicas e elevadas taxas de biodegradacado em solo e
em condigdes de compostagem (Saibuatrong et al., 2017), a compatibilidade com
outros materiais como fibras naturais, amido e outros polimeros biodegradaveis, o que
diminui custos de produgcdo e mantém a biodegradabilidade, incentiva a pesquisa com
este polimero. (Saibuatrong et al., 2017; Oliveira et al., 2015, 2017; Tsiropoulos et al.,
2015).

2.6 Compositos a base de Ecovio® e blendas PBAT/PLA

Diversos autores tém apresentado estudos com a mistura PBAT/PLA e com a
sua forma comercial Ecovio® utilizando variados tipos de cargas. Georgiopoulos et al.

(2015) apresentaram um estudo sobre a resisténcia a tracdo de misturas de
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PBAT/PLA refor¢gadas por fibras de madeira, observando que a presenga da carga
aumenta a ductibilidade do material. Adrar et al. (2018) estudaram o uso de argilas
modificadas como carga em mistura de PBAT/PLA por meio das propriedades
morfoldgicas, reologicas e mecanicas do material. Foi constatado por analises
reoldgicas que as argilas facilitam o escoamento das cadeias poliméricas mesmo em
baixas frequéncias de cisalhamento e atuam como bom reforgo devido a boa adesao
interfacial

A incorporagao de montmorilonita em blendas de PBAT/PLA resulta num
aumento da viscosidade complexa, diminui a fase dispersa e retarda o tempo de
biodegradagao. Os compatibilizantes também atuam da mesma forma (FREITAS et
al., 2017). Shankar et al. (2019) apresentaram um estudo com a incorporac¢do de
diferentes tipos de cargas de ZnO sintetizadas a partir de cloretos, acetatos e nitratos,
e foi relatado que a resisténcia a tragao depende do tipo de éxido utilizado.

Graupner e colaboradores (2019) estudaram o uso de fibras de folhas de papel
A4 como carga em misturas PBAT/PLA e polimeros puros moldados por compressao.
O aumento da quantidade de fibra levou ao aumento da tenacidade para o PLA e
reducao para o PBAT. Foi constatado que apesar de servir como um bom reforgo, a
baixa adesao deste material a matriz prejudica a ductibilidade do material.

Um estudo abordando o uso de fibras naturais em misturas PBAT/PLA foi
realizado por Muthuraj et al. (2019) observando morfologia, propriedades mecéanicas,
térmicas e de absorgcédo de agua. Foram utilizadas fibras de arroz, trigo, madeira e
residuos da industria téxtil. Foi relatado que as fibras de madeira e téxtil possuem mais
afinidade a matriz do que as demais.

A andlise termogravimétrica (TGA) pode ser utilizada como ferramenta para
determinar quantitativamente teores de PLA e PBAT em blendas. Por exemplo, um
estudo utilizou a técnica de TGA para detectar com precisdo teores de PLA em
misturas de PBAT/PLA utilizando a adicao de 6xido de magnésio. Foi observado que
o PLA pode ser degradado seletivamente na mistura, catalisado pela presenga do
MgO. A metodologia utilizada pelos autores foi indicada como preciso para detectar
teores de PLA no range 10-90% (XIANG et al. 2019).

Hernandez-Lopez et al. (2019) realizaram um estudo com misturas 60/40 de
PLA e PBAT com adicao de diferentes quantidades de 6leo essencial de pinho para

obter fibras poliméricas ao final da extrusao. Foi observado que o PBAT confere a
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mistura uma maior flexibilidade e tenacidade. Foi relatado que o 6leo essencial
confere melhor miscibilidade entre as fases atuando como um plastificante.

Del Campo et al. (2021) apresentaram um estudo que utiliza o 6xido de zinco
como catalisador de rea¢des de biodegradagéo de poliésteres. Foram preparados, por
extrusdo, compaositos de Ecovio® e blendas de PBAT/PLA contendo 2% do oxido e
posteriormente submetidos a condigdes de compostagem para avaliar a sua
biodegradabilidade. Foi observado por meio de técnicas de DSC, TGA, GPC e EDX
que a presenca do Oxido acelera as reagdes de hidrélise do éster e favorece a
biodegradacao do material.

Carvalho et al. (2021) avaliaram a eficacia de compdsitos de PBAT/PLA e
Ecovio® no transporte e distribuicdo transdermal de medicamentos como
aceclofenaco. Os filmes compdsitos foram preparados por eletrofiagdo produzindo
nanofibras de PBAT/PLA. A interacao entre a molécula da droga e a matriz polimérica
foi testada por FTIR e XRD, sendo possivel constatar que ocorre boa adesédo ao
material a0 mesmo tempo em que nao dificulta a liberacédo do anti-inflamatério topico,
mostrando que o material pode ser aplicado para usos como adesivos evitando a
ingestdo de medicamentos em casos de complicagdes gastricas. Em um outro estudo
similar, Facchi et al. (2022) também prepararam filmes adesivos de PBAT/PLA por
eletrofiacdo, porém com a incorporagcao de nanoparticulas de prata para tratamento
de infecgbes cutaneas. Foi observado uma eficacia de eliminagdo bacteriana de
99,99% para Staphylococcus aureus (S. aureus) e Escherichia coli, e diante dos
resultados, os autores tambeém sugeriram a aplicacdo do material para a elaboracgao
de membranas para tratamento de aguas contaminadas com esses tipos de
microrganismos.

Apesar de existirem muitos trabalhos sobre compdésitos de PBAT/PLA e estes
abordarem diferentes tipos de cargas, utilizando de diferentes métodos de
processamento, nao foram encontrados trabalhos similares ao proposto por esta tese
onde se utiliza de fibras vegetais modificadas por processo de refino da elaboragao

de biocompdsitos.
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2.7 Outros biocompdsitos poliméricos contendo fibras naturais

Biopolimeros vém sendo amplamente estudados como alternativa de
substituicdo dos polimeros derivados de petroleo. Visando melhorar as propriedades
mecanicas destes biopolimeros, assim como diminuir o seu custo de produgao, o uso
de fibras naturais para a produgdo de biocompdsitos vem ganhando destaque nos
ultimos anos (Vinod et al.,2020; Chen et al., 2019; Nurul Fazita, 2016; Mukherjee Kao,
2011; Kluge et al.,2008).

Apesar de todas as vantagens da adicdo de fibras naturais em misturas
poliméricas, sua incorporacdo e compatibilizacdo com a matriz pode se tornar
prejudicada de acordo com a caracteristica e estrutura do polimero devido ao seu
carater hidrofilico. Diversos estudos apresentam estratégias de compatibilizagao entre
a fibra e a matriz, seja por modificagdo quimica da carga ou por adigcdo de agentes
compatibilizantes, onde o objetivo & estabelecer um aumento da interagao
intermolecular entre as fases, favorecendo o acoplamento das cadeias e,
consequentemente fornecendo ao material maiores resisténcias mecanicas (Alshaaer
et al., 2017; Virtanen et al., 2016; Nair et al., 2017; Demir et al., 2006).

Um estudo feito por Demir et al., (2006) apresentaram compadsitos a base de
polipropileno e bucha vegetal, onde foram aplicados alguns agentes compatibilizantes
para melhorar a interacdo entre fibra e matriz. Os resultados morfolégicos
demonstraram que dois tipos de silanos favoreceram uma boa compatibilidade entre
0s componentes, reduzindo a absorgéo de agua pelo material.

Patel e Dhanola (2016) estudaram a influéncia de cargas inorganicas (CaCOs,
Al20s3, e TiO2) para preencher os vazios presentes em compositos de fibra de bucha
vegetal e poliéster. Os autores observaram que o aumento da quantidade de fibra
favorece o aparecimento de bolhas e poros na matriz, porém a adicdo de 5% de
carbonato de calcio e dioxido de titanio reduziram o volume destes poros comparado
ao material sem aditivos.

Bhasney e colaboradores (2018) estudaram a influéncia da incorporagéao de
celulose microcristalina em uma mistura de PLA/PEBDL pelo uso de técnicas de XRD,
microscopia eletrénica de transmissdo (TEM), DSC, microscopia eletrénica de
varredura de emissdao de campo (FESEM) entre outras técnicas. O compdsito foi
preparado utilizando uma extrusora de dupla rosca. Foi observado que a adi¢ao de
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1% de fibra reduz a resisténcia a tracdo em 56% comparando com o PLA puro, porém
aumenta 12% da mesma comparado com a blenda PLA/PEBDL sem a fibra.  Além
disso, é relatado que a adigéo de fibra causa mudangas significativas na cristalinidade
e propriedades mecanicas do material. Esse resultado foi atribuido a orientacédo da
fibra e compatibilidade com a matriz.

Cao e colaboradores (2019) utilizaram nanocristais de celulose como aditivos
para a melhorar as propriedades mecanicas de uma mistura de PLA e borracha natural
epoxidada. A adigdo de Sphr de nanocristais celulésicos aumentou em cerca de 20%
a resisténcia a tracao e 65% o moédulo de Young comparando com a mistura sem a
nanocarga. Tal fato foi relacionado a indugdo da cristalinidade do PLA pelos
nanocristais de celulose. Um outro estudo complementar constatou que a adi¢cao de
pequenas quantidades de nanocristais de celulose em matrizes de PLA utilizando
polietilenoglicol como dispersante fazem com que a celulose atue de forma similar ao
talco como agente nucleante, favorecendo o aumento da cristalinidade no artefato final
(Clarkson et al., 2019).

Segundo Dong et al., a baixa cristalinidade de muitos polimeros € um obstaculo
quando o objetivo é a sua aplicagdo em materiais utilizados em impressao 3D. Para
aprimorar as propriedades dos artefatos produzidos, Dong et al., produziu nanofibras
de celulose carbonizadas em forno em ar por 8h a 240°C seguido de mufla de N2 a
1000° por 2h. Essas fibras foram adicionadas a uma matriz de poli(acido latico) (PLA),
que apos ser irradiado com micro-ondas, esta mistura sofreu um aumento da
cristalinidade de forma localizada. Tal procedimento se mostrou eficiente para a
inducao da cristalinidade favorecendo a obtencao de artefatos por meio de impressao
3D.

Hegyesi et al. (2019) estudaram a degradagao enzimatica de nanocompadsitos
de PLA e celulose constatando que a presenca desta carga acelera o tempo de
degradagao do polimero. Outro estudo (Kalita et al., 2020) avaliou a biodegradacao
por dosagem de CO2 de blendas de PLA e PCL com adigao de celulose microcristalina
em diferentes composic¢des. Foi relatado que a presenca de PCL e celulose favorecem
a biodegradacao do material comparando com o PLA puro.

Kyutoku et al. (2019) elaboraram biocompdsitos de PLA e fibras de celulose
modificada quimicamente com grupamentos epoxis e testaram a sua degradagdo em
temperaturas acima da ambiente (60°C). Foi observado que a modificagao quimica na

fibra ndo sé favoreceu a melhora nas propriedades mecanicas, devido a maior adesao
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fibra e matriz, como também aumentou a resisténcia térmica do compdésito frente a
matriz e aos compdsitos contendo as fibras ndo modificadas. De modo similar,
LEGARS et al. (2020) graftizaram poli(metacrilato de glicidila) em nanocristais de
celulose para aplicagdo como carga em compositos de PLA, observando que a
adesao da fibra a matriz foi melhorada de forma significativa.

Gonzalez e colaboradores (2020) prepararam aerogéis absorventes para
retirada de materiais oleosos utilizando nanocelulose obtida de biomassa marinha e
PLA. Foi constatado que a adigcdo de PLA a estes materiais favoreceu uma maior
absorcao de 6leos caracterizando uma maior hidrofobicidade comparada ao aerogel
puro. Foi relatado que este tipo de material apresenta um grande potencial para ser
aplicado tanto em blocos absorventes em derramamento de o6leos como em
embalagens alimenticias.

O efeito da adigao de carbonato de calcio em compdsitos de PLA e microfibras
de celulose foi estudado por Moo-Tun e colaboradores (2020). Neste estudo,
bioespumas foram preparadas sendo investigado a resisténcia do material a umidade,
densidade e porosidade. Os autores reportaram que tal material pode ser utilizado em
ambientes umidos que as suas propriedades permanecem estaveis e considera uma
boa aplicabilidade para substituir espumas nao biodegradaveis.

Rahman et al. (2021) elaboraram estudou sobre o uso de residuos da producao
de farelo de trigo como carga em compadsitos de polipropileno (PP) e PLA. O residuo
foi tratado com hidréxido de sodio, reduzindo teores de gorduras, amido e proteinas,
aumentando o teor de celulose de 11% para 30%. Foi observado que o material obtido
com o PP como matriz apresentou um aumento na sua resisténcia a flexao utilizando
teores de fibra acima de 20% e a tensdo no escoamento foi analoga ao PP puro, no
entanto a resisténcia ao impacto apresentou uma queda em seu valor. Ja os
compositos feitos com p PLA apresentaram pioras nas resisténcias mecanicas frente
ao PLA puro, onde a justificativa foi que o material sofreu degradagao e suas fibras
nao apresentaram boa compatibilidade a matriz.

Mondal et al. (2021) prepararam nanofibras de celulose a partir de biomassa
marinha (residuos de alga verde Dunaliella tertiolecta) e elaboraram compdsitos a
base de PLA. Os filmes do biocompdsito foram preparados utilizando a técnica de
evaporacao de solvente, onde foi observado que a presenca das fibras acelera o

processo de formacao dos cristalitos, aumentando a cristalinidade do material.
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Compodsitos de poliésteres e fibra de bananeira foram elaborados e estudados
por Aseer et al. (2022) em busca de um destino alternativo a esse residuo além da
incineragao para a obtengao de energia. Foram elaborados compdsitos com teores de
fibras variando de 1 a 10% e observado que a presenga da fibra aumentou a tensao
no escoamento do material além de melhorar a capacidade de absor¢céo de agua,
devido a caracteristica da fibra.

Pascoli et al. (2022) apresentaram um estudo sobre o preparo e obtengéo de
nano e microfibrilas de celulose para a aplicagcdo em biocompdsitos de poli (alcool
vinilico) (PVA). Segundo os autores, uma nova rota mais barata e mais sustentavel
utilizando acido peracético (uma mistura em equilibrio de perdxido de hidrogénio,
acido acético e agua) foi aplicada no tratamento do residuo de palha de trigo. As fibras
obtidas foram aplicadas a matriz polimérica e suas propriedades mecanicas foram
testadas, sendo reportado um aumento simultdneo nos modulos elastico e de tensao
no escoamento do material, além de aumento da tensao na ruptura.

Del Rosario et al. (2022) estudaram a degradagédo causada por larvas de
Ulomoides dermestoides, conhecido popularmente como larva do tenébrio ou tenebra
em filmes de misturas de amido termoplastico (TPS) e PLA em ambiente de
compostagem por 5 dias. Foi identificada a metabolizacdo do TPS pelas larvas e
hidrolise do PLA por ensaios de FTIR. A analise TGA indicou redugao da estabilidade
térmica do material e o DSC apresentou dados que indicavam o aumento da
cristalinidade do PLA apds acgao das larvas. Foi observado ainda que as larvas
conseguem promover a biodigestdo ou biodegradacédo de 80% do TPS e
biodesintegragéo de 50% do PLA.

Ren et al. (2022) produziram quatro trabalhos envolvendo nanofibras de
celulose modificadas que foram utilizadas no preparo compdsitos a base de PLA. O
primeiro estudo relata a etapa de processamento de espumas expandidas do
composito por meio de despressurizagao com dioxido de carbono supercritico. As
espumas obtidas foram testadas mecanicamente por ensaios de compressao,
demonstrando excelente performance no ensaio frente ao PLA puro, devido a
presenca das fibras.

No segundo estudo de Ren e colaboradores (2022), as nanofibras de celulose
sofreram processos de acetilacdo para modificacdo superficial aumentando sua
hidrofobicidade visando melhorar as propriedades térmicas e retardar a taxa de

cristalizagdo dos compdsitos expandidos de PLA. Os compdsitos apresentaram
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aumento na cristalizagao e nas propriedades térmicas comparados ao PLA puro. A
processabilidade do material foi avaliada e as fibras aumentaram em 20% a
expansibilidade do material para producido de espumas, sendo uma 6tima alternativa
para uso como embalagem e materiais da construgao civil.

Na sequéncia de estudos, Ren et al. (2022) apresentaram um novo trabalho
que avaliou as propriedades mecanicas e reoldgicas das espumas expandidas feitas
a partir do compdsito de PLA e nanofibras de celulose. Foi observado um aumento na
tensdo no escoamento (~180%) e no mddulo de tensdo (~150%) do compdsito
comparado ao polimero puro expandido.

Ren e colaboradores (2022) também investigaram a cristalizacdo de
estereocomplexos de PLLA e PDLA visando obter misturas com propriedades fisicas
e mecanicas aprimoradas ao modificar a cristalinidade. Utilizando nanofibras de
celulose (CNFs) como agentes de cristalizagao foi preparada uma mistura racémica
de PLLA/PDLA e observado que o tempo de formagcdo dos cristalitos
estereocomplexos foi reduzido com a adicdo das CNFs, evitando a formacgao de
homocomplexos devido ao favorecimento de interagdes intermoleculares entre o
polimero e as fibras.

Saepoo e colaboradores (2023) prepararam compdsitos moldados por
compressao a base de amidotermoplastico e fibras lignocelulésicas do mesocarpo do
dendé. A fibra foi reduzida a tamanho de pé em moinho de bolas, obtendo tamanho
de particula minimo de 33 um. Compdsitos com teor de 50% de fibra foram testados
mecanicamente e termicamente obtendo aumento nos valores de resisténcias
térmicas e mecéanicas frente ao amido termoplastico puro. A biodegradabilidade
também foi testada e observou-se que ocorreu aumento da resisténcia a
microrganismos, aumentando o tempo de prateleira de possiveis embalagens feitas
com esse material.

A modificagao de cargas e aplicagcdo em compadsitos € abundante na literatura,
porém € raro encontrar trabalhos que usam métodos mecanicos como forma de
valorizacdo de residuos agroindustriais e posterior aplicagdo como carga em
biocompdsitos. Sendo assim, n&do foi possivel encontrar trabalhos com uma
abordagem préxima ao que foi realizado nesta tese, o que corrobora para uma maior

necessidade, interesse e real destaque para o desenvolvimento desta pesquisa.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

As principais matérias-primas empregadas no desenvolvimento desta tese foram:

e Ecovio® F2224 (densidade 1,25 kg. m= e indice de fluidez de 4,75 g.10 min-'a
190°C e 5kg) produzido pela Basf e adquirido da adquirido da Oeko®
Bioplasticos;

e Agroresiduo de bucha vegetal doado ao Instituto de Macromoléculas
Professora Eloisa Mano (IMA/UFRJ) proveniente de uma Cooperativa
localizada na cidade de Bonfim, Minas Gerais;

e Celulose branqueada de pinho taeda marca Fluff no formato de folha com
gramatura de 700 g.m* e umidade entre 7-8 %, doada pela Teadit Industria e
Comércio Ltda.;

o Oleo de Coco extravirgem Copra, adquirido em mercado local.

3.2 Equipamentos

Os seguintes equipamentos foram utilizados no desenvolvimento desta tese:

¢ Analisador dindAmico mecanico DMA Q800, TA Instruments (LETPP/UERJ);

e Analisador Termogravimétrico TA Instruments, série Q, modelo Q500
(IQ/UERJ);

e Difratbmetro de raios X - Bruker-AXS D8 Advance Eco (CETEM);

e Plastdmetro Dynisco Kayeness Polymer Test Systems — MFI, modelo LMI4003
(IMAJ/UFRJ);

e Espectrébmetro de absorgao na regido do infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR-ATR) Perkin EImer Spectrum One (IQ/UERJ);

e Estufa com circulagdo de ar, Nova Etica, modelo LBC 400/9D (IMA — UFRJ);
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e Extrusora dupla rosca corrotacional Haake Rheomex, modelo PTW 160S, de
didmetro igual a 16mm e com relagdo comprimento por didmetro (L/D) igual a
25 (1Q - UERJ);

e Extrusora duplarrosca corrotacional TeckTril, modelo DCT-20, com rosca do
tipo modular e interpenetrante, didmetro de 20 mm e razdo L/D = 36 (IMA —
UFRJ);

e Hidrapulper de laboratorio (Teadit);

e Injetora Arburg Allrounder 270 S (400 — 170), com parafuso de 30 mm de
diametro e razdo L/D = 20 (IMA — UFRJ);

¢ Maquina de ensaios mecanicos universal (EMIC DL2000) (IQ/UERJ);

e Maquina para teste de impacto, modelo Resil Impactor, da CEAST (IMA —
UFRJ);

e Medidor Schopper Riegler modelo SR/P (Teadit);

e Microscopio eletrénico de varredura, modelo JEOL JSM-6510/LV (IQ — UERJ);

e Microscopio 6ptico Nikon SMZ800 (Teadit);

e Misturador de p6 VH VH CFW-10 (IMA/UFRJ);

¢ Moinho de facas tipo Willey Solab, modelo SL-32 (IMA/UFRJ);

e Prensa Carver modelo C (IMA/UFRJ);

¢ Refinador de discos de laboratério Regmed modelo MD-300 (Teadit);

¢ Redmetro rotacional, modelo Anton Paar Physica MCR 301 (IQ — UERJ);

e Secador de Ponto Critico Automatico Leica EM CPD300 (IQ — UERJ);

3.3 Planejamento da Parte Experimental

De modo a atender os objetivos delineados nesta tese, a parte experimental foi
dividida em duas sec¢des. A primeira é voltada a estudar o impacto de aplicar o
processo de refino mecanico no tratamento o residuo de bucha vegetal quando essas
fibras sdo usadas para producado de biocompdsitos. A segunda secao consiste na
realizacdo de um estudo similar, porém aplicado a fibra de celulose branqueada. Em
ambos os casos, as fibras refinadas foram usadas na produgao de biocompdsitos a
base da mistura comercial de 50% PBAT e 50% PLA. A Figura 9 (Pag.27) ilustra essa

estratégia de estudo.
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Figura 9 — Diagrama de blocos contendo o planejamento da parte experimental.
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Fonte: O autor, 2023.

3.3.1 Descricido da Parte Experimental — Secdo 1: Adaptacido do refino mecanico

como ferramenta de modificacdo de fibras de bucha vegetal, elaboracio e estudo

de seus biocompdsitos a base de PBAT/PLA.

3.3.1.1 Processo de Refino mecénico aplicado ao residuo de bucha vegetal

A Figura 10 (Pag. 28) apresenta o diagrama ilustrando as etapas necessarias

ao processamento do residuo de bucha vegetal aplicado ao residuo de bucha vegetal.



Figura 10 — Diagrama de fluxo de Processo para o refino da Bucha Vegetal.
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Antes de ser refinada, as aparas de bucha vegetal foram lavadas para retirada

de qualquer contaminante presente, secas em estufa de circulacdo de ar a 60°C por

24 horas, moida em moinho de martelos (100HP, 1700 RPM), e em seguida

classificado por peneira Tyler (mesh 20). Ao final desta etapa de limpeza, uma

quantidade de bucha moida, cerca de 1 kg, foi reservada e nomeada como NR (non-

refined), servindo de referéncia no estudo como amostra da bucha que nao sofreu

refino.

O processo de refino da fibra de bucha vegetal foi realizado na planta piloto da

empresa TEADIT industria e Comércio Ltda, utilizando o refinador de discos duplo

pildao MD-300. A Figura 11 (Pag.29) apresenta fotos e um esquema o refinador MD-

300.
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Figura 11 — Refinador REGMED MD-300 localizado na planta piloto da Teadit.
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Fonte: O autor, 2023.

Como nao foi encontrado na literatura nenhuma referéncia de parametros de
processo (tempo de refino, afastamento entre os discos, consisténcia da polpa,
amperagem do motor) aplicados ao refino da bucha vegetal, decidiu-se inicialmente
realizar o processo usando os parametros sugeridos pela Teadit, e a partir deste fazer
0s ajustes necessarios.

O preparo das amostras de bucha vegetal para o refino consistiu em pesar 450g
de bucha e em seguida adicionar essa massa em tanque contendo 15L de agua de
modo a obter uma concentracédo de 3%, similar a concentracado da polpa de celulose
que é preparada para o refino em refinador de discos. Visando facilitar o acesso da
agua a celulose presente na bucha de vegetal e assim auxiliar o processo de refino
(Gharehkhani et al., 2015, Adewuyi; Pereira, 2017), foi adicionado 5,6g de NaOH (0,01
mol/L) a suspensao aquosa de fibra de bucha vegetal, sendo a mistura basica deixada
em repouso por 12 horas.

ApOs esse periodo, a suspensao basica de bucha vegetal foi submetida ao
processo de refino utilizando o afastamento dos discos de 0,9mm, o que gerou uma
amperagem de 14 — 17A. Inicialmente foram estabelecidos quatro tempos de refino,
ou seja, 10, 7, 4 e 2 minutos, no entanto as tentativas feitas com tempos de 7 e 10
minutos ndo tiveram sucesso, pois, nos dois casos, a viscosidade da polpa de bucha

vegetal aumentou significativamente, causando entupimento da tubulagéo de reciclo
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do refinador. Deste modo, sé foi possivel processar bucha vegetal nos tempos de 2 e
4 minutos. A Tabela 1 apresenta a codificacdo adotada para as amostras de bucha

vegetal.

Tabela 1 — Amostras de bucha vegetal obtidas apds refino.

Nomenclatura Descri¢cao Tempo de refino (min)
NRB Bucha nao refinada 0
MRB Bucha de médio refino 2
HRB Bucha de alto refino 4

Fonte: O autor, 2023.

Ao final dos tempos de refino, as polpas de bucha vegetal (MRB e HRB) foram
filtradas e lavadas com agua até pH neutro e secas em estufa com circulagéo de ar a
50°C por 40h. Apds a secagem, as fibras de bucha vegetal MRB e HRB foram
submetidas novamente a selecdo em peneira Tyler de tamanho 20 mesh e reservadas

em potes plasticos com tampa para a etapas de elaboracdo dos biocompdsitos.

3.3.1.2 Preparo dos biocompdsitos de PBAT/PLA/Bucha vegetal

Biocompdsitos a base de PBAT/PLA com bucha vegetal refinada foram
preparados com teores de 2,5%, 5%, 10% e 15% em massa. Devido a quantidade
limitada de material, foram utilizadas nesta avaliacdo as amostras NRB e HRB. O
cédigo experimental usado na identificagdo dos biocompadsitos foi AAA-BB, onde AAA
representa o tipo de fibra e BB representa a quantidade de fibra (2,5, 5, 10 e 15%
m/m). Todos os biocompdsitos continham 2% de 6leo de coco (auxiliar de processo),
que foi adicionado para auxiliar na adesao das fibras aos pellets, evitando, portanto,
a segregagao no funil de alimentagéo da extrusora. A Tabela 2 (Pag. 31) apresenta

as formulagdes utilizadas neste estudo.
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Tabela 2 - PBAT/PLA e formulagdes dos biocompdsitos PBAT/PLA/HRB e
PBAT/PLA/NRB (% m/m)

<
Componentes & 0 o 0 L0 o )
= a L Sy Sr o R Sy Sy
< M m M m M m 0 0
oM x x x o x o o o
o T T T T z z pa pa
PBAT/PLA 98 955 093 88 83 955 93 88 83
HRB - 2.5 5 10 15 - - - -
NRB - - - - - 2.5 5 10 15

Oleo de coco 2 2 2 2 2 2 2 2 2
Fonte: O autor, 2023.

Resumidamente o processamento do PBAT/PLA, PBAT/PLA/HRB e
PBAT/PLA/NRB foi feito em trés etapas: pré-mistura, extrusdo e moldagem por
compressao.

Primeiramente, as quantidades de PBAT/PLA (pellet) e buchas vegetal HR e
NR de cada formulagao (Tabela 2) foram pesadas e misturadas por 5 min a 70-100
rom em um misturador de p6 "V" (CFW-10). Em seguida cada lote foi disposto em
bandejas e levados a estufa com circulagao forgada de ar por 24 horas na temperatura
de 60°C a fim de retirar a umidade. Ao final deste tempo, cada lote foi retirado da
estufa, o 6leo de coco foi adicionado, e a mistura adicionada a extrusora dupla rosca
corrotante Tecktril DCT-20. Os parametros de extrusao foram: rotagao de rosca de
200 rpm, taxa de alimentacdo de 5 kg.h”', perfii de temperatura de
70/150/165/165/165/165/170°C, e o perfl do parafuso mostrado conforme
apresentado na Figura 12 (Pag. 32).
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Figura 12 - Perfil da rosca da extrusora Tecktril DCT-20.
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Fonte: O autor, 2023.

Ao final de cada extrusdo, as formulacdes obtidas foram peletizadas e secas
em estufa de ar forgado a 60°C por 20 h antes da moldagem por compresséo feita na
temperatura de 170°C por 3 min com pressao de 5 MPa na prensa Carver modelo C.
Ao final dos 5 minutos, os moldes foram retirados da prensa aquecida e colocados em
outra prensa Carver a 5 MPa por 2 min para que fossem resfriados até temperatura
ambiente. Ao total foram produzidos de 5 a 10 placas por experimentos com as

dimensoes de 100 mm x 100 mm x 1 mm.

3.3.2 Descricido da Parte Experimental — Secdo 2: Processo de Refino mecanico

aplicado no tratamento celulose e preparo dos biocompodsitos de
PBAT/PLA/Celulose

3.3.2.1 Processo de Refino aplicado a celulose

Utilizando a mesma planta piloto da se¢ao 1 desta tese, foi realizado o processo
de refino da fibra de celulose branqueada na empresa TEADIT industria e Comércio
Ltda (Figura 9 — Pag. 27).

A celulose recebida em formato de folhas foi cortada em pedacos de
aproximadamente (5x5) cm? Em seguida, 450g de celulose foram pesados e
adicionados em Pulper juntamente com 5L de agua e batido por 5 minutos formando
a polpa de celulose de aproximadamente 9% de consisténcia (relagdo massa de fibra

por volume total, g/mL). Em seguida, esta polpa foi adicionada ao refinador e a
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quantidade de agua foi ajustada para obter uma consisténcia de 3% (4509 de celulose
em 15L de agua). Além da consisténcia, os demais parametros de refino foram:
afastamento entre discos de 0,9mm e tempo de refino de 4, 7 € 10 min.

Para obter materiais com diferentes graus de refino, foram ajustados os paréametros
como o afastamento entre os discos (de 0,9mm), amperagem do equipamento entre
14 e 17A, pH entre 6 e 7, e o tempo de refino (4, 7 e 10 minutos).

Ao final de cada um dos tempos de refino foi medido o grau de refino da
celulose pelo método Shopper-Riegler (°SR), que é um método que avalia a
drenabilidade das fibras e indica um teor de refino, ou seja, quanto mais refinada
estiver a celulose, maior a quantidade de agua retida nas fibras e maior o °SR.

As amostras de celulose refinada foram codificadas de acordo com o grau de
refino obtido em trés faixas, ou seja, baixo refino (LRC — low refinement cellulose; 15-
20°SR), médio refino (MRC — medium refinement cellulose; 40-45°SR) e alto refino
(HRC — high refinement cellulose; 70-75°SR) além da NRC (nao refinada - not refined

celulose; 12°SR), conforme descrito na tabela 3.

Tabela 3 — Identificagdo das amostras de celulose obtidas apds refino e coagulacgéao.

Nomenclatura Descricao Grau de refino (°SR)
NRC Celulose néo refinada 12 a 20°SR
MRC Celulose de médio refino 35 a 45°SR
HRC Celulose de alto refino 60 a 75° SR

Fonte: O autor, 2023.

Apbs o processo, as suspensdes de celulose foram filtradas, separadas
manualmente e em seguidas secas em estufa de circulacdo de ar a 50°C por sete
dias. Os flocos obtidos foram desagregados através da passagem do material por um
moinho de facas localizado no IMA-UFRJ. A Figura 13 (Pag.34) apresenta o diagrama
de fluxo de processos (PFD) para o refino da celulose. E possivel identificar de forma
simplificada no fluxograma o caminho da celulose ao longo do processo, em que a
fibra passa pelas etapas de desagregacao, seguida de refino, filtracdo, secagem e

moagem para obter o produto na forma de fibras desagregadas.
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Figura 13 — Diagrama de fluxo de processos para o refino da celulose.
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Fonte: O autor, 2023.

3.3.2.2 Preparo dos biocompositos de PBAT/PLA/Celulose

Os compositos foram obtidos em extrusora Haake dupla rosca localizada no
Laboratério de processamento de polimeros do Instituto de Quimica da UERJ. Os
pellets de PBAT/PLA e as fibras de celulose foram submetidos a secagem em estufa
com circulagdo de ar a 50°C por 24h antes de realizar a mistura. Foram elaboradas
misturas com teores de 1, 2,5, 5 e 10% de celulose.

Visando aprimorar o procedimento de adesao das fibras aos pellets na etapa
de alimentacao, foi feita a adicao de 1% da massa total em éleo de coco como agente
auxiliar de processo de forma analoga a realizada na seg¢do 1 desta tese. As fibras
obtidas identificadas como baixo refino (~17°SR) n&o foram utilizadas para o preparo
de compésitos, devido a baixa disponibilidade de PBAT/PLA e devido a proximidade
do seu grau Shopper-Riegler com o da fibra nédo refinada. A tabela 4 (Pag. 35)

apresenta as formulagdes obtidas nesta secao.
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Tabela 4 - PBAT/PLA e formulagdes dos biocompdsitos PBAT/PLA/NRC,
PBAT/PLA/MRC e PBAT/PLA/HRC (% m/m)

Componentes
PBAT/PLA
NRC-1
NRC-2
NRC-5
NRC-10
MRC-1
MRC-2
MRC-5
MRC-10
HRC-1
HRC-2
HRC-5
HRC-10

PBAT/PLA 99 98 97 94 89 98 97 94 89 98 97 94 89
NRC 1 2 5 10
MRC 1 2 5 10
HRC 1 2 5 10
Oleo de

Ccoco

Fonte: O autor, 2023.

Para identificar as misturas preparadas foi adotada codificagao “letra-numero”
similar ao apresentado na secdo 1 desta tese, onde as letras iniciais representam o
tipo de fibra (N para néo refinada, M para médio refino e H para alto refino) e o niumero
indica o teor em massa de fibra em cada formulacgao (1, 2,5, 5 ou 10%).

A extrusao foi realizada em extrusora Haake com razao L/D igual a 25, sob 150
rom de rotagdo e velocidade de alimentacdo igual a 1kg/h. O perfil da rosca é
apresentado na Figura 14 (Pag. 36) onde o perfil temperatura utilizado foi de
70/150/165/165/165//170°C.
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Figura 14 - Perfil de rosca da extrusora Haake Rheomex PTW 160S.
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3.3.3 Caracterizacoes

As diversas técnicas aplicadas nas caracterizacbes das matérias-primas
(celulose, bucha vegetal, PBAT/PLA) como também os biocompdsitos de
PBAT/PLA/bucha vegetal e PBAT/PLA/celulose foram:

3.3.3.1 Espectroscopia no infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR-ATR)

Andlise feita no espectrémetro Perkin Elmer Spectrum One. Amostras das
matérias-primas e dos biocompdsitos foram analisadas no modo de reflectancia total
atenuada (ATR) no intervalo de 600-4000 cm™', com o objetivo a investigar as
contribuigdes dos polimeros nos biocompdésitos e possiveis degradagdes sofridas

durante o processamento.
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3.3.3.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

Esta técnica foi feita no analisador termogravimétrico modelo Q500, da TA
Instrument em atmosfera de nitrogénio a uma taxa de aquecimento de 20°C/min de
50°C a 600°C. Esta analise foi escolhida visando conhecer o comportamento térmico

das matérias-primas e dos biocompositos.

3.3.3.3 Resisténcia a drenagem (grau Schopper Riegler, °SR)

Esta analise foi feita pela Teadit Industria e Comercio com base na norma ISSO
5267. A resisténcia a drenagem, ou grau Schopper Riegler (°SR) € um método usado
na industria de Papel e Celulose para controle do processo de Refino, sendo um
indicativo da dificuldade de a agua escoar através do leito de fibras celulose, ou seja,
quanto maior for o grau de refino, maior sera a resisténcia a drenagem da polpa. De
modo resumido, o cone de selagem do dispositivo € fechado e o cilindro de medigao
SR é posicionado sobre a abertura lateral. Uma aliquota de pasta de celulose retirada
do refinador e ajustada para o volume de (1000 + 5) ml e agitada para se obter uma
suspensdo de polpa homogénea. A suspensado € entdo vertida para o interior da
camara de drenagem. O cone de vedagéao € levantado cinco segundos apés toda a
suspensao da pasta ter sido adicionada. Quando ndo houver mais pingos de agua do
orificio lateral, o °SR € lido e o valor corrigido na curva da norma interna da Teadit

para o padrao de 2 g de celulose.

3.3.3.4 Ensaio Mecéanico — tensao versus deformacao

As propriedades mecanicas relacionadas ao ensaio de tensido versus
deformacdo dos PBAT/PLA e dos biocompédsitos de PBAT/PLA/Celulose foram

investigadas por meio da norma ASTM D638 utilizando a maquina de universal de
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ensaio EMIC DL2000 com velocidade de afastamento de 5 mm.min-!. Os resultados
representam a média aritmética e respectivos desvios padrdes dos resultados de

cinco corpos de prova testados

3.3.3.5 Ensaio Mecéanico — Impacto

O ensaio de impacto foi feito para as amostras de PBAT/PLA e dos
biocompdsitos de PBAT/PLA/Celulose com base na norma ASTM D256. Foi utilizado
o equipamento CEAST Resil Impactor com péndulo de 2J e langamento a angulo de
90°. Nesta técnica foi possivel medir a resisténcia ao impacto (RI) e as energias de
iniciacdo (El) e de propagacdo (EP) das trincas. Os resultados apresentados
representaram a média aritmética de, no minimo, cinco corpos de prova testados por

amostra

3.3.3.6 Reologia oscilatéria

O comportamento reolégico do PBAT/PLA e dos biocompdsitos de
PBAT/PLA/Celulose foi investigado usando o rebmetro rotacional Anton Paar, modelo
Physica MCR 301. O ensaio de varredura de frequéncia foi realizado sobre uma
variacao de frequéncia angular de 0,1 a 600 rad/s, a 180°C de temperatura e tensao
de oscilagado de 10 Pa, determinada previamente em ensaio para determinagao da
regido de viscoelasticidade linear. Os dados gerados nas analises forneceram
informacdes sobre o comportamento visco-elastico em relagdo a viscosidade
complexa (n*), médulo de armazenamento (G’) e mddulo de perda (G”), em fungao da

frequéncia angular (w).
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3.3.3.7 Analise dindmico-mecanica - DMA

As propriedades mecénicas em fungédo da temperatura foram investigadas, em
triplicata, utilizando um analisador dindamico mecanico DMA TA-Q800. Foram
analisadas em tensdo geométrica, amostras de 25mm x 5mm x 1mm, com oscilagao
de tensdo de 0,09%, frequéncia de 1Hz, temperatura de 0 a 100°C e taxa de
aquecimento igual a 3°C/min. Esta analise apresentou dados referentes a modulos de
armazenamento (E’) e de perda (E”) a partir das curvas obtidas, informando também
o valor do coeficiente angular da curva tangente em fungao da temperatura. Os
modulos de armazenamento e perda indicam a habilidade do material em armazenar
e dissipar energia respectivamente e a tangente indica o fator de amortecimento que

representa a relacdo entre armazenamento e perda.

3.3.3.8 Microscopia eletronica de varredura

As morfologias das fibras de bucha vegetal, celulose e da superficie de fratura
(quebrados por criogenia) dos biocompdsitos foram investigadas por meio do
microscopio eletrénico de varredura JEOL JSM-6510. As amostras de celulose foram
secas em equipamento de ponto critico Leica visando a facilitar a sua observagao no
microscopico. O método de secagem em ponto critico € um procedimento que visa a
secagem de amostras delicadas, preservando a estrutura superficial original do
material que pode ser danificada com a evaporagdo da agua devido as tensoes
superficiais da sua fase liquida. A secagem foi realizada utilizando uma suspenséo de
fibras em meio alcodlico que posteriormente foi trocado por COz2 liquido para atingir o
ponto critico de secagem sem danificar as estruturas originais e modificadas das
fibras. Para a microscopia, as amostras foram fixadas em stubs de latdo com o uso
de fita de carbono e recobertas com ouro para favorecer a conducgao elétrica. As
amostras foram visualizadas utilizando aceleragao de voltagem de 20kV e distancia

de trabalho igual a 10.
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3.3.3.9 Analise dos dados

Quando aplicavel, os dados gerados foram analisados Statgraphics Centurion version
18.1.12, TA Universal Analyses e PerkinElmer Spectrum. Graficos foram plotados
usando o software QtiPlot 0.9.8.3 e os desenhos foram criados usando drawio, ImageJ

ou Inkscape 1.1.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagao das matérias-primas

4 1.1 Caracterizacdo do residuo de bucha vegetal

4.1.1.1 Microscopia eletronica de varredura (SEM)

A Figura 15 apresenta um esquema com as micrografias obtidas em SEM para
as fibras oriundas do residuo de bucha vegetal nos aumentos de 50x e 500x. E
possivel observar que esse material cru apresenta fibras tubulares, de didmetros
aproximados de 250 pm e analisando a morfologia sob uma maior ampliagéo, verifica-
se a presenga de uma superficie rugosa, caracteristica esta que se mantém ao longo
de todo o material. Escécio e colaboradores (2015) também identificaram as mesmas

caracteristicas morfologicas para este material.

Figura 15 - Micrografias em SEM para o residuo de bucha vegetal.
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Fonte: O autor, 2023.
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4.1.1.2 Analise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica realizada no residuo de bucha vegetal mostrou que
a degradacéao do material ocorre sob maior taxa em temperatura de 340°C, em estagio
unico evidenciado pela presenga de um unico pico na sua DTG, porém ao observar
os dados apresentados na Figura 16 de forma mais detalhada, é possivel notar a
presenga de um “ombro” no pico de degradagao (indicado pela seta vermelha),
sugerindo que existe nessa amostra, materiais diversos (lignina, celulose e
hemiceluloses) que passam pelo estagio termodegradativo em temperaturas préximas
porem sob mecanismos diferentes (Paajanen; Vaari, 2017). Uma discussdao mais
detalhada sobre os componentes e os mecanismos da termodegradagao da bucha
vegetal sera apresentada nos itens a seguir, confrontando os dados do residuo com

a bucha refinada.

Figura 16 — Perfil de degradacéo térmica do residuo de bucha vegetal.

120
T

x max
s

=3402C

100

—TGA —DTG

80

60

40

Variagdo da massa (%)

20

Taxa de variagdo da massa (%/2C)

50 150 250 350 450 550
Temperatura (2C)
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4.1.1.3 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

A analise por FTIR visa identificar por meio das caracteristicas vibracionais das
ligagbes quimicas, grupos funcionais especificos presentes nos compostos. A Figura
17 apresenta o espectro vibracional em infravermelho realizado por ATR no residuo
de bucha vegetal com um destaque da regido compreendida entre 1800 e 1200 cm"’
pois apresenta a maior parte das absorgdes vibracionais relevantes para a celulose,
hemicelulose e lignina.

De acordo com a literatura (Boukir et al., 2019; Xu et al., 2013; Dai & Fan, 2011),
a absorgao compreendida na regido de 1730cm-! pode ser indicativa de vibragdes de
estiramento de grupamentos carboxila e acetil que s&o presentes nas hemiceluloses,
pectina e ceras. A absorcdo fraca em 1242cm™' é atribuida a vibracdo do anel
aromatico presente na lignina (Boukir et al., 2019, Xu et al., 2013,) e ao estiramento
do C-O-C de éter presente na hemicelulose (Boukir et al., 2019; Hoi & Martincigh,
2013).

Figura 17 — Espectro em IR para o residuo de bucha vegetal.
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4 1.2 Caracterizacdo da celulose branqueada de pinho

4.1.2.1 Microscopia eletronica de varredura

A Figura 18 apresenta as micrografias em SEM para as fibras de celulose
branqueada em aumentos de 100x, 500x e 5000x. E possivel observar que o material
é formado homogeneamente por finas fibras de carater tubular achatado, de
espessuras proximas a 30um. A superficie da fibra apresenta um aspecto pouco

rugoso, onde nao se observa a presenga de poros ou marcas acentuadas.

Figura 18 — Morfologia avaliada por SEM da fibra de celulose conforme foi obtida.
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Fonte: O autor, 2023.

4.1.2.2 Analise termogravimétrica (TGA)

Para as fibras de celulose branqueada, o termograma apresentado na Figura
19 mostrou que a temperatura de 370°C é onde ocorre a maior taxa de degradagao

deste material. Apesar de ser um material oriundo de fonte natural, a celulose
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branqueada passa por diversos tratamentos industrias que visam o seu
enriquecimento e melhoria em suas propriedades mecanicas por meio da remogao de
outros componentes basicos presentes nas fibras vegetais (lignina e hemiceluloses),
assim, & possivel perceber pela sua DTG que essa degradagédo ocorre em estagio
unico, sugerindo uma elevada eficacia no tratamento pelo qual este material foi
submetido.

Figura 19 — Perfil de degradagéao térmica das fibras de celulose branqueadas da

forma como foram obtidas (pré refino).
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Fonte: O autor, 2023.

4.1.2.3 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

O espectro obtido por meio da analise de FTIR (Figura 20) mostrou a presenca
de absorcdo caracteristica da celulose. E possivel identificar a presenga de absorgéo
em 896cm-1 referente ao grupo -OH ligado ao carbono 1 (grupo C1), em 1107cm-1
do estiramento assimétrico do anel, em 1159cm-1 do estiramento assimétrico da
ligacdo C-O-C e em 1427cm-1 provenientes da vibragdao simétrica do grupo CH:2
presente na celulose em sua forma cristalina celulose |. Estas absorgbes costumam

desaparecer do espectro quando a fibra de celulose passa por transformacdes
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estruturais, como processos quimicos como inchamento provocado por entrada de
agua, ou em processos mecanicos como o refino. A estrutura original (celulose ) é
perdida, formando novas ligagdes e gerando a estrutura secundaria (celulose Il) de
carater amorfo. (Yang et al., 2017)

Figura 20 — Espectro de IR para as amostras de celulose branqueada.
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4 1.3 Caracterizacao da mistura PBAT/PLA

4.1.3.1 Analise Termogravimétrica

O termograma representado na Figura 21 mostra o perfil de degradagéao dos
pellets da mistura PBAT/PLA. E possivel identificar a presenca de dois estagios de
degradagao, onde o primeiro é referente ao PLA, que ocorre em 350°C e o segundo
estagio referente ao PBAT, ocorrendo em 395°C. (Xiang et al, 2020). A analise
também revelou que os percentuais de ambos os componentes poliméricos da mistura

sdo aproximadamente de 50% para cada um deles (48% PLA e 52%PBAT).



Figura 21 — Perfil de degradacéao térmica da mistura PBAT/PLA.
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4.1.3.2 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)
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A analise de FTIR para os pellets da mistura PBAT/PLA mostraram a presenca

de absorgao caracteristica de ambos os polimeros. A Figura 22 apresenta as

absorcoes em destaque para este material e a Tabela 5 elucida os grupos funcionais

referentes a cada vibragao.



Figura 22 - Espectro de FTIR para a mistura PBAT/PLA.
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Tabela 5 — Principais absorgbes identificadas na analise de FTIR e suas
respectivas atribuigdes.

Regiéo L
Polimero Estrutura Atribuicao
(cm™)
Estiramento
dos quatro
730
grupos CH2
i adjacentes
PLA o
Estiramento da
i 1080
ligacéo -O-
1180, Torgao do

1268 grupo C-O-C

Estiramento da

o 1715 ligacédo C=0 de
PBAT o éster conjugado
N ONO
o dml ) n Estiramento da
1746

ligagdo C=0
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Estiramento de
2849
grupos CH2

Estiramento da
2919
ligacdo C-H

Fonte: O autor, 2023.

E possivel notar a presenca de absorgéo caracteristica de grupos funcionais
especificos de cada polimero, como por exemplo o estiramento dos 4 grupos CH:2
adjacentes existentes apenas no PBAT e o estiramento da carbonila de éster néo

conjugada com anel aromatico presente apenas no PLA.

4.2 Secao 1: Processo de Refino mecanico aplicado no tratamento da bucha

vegetal e preparo dos biocompésitos de PBAT/PLA/Bucha vegetal

4.2 .1 Avaliacdo do processo de refino aplicado ao residuo de bucha vegetal

4.2.1.1 Microscopia eletronica de varredura (SEM)

A morfologia das amostras NRB, HRB sd3o mostradas na Figura 23. E
observado que a fibra NRB se apresenta num formato tubular intacto (Figura 23.a) e
sua superficie externa é regular e homogénea (Figura 23.b) apesar de ter sido
submetida a moagem e peneiragao. Além disso, ndo é possivel observar a presenga
de nenhuma impureza na superficie da fibra nao refinada.

Apos o processo de refino, ndo € mais possivel observar a estrutura intacta
desta fibra e interessantes mudangas na morfologia podem ser observadas. Como foi
mencionado na literatura (Gharehkhani et al, 2015, Park et al, 2016), o processo de

refino causa efeitos de fibrilagdo externa que ocorre devido ao atrito e raspagem das
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fibrilas superficiais e de fibrilagao interna, que € caracterizada pela delaminagéo das
fibras presentes nas paredes internas do material. Esse ultimo tipo de fibrilagdo é
gerado pela acao de forgcas de compressao que destréi as ligagdes internas entre as
fibrilas de celulose, entre as fibrilas de celulose e hemicelulose e entre as fibrilas de
celulose e a lignina causando um aumento da porosidade interna e como
consequéncia, favorecendo a entrada de agua.

Portanto, as morfologias observadas na Figura 23 (pag.51) para HRB
comparada como a NRB indicam que a fibrilacdo interna é o efeito dominante para o
processo de refino que favorece a delaminagao e consequentemente separa as fibras
em suas camadas mais internas. O refino faz com que agregados de microfibrilas
sejam abertos e liberados no meio, sendo esse efeito 0 mais observado na amostra
HRB além do corte (Figura 23.c)

Figura 23 — Micrografias em SEM das fibras oriundas do residuo de bucha
vegetal antes e apés refino: NRB (a-b), HRB (c-d).
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Fonte: O autor, 2023.

As fibras HRB se apresentam mais retorcidas que a NRB, sendo esse efeito
algo relacionado a fibrilagéo interna do material (Gharehkhani et al., 2015, Park et al.,
2016). Além disso, a HRS apresentou um grau de heterogeneidade em relagdo ao
tamanho das fibras, ao observar a presenga de fragmentos menores, indicando o

efeito de corte, aumentando a area superficial deste material.
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Tais mudancas morfolodgicas obtidas nas fibras de bucha vegetal devido ao
beneficiamento por refino se mostram bastante interessante, desde que a area
superficial e a flexibilidade contribuem para aumentar a eficiéncia de processos de
tratamentos termoquimicos e biolégicos, assim como a interagdo entre a fibra e
diversos tipos de matrizes poliméricas para a produgao de biocompdsitos.

A Figura 24 (Pag.52) apresenta a comparagao das micrografias obtidas para
as fibras MRB e HRB. E possivel observar que o processo de refino foi eficiente e
atuou de forma similar em ambos os materiais, causando os mesmos efeitos nas
fibras, gerando dois materiais com morfologias equivalentes. Devido a baixa
disponibilidade de matéria prima para a elaboragdo dos compositos e a estas
caracteristicas bem semelhantes entre as fiboras MRB e HRB, a fibra HRB foi escolhida
para seguir como a carga para as misturas a serem realizadas.

Figura 24 — Comparagao morfolégica entre MRB e HRB.
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Fonte: O autor, 2023.

4.2.1.2 Analise Termogravimétrica

A Figura 25 (Pag.53) mostra os termogramas com a comparagao de perda de
massa (TGA) e a Figura 26 (Pag.53) a derivada de perda de massa (DTG) para as
amostras NRB, MRB e HRB. Como foi relatado na literatura (El-Sayed, 2019), o
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termograma pode ser dividido em trés zonas. A primeira (~ 25 — 200°C) é nomeada
zona de secagem, sendo caracterizada pela saida de umidade e materiais volateis. A
segunda zona (~ 200 — 500°C) é onde ocorre a pirdlise ativa do material
lignoceluldsico e é caracterizada pela volatilizagdo de uma grande quantidade de
materiais. E por fim, a terceira zona (~ 500 — 1000°C) é a zona de pirélise passiva,
descrita como uma vasta regidao de decaimento lento e sem presenga de picos de
degradagdo sendo descrita como a regido de degradacéo final da lignina e de

materiais carbonaceos.

Figura 25 - Perfil de degradacdo térmica para as amostras NRB (curva vermelha
pontilhada), MRB (curva verde) e HRB (curva roxa).
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Fonte: O autor, 2023.
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Figura 26 — Taxa de variagdo da degradacao térmica para as amostras NRB (curva
vermelha pontilhada), MRB (curva verde) e HRB (curva roxa).
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Fonte: O autor, 2023.

A Tabela 6 (Pag. 54) mostra as temperaturas em que ocorre o inicio da pirolise
ativa da bucha vegetal (Tonset) € onde ela termina (Tendset) assim como a temperatura
de taxa maxima de degradacédo (Tmax) determinada pela curva da DTG.

Tabela 6 — Propriedades térmicas das amostras NRS, MRS e HRS (valores médios

dos testes em triplicata)

Amostra Tonset (°C) Trmax (°C) Tendset (°C)
NRS 241 £ 2 347 + 1 389 £ 2
MRS 265 + 2 344 + 1 364 + 1
HRS 269 + 1 341 £ 1 362 + 1

Fonte: O autor, 2023.

E observado uma pequena perda de massa préxima aos 100°C (pequeno pico
observado na DTG, (Figura 26 - Pag. 53) relatado como liberagdo da umidade
presente na bucha com percentuais em massa iguaisa 1.6 + 0.5, 1.7 £ 03, e 1.7
0.3% para as amostras NRS, MRS e HRS respectivamente.

Acima de 200°C, é observado um pico principal na DTG (Figura 13) indicando
a pirdlise ativa da hemicelulose, celulose e lignina. Geralmente é relatado e aceito que
a pirdlise da hemicelulose e da celulose ocorrem em 220 — 315°C e 315 — 400 °C
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respectivamente, mostrando um maximo de degradagcdo em torno de 250 — 300 e
355°C (Paajanen; Vaari, 2017, Nsaful et al, 2015, Yang et al, 2007).

Diferente das hemiceluloses e da celulose, a degradagao térmica da lignina
ocorre em um largo alcance de temperaturas. Zhang et al. (2012) estudou a
degradagao térmica de trés tipos de lignina (Prairie Cordgrass, Aspen, e Kraft) por
TGA-FTIR e concluiu que a lignina pode conter volateis que podem ser liberados entre
30 —200°C, reportaram também que a decomposi¢cao desse componente corre de 200
a 500°C, sendo as taxas maximas de degradagéo ocorrendo em 330 — 390°C.

E observado na Figura 26 que a NRS apresenta um padrdo de DTG diferente
da MRS e HRS, isto &, o pico de degradacdo da NRS apresenta um ombro na
temperatura de 296 + 2 °C (identificado pela seta vermelha na Figura 26), sendo
descrito como a degradagédo da hemicelulose apesar de parte da lignina também
sofrer degradacao neste estagio (Chen et al, 2015).

O desaparecimento deste ombro nas curvas MRS e HRS corrobora com o fato
de que esta hemicelulose é extraida dos materiais ao longo do processo de refino.
Além disso, a presencga deste ombro na curva NRS justifica o fato desta apresentar
menor Tonset do que a MRS e HRS (Tabela 6).

Os valores de Tmax (Tabela 6) da MRS e HRS séo ligeiramente mais baixos do
que o valor da NRS. Este dado é interessante pois a saida da hemicelulose deveria
ter contribuido para elevar o valor de Tmax € ndo o oposto. Outro dado interessante é
a reducdo dos valores de Tendset para as amostras refinadas MRS e HRS que
comparadas com a NRS apresentam um valor em torno de 25°C mais baixo. Estes
resultados podem ser explicados por que ambas as fibras refinadas MRS e HRS
apresentam um aumento da area superficial em relagdo a NRS, e por possuirem maior
acessibilidade, a transferéncia de calor e de massa é facilitada em relagao a fibra
intacta NRS. Corroborando com a analise feita em SEM para as amostras MRB e
HRB, o TGA informou dados a respeito destes dois materiais que ndo os fazem serem
considerados distintos, sendo assim, a fibora MRB foi direcionada para outros trabalhos
do grupo de pesquisa, enquanto a HRB foi utilizada para preparar os compésitos

utilizados nesta tese.
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4.2.1.3 Espectroscopia no Infravermelho

O FTIR foi usado para avaliar em que ponto parte dos componentes do residuo
lignocelulésico podem ter sido extraidos ao longo do tratamento mecanico por
refinador de discos. A comparacgao entre os espectros de ATR-FTIR das amostras
NRS, MRS e HRS estao ilustradas na Figura 27 (Pag.56), assim como um destaque
da regido compreendida entre 1800 e 600 cm™' pois apresenta a maior parte das

absor¢des vibracionais relevantes para a celulose, hemicelulose e lignina.

Figura 27 — Espectros de FITR para as amostras NRS, MRS e HRS.
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Fonte: O autor, 2023.

Numa visédo geral, ndo sdo observadas diferengas significativas ao longo do
espectro, exceto pelo decréscimo da intensidade das absor¢cdes compreendidas na
regido entre 1728-1736 cm™' e 1220-1270 cm™' (Figura 27). Tal comportamento n&o
era esperado, ja que o processo de refino por discos € um processo mecanico e
mesmo com o uso de NaOH, sua quantidade foi muito pequena (0,04% em massa),
assim como o tempo de residéncia no refinador muito pequeno. De acordo com a
literatura (Boukir et al., 2019; Dai; Fan, 2011; Xu et al., 2013), a banda compreendida
na regido de 1735cm™ pode ser um indicativo de vibragdes de estiramento de
grupamentos carboxila e acetil que sao presentes nas hemiceluloses, pectina e ceras.
A banca fraca em 1240cm™' é atribuida a vibragdo do anel aromatico presente na
lignina (Boukir et al., 2019; Xu et al., 2013) e ao estiramento do C-O-C de éter presente
na hemicelulose (Boukir et al., 2019; Hoi; Martincigh, 2013).

Considerando que nao houve redugcao da intensidade de outras absorcdes
caracteristicas da lignina, por exemplo em 1505 cm™' e 1595cm-" (Boukir et al 2019,
Dai; Fan, 2011), existe a possibilidade de que materiais cerosos, agucares ou alguma

parte de hemicelulose foram extraidos prioritariamente da bucha ao longo do refino.
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4.2 1.4 Difracao de Raios X

Os difratogramas das amostras NRB, MRB e HRB foram analisados pelo
método de refinamento estrutural de Rietveld. Primeiramente, para quantificar a
contribuicdo instrumental, todas as amostras foram medidas nas mesmas condi¢des
experimentais que um padrdo de alumina (Al203). O background e os efeitos
instrumentais foram “fitados” e mantidos fixos para os refinamentos subsequentes. O
refinamento de Rietveld foi realizado para duas fases de celulose microcristalinas: la
e IB. Os valores de grupos espaciais e parametros de célula usados para iniciar o
refinamento estrutural foram obtidos usando os cddigos CSD: PADTUL para a
celulose la e JINROOO1 para a celulose I com parametros a/b/c de
6.717(6)/5.962(7)/10.40(5) e 7.784(8)/8.201(8)/10.38(1) respectivamente.

Os parametros refinados foram: Fator de escala, célula unitaria, disposi¢cao da
amostra, tamanho de cristalito e orientacao das fibras (Jarvinen, 1993) e por essa
razao, a orientagdo harmdnica preferencial foi refinada com 4 termos para ajustar as
intensidades. A Figura 28 (Pag. 58) mostra os refinamentos da NRS, MRS e HRS
considerando que a celulose presente no material € composta das fases la and 1. Os
parametros de qualidade para o refinamento de Rietveld foram: (a) NRS: Rwp: 3.70%,
Rbragg: 0.41%, GoF: 1.30; (b) MRS: Rwp: 4.28%, Roragg: 0.88%, GoF: 1.58, (c) HRS: Rwp:
4.78%, Roragg: 0.85%, GoF: 1.75.

Figura 28 - Refinamento de Rietveld (curva vermelha) para as amostras NRS (A), MRS
(B) e HRS (C) — Fases da cellulose: la (verde) e IB (azul).
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Pelo refinamento de Rietveld, foi determinada a razdo da composicdo de
celulose cristalina, que € a razdo entre as celuloses ld/lg presentes na fase cristalina.
Foi verificado que esta fase cristalina presente na bucha vegetal é rica em celulose la
mostrando uma razao de celulose la/Ip igual a 3,1. Apds o processo de refino, a razao
de celulose la/IB para MRS e HRS aumenta respectivamente para 5,8 e 9,8.

Portanto esta observacdo sugere que parte da fase cristalina da celulose &
destruida ao longo do refino e ocorre preferencialmente na fase celulose IB. Além
disso, esse efeito € muito mais pronunciado na amostra de bucha que ficou mais
tempo no refinador (HRS). Esse resultado indica que o tratamento mecanico diminui

a cristalinidade do material.

4.2.1.5 Densidade Aparente

A modificagdo na morfologia da bucha vegetal gerada pelo processo mecanico
de refino foi valida ja que que este tratamento foi capaz de aumentar a area superficial
disponivel, que pode ser confirmada indiretamente avaliando a densidade aparente
deste material. Para esta andlise, foi obtido os valores médios de 220, 130, e 120
g/dm?® para as amostras NRS, MRS, e HRS respectivamente, uma reducdo de

aproximadamente 40% da densidade aparente causada pelo refino.
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4.2 .2 Caracterizacdo dos compoésitos PBAT/PLA/Bucha vegetal

4.2.3.1 Microscopia eletrbnica de varredura (SEM) e microscopia 6ptica (OM)

As micrografias apresentadas na Figura 29 (Pag. 60) mostram a superficie de
fratura criogénica para os compédsitos PBAT/PLA com 15% em teor de fibra NRB e
HRB, destacadas com colorag¢ao digital, combinadas com as micrografias das fibras
puras. Como ja discutido anteriormente, o processo de refino foi eficiente para causar
modificagdes morfolégicas nas fibras de bucha vegetal e tais mudancas observadas
favorecem o aumento da superficie de contato entre fibra e polimero que podem
favorecer melhoras em suas propriedades mecanicas. E comum encontrar trabalhos
na literatura reportando o fato de que fibras facilmente perdem suas caracteristicas
morfoldégicas ao longo da extrusao (Gallos et al, 2017), porém isso nao foi observado,
sendo possivel verificar a manutencao dos aspectos superficiais da bucha vegetal ao

longo do processamento dos compdésitos.
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Figura 29 — Imagens em SEM das superficies de criofraturas para os compdésitos HRB-
15 (a) e NRB-15 (b), relacionados com as suas fibras HRB (c) e NRB (d). As imagens
foram coloridas artificialmente utilizando o Inkscape 1.1.
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Fonte: O autor, 2023.

Comparando as micrografias mostradas na Figura 29, é possivel perceber que
existe uma grande diferenga morfoldgica entre as fibras refinada (c) e ndo refinada
(d), e estas diferengas podem ser percebidas também ao longo das superficies de
fratura do compdésito (a e b), onde as fibras refinadas mostram uma melhor aderéncia
a matriz polimérica.

A avaliacdo do aspecto visual das amostras por meio de microscopia 6ptica,
apresentado na Figura 30 (Pag. 61), revelou que a NRB é mais visivel nos compositos
do que a HRB, devido ao maior didametro médio das fibras nao refinadas. Avaliando a
influéncia do aumento do teor de fibra (2,5, 5, 10 e 15%), pode ser observado que nos
teores mais baixos, ndo existe uma regularidade na distribuicdo destas fibras ao longo
da matriz, evidenciado pela presenca de espacgos “vazios” de coloragdo mais clara,
enquanto para teores maiores que 10%, é visto que as fibras ocupam o material de
forma homogénea sem a ocorréncia de aglomerados. Além disso, as micrografias
mostram que as fibras refinadas se apresentam mais dispersas ao longo da matriz do
que as nao refinadas devido as caracteristicas mais homogéneas, menores, mais

flexibilizadas e de maior area superficial.
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Figura 30 — Imagens obtidas em estéreo microscopio (area amostral 6 x 4,5 mm) para
os compositos PBAT/PLA/NRB e PBAT/PLA/HRB.

Fonte: O autor, 2023.
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4.2.3.2 Analise termogravimétrica (TGA)

A Figura 31 (Pag. 64) apresenta os perfis de degradacao térmica da mistura
PBAT/PLA (a & b), da bucha refinada (HRB) (a) e ndo refinada (NRB) (b) e dos seus
compositos (c, d e & f). A tabela 7 (Pag. 63) apresenta os valores das temperaturas
referentes a resisténcia térmica do material e dos picos referentes a taxa maxima de
degradagdo. Para indicar a resisténcia térmica do compdésito, foi adotado como
referéncia a temperatura na qual o material perde 5% de sua massa, nomeada como
T5%.

Como ja foi discutido em itens anteriores, € possivel observar que a bucha nao
refinada apresenta um ombro em seu pico da derivada, que desaparece apds o refino,
indicando a saida de parte da lignina e hemiceluloses, justificando o aumento da
resisténcia térmica para o material refinado em torno de 10°C (Paajanen, 2017; Nsaful
et a.l, 2015, Yang et al., 2007). E visto também que a mistura PBAT/PLA apresenta
uma degradagao em dois estagios, indicando que esta contém 52% de PBAT e 48%
de PLA.

Os perfis de degradagao para os compdsitos PLAQ/PBAT/Bucha, assim como
as suas curvas derivadas também sdo apresentados na Figura 30 (c, d, e & f). E
possivel observar que os compdsitos e a mistura polimérica apresentam os dois
estagios de degradacao referentes ao PBAT e PLA. Além disso, é observavel que
ocorre um deslocamento do primeiro pico de degradagao para valores de temperatura
cada vez mais baixos de acordo com o aumento do teor de fibra, enquanto o segundo
pico se mantém praticamente inalterado em todos os compadsitos.

Dessa maneira, a temperatura T5% também sofre altera¢des conjuntas com a
reducao dos valores referentes ao primeiro pico de degradagdo. Como as fibras de
bucha vegetal apresentam menores resisténcias térmicas do que a mistura
PBAT/PLA, a presenca dessa carga no composito facilita a degradacao térmica,
deslocando a temperatura para valores cada vez mais baixos conforme o teor da fibra
€ aumentado, ja que o aumento da area superficial ocasionado pelo refino contribui
para o aumento da reatividade térmica das fibras (Paajanen, 2017). Além disso, a
bucha, por ser constituida principalmente de celulose, libera moléculas de agua
durante o aquecimento, o que contribui para ocasionar a hidrélise das cadeias de PLA
(Ruffino, 2021; Saba et al., 2016). Compdésitos de PBAT/PLA a base de fibras de papel
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reciclado foram estudados por Saraiva e colaboradores (2016) e foi relatado que a
reducdo da estabilidade térmica também ocorreu de acordo com o aumento do teor

de fibra adicionado ao material.

Tabela 7 — Temperaturas de degradagao e dos picos referentes a taxa maxima de

degradacgao dos materiais puros e dos compositos.

Temperatura (°C)

Amostra
T5% 1° pico 2° pico
PBAT/PLA 343 371 413
NRB 266 347 -
HRB 257 344 -
PBAT/PLA/Bucha refinada
HRB-2,5 329 361 412
HRB-5 317 359 410
HRB-10 319 348 412
HRB-15 301 340 410
PBAT/PLA/Bucha néo refinada
NRB-2,5 332 365 414
NRB-5 333 366 414
NRB-10 319 358 409
NRB-15 307 349 410

Fonte: O autor, 2023.
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Figura 31 — Graficos de TGA e DTG para PBAT/PLA (a-b), bucha refinada (R) (a),
bucha néo refinada (NR) (b), e os compésitos PBAT/PLA/bucha refinada (c-e) e nao
refinada (d-f).
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4.2.3.3 Analise dindmico-mecéanica (DMA)

A DMA foi utilizada para avaliar o efeito da incorporagao das fibras no médulo
de armazenamento (E’), médulo de perda (E”) e fator de perda (tan &) dos compadsitos.
A Figura 32 apresenta a comparagao de E’ em funcéo da temperatura para a mistura

polimérica e seus compoésitos com fibra HRB (a) e NRB (b).

Figura 32 — Médulo de armazenamento em fungao da temperatura (E’) para a mistura
PBAT/PLA e seus compositos PBAT/PLA/HRB (a) e PBAT/PLA/NRB (b)
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Fonte: O autor, 2023.

E possivel observar o mesmo comportamento das curvas para todos os
materiais testados. Em todas as amostras, o E’ apresenta valores mais elevados até
atingir as proximidades dos 50°C e em seguida ocorre um rapido decréscimo no
modulo atingindo uma certa constancia (comportamento borrachoso) préximos dos
60°C seguido de um leve aumento. Segundo a literatura, esse decréscimo ocorre
devido ao aumento da mobilidade das cadeias de PLA presentes na mistura, que
possui transigéo vitrea nesta faixa (50-60°C) e o pequeno aumento na sequéncia é
devido a cristalizacao a frio do PLA (~85°C).

A Figura 33 apresenta uma analise dos valores de E’ obtidos a 25°C de acordo
com o teor de fibra nos compositos. E possivel observar que ndo existe uma tendencia
linear dos valores de E’ entre fibra HRB e NRB e nem de acordo com o aumento do

teor de fibra.
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Figura 33 Distribuicdo de E’ a 25°C para os compodsitos PBAT/PLA/HRB e
PBAT/PLA/NRB. A linha cinza indica o valor referente a mistura PBAT/PLA.
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Fonte: O autor, 2023.

Quando comparados com a mistura PBAT/PLA, os compdsitos com 2,5% de
fibra (refinada ou ndo) ndo apresentaram melhoras significativas em seu valor do
modulo de armazenamento medido a 25°C, indicando que teores baixos de bucha
vegetal ndo possuem capacidade de atuar como refor¢o independente do tratamento
realizado na fibra. Além disto, a adicao de bucha vegetal nos teores iguais a 10% para
a fibra refinada (HRB) e 5% para a fibra ndo refinada (NRB) resultaram em um
aumento de 24% e 20% no E’ respectivamente.

A avaliagéo do fator de perda (tand) possibilita identificar a temperatura onde
as cadeias do polimero adquirem mobilidade, podendo ser relacionado com a
transicao vitrea (Tg) do material. O tand é obtido a partir da razdo entre o modulo
viscoso (E”) e o mdédulo elastico (E’). A figura 34 (Pag.67) apresenta a variagcao do
tand em relacdo a temperatura para os compédsitos NRB e HRB assim como o
polimero puro. A partir das curvas de tang, foram obtidas as temperaturas referentes
a Tg dos materiais assim como a intensidade dos picos, mostrados na tabela 8 (Pag.
67).
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Figura 34 — Variagao de tané em relacdo a temperatura para as misturas PBAT/PLA
(aeb), PBAT/PLA/HRB (a) e PBAT/PLA/NRB (b).

0.6 — 0.6
(a) (b)
0.5-] 5 0.5 5
=~ HRB 2,5 ! =~ NRB2,5 !
— HRBS : = NRB5 5
044 — HRB10 1 044 — NRB10 1
- - HRB 20 ! = NRB 20 tl AR
03] == PBAT/PLA €034 == PBAT/PLA i
- =
0.2 0.2
0.1 T 0.1 e
0.0 I I | I | I 0.0 I | I | 1 1
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Temperatura (2C) Temperatura (2C)

Fonte: O autor, 2023.

Tabela 8 — Intensidade do pico de Tané e valor da Tg do PLA na mistura PBAT/PLA,
e nos compositos PBAT/PLA/HRB e PBAT/PLA/NRB.

Amostra Tg (°C) £ 0,2 Tand(pico) + 0,006
PBAT/PLA 60,8 0,520
HRB 2,5 58,2 0,480
HRB 5 58,9 0,473
HRB 10 57,6 0,432
HRB 15 57,3 0,343
NRB 2,5 60,4 0,445
NRB 5 58,9 0,401
NRB 10 59,7 0,426
NRB 15 57,0 0,389

Fonte: O autor, 2023.

Observa-se nos dados mostrados na Tabela 8, uma reducao nos valores de Tg
conforme ocorre a adicdo e aumento nos teores de bucha vegetal, tanto refinadas
(HRB) quanto ndo refinadas (NRB). Isso indica que a presenca das fibras na mistura
PBAT/PLA facilita a oscilagao dos grupos pendentes das cadeias de PLA, sendo este
comportamento mais pronunciado nos compdésitos de PBAT/PLA/HRB. No entanto, a

reducdo dos valores do pico de Tand para os compdsitos, em comparagao com a
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mistura PBAT/PLA, indica que a mobilidade das cadeias se torna mais restrita com o
aumento do teor de fibra, sendo que os compdsitos contendo fibras refinadas
apresentaram um maior valor do pico de tané em comparagéo as composigdes com
fibras ndo refinadas.

Bashir (2021) relatou em seu artigo de revisdo que a maior parte dos estudos
mostram uma relagao entre a reducéo do pico de tand com a presencga de maiores
forcas interfaciais entre fibra e matriz polimérica. Apesar disso, 0 mesmo
comportamento nao foi verificado com aumento de Tg. Sendo assim, pode-se inferir
que a reducdo do valor do pico de Tand para os compositos se da por causa da
restricdo do movimento da fase termoplastica e pela redugdo da massa da mistura
PBAT/PLA no compdésito.

Ao avaliar a reta de tendencia linear de redug¢ao do pico de tand de acordo com
o aumento do teor de fibras (Figura 35 - Pag. 69), verifica-se que o compdésito
PBAT/PLA/HRB apresenta o valor de R? de 92,94% enquanto o compdsito
PBAT/PLA/NRB apresenta valor de R? de 45,94%, indicando que o aumento do teor
de fibra refinada € mais significativo para o material do que o de fibra nao refinada.
Esse comportamento pode ser atribuido a morfologia mais fina e retorcida das fibras
refinada que favorecem a formacao de estruturas retorcidas que retém melhor a fase
termoplastica enquanto as fibras nao refinadas apresentam morfologia rigidas e
tubulares que dificultam a interacao entre carga e matriz.

O mddulo de perda (E”) indica uma propriedade viscoelastica relacionada com
a dissipacdo de energia do material. E comumente associado as ficgdes internas
causadas pela movimentagao das cadeias, ao processo de relaxacgao e as diferencas
de fases na morfologia e outras heterogeneidades (Saba et al, 2016). Além disso, a
dissipagado de energia no material também pode ocorrer por meio da fricgcdo entre a
matriz termoplastica e a superficie das cargas adicionadas ao material como, por
exemplo, as fibras naturais. (LIU et al, 2021). A Figura 36 (Pag. 69) apresenta a
variagao do médulo de perda (E”) em relagao a temperatura. Pode se observar que a
adicao de fibras de bucha ao material acarreta o aumento do valor do E” frente a
mistura PBAT/PLA na faixa de temperatura compreendida entre zero e
aproximadamente 50°C, sendo esse efeito € mais acentuado nos materiais contendo
as fibras nao refinadas (NRB). Esse comportamento pode ser explicado pela

morfologia das fibras, onde as fibras nao refinadas apresentam uma caracteristica
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mais tubular e rigida em comparag¢ao com as fibras refinadas, o que ocasiona numa

maior intensidade de atritos nas regides interfaciais dos materiais.

Figura 35 — Tendéncia linear de redugao de tand em relagao ao teor de fibra HRB e
NRB adicionado aos compdsitos.
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Figura 36 — Variacdo do E” em relacdo a temperatura para a mistura PBAT/PLA e
seus compositos PBAT/PLA/HRB e PBAT/PLA/NRB.
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4.3 Secao 2: Processo de Refino mecanico aplicado no tratamento celulose e

preparo dos biocompésitos de PBAT/PLA/Celulose

4.3.1 Avaliacdo do processo de refino aplicado a fibra de celulose

4.3.1.1 Microscopia eletrénica de varredura (SEM)

A Figura 37 apresenta as micrografias com aumento de 500x e 5000x para as
fibras de celulose nao refinada NRC e refinadas, MRC e HRC, onde é possivel
observar que ocorrem mudancas significativas na superficie das fibras causadas pelo

aumento do grau de refino.

Figura 37 — Morfologia observada por SEM das fibras de celulose nao refinada e
refinadas nos aumentos de 500x e 5000x.
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Fonte: O autor, 2023.

Além disso, é observavel que as fibras NRC apresentam superficies mais
uniformes, lisas e continuas em comparagao com as fibras que sofreram o processo

de refino e apresentam tamanho e espessura maiores que as fiboras MRC e HRC. Ao



78

avaliar o efeito do refino nas fibras com °SR maiores, como a MRC e HRC, pode se
observar melhor o surgimento dos efeitos de torg¢ao, fibrilagcao interna e externa além
da liberacdo de finos no meio (Ciolacu et al., 2011; Thakur et al., 2014; Zhao et al.,
2007).

4.3.1.2 Analise termogravimétrica (TGA)

Para avaliar a influéncia do refino no comportamento térmico da fibra, foram
comparadas as mudancgas nas temperaturas referente a maxima taxa de degradagao
(Tmax), Ou seja, o pico da DTG. A Figura 38 apresenta os dados estatisticos de
projecdo de médias da Tmax para a fibra sem refino NRC e refinadas LRC, HRC e
MRC.

Figura 38 — Projecao das médias da variagado da Tmax ao longo do processo de refino.
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Fonte: O autor, 2023.

E possivel observar que ocorre uma queda no valor da Tmax de acordo com o
aumento do grau de refino. De acordo com a literatura, é esperado que ocorresse uma

reducado da estabilidade térmica da celulose conforme se aumenta o grau de refino.
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Isso se deve pela maior presencga de fibrilas na superficie que induzem a degradacéao
das fibras ao redor, pelo aumento da area superficial das fibras que permite o aumento
da transferéncia de calor, além da modificacdo da estrutura cristalina inicial que apoés
a saida da agua, nao retorna ao seu estado original (Barbosa et al., 2019; Jonoobi et
al., 2009). Como a LRC apresentou estabilidade térmica muito proxima a fibra nao
refinada, esta foi descartada para a elaboragdao dos compdsitos devido a baixa
disponibilidade de PBAT/PLA. A Figura 39 apresenta os termogramas para as fibras
NRC, MRC e HRC e pode se observar que o refino ndo modifica significativamente o
perfil do processo de degradacao térmica destes materiais apesar da ocorréncia da
reducao do valor da Tmax.

Figura 39 — Perfil de degradagéo térmica das amostras NRC, MRC e HRC.
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4.3.1.3 Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

A analise de FTIR realizada nas fibras refinadas apontou que nao ocorreram
modificagdes quimicas significativas na estrutura da celulose, visto que as absorgdes
referentes aos grupos funcionais presentes no material permanecem com
intensidades muito similares e sem deslocamento aparente. Conforme apresentado
no item 5.1.2.3, as principais absorgdes identificadas sdo 896cm™' (-OH), 1107cm-"’
(estiramento assimétrico do anel), em 1159cm-"! do estiramento assimétrico da ligagéo
(C-O-C) e em 1428cm" (-CH2-). A Figura 40 apresenta o espectro obtido para a fibra
mais refinada (HRC) em sobreposigcdo ao espectro da fibra antes do processo de
refino (NRC). Nota-se um comportamento de absor¢cdo similar para ambos os

materiais.

Figura 40 — Comparacao de espectros de IR entre a fibra mais refinada (HRC) e a
fibra ndo refinada (NRC).
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Utilizando-se desta metodologia de analise (ATR), ndo foi possivel identificar
mudancas relativas a modificagdo estrutural na celulose (celulose | — celulose Il), ja
que as absorcdes referentes a estas modificagdes ndao desapareceram e nem se

deslocaram (Yang et al., 2017).
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Nos estudos de Zhao e colaboradores (2017) (2019), a modificagao estrutural
das fibras de celulose oriundas do tabaco foi estudada por meio de analises de FTIR
realizadas com o uso de pastilhas de KBr, onde se realizaram uma série de
investigacbes em absorgbes especificas por meio da deconvolugdo das curvas
presentes na regido do estiramento da hidroxila (~3400cm"). Foi identificado que a
presenca de agua juntamente com os processos de inchamento, fibrilacdo e
delaminacgao, contribuem de forma direta para a modificacdo estrutural do material
que por sua vez podem modificar suas propriedades quimicas e mecanicas. Esta
metodologia feita por Zhao et al. (2019) foi planejada para este estudo, porém devido
as limitagdes técnicas e de cronograma, essa investigacao sera direcionada a estudos

futuros do grupo de pesquisa.

4.3.2 Caracterizacdo dos compoésitos PBAT/PLA/Celulose refinada

4.3.2.1 Microscopia eletronica de varredura (SEM)

A Figura 41 (Pag. 75) apresenta micrografias em SEM em aumentos de 100x e
1500x das amostras de PBAT/PLA processado, fraturadas por método criogénico.
Nestas imagens pode-se observar que na mistura polimérica livre de fibras, as fases
de ambos os polimeros (PBAT e PLA) se apresentam compatibilizadas entre si, ja que
a sua morfologia se mantém continua, sem espacos vazios € sem estruturas
aglomeradas (Adrar et al. 2018). E possivel observar também a presenca de
estruturas em formato de lascas/escamas possivelmente formada por uma das fases

do material.
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Figura 41 — Micrografias em SEM apresentando a morfologia das amostras de
PBAT/PLA processado.
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Fonte: O autor, 2023.

As micrografias em SEM mostradas na Figura 42 (Pag. 76) foram realizadas
em aumentos de 100x e 1500x de forma comparativa para as amostras de PBAT/PLA,
NRC10% e HRC10%. Neste paralelo, avalia-se o efeito da adicao de 10% de fibra
(refinada ou ndo) na morfologia da mistura polimérica. Ao comparar o PBAT/PLA com
seus compositos de maiores teores de fibra (10%), percebe-se que a morfologia da
fase termoplastica se mantém apds a adi¢ao da celulose, indicando que a presenca
deste material em um teor de 10% n&o desestabiliza a compatibilidade entre as fases
PBAT e PLA.
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Figura 42 — Micrografias em SEM para a mistura polimérica (PBAT/PLA) e seus
compositos com 10% de fibra (NRC10 e HRC10).
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Fonte: O autor, 2023.

Ainda na Figura 41, observa-se que as fibras se camuflam e se apresentam de
forma bem distribuida por todo o material, independente do refino. Porém, como foi
discutido em resultados apresentados anteriormente, este tratamento contribui para a
reducao do tamanho das fibras, formagao de finos e favorece a fibrilagao interna e
externa do material, sendo visto que as fibras NRC possuem tamanho relativamente
maior as fibras HRC. E importante ressaltar também que ndo é observado
modificagdes significativas na morfologia destas fibras apds o processo de extrusao,
indicando que o cisalhamento pelo qual a celulose passa, nao interfere em sua
integridade.

A Figura 43 (Pag. 77) apresenta micrografias detalhadas, em aumentos de
1500x, das regides de contato entre a matriz termoplastica e as fibras de celulose néo
refinada (NRC) e refinadas (MRC e HRC). E possivel observar uma boa
compatibilizagdo entre os materiais em todos os casos, independente do teor de fibra
utilizado, considerando a existéncia de estruturas da matriz que parecem recobrir a

fibra em varios pontos.
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Figura 43 - Analise morfolégica da adesdo da fibra de celulose na matriz
termoplastica.
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Em outra micrografia obtida da amostra MRC 2,5 com aumento de 500x e
1500x representada na Figura 44, pode se observar a ocorréncia da adesao da fibra
a matriz termoplastica, onde observa-se na fibra a presenca de um revestimento com

as mesmas caracteristicas das fases encontradas na mistura PBAT/PLA.

Figura 44 — Revestimento polimérico encontrado nas fibras do compdésito MRC 2,5.
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Fonte: O autor, 2023.

4.3.2.2 indice de fluidez (MFI)

A Figura 45 (Pag. 79) apresenta os resultados obtidos nos ensaios de indice
de fluidez para os compdésitos de PBAT/PLA/celulose. Observa-se que o aumento do
teor de fibra na mistura causa uma reducio deste valor para todas as formulagdes.
Para as composi¢cdes NRC e MRC, os valores correspondentes aos teores de cada
uma apresentam-se de forma muito préxima, sugerindo que o grau de refino da
celulose na MRC nao causa mudangas significativas na fluidez do material. No
entanto, ao verificar os valores obtidos para a fibra mais refinada (HRC) em
comparagao com as fibras menos refinada e nao refinada (MRC e NRC), ocorreu uma
reducao dos numeros do MFI para as amostras com 1 e 2,5%, sendo mantido valores

proximos para os teores de 5 e 10%.
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Desta forma, observa-se que o fator que prevalece para a reducgao da fluidez
do material € a quantidade de fibra adicionada a este, sendo visto também que o refino
influencia na fluidez somente com valores de altos graus de refino e em baixas
quantidades. Assim, percebe-se que fibras com elevados graus de refino sdo capazes
de causar alteragdes no MFI, porém a partir de uma certa quantidade, o teor se torna
um efeito predominante e ndo ha mais como distinguir do efeito da influéncia dos graus
de refino.

A influéncia do teor de cargas na reducédo do MFI ja foi reportada na literatura.
Kong e colaboradores (2023) estudaram o efeito da adigdo de pd de madeira
modificado em matrizes de PBAT/PLA visando aplicagdo em impressao 3D. Foi
observado que o aumento do teor de fibras juntamente com o aumento do teor de
PBAT na mistura ocasiona a reducdo do MFI, favorecendo o processamento e
moldagem do material obtido via impressao 3D. Esse efeito € esperado ja que as fibras
restringem o livre movimento da fase termoplastica, ocasionando num aumento da
viscosidade do material e consequentemente apresentando um menor MFI (Zarna et
al., 2022).

Figura 45 - Valores de indice de fluidez para os compdésitos PBAT/PLA/Celulose.
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4.3.2.3 Analise termogravimétrica (TGA)

A fim de manter um padrdo na metodologia de analise dos dados obtidos no
TGA, foram comparados os valores referentes a temperatura da taxa maxima de
degradagao (Tmax) para todos os compositos e mistura PBAT/PLA. Os resultados
obtidos na analise termogravimétrica mostraram que o processamento do material
puro causa uma redugao de aproximadamente 10°C no valor da Tmax (Figura 46) dos

dois estagios de degradacgéao, que sao referentes ao PLA e PBAT respectivamente.

Figura 46 — Variagcdo da taxa maxima de degradacgao para a mistura polimérica
processada.
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A Tabela 9 (Pag. 81) apresenta os valores de Tmax para os dois estagios de
degradagao dos compositos de PBAT/PLA/celulose. A Figura 47 (Pag. 81) mostra as
curvas referentes a variacdo da taxa de degradacao para os compdsitos contendo
10% de fibra.
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Tabela 9 — Resisténcia Térmica dos compodsitos PBAT/PLA/celulose

Mistura 1° Tmax (°C)—PLA £ 5 2° Tmax (°C) — PBAT £ 3
PBAT/PLA 339 384
NRC 1% 319 371
NRC 2,5% 319 376
NRC 5% 320 375
NRC 10% 319 374
MRC 1% 337 385
MRC 2,5% 339 389
MRC 5% 336 388
MRC 10% 337 384
HRC 1% 319 374
HRC 2,5% 336 390
HRC 5% 312 369
HRC 10% 315 372

Fonte: O autor, 2023.

Figura 47— Variagao da taxa de degradacao dos compésitos com 10% de fibra.
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E possivel observar que a adi¢do de fibra a mistura ndo causou grandes
variacdes na resisténcia térmica do material, tanto para as misturas com fibra nao
refinada (NRC) como refinadas (MRC e HRC), considerando a variabilidade (desvio
padrdo) obtido na analise. Além disso, observa-se uma nao regularidade de
comportamento térmico visto que as temperaturas da 1° Tmax das composi¢gdes com
MRC sao maiores que as composigcdes NRC e HRC. Por outro lado, ndo se observa
nenhum efeito de reducdo severa da massa nas composicdées em temperaturas
menores que 200°C conforme mostra a Figura 47 (Pag. 81), indicando que n&o ocorre

degradacgao das misturas durante o processamento.

4.3.2.4 Ensaio mecanico - Tensao x deformacao

Por meio de analise de variancia com um fator (“One-way”) observou-se que o
aumento do teor de fibra afeta tanto o médulo de elasticidade como a tensédo no
escoamento (P-value < 0,05). Para determinar quais amostras séo significativamente
diferentes umas das outras foram determinadas as proje¢des das médias conforme
mostra a Figura 48 (Pag. 83). As amostras sdo consideradas estatisticamente iguais
se o intervalo da proje¢cao da média se sobrepde em 95%.

Ao avaliar a variagdo do modulo elastico em relagdo ao aumento do teor de
celulose, pode-se observar que a HRC1 e as demais formulagdes com teores acima
de 2,5% apresentam distingdo da mistura PBAT/PLA. O valor do médulo aumenta
conforme aumenta a quantidade de fibra no compdsito. Pode-se perceber trés grupos
bem distintos entre si com relagdo ao teor de fibra (Figura 47), ou seja, formulagbes
com 2,5% diferem das formulagcées com 5% que diferem das que contém 10%. Dentro
de um mesmo grupo, apenas a HRC10 de distingue do compdsito com fibra néo
refinada de mesmo teor (NRC10).

Fourati e colaboradores (2021) apresentaram um estudo de propriedades
mecanicas e reoldgicas para compdésitos de PBAT/TPS/nanocelulose, relatando que
a interagao entre a carga e a matriz polimérica, assim como a dispersao de fases de
ambos polimeros que compdem a matriz, interferem de forma direta no valor do
modulo elastico, ou seja, o valor do modulo se eleva devido a trés fatores: melhora na

adesao da fibra a matriz que fornece maior resisténcia a movimentagcao das cadeias,
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reducao do tamanho da fase polimérica dispersa, presenga de fibrilas que dificultam
a coalescéncia da fase dispersa. Dessa forma, o aumento do mddulo elastico
proporcionalmente ao aumento do teor de fibra para os compdsitos é justificavel
devido a existéncia de uma interagao entre matriz e fibra, verificada na microscopia
eletrénica e se destaca o fato da composi¢gao HRC10 apresentar médulo maior do que
seu equivalente nao refinado (NRC 10) devido ao processo de refino fornecer redugao

no tamanho das fibras e formar fibrilas, dificultando a coalescéncia entre fases.

Figura 48 — Projegcdo das médias para a variagao do modulo elastico de acordo com
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Fonte: O autor, 2023.

Observando a projecdo das médias dos valores obtidos para a tenséo no
escoamento dos compdsitos (Figura 49 - Pag. 84), verifica-se que até 5% de fibra, nao
ha alteragdes significativas que diferencie o compdsito da matriz polimérica, porém
em teores acima de 5%, as fibras causam o aumento do valor da tensdo no
escoamento, destacando as composigdes contendo fibras refinadas MRC10 e HRC10
que se diferenciam da equivalente sem refino NRC10.

Uma revisao recente (Elfaleh et al., 2023) identificou que diversos trabalhos na
literatura relatam o aumento tanto do mddulo elastico quanto do valor da tensao no
escoamento de acordo com o aumento do teor de fibras naturais. Um dos estudos

analisados (Anuar et al, 2011) identificou que ocorre uma leve reducao da tensao no
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escoamento em compdésitos de PLA/Fibra de kenaf em teores de até 5%, onde a partir
desde valor, a tensdo passa a subir novamente até teores de 20%. Esse fato é
justificado pela baixa quantidade de fibra, que ndo é capaz de conferir ao material uma

boa transferéncia das for¢as de tenséo entre fibra e matriz.

Figura 49 — Proje¢cao das médias para a variagdo da tensdao no escoamento em

relagdo ao aumento dos teores de fibra de celulose.
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Fonte: O autor, 2023.

4.3.2.5 Ensaio mecanico — Resisténcia ao Impacto (RI)

Para avaliar a forma na qual o aumento do teor de fibra influencia na resisténcia
ao impacto dos compdsitos, foi realizada analise de varidancia com um fator (“One-
way”) (P-value < 0,05) da mesma forma que foi feito para os ensaios de tragédo x
deformacgao. A Figura 50 (Pag. 85) apresenta a projecéao das médias de RI para a
mistura PBAT/PLA e seus compositos PBAT/PLA/NRC, PBAT/PLA/MRC e
PBAT/PLA/HRC.
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Figura 50 — Projecdo das médias dos valores da resisténcia ao impacto dos
compositos em relagao ao teor de fibra adicionado.
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Fonte: O autor, 2023.

Observa-se que em todos os casos, a adi¢ao de fibras contribui para o aumento
da RI do material, sendo que em teores baixos (1 e 2,5%), ha pouca ou nenhuma
diferenga entre o compdsito que contém a fibra refinada e nao refinada. No entanto,
0s compoésitos obtidos com teores de fibra refinadas de 5 e 10% (MRC e HRC) se
diferenciaram do material com fibra ndo refinada (NRC) (Figura 49). Dessa forma,
pode-se verificar que fibras de celulose refinadas (MRC e HRC) sao capazes de elevar
a Rl da mistura PBAT/PLA em maior potencial do que fibras nao refinadas (NRC).
Gupta e colaboradores (2021) também relataram variagbes na resisténcia ao impacto
com o aumento do teor de fibras naturais. O grupo estudou as propriedades
mecanicas e reoldgicas de compodsitos de PBAT contendo fibras de canhamo e a
presenca de agentes compatibilizantes, observando aumento da Rl nos compdsitos
nos casos em que a fibra apresentou maior compatibilidade com a matriz mesmo em
teores elevados. Dessa forma, pode-se sugerir que o aumento da Rl observada nos
compositos contendo a celulose refinada (MRC e HRC) nos teores de 5 e 10% foi
ocasionado por uma melhora na compatibilizagao dessa fibra a matriz, ja que uma
melhor interagdo entre carga e matriz fornece ao material melhoras em suas

propriedades mecanicas (Fourati et al., 2021).
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A Figura 51 (Pag. 87) apresenta a projecao das médias dos valores de energia
necessaria para iniciar a trinca e para propagar a trinca ao longo do ensaio de impacto.
E possivel observar que apenas compdsitos com teores de 10% de fibra se
diferenciam completamente da mistura polimérica quando se avalia o valor da energia
necessaria para iniciar a trinca no material. Neste caso, pode-se destacar que as
formulagcbes contendo as fibras refinadas MRC e HRC apresentaram valores
superiores e diferenciados ao das formulagdes com a fibra nao refinada NRC.

Ainda na Figura 51 (Pag. 87), avalia-se o valor da energia necessaria para
propagar a trinca. Apenas as formulagdes com teores de fibra de 2,5% e 5% se
diferem da mistura polimérica PBAT/PLA (exceto a NRC1%), e percebe-se que ocorre
um aumento sutil neste valor conforme aumenta o teor de fibra, distanciando-se do
valor registrado para o PBAT/PLA a partir de 2,5% de fibra e seguido de um retorno
para os mesmos valores préximos a teores de 10%, sendo assim sugere-se que ha
um valor entre 2,5% e 10% onde a energia para propagar a trinca atinge um valor

maximo.
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Figura 51 - Projecao das medias dos valores de energia para iniciar e propagar a trinca
ao longo do ensaio de impacto.
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4.3.2.6 Ensaios reologicos

A analise reoldgica das misturas foi realizada visando observar o efeito do
aumento do teor de fibras e o efeito do refino na viscosidade complexa (n*), médulo
de armazenamento (G’) e médulo elastico (G”) dos materiais. A Figura 52 apresenta

as curvas de n* em relagdo a frequéncia angular (w) para os PBAT/PLA/CF
compositos comparando com a mistura PLA/PBA.

Figura 52 — Curvas de viscosidade complexa em relagao a frequéncia angular para as
composi¢des com 1, 2,5, 5 e 10% de fibras.
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De um modo em geral, observa-se que os valores de n* dos compodsitos
aumentaram em toda a faixa de frequéncia estudada com a adicdo de CF, embora
nem sempre os valores tenham sido superiores aos observados para a mistura
PL/PBAT. Por exemplo, para os compésitos contendo 1% de celulose (Figura 52 (a)),
a presenca das fibras de celulose contribuiu na reducao da viscosidade, favorecendo
0 escoamento da mistura polimérica, exceto para o compdsito com a fibra HRC, que
apresentou um comportamento similar do PBAT/PLA. Hietalaa e Oksman (2018)
investigaram o comportamento reoldgico de compdsitos de polipropileno e celulose e

verificaram um aumento na viscosidade em relacdo ao polimero puro, porém é
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importante ressaltar que a quantidade minima de celulose foi de 5%, o que é superior
ao minimo teor utilizado neste estudo, que foi de 1%. Por outro lado, Soatthiyanon et
al. (2020) observaram uma reducdo da viscosidade complexa do polibutileno
succinato (PBS) com adigdo de fibra Kenaf tratada com HCI e nenhum aumento
significativo para as demais fibras celuldsicas. Os autores atribuiram esse efeito inerte
da adicao das fibras na viscosidade complexa dos compdsitos a ma disperséo e pobre
adesdo da fibra/polimero, observado por microscopia eletrénica de varredura. Um
outro fator importante fator que se deve ressaltar nesta discussao € a adicdo de 6leo
de coco como auxiliar de processo a todos os compdsitos, como também a mistura
PBAT/PLA. A hipétese é que a presenca do 6leo, junto com o fato de que a fibora NRC
nao possui fibrilas, tenha contribuido para o deslizamento da fibra no polimero,
quando o teor de celulose foi de 1%.

Com relacédo ao efeito do refino mecanico sobre a n*, observa-se que este
processo teve um papel importante ja que n* superiores as da mistura PBAT/PLA sao
verificadas para os compdsitos contendo MRC e HCR em quantidades de 2.5, 5 e
10% (Figura 52 (b-d)). Com base neste resultado, pode-se inferir que fibrilacdo da
celulose foi interessante tecnicamente, promovendo um “ancoramento” da fibra na
mistura de PBAT/PLA, o que atrapalhou o movimento das cadeias. Trabalhos
divulgados na literatura (WU et al, 2023; FOURATI et al., 2021; Hietalaa; Oskman,
2018) atribuem o aumento da viscosidade a restricdo imposta pela fibra de celulose
ao movimento da massa polimérica. Outro importante resultado a ser discutido é que
o comportamento pseudoplastico dos compdsitos contendo MRC e HRC se acentua
com os teores de 5 e 10%, fazendo com que a diferenga de viscosidade da n* em alta
frequéncia angular em relagdo ao PBAT/PLA seja reduzida, quando comparado com
baixa frequéncia. Segundo Xiao et al. (2019), a acentuagdo do comportamento
pseudoplastico é vantajosa porque auxilia na redugcdo da viscosidade complexa e,
portanto, na obteng¢ao de melhor fluxo no estado fundido, o que caracteriza em melhor

processabilidade e produtividade por extrusao.
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Figura 53 — Curvas de modulo de armazenamento (G’) para os compdésitos com teores
de fibras de 1, 2,5, 5 e 10%.
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Figura 54 — Curvas de médulo de armazenamento (G”) para os compdsitos com teores
de fibras de 1, 2,5, 5 e 10%.
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As Figuras 53 e 54 (Pag. 90) apresentam, respectivamente, as curvas dos
modulos de armazenamento (G’) e perda (G”) em relagédo a frequéncia angular (w)
para os PBAT/PLA/CF compdsitos comparando com a mistura PLA/PBA. Todos os
compositos apresentam um comportamento esperado, caracterizado pelo aumento do
G’ e G” com o0 aumento da frequéncia.

Observa-se que ha um aumento do G’ e G” dos compdsitos em toda a faixa de
frequéncia estudada, porém com a ressalva que esse aumento nao € expressivo para
a fibra de celulose ndo refinada (NRC). De fato, pode-se dizer que a NRC né&o
contribuiu para a modificagdo do comportamento G’ e G” das misturas de PBAT/PLA.
No entanto, observa-se ganhos expressivos nos valores de G’ e G” em toda faixa de
frequéncia para os compositos contendo as fibras MRC e HRC nos teores de 5 e 10%.
Esse resultado mostra que a modificagao da fibra por refino afetou a mobilidade das
cadeias no estado fundido. Comportamento semelhante foi reportado por Xiao et al
(2019) para biocompdsitos de PLA e canhamo, que atribuiram o aumento de G’ e G”
a forte interacdo entre o PLA e a fibra de cdnhamo. Segundo a literatura (PINHEIRO
et. al, 2017), a analise das propriedades viscoelasticas podem indicar se ha, ou nao,
uma boa dispersédo do da fibra na matriz, ja que fibras homogeneamente dispersas
transferem a carga de modo mais eficiente, o que resulta no aumento de ambos dos
modulos G e G” dos nanocompdsitos. Deste modo, pode-se inferir que as
modificagdes morfolégicas da celulose contribuiram para melhorar a interacao entre

as fibras e a mistura polimérica e que houve uma boa dispersao das fibras na matriz.
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CONCLUSOES

Diante dos resultados obtidos nas etapas realizadas na sec¢ao 1, “elaboracéo
de compositos de PBAT/PLA e residuo de bucha vegetal refinada”, conclui-se que:

A adaptacao do refino como processo de tratamento de fibras de bucha vegetal
foi possivel de ser realizado, se mostrando uma técnica simples, porém promissora,
capaz de causar mudancas fisicas e quimicas na bucha. A caracterizagao da bucha
refinada mostrou que ocorreram modificagbes morfoldégicas como evidenciadas por
analises de SEM e de densidade aparente, e modificagdes quimicas identificadas nas
andlises de TGA, FTIR e XRD, favorecendo a aplicacdo deste material em
biocompdsitos.

O processamento dos biocompdésitos foi realizado e verificou-se que as fibras
se dispersaram e nao tiveram problemas de compatibilizagdo com a matriz. A analise
térmica identificou que a adicdo de bucha ndo contribui para a ocorréncia de
degradagdes severas no material, e os ensaios de DMA mostraram que ha diferengas
significativas na forma que as fiboras NRB e HRB atuam no comportamento
viscoelastico dos compdsitos, sendo as fibras refinadas as principais responsaveis por
aumentar o valor do médulo elastico, além de apresentarem comportamento linear ao
analisar a tendencia de redugéo de tand em relagao ao aumento do teor de fibra.

A anadlise dos resultados obtidos nas etapas da secao 2, “elaboragao de
compositos de PBAT/PLA e fibras de celulose de pinus refinadas”, permite realizar as
seguintes conclusdes:

O refino das fibras de celulose foi realizado, obtendo diferentes graus de refino,
avaliados pelo teste de drenabilidade utilizando o método Shopper-Riegler (°SR). A
caracterizagdo das fibras de celulose mostrou que o refino € capaz de gerar
modificagdes interessantes nas fibras, como corte, fibrilagdo e formacao de finos,
evidenciado pela analise morfologica por SEM, porém, sem modificar
significativamente as propriedades térmicas e composigao quimica das fibras.

Os biocompdsitos obtidos apresentaram propriedades interessantes ao
analisar os resultados obtidos nas caracteriza¢des. A morfologia avaliada por SEM,
mostrou que as fibras se apresentaram de forma bem dispersa ao longo de toda a
matriz polimérica e se incorporaram se forma acomodada ao termoplastico. A analise

de TGA mostrou que o processamento do material e a adigdo das fibras ndo acarretam
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efeitos de degradacéo critica, favorecendo a aplicabilidade do material em artefatos
de uso em temperatura ambiente. Os ensaios mecanicos indicaram que o aumento
do teor de fibras favorece o aumento do médulo elastico e da tensdo no escoamento,
além de aumentar a resisténcia ao impacto dos compadsitos estudados. Os ensaios
reoldgicos mostraram que a adigdo de fibras aumenta o valor da viscosidade
complexa, do moédulo de armazenamento e do modulo de perda de forma proporcional
ao aumento do teor de fibras sendo as composi¢cdes com fibras refinadas as que
apresentaram os maiores acréscimos.

Até a data da defesa desta tese, este estudo gerou dois trabalhos publicados

em periédicos, sob titulos Characterization of sponge-gourd residue pretreated by

mechanical disc refining, publicado no peridédico Cellulose Chemistry And Technology

no ano de 2021 e Advantages of treating sponge-gourd waste by mechanical refining

on the properties of fiber-based poly (butylene adipate-co-terephthalate)/polylactide

biocomposites publicado no periédico Anais da Academia Brasileira de Ciéncias, no
ano de 2023.

Outros trés trabalhos foram aceitos para publicagdo em congressos cientificos

da area, os dois primeiros foram apresentados no 15° Congresso Brasileiro de
Polimeros que ocorreu em outubro de 2019 na cidade de Bento Gongalves — RS, sob

titulos, Avaliacao do beneficiamento de residuos de bucha vegetal por processo de

refino e Modificacdo de fibras de celulose refinadas pela adicdo de borracha nitrilica

em outubro de 2019 e o terceiro foi aceito e sera apresentado no 17° Congresso
Brasileiro de Polimeros que ocorrera em outubro de 2023 na cidade de Joinville — SC,

sob titulo Morphology and mechanical properties of pbat/pla biocomposites with

cellulose improved by disc refining.

Diante das observacgdes realizadas ao longo deste estudo, conclui-se que o uso
do refino mecanico como metodologia de modificagdo de residuos lignoceluldsicos é
um procedimento viavel e promissor estabelecendo uma nova rota de obtencao de

cargas para ser aplicadas em compdsitos com propédsitos sustentaveis.
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