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RESUMO

Diante da crescente necessidade do uso de novos materiais, 0S
pesquisadores desenvolveram polimeros com caracteristicas que substituem
propriedades mecanicas, térmicas e morfolégicas de metais, ceramicas e polimeros
sintéticos utilizados cotidianamente. Como estes polimeros possuem uma dificil
biodegradabilidade e provocam sérios danos ambientais, quando descartados, em
breve terdo seu uso controlado pela sociedade. Neste contexto, surgiu a idéia da
obtencado de polimeros totalmente biodegradaveis. Biopolimeros como o PHB e PCL
vem sendo largamente estudados, mas possuem custo elevado e propriedades
inferiores quando comparados aos ndo biodegradaveis existentes. Especula-se que
o reforco com p6 de madeira € uma alternativa viavel na producdo de novos
compositos, que mantenham as caracteristicas de biodegradabilidade e que
possuam propriedades mecanicas, térmicas e morfolégicas com ganhos em relagéo
aos materiais de partida. Este trabalho teve como objetivo desenvolver compdésitos,
e a obtencédo de corpos de prova pelo processo de injecdo/extrusdo, formados por
PHB, PCL e P6 de Madeira em diferentes concentracfes. Foram realizados ensaios
de caracterizacdo térmica, mecéanica e morfoldgica, avaliando ainda a viabilidade
técnica e econbmica dos mesmos. A partir dos resultados obtidos, verificou-se a
possibilidade de se processar os compositos em extrusoral/injetora, as diferentes
caracteristicas de desempenho, percebeu-se a falta de adesédo da fibra a matriz
polimérica e a viabilidade econdmica da utilizacdo de biopolimeros como matriz e

po de madeira como carga de enchimento.

Palavras-chave: POLIMEROS BIODEGRADAVEIS, PHB, PCL, COMPOSITOS



ABSTRACT

Given the growing need for the use of new materials, researchers have
developed polymer with features that replace mechanical, thermal and morphological
characteristics of metals, ceramics and polymers used daily. As these polymers
have a difficult degradability and cause serious environmental damage when
dropped, will soon have its use controlled by society. In this context, the idea of
getiing completely biodegradable polymers. Biopolymers such as PHB and PCL has
been widely studied, but are expensive and inferior properties when compared to
existing non-biodegradable. It is speculated that enhanced with wood
powder is a viable alternative in the production of new materials, which retain the
characteristics  of biodegradability = and possessing mechanical  properties,
thermal and morphological characteristics with gains in relation to starting
materials. This study aimed to develop a composite, and to obtain specimens
through the process of injection / extrusion, formed by PHB, PCL and wood powder
different concentrations. Tests were conducted to characterize, mechanical and
morphological still evaluating the technical feasibility and economic statuses. From
the results obtained, there was the possibility of processing the composites in
extrusion/ injection, different performance characteristics, the lack of adherence to
the polymer matrix of fiber and economic feasibility of using polymers as matrix

and wood dust as filler filling.

Keywords: BIODEGRADABLE POLYMERS, PHB, PCL, COMPOSITES
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1 INTRODUCAO

Desde o inicio da humanidade, o desenvolvimento e o avanc¢o das sociedades
estavam intrinsecamente ligados com a utilizagdo de materiais, seja no uso comum,
nas construcbes, nos veiculos, utensilios domésticos, nas vestimentas, etc.
Vislumbrando a possibilidade da criacdo de novos materiais, no inicio do século 20,
pesquisadores conseguiram a sintese de polimeros a partir da nafta (subproduto do
petréleo) possibilitando o desenvolvimento de materiais com caracteristicas mais
desejaveis que os ja existentes. Até o final da Primeira Grande Guerra, todas as
descobertas na area de polimeros foram, por acaso, por meio de regras empiricas.
Somente em 1920, Hermann Staudinger (1881-1965) cientista alemé&o, propds a
teoria da macromolécula. Esta nova classe de materiais era apresentada como
compostos formados por moléculas de grande tamanho. E esta idéia foi fortemente
combatida na época, levando algumas décadas para que fosse efetivamente aceita
(CANEVAROLO, 2002).

Apés a segunda grande guerra, a utilizacdo de polimeros teve sua aplicacéo
alavancada, pois poderia facilmente substituir pecas ceramicas ou metalicas,
mantendo boas propriedades a um custo mais accessivel (CALLISTER, 2009).
Passados quase 60 anos, polimeros obtidos a partir do petréleo tem sidos usados
em larga escala, devido a sua imensa versatilidade, custo baixo e excelentes
propriedades mecanicas. Mas estas mesmas propriedades que o0s tornaram tao
popular produzem um impacto ambiental grave, devido a grande quantidade de
residuos produzidos e lancados no meio ambiente sem um critério definido (VELHO
MUNDO, 2007).

A base da maioria dos polimeros existentes no mercado € a Nafta, um
subproduto do Petréleo. Cada vez mais, novas jazidas de Petréleo sao descobertas
no mundo, mesmo assim, este produto tende a ficar escasso. O uso de materiais a
base de polimeros provenientes da Nafta tera, nos proximos anos, o uso controlado
devido a imensa quantidade de residuos ecologicamente incorretos que estes
produzem. Estima-se que por ano, sdo produzidas 40000 toneladas de residuos
originados de polimeros nédo biodegradaveis no mundo. A incineragao foi, por algum
tempo, a solucdo para estes residuos, mas esta ocasiona seérios problemas

ambientais, como o0 aumento do aquecimento global e a liberacdo de elementos
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nocivos a atmosfera, bem com ao ser humano (BAUMANN, 1998). Com a
reciclagem é possivel minimizar o consumo de matérias-primas, poluicdo e volume
de lixo. E embora o Brasil ocupe o 4° lugar mundial no reciclo do plastico, somente
20% deste, é efetivamente reciclado. Assim, este “lixo plastico” tende a demorar
alguns seéculos para ser decomposto podendo provocar desastrosos problemas
ambientais (PLASTIVIDA, 2007).

Uma alternativa que minimiza o problema é a producdo de polimeros ou
compositos biodegradaveis (VELHO MUNDO, 2007). Sdo muitos os danos causados
pela ndo eficacia do descarte de polimeros e, portanto, este fato tem alavancado as
pesquisas em polimeros biodegradaveis e pesquisas neste sentido. As aplicacfes
tecnoldgicas de polimeros biodegradaveis na maioria das vezes requerem melhorias
em suas propriedades mecanicas e térmicas. Neste contexto, novas misturas
poliméricas vém sendo obtidas para aplicacbes inovadoras de menor custo e a
partir de fontes renovaveis. (DE PAOLI, 2008).

De acordo com a ASTM-D-883, polimeros biodegradaveis podem ser
definidos como polimeros degradaveis nos quais a degradacdo resulta
primariamente da acao de microorganismos tais como bactérias, fungos e algas de
ocorréncia natural. Em geral, derivam desse processo CO,, CH4, componentes
celulares microbianos e outros produtos.

O Poli(hidroxibutirato) (PHB) € um polimero obtido por fermentacdo de
bactérias e tem um ponto de fusdo de aproximadamente 178 °C. A Alcaligenis
euterophus produz um PHB com massa molar de 400.000 g/mol e elevada
cristalinidade (SCHENGEL , et al.,, 1961). Apesar de o PHB possuir uma boa
cristalinidade, o mesmo apresenta caracteristica de rigidez e fragilidade, tendo
limitagGes em seu uso.

O Poli(e-Caprolactona) (PCL) € um poliéster biodegradavel com um baixo
ponto de fusédo (cerca de 60°C) e uma temperatura de transi¢cao vitrea de cerca de
60°C negativos. Este polimero é utilizado de forma freqiente como aditivo para
melhorar caracteristicas de processamento e propriedades finais (como por
exemplo, a resisténcia ao impacto). A producdo de polimeros biodegradaveis tem
um custo alto em relacdo aos polimeros de uso corrente. Enquanto um polietileno de
baixa densidade tem um custo de aproximadamente 2 ddlares por quilogramas, um
polimero biodegradavel custa algo por volta de 8 délares por quilograma. E claro

que, com o crescimento da utilizacdo destes polimeros, seu custo tende a cair,
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tornando-o competitivo financeiramente. O uso de cargas de fibras naturais (que sé&o
totalmente biodegradaveis) tem um importante papel na formulacdo de compdsitos
poliméricos e na minimizacdo do custo final, pois por muitas vezes, fibras de
madeira, cana de acucar, sisal e coco sdo equivocadamente tratadas como lixo e
descartadas.

Estima-se que o consumo de polimeros biodegradaveis atinja a cifra de 54000
t até 2012 (MORAIS, 2007). Assim, o Brasil pode vir a se tornar um dos maiores
produtores destes novos materiais, pois dispomos de matéria prima natural e a um
custo muito baixo, além de grupos de pesquisa e profissionais altamente
qualificados (VELHO MUNDO, 2007).

Assim, este trabalho teve como objetivo desenvolver compdsitos com
propriedades fisicas e mecanicas que viabilizem sua aplicacdo, tendo custo
accessivel e menor impacto ambiental. Ser&o utilizados como componentes, o PHB
(Poli-hidroxibutirato), o PCL (poli e-caprolactona) e pé de madeira.

Foram produzidos compodsitos de PHB/PCL/p6 de madeira variando o
percentual de PCL em 5, 10 e 15% e o percentual de pé de madeira em 10, 20 e
30%, sendo estes novos materiais caracterizados morfologicamente, termicamente e

mecanicamente.

1.1DefinicGes do problema

Cada vez mais, cresce a preocupacdo da comunidade cientifica, em relacao
ao descarte de residuos provenientes de plasticos que levam muito tempo para se
degradar. Pensando assim, muitos pesquisadores tém tentado encontrar novos
materiais que, em ambiente propicio, sejam de facil degradacéo e ao mesmo tempo
atendam as exigéncias mecanicas, térmicas e morfolégicas dos plasticos ja
existentes, com o objetivo de preservar o meio ambiente e, ainda, garantir o

desenvolvimento econdmico e social.



1.2 Objetivo

1.2.1 Objetivos gerais

Estudar compositos formado por polimeros biodegradavel de PHB e PCL,
adicionado de um reforco de fibras naturais (p6 de madeira), em diversas

proporc¢oes.

1.2.2 Objetivos especificos

e Desenvolver compositos de PHB, PCL E p6 de madeira com diferentes
proporcées, em massa de PCL (5, 10 e 15%) e p6 de madeira (10, 20 e
30%);

e Caracterizar as propriedades térmicas, mecéanicas e morfologicas do
polimero PHB puro e dos compasitos obtidos;

e Avaliar a viabilidade técnica e econdémica dos compaositos obtidos.

1.3 Importancia da pesquisa

1.3.1 Impactos Ambientais dos Polimeros

Engenheiros acreditam serem pertinentes as consideracbes a cerca dos
impactos ambientais nos processos de selecdo de materiais, a fim de acompanhar
uma revolucdo para protecdo do meio ambiente (THURSTON , et al.,, 1994). A

utilizacao de recursos renovaveis na producdo de materiais poliméricos atinge esta



meta de duas maneiras. Primeiro, a matéria-prima empregada pode ser substituida,
seja através dos ciclos naturais ou da intervencdo intencional humana. A segunda
vantagem ambiental da utilizacdo de matérias-primas renovaveis para o
desenvolvimento de biopolimeros € a natureza biodegradavel dos produtos finais,
evitando a poluicdo causada pelo grande volume de plasticos sintéticos. Ao final do
seu ciclo de vida util, os biopolimeros geralmente sdo enviados para aterros
sanitarios ou compostagem.

Existem muitas campanhas para a reciclagem de materiais plasticos. Apesar
disto, tais esforgos ainda ndo sdo muito eficientes. Nos Estados Unidos, por
exemplo, menos de 10% dos plasticos séo reciclados ao final do seu ciclo de vida
(CHIELLINI, 2001). A reciclagem deve ser reconhecida como uma técnica de
eliminacao de residuo, e ndo como o obejtivo final para o material desenvovido. Hoje
em dia, ignora-se o fato de que para se obter um processo de reciclagem
verdadeiramente eficiente, é necessario, dentre outros pontos, infra-estrutura
avancada. Em paises subdesenvolvidos os plasticos sdo quase que completamente
reciclados, uma vez que ha retorno econdmico positivo para tal atitude. Este parece
ser um ponto positivo, porém a reciclagem de plastico emite uma grande quantidade
de gases toxicos, a niveis alarmantes (Mulder, 1998).

A reciclagem parece ser um modo viavel para a reducédo da poluicdo e dos
danos causados ao meio ambiente, se integrados a técnicas de reducdo de
residuos. No entanto, em termo de biodegradacéo, o uso de plasticos a base de
matéria prima renovavel tém vantagens sobre os demais sintéticos, uma vez que
apos ocorrido a degradacado obtemos um produto final que é organico e pouco ou
nenhum gas toxico € emitido. Portanto, deve-se ser incentivada a producdo de
plasticos reciclaveis ou de facil degradacao. (MEI, 2006)

Atualmente, a preocupacdo a cerca da crise do lixo vem crescendo
substancialmente. Os aterros atingiram a capacidade maxima e encontrar novos
locais adequados nio é facil. E necessario existir no aterro o microorganismo
epecifico que degrade um determinado biopolimero. Nao basta submeté-los a este
ambiente e tudo serd digerido. Petkewich 2003, informa que cenouras
permaneceram alaranjadas, bem como por¢cdes de grama continuaram
esverdeadas, por varios anos em aterros sanitario, devido a inexisténcia de
bactérias especificas. Inocular bactérias, fungos e actinomicetos € um G6timo

incentivo para a quebra das moléculas, permitindo a biodegradacdo dos



biopolimeros (ORHAN et al. 2000). Assim, se houver a presenca dos
microorganismos adequados, a eliminacdo (e consequente quebra) dos plasticos
biodegradaveis (ou parcialmente biodegradaveis) disponibilizara ao aterro espaco,
para que a biodegradacao ocorra mais facilmente (SIMON, et al., 1998).

Plasticos compostaveis sofrem degradacéo biolégica durante a compostagem
(degradacao controlada de residuos organicos com o intuito de formar adubo
organico) para producdo de dioxido de carbono, agua, compostos inorganicos e
biomassa a uma taxa consistente com outros materiais compostaveis conhecidos, e
aparentemente ndo deixam residuos toxicos (ASTM, 1996). Muitos dos materiais
plasticos biodegradaveis foram projetados para serem compostaveis. Por exemplo, a
intencdo de se projetar talheres e pratos de plastico descartaveis é que estes podem
ser jogados em uma pilha de compostagem com restos de comida. Os requisitos
para 0s biopolimeros serem incluidos em composteiras industriais s&o
biodegradacdo completa e desintegracéo, sem que haja efeito sobre a qualidade do
composto, como resultado da degradacdo do biopolimero (WILDE & BOELENS,
1998).

Como um beneficio adicional, Nakasaki, et al.,, (2000) concluiu que as
emissdes de odor de pilhas de compostagem sdo reduzidos quando o plastico
biodegradavel é incluido na mistura. A degradacdo dos plasticos biodegradaveis
produz &cidos intermediarios, que neutralizam o teor de amodnia, gas nocivo
produzido na decomposi¢cado dos compostos.

Na década de 70, inicia-se a era da analise de processos, com técnicas
especificas de analise de ciclo de vida do material (ACV). Este exercicio € baseado
na simples idéia de que é necessario conhecer e acompanhar todo o ciclo de vida,
producdo, uso e eliminagcdo do material, para se obter verdadeiramente os reais
impactos ambientais de cada material (BOUSTEAD, 1998). Simular uma analise do
ciclo de vida de um dado material demonstrara ou nao se este material € uma opc¢ao
vidvel para o uso. Existem trés etapas para uma andlise do ciclo de vida, comecando
com o inventéario, onde as entradas e saidas do sistema sd@o descritos em termos
guantitativos. O segundo passo € o da interpretacdo, que liga as entradas e saidas
com os efeitos ambientais observados e, por fim, a etapa das melhoria onde couber.
Aqui, o sistema foi reprojetado para permanecer em funcionamento, enquanto
mostra 0 aumento da consciéncia ambiental. O ciclo é repetido até que se possa

obter um resultado defiitivo, no que diz respeito a eficiencia ambiental do sistema.



As técnicas de andlise de ciclo de vida sdo O6timas para examinar a
praticidade do desenvolvimento dos biopolimeros. S6 se pode julgar um
determinado produto, quanto a efeitos causados ao meio embiente, apds submeté-lo
a repetidos e exaustivos testes. A sociedade continua consciente da necessidade de
questdes ambientais, portanto, os procedimentos de analise de ciclo de vida devem
continuar a serem utilizados ainda mais comumente no dia-dia. Por outro lado, a
aceitacdo de novas técnicas de gestdo integrada de residuos de materiais plasticos
biodegradaveis, que envolva o uso e eliminacéo eficiente do material também deve
continuar (SUBRAMANIAN, 2000).

1.3.1 Impactos econémicos dos Biopolimeros

Do ponto de vista das industrias, a grande desvantagem para 0 uso de
biopolimeros derivados de fontes de matéria prima renovaveis é o seu elevado
custo. A primeira vista, os biopolimeros parecem ser a grande oportunidade em
termos ambientais. No entanto, € preciso estudar de forma mais minuciosa o custo-
beneficio desses produtos para que, a partir disto, se consiga tomar uma decisdo
(SWIFT, 1998).

De acordo com Leaversuch (2002) o preco € fator decisivo ao comparar 0s
plasticos biodegradaveis sintéticos aos seus concorrentes, biopolimeros. Como com
qualquer material novo, os fabricantes devem esperar um minimo de dois anos de
prejuizos, para depois disso, voltar a lucrar novamente. Leaversuch (2002) também
indica que um dos pontos fundamentais pelo qual o crescimento de biopolimeros
industriais tem sido restrito € que a infra-estrutura de separacdo e compostagem de
residuos organicos esta se desenvolvendo lentamente.

Apesar disso, segundo Salmoral (2000) grande numero de industrias
quimicas vem se interessando em desenvolver tecnologias para a producdo de
biopolimeros. Tharanathan (2003) indica, porém, que os plasticos sintéticos nunca
serdo totalmente substituidos pelos polimeros biodegradaveis. Entretanto, acredita-
se que ha grande viabilidade de estes ultimos se tornarem fonte de lucro para muitas

empresas.



Um setor em que existem beneficios econbémicos na utilizacdo de
biopolimeros é na industria automotiva. As fibras de vidro tradicionais sé&o abrasivas,
e desgastam com muita facilidade os equipamentos de processamento, como
estrusoras e injetoras. A textura das fibras de linho é menos grosseira, prolongando
a vida util dos equipamentos de processamento (STAMBOULIS, et al., 2000).
Williams & Pool (2000) identificaram que as fibras naturais sdo mais vantajosas que
as sintéticas, pois sdo mais baratas e mais facil de serem encontradas. A maior
utilizacdo de fibras de linho para pecas de automoveis € ponto positivo para a
industria agricola .

Os trabalhos para o desenvolvimento de biopolimeros para a industria
continua a ser um ponto em que € completamente possivel de se competir com
agueles convencionais. Os plasticos sintéticos sdo produzidos em larga escala,
enquanto que a maior parte dos biopolimeros sédo produzidos em pequena escala.
No entanto, como as fontes de matéria prima renovaveis sdo baratas, investir tempo
no desenvolvimento de melhores materiais vem sendo o caminho para 0s
pesquisadores e industria.

Como a producao de biopolimeros cresce, assim, cresce também 0s servicos
a eles associados. Por exemplo, as instalacées onde o p6 de madeira € descascado
incorporaram mao de obra para permitir o tratamento deste material para a
incorporacado dessas fibras como reforcos de materiais. Da mesma forma, para os
polimeros crescidos microbiologicamente, sdo necessarias amplas instalacées para

fermentacao e separacao, a fim, além de incorpora-los na producéo de biopolimeros.

1.4 Motivacao

Acredita-se que, em um futuro proximo, a sociedade tera que conviver com
uma infinidade de residuos produzidos pelo descarte de plasticos. Deste modo é
necessario que a comunidade cientifica pense em solugcbes praticas e inovadoras
para o desenvolvimento de novos materiais sem muitos prejuizos, para 0 meio
ambiente.

Ha espaco para crescimento e expansdo em diversos ramos da industria para

compaositos biodegradaveis. Chau et al (1999) estima que a producao de residuos de



plastico crescer4 em torno de 15% ao ano para a proxima década. A substituicdo
completa dos plasticos a base de matéria-prima ndo renovavel (petréleo) por
energias renovaveis sera ponto fundamental para o equilibrio dos niveis de CO, na
atmosfera, os quais ja atingem niveis muito altos (DAHLKE, et al., 1998). Porém, é
utdpico acreditar que os biopolimeros e compadsitos biodegradaveis susbtituiram por
completo os plasticos convenconais de uma s6 vez. Dessa forma, parece que a
expansado desses materiais em mercados especificos talvez seja a op¢cdo mais

viavel.

1.5 Questdes e hipoteses

Utilizando uma composicdo de trés materiais totalmente biodegradaveis,
temos como hipotese a obtencdo de um novo material, totalmente biodegradavel,
com propriedades mecanicas, térmicas e morfolégicas que se assemelhem a de

plasticos existentes no mercado.



2 REVISAO DA LITERATURA ESPECIALIZADA

2.1 Polimeros Biodegradéaveis

2.1.1 Aspectos Gerais

Os polimeros biodegradaveis sdo conhecidos ha muito tempo, sendo
desenvolvidos inicialmente para aplicagcbes biomédicas. Nos Udltimos anos, o
interesse por estes polimeros tem crescido muito, pois surgem como uma alternativa
a persisténcia de polimeros ndo biodegradaveis descartados no meio ambiente
(KTSTI, 2005).

A biodegradacdo de um material € o seu uso como nutriente por conjuntos de
microorganismos (bactérias, fungos ou algas) que existe no meio ambiente em que
ele foi inserido (AL SAIDI, et al., 2003). Para que esta col6nia de microorganismos
prolifere usando o material polimérico, é preciso que estes produzam algumas
enzimas necessarias a quebra de alguma ligacdo quimica da cadeia principal do
polimero. A taxa de crescimento da colbnia de microorganismos vai determinar a
taxa de degradacédo do polimero. A taxa de biodegradacdo é uma das variaveis mais
importantes a serem determinadas e deve ser da ordem de semanas ou meses.

Com o aumento da preocupagdo ambiental, 6rgdos de normatizacdo definem
padrdes de polimeros biodegradaveis.

ASTM D20.96- Polimero biodegradavel é aquele que apresenta quebra de
ligacbes em sua estrutura, quando na presenca de microorganismos, agentes
fisicos e quimicos, proporcionando a desintegracao ou fragmentagdo do mesmo

ISO 472: 1998- Um polimero biodegradavel é aquele que tem sua estrutura
guimica modificada, na presenca de microorganismos, gerando novos materiais de
propriedades distintas, verificaveis por testes padronizados.

DIN 103.2- A biodegradagcao proporciona uma mudanca na estrutura do

polimero por acéo biolégica, gerando materiais naturais (MEI, 2006).



2.1.2 Polimeros biodegradaveis naturais

Os biopolimeros sdo derivados de quatro areas de fontes de matéria prima
(THARANATHAN, 2003). A fontes de matéria prima animal que provém colageno e
gelatina, as fontes de matéria prima marinha oferecem quitina, processada
prosteriormente em quitosina. As duas areas restantes sao aquelas que captam
maior atencao dos cientistas, e acredita-se serem as fontes mais promissoras para o
desenvolimento e expansdo dos plasticos biodegradaveis. A primeira destas é a
fonte de matéria-prima de polimeros microbianos, capazes de produzir Acido
Polilatico (PLA) e Poli(hidroxi) de Alcanoato (PHA). Por fim, temos as fontes
advindas dos produtos agricolas bastante importantes nos estudos de universidades
como a Universidade de Saskatchewan, em Saskatoon, Canada. Essa variedade de
polimero enquadra-se na categoria de hidrocoléide, lipidios e gorduras.(KOLYBABA,
et al., 2003)

O amido é um biopolimero hidrocoléide de matéria prima agricola encontrado
em diversas plantas como o trigo, milho, arroz, feijao e batata (SALMORAL, et al.,
2000 & MARTIN, et al., 2001). Ele € geralmente utilizado em formato granular e é
atualmente formado por um ramificado e um polimero linear (CHANDRA, et al.,
1998). A amilose, polimero linear, € composto por aproximadamente 20% w/w de
amido, enquanto que a amilopectina, o polimero ramificado, constitui o restante.
Materiais naturais de enchimento podem ser incorporados em matrizes de plasticos
sintéticos como um componente biodegradacdo rapida. Frequentemente, €
adicionado polietileno ao amido granular, a fim de aumentar a taxa de degradacéo
do material plastico ( KOLYBABA, et al., 2003).

As matérias-primas agricolas para biopolimeros industriais incluem fibras
usadas como enchimento de reforco. Esta classificacdo inclui a celulose como
principal componente estrutural extraida de , entre outros, fios de linho e fibras de
canhamo (BISMARCK, 2002). As fibras de celulose sdo baratas, biodegradaveis e
possuem fortes propriedades mecanicas. Essas caracteristicas fazem da celulose
uma das escolhas mais comuns para enchimento natural de materiais plasticos.
Hornsby, et al., (1997) conclui que a presenca de 25% w/w de fibra de celulose
numa matriz de polipropileno aumenta significativamente a capacidade do mddulo

de tracdo do polimero. Outra caracteristica da celulose é que ela possui uma cadeia



molecular muito grande, tornando-a imisivel e insolivel em variados
meios.(CHANDRA, et al.,, 1998). Portanto, ela € muitas vezes convertida em
derivados para aumentar a solubilidade, aumentando a adesdo nha matriz
(KOLYBABA, et al., 2003)

Pesquisadores estdo especialmente interessados em expandir a area de
utilizacéo de fibras em produtos de biopolimero, uma vez que isso agregaria valor ao
processamento de residuos de produtos agricolas locais. Alguns tratamentos
quimicos ( por ex: acetilacdo) sao realizados, a fim de modificar as propriedades
superficiais das fibras, sem alterar a sua estrutura e morfologia (FRISONI, 2001).
Essas modificacdes retardam o inicio da degradacdo das fibras e aumentam a
aderéncia a interface da matriz. Segundo Bledzki, et al (1999) as fibras que foram
completamente secas antes de serem adicionadas a matriz possuem capacidade de
adesdo maior do que aquelas que apresentaram algum teor de umidade.
Pesquisadores mostraram que o alcool polivinilico € um polimero apropriado para o
uso como matriz em compositos reforcados por fibras naturais, uma vez que é
altamente polar e biodegradavel (CHIELLINI, et al., 2001).

A matéria prima microbiana produz polimeros biolégicos através de
fermentacdo microbiana. O produto € naturalmente degradavel, considerado o
substituto dos plasticos sintéticos ambientalmente amigavel. (CHAU, et al., 1999).
Uma determinada quantidade de bactéria acumula Polihidroxi de Alcanoato (PHA)
como reserva de carbono intracelular quando com deficiéncia de nutrientes. Os
poliésteres produzidos por microorganismos, possuem resisténcia termopastica e

resisténcia a agua tdo boas quanto as dos plasticos sintéticos.

2.1.3 Degradacao em polimeros- Métodos de Biodegradacao

Atualmente, o estudo de como ocorre a degradacdo de um material € tao
importante quanto a sua composicdo ou propriedades. A idéia geral sobre a
degradacdo dos materiais poliméricos é que ela ocorre sob acdo microbiana,
fotodegradacdo ou degradacdo quimica. Todos esses trés métodos de degradacdo
sdo classificados como substancias estaveis que sdo encontrados facilmente na

natureza.



Muitos compdsitos sdo projetados para serem descartados em aterros
sanitarios. O material sera degradado em funcdo das condi¢cdes do solo e de
microorganismo presente no local. Normalmente, se faz necessario que se exista no
solo bactérias e agua para que possa acontecer a reducdo do material polimérico
pelos microorganismos presentes (SELIN, 2002). Polimeros baseados em materiais
naturais (como amido ou fibra de linho) sdo bastante suscetiveis a degradacéo
microbiana. O material pode ou ndo se decompor mais rapidamente na presenca do
oxigénio, dependendo da sua composi¢cao e dos microorganismos requeridos para a
degradacéo.

Nos casos em que o amido é utilizado como aditivo na matriz dos plasticos
convencionais, o polimero em contato com o solo ou agua sera degradado por
microorganismos. Estes digerem o amido, deixando para tras uma estrutura porosa
e esponjosa, com grande area interfacial e estruturalmente fraca. Quando o amido
tiver sido consumido, a matriz polimérica comeca a ser degradada por ataque
enzimatico. Cada reacao resulta numa cisdo da molécula, reduzindo o peso da
matriz até que o material seja totalmente digerido (STEVENS, 2003).

Outra abordagem de degradacdo microbiana de biopolimeros envolve o
crescimento de microorganismos para a digestdo especifica de um determinado
material polimérico. Este processo, apesar de ser um dos mais utilizados €, por sua
vez, um dos mais caros no que diz respeito ao uso dos polimeros de matéria prima
renovavel. Estes microorganismos sao projetados para atacar e quebrar a molécula
dos plasticos a base de petréleo (ANDREOPOULUS, et al., 1994). Embora este
meétodo reduza o volume do residuo, ndo ajuda a preservar as fontes de matéria
prima ndo renovaveis.

Polimeros fotodegradaveis sofrem degradacdo em fungdo da luz do sol
(ASTM 883-96). Em muitos casos, os polimeros quebrados em pequenos pedacos
através de reacdo fotoquimica. A partir dai, a degradacdo microbiana consegue
atuar. Poliolefinas (um tipo de plastico convencional derivado do petrdleo) sao
considerados os polimeros mais suscetiveis a fotodegradagdo. Ha& nas propostas
para desenvolver biopolimeros fotodegradaveis a inclusdo de aditivos que acelerem
as reacdes fotoquimicas (benzofenona, por exemplo), modificando a composi¢céo
dos polimeros, a fim de aumentar a absor¢cdo dos raios UV por esses grupos de
materiais poliméricos (carbonila, por exemplo) e sintetizar novos grupos de

polimeros sensiveis a luz (Andreopoulus, et al., 1994). Uma aplicacdo para o0s



biopolimeros que sofrem tanto a fotodegradagcdo quanto a bioderadacdo é serem
utilizados peliculas de cobertura agricula descartaveis (LEAVERSUCH, 2002).
Alguns polimeros biodegradaveis sdo facilmente dissolvidos quando em
contato com solugcdo aquosa especifica (geralmente quimica). Polimeros de origem
natural, sdo degradados em agua quente, sobrando na solucao alcool polivinilico e
glicerol. Similar como a qualquer outro polimero fotodegradavel, a total degradacéo
da solugcdo aquosa ocorre posteriomente, através de distegdo microbiana. Os
microorganismos apropriados sdo encontrados nas plantas do tratamento de aguas
residuais (BLANCO, 2002). A Procter & Gamble desenvolveram um produto similar
chamado de Nodax PBHB. O Nodax é digestivel em meio alcalino, o que significa
dizer que o material sera degradado se exposto a solucdo de elevado pH
(LEAVERSUCH, 2002). Os biopolimeros que se desintegram a exposicdo de
solucdo aquosa sao desejaveis para a eliminacao e transporte de residuos de risco

a saude humana.

2.2 Cargas

Materiais solidos, insollveis que sdo adicionados a polimeros em
determinadas porcentagens criticas sdo chamados de cargas. Elas tém como
objetivo a reducao de custos e melhoria de propriedades mecéanicas e térmicas. Por
muitas vezes tornam o novo material mais viscoso, diminuindo a resisténcia a fadiga,
resisténcia ao impacto e facilitando a formacao de trincas.

A adesdo entre a carga e a matriz do compdésito tem seu grau determinado
pela resisténcia a tensdo do mesmo. Sendo esta propriedade superior a de um
polimero puro, percebe-se que a matriz desloca parte das tensdes para a fase que
esta dispersa. Estas tensdes ocorrem entdo na interface da carga com polimero.
Assim, uma boa adesado nesta interface implica em melhorias nas propriedades
mecanicas. Pouca adesdo nesta regiao contribui para a fragilizacdo do material. A
microscopia eletrénica de varredura (MEV) permite uma boa analise da adeséao
nesta regido. (SCOTT, 1995)

Uma condicdo para que compdésitos tenham uma boa resisténcia a tenséo é

gue seus constituintes possuam uma boa adesao por molhamento. Este mecanismo



ndo ocorre quando camadas de agua estdo sobre a superficie da carga, e dai a
necessidade da secagem da carga. Outro tipo de mecanismo de adeséao € a “ligagao
quimica” e ocorre com a aplicacdo de um agente de acoplamento, agindo como um
elo entre a carga e o polimero (SCOTT, 1995).

Misturas de materiais constituintes do compdsito devem ser feitas em
maquinas que produzam uma boa dispersdo entre os constituintes. A qualidade do
material final esta intrinsecamente relacionada com a homogeneidade e dispersao
dos constituintes do compdsito. Regides com concentracdo de componentes
provocam aumento de tensdes e, portanto, fragilizacdo do material. Extrusoras de
rosca dupla com sistema co-rotacional proporcionam melhor homogeneidade e
dispersédo (SCOTT, 1995).

2.2.1 Fibras vegetais

Fibras vegetais se classificam de acordo com sua origem e podem ser
agrupadas em fibras de caule (juta, linho e canhamo), fibras de folhas (caule de
bananeira, piacava, sisal, henequén, abac4, e caraud), fibras de fruto (coco) e fibras
de raiz Zacatdo) (MORASSI ,1994). As fibras de oriundas de folhas ou de caule sédo
mais utilizadas para reforco em compasitos e sdo chamadas de fibras duras.

Se comparada com fibras sintéticas, as vegetais apresentam as seguintes
vantagens: Baixo custo, baixa densidade, fonte abundante, menor abrasividade, ndo
toxicas, rapida renovacdo e totalmente biodegradaveis. (BLEDZKI, 1999). Como
desvantagem, a baixa temperatura de processamento (200 °C). Para preparacdo de
compositos com polimeros termorrigidos, este fator ndo é tao limitante, uma vez que
estes polimeros s&do processados abaixo dos 200 °C. Outra desvantagem é a nao
padronizacao das propriedades ao longo da fibra, que depende da colheita da fibra,
do plantio, da origem, do solo e da alta umidade.

As fibras vegetais sao feitas de substancias polares, como a celulose, lignina,
hemicelulose, cera, pectina e substancias que se solubilizam em agua. A
composicao varia de acordo com algumas condi¢cdes de cultivo e clima. A Tabela 2.1
mostra a composicéo de algumas fibras.



Tabela 2.1: Composicéo de algumas fibras (% em peso) (BLEDZKI, 1999)

Sisal Coco Juta | Eucalipto
Celulose 67 -78 36 - 43 82,7 64,1
Hemicelulose 10-14,2|0,15-0,25 | 5,7 18,3
Lignina 8-11 8-11 5,7 0,8
Pectina 10 10 1 4,9
Sollveis em agua 16,2 3,5 0,6 1,7
Teor de Umidade 2 2,1 0,9 0,4

Fibras vegetais sdo normalmente utilizadas para a fabricacdo de cordas,
mantas, tapetes e objetos de decoracdo. H& um enorme interesse em encontrar
novas utilizacdes para residuos destes materiais. Compdsitos surgem como um
importante material para utilizagdo destas fibras, como reforco de matrizes
poliméricas termoplasticas ou termorrigidas, como opc¢éo da substituicdo de fibras
sintéticas. (YOUNG, 1997).

A madeira € uma matéria-prima muito antiga sendo que atualmente, seu
estudo e utilizacdo estao crescendo. As arvores, fonte de madeira, constituem-se em
vegetais superiores de grande complexidade fisiolégica e anatbmica, e pertencem a
classe das Fanerdgamas. A madeira possui uma variedade de elementos quimicos
(Carbono, Hidrogénio, Oxigénio, Nitrogénio) e elementos minerais como o Calcio,
Potassio, Magnésio, entre outros, 0s quais compdem a estrutura anisotropica da
mesma.

Destes componentes, a celulose, poliose e lignina encontram-se presentes
em todas as madeiras, entretanto, as substancias de baixa massa molar irdo variar
em tipo e quantidade de acordo com o tipo de madeira. A quantidade e proporcgéo de
poliose e lignina diferem em madeiras moles e duras, sendo que a celulose € um
componente uniforme em todas as madeiras. Cerca de 70% da madeira é

constituida de polissacarideos. A Figura 2.1 apresenta 0s componentes da madeira.



Madeira

J I

Substancias de baixa massa Substancias
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Matéria Matéria Polissacarideos ( 65 a Lignina
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(Extrativos) (Cinzas) U u material seco)
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(50% da hemicelulose
madeira) (20 ou 30% da
madeira seca)

Figura 2.1: Componentes da madeira

2.3 Poliésteres Biodegradaveis

Poliésteres biodegradaveis sédo polimeros facilmente degradaveis por fungos,
algas e bactérias. Em geral, devido a sua estrutura caracteristica de um éster, estes
polimeros degradam preferencialmente por mecanismo de hidrélise. Os poliésteres
sao divididos em dois grandes grupos: poliésteres aromaticos e poliésteres alifaticos.
Enquanto poliésteres aromaticos (por ex: PET) possuem excelentes propriedades
mecéanicas sdo, por outro lado, totalmente resistentes ao ataque de
microorganismos. Ja os poliésteres alifaticos, em sua maioria, sdo biodegradaveis,
mas de utilizacao limitada devido a propriedades mecéanicas inferiores.

Poliésteres alifaticos sintéticos séo obtidos a partir de dois acidos Carboxilicos
via polimerizacdo por condensacgéo. Eles séo totalmente biodegradaveis em agua e
solo, mas sdo mais caros e exibem propriedades mecanicas inferiores quando
comparados aos polimeros convencionais, como o PE. Os poli(hidroxialcanoatos) —
PHAs — sao poliesteres alifaticos produzidos naturalmente via processo fermentativo
em meio rico em agucar, agindo como estoque de energia e carbono para a bactéria.

Os polimeros mais importantes dentro da familia de PHAs sao o PHB -



poli(hidroxibutirato), PHV - poli(hidroxivalerato) e o copolimero PHBV -
poli(hidroxibutirato-cohidroxivalerato). A Figura 2.2, ilustra a familia de poliesteres

biodegradaveis.

ALIFATICOS AROMATICOS

Figura 2.2: Poliésteres Biodegradaveis



2.3.1 Poli ( hidroxi-butirato) - PHB

2.3.1.1 Caracteristicas e Propriedades do PHB

Em 1925, Lemogne descobriu o PHB como uma fonte de energia e acumulo
de carbonos em bactérias Alcaligenis euterophus. Nestas bactérias, cerca de 80%
da massa seca é de PHB (LEMOGNIE, 1995).

O PHB por apresentar estrutura muito regular, é cristalino e quebradico. O
seu grau de cristalinizacdo aumenta muito apds o seu termo-processamento devido
a baixa temperatura de cristalinizacdo. Diante desta Otica, torna-se imprescindivel a
otimizacdo de seu processamento, que tem limitacdes térmicas para torna-lo
competitivo, pois ele pode sofrer degradacdo, em temperaturas proximas ao seu
ponto de fusdo (QUENTAL, 2004).

O PHB pode apresentar dois possiveis isdbmeros o6ticos de suas moléculas
(enantibmeros), apresentados na Figura 2.3. O arranjo destes enantidbmeros na
molécula polimérica pode dar origem a trés configuracdes moleculares diferentes:
isotatica, sindiotatica e atatica. A configuracdo mais frequente e utilizada é a
isotatica, enquanto as demais configuragcdes somente sdo possiveis em sinteses
laboratoriais. O meio mais comum de producdo do PHB é a fermentacdo de
bactérias estereosseletiva, onde se consegue 100% do PHB produzido na
configuracéo [R]. Esta configuragdo é a unica que permite ao PHB ser totalmente
biodegradavel (KONING, 1993).

Iﬁ g
D—*Cl‘—CHg—C'D O—C—CH,—CO
| 2
CH
3 1 H n
Mero [R]-hidroxibutirato Mero [S]-hidroxibutirato

Figura 2.3: Formas dos meros de PHB.



Homopolimeros do PHB possuem propriedades que se assemelham ao do
Polipropileno (PP). Se comparado, é mais fragil, com estabilidade térmica mais baixa
e com uma faixa mais estreita de processabilidade, o que pode resultar na
degradacédo durante o processamento (BROGNOLI, 2000). O uso de plastificantes,
nucleantes e outros aditivos o tornam mais competitivo. (QUENTAL, 2004). A Tabela
2.2 apresenta algumas propriedades do Poli-hidroxibutirato (PHB) comparadas ao

Polipropileno isotético (PP).

Tabela 2.2: Propriedades do PHB comparadas ao Polipropileno isotético
(AFONSO, 2006; HOWEL,1982).

Propriedades PHB PP
Densidade (g/cm®) 1,25 {0,905
Cristalinidade (%) 80 70
Massa Molar Ponderal média (10> g/mol) 5 2
Médulo de elasticidade (GPa) 1-4 1,7
Temperatura de Transicéo Vitrea (°C) 9 -10
Temperatura de Fuséo (°C) 173-180 | 176
Resisténcia a Tracdo (MPa) 40 38
Deformacao na Ruptura (%) 6 400
Resisténcia a Raios UV Boa | Baixa
Resisténcia a solventes Baixa Boa

O PHB apresenta um comportamento ductil com uma elongacdo maxima de
40%, modulo de elasticidade em tracdo de 1,4 GPa e resisténcia ao impacto Izod
com entalhe de 90 J/m logo apos a injecdo dos corpos de prova. Tais propriedades
se modificam com o decorrer do tempo, e estabilizam-se em um més, com a
elongacéo reduzindo para 10% apods 15 dias de estocagem, refletindo a fragilizacéo
do material. O médulo de elasticidade em tracdo aumenta de 1,4 para 3,5 GPa,
enquanto a resisténcia ao impacto diminui de 90 J/m para 25J/m apdés 0 mesmo
periodo de estocagem. A este fenbmeno se da o nome de envelhecimento e é
atribuido a cristalizacbes secundarias e confinamento das regibes amorfas
(PACHEKOSKI, 2006; HOWEL, 1982).



2.3.1.2 Sintese do Poli ( hidroxi-butirato) - PHB

O PHB pode se sintetizado pela polimerizagdo de abertura de cadeia de B-

butirolactonas (3-BL) na presenca de catalisadores de zinco ou aluminio, como se

pode ver na Figura 2.3. A polimerizagdo de (3-BL tendo como catalisadores AiEt;

/H,0 leva a uma mistura do PHB isotatico cristalino (com T¢ na faixa de 160-170 °C)

e PHB amorfo atatico. Por outro lado, os catalisadores ZnEtz /H,O produzem

somente PHB atatico amorfo. A polimerizacéo da (S) - B-BL com ZnEts/H,O procede

pela quebra da ligagdo entre o carbono da carbonila e o oxigénio da lactona com

retencdo da configuracdo, para produzir o [S]-PHB. Em contraste, os catalisadores

AiEt3/H,O levam tanto a inversdo da configuracdo [S] da lactona quanto a
racemizagao durante a polimerizagdo da [S] B-BL (PACHEKOSKI, 2006). A Figura

2.4 mostra o Mecanismo de polimerizagao da [3-butirolactona.
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Figura 2.4: Mecanismo de polimerizagao da B-butirolactona.

2.3.1.3 Biossintese do Poli ( hidroxi-butirato) — PHB

A fermentacdo por bactérias € a principal fonte de producdo do

poli(hidroxibutirato), onde a Alcaligenis euterophus é alimentada em reatores com



acido butirico ou frutose e deixada em crescimento, para posterior extracdo das
células bactérias do PHB com um solvente adequado (PACHEKOSKI, 2006). As
Figuras 2.5(a) e 2.5(b) apresentam a bactéria Alcaligenis euterophus com inclusfes
de PHB.

Figuras 2.5(a) e 2.5(b): Granulos de PHB acumulados por Alcaligenis euterophus
(NETTO, 2005).

O PHB é sintetizado a partir da acetil coenzima A, na Alcaligenis. Euterophus,
em uma reacao enzimatica, que ocorre em trés etapas. A 3- cetotiolase catalisa a
reacdo reversivel de condensacdo nas duas moléculas de acetil- Céba em Aceto
acetil CoA. O produto é reduzido para D-hidroxibutiril CoA pela acdo da Aceto Acetil
CoA. O PHB é entdo produzido pela polimerizagdo do D-hidroxibutirii CoA
(FURUKAWA, 1999).

2.3.1.4 A degradacéao do Poli (hidroxi-butirato) — PHB

A degradacao térmica do PHB ocorre entre uma faixa de temperatura de 245
°C a 250 °C, com uma energia de ativacdo de 109 + 13 kJ/mol, tendo como
processo principal a cis-eliminacdo. Uma vez decomposto, apresenta uma
Cromatografia de Exclusao por Tamanho com uma série de picos, que caracterizam
diferentes produtos de degradacdo, como o acido crotdnico, acido pentandico e
oligbmeros desidratados de PHB (PACHEKOSKI, 2006).
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A biodegradacdo do PHB ocorre em ambientes microbiologicamente ativos
anaerodbicos e aerdbicos e é funcéo da fonte de alimento para os microorganismos,
do nivel de mistura do material, do pH, da temperatura e da taxa de degradacao
enzimatica. Aparentemente, a biodegradacdo parece iniciar com a colonizacao
superficial de fungos ou bactérias, que secretam depolimerases extracelulares
capazes de degradar o polimero nas vizinhancas da célula. Os produtos sollveis da
degradacéo sdo absorvidos das paredes da célula e metabolizados. Assim, a acao
enzimatica proporciona a erosdo superficial e reducdo gradual da espessura da
célula (SHARMA, 1995).

Outro tipo de degradacdo € a eletrolitica, onde o PHB de elevada massa
molar se degrada lentamente em pH fisioldégico, onde ocorre uma cisao polimérica
randémica, seguida de uma perda de massa (PACHEKOSKI, 2006). A Figura 2.6
mostra o mecanismo de b-eliminacgdo e produtos gerados da degradacao térmica do
PHB.
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Figura 2.6: Mecanismo de b-eliminacéo e produtos gerados da degradacao térmica
do PHB.



2.3.1.5 Aplicabilidade do Poli ( hidroxi-butirato) - PHB

O PHB é 100% biodegradavel, resistente a agua e um polimero termoplastico.
Estas caracteristicas permitem que ele tenha as mesmas aplicagfes de polimeros
convencionais. Tem sido utilizado em vasilhames, embalagens de produtos
agropecuarios, filmes para alimentos, escovas, pentes, materiais escolares, etc. O
PHB resiste a mais de quatro anos em armarios e prateleiras e sofre biodegradacéo
em menos de 6 meses, produzindo 4gua e gas carbbnico, quando descartados em
aterros sanitarios, ricos em bactérias (SOTERO, 2000).

Rosa, et al.,(2002) investigou a biodegradacdo nas fases amorfas e
comprovou alteracBes em propriedades térmicas (cristalinidade, entalpia e ponto de
fusdo) do PHB, submetidos a moldagem por compressao a quente e biodegradacdo
por uma coldénia de bactérias. Os resultados obtidos fazem perceber que o
processamento deste material reduziu sua cristalinidade, aumentando sua fase
amorfa, o que torna o polimero mais suscetivel a permeacdo de &agua,

proporcionando o ataque de microrganismos (ROSA, et al., 2000).

2.3.2 Poli(e-caprolactona) - PCL

2.3.2.1 Caracteristicas e propriedades da Poli(e-caprolactona) — PCL

Poli(e-caprolactona) € um polimero sintético, de cadeia linear, pertencente aos
poliesteres alifaticos. Sua temperatura de transicao vitrea varia entre -60 e -70°C e
se funde a uma temperatura de 60°C. Este polimero é flexivel e tenaz e tem um grau
de cristalinidade de 50% (CANEVAROLO, 2002). E um material que apresenta boa
degradacdo, excelente flexibilidade e elevadas propriedades mecanicas se
comparado ao polietileno de baixa densidade (BRAGANCA, 2003 & GAN, 1999).
Sua estrutura quimica é representada pela Figura 2.7.
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Figura 2.7. Estrutura quimica da Poli(e-caprolactona) (PCL).
2.3.2.2 Sintese da Poli(e-caprolactona) — PCL

A Poli(e-caprolactona) - PCL é sintetizada pela polimerizacdo por abertura de
anel da e-caprolactona, um mondmero relativamente barato, que pode ser obtido
pela tradicional reacao de oxidacao Bayer-Villing a partir de ciclohexanona, por meio
de catalisadores e temperatura (HIKI, et al., 2000). Além disto, duas novas rotas
estdo sendo desenvolvidas para a producdo do mondémero. A primeira consiste na
polimerizacdo do acido peroxicarboxilico (como 3- cloroperbenzoico ou acido
peracético) em acetona a 40°C, e a segunda chamada de “sintese verde” requer
peréxido de hidrogénio como oxidante e zedlita de estanho como catalisador
(COULEMBIER, et al., 2006). A Figura 2.8 mostra o mecanismo da Sintese da
Poli(e-caprolactona) — PCL.
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Figura 2.8: Mecanismo da Sintese da Poli(e-caprolactona) — PCL.
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2.3.2.3 A degradacéao da Poli(e-caprolactona) — PCL

O estudo da degradacéao térmica da PCL indica que seu inicio se da em torno
de 230°C. (AOYAGIA, et al., 2002) Como sua temperatura de degradacao térmica é
muito superior a temperatura de fusdo, ndo ha problemas de degradacdo durante
seu processamento (KOVALEVSKY, et al., 2001).

A biodegradacdo da PCL ocorre por degradacdo enzimatica, mediada pela
enzima lipase, e por degradacdo provocada por fungos filamentosos. Esta dltima
ocorre de forma seletiva, onde a regido amorfa se degradada primeiro, e depois
ocorre a degradacdo na regido cristalina. Esta ordem é atribuida ao arranjo com
menos ordenacdo na regido amorfa, o que promove a acdo de microrganismos
(BRAGANCGCA, 2003).

A biodegradacdo nas fases amorfas foi comprovada por Rosa, et al.,(2002)
que investigaram alteracdes nas propriedades térmicas (ponto de fusdo, entalpia de
fusao e cristalinidade) do PHB e da PCL, submetidos a moldagem por compressao a
guente e a biodegradacao por uma colbnia de bactérias. Os resultados evidenciaram
gue o processamento do material reduziu a cristalinidade do PHB, aumentando sua
fase amorfa, fato que torna o polimero mais suscetivel a permeacdo de agua, em
uma primeira etapa, seguida por ataque de microrganismos (CHEN, et al., 2000).

Chen et al (2000) exibiram os efeitos da enzima lipase na degradacéo da
PCL, cuja taxa aumentou devido a especificidade desta enzima. Eles utilizaram em
seus experimentos amostras em forma de filme e microparticulas, e verificaram que
a area da superficie da amostra ndo apresenta significante influéncia na taxa de
degradacgéo que pode ser acelerada pela reducao da cristalinidade da PCL.

Gan e colaboradores (1999) avaliaram a degradacdo enzimatica e
propriedades térmicas (DSC, MEV e difracdo de raio-X ) de blendas de PCL e acido
poli(latico)-PLA contendo a enzima lipase. A degradacdo enzimatica das blendas
ocorreu durante os seis primeiros dias, findando quando o filme apresentava
aproximadamente 50% em massa. Os resultados indicam que somente a PCL
presente nas blendas degradou sob a acdo da lipase indicando a lipase na
promocdo da degradacdo da PCL. Ensaios térmicos e morfoldégicos das blendas
possibilitaram a verificagdo da destruicdo das estruturas da PCL nas blendas, fato
este que confirma a degradacéo por enzimas da PCL nas blendas, sob a acéo da
lipase (MEIER, et al., 2004).



2.3.2.5 Aplicabilidade do Poli(e-caprolactona) — PCL

A PCL é muito utilizada na medicina, em sistemas de libertacdo controlada de
medicamentos, suturas, talas ortopédicas e em implantes, devido a sua
biocompatibilidade. No cotidiano, ele é utlizado em revestimentos superficiais,
adesivos, industria automével (componentes da suspenséo), industria de calcado,

impressdes dentarias e sacos biodegradaveis. Devido a sua baixa Tg e flexibilidade

da cadeia, a PCL tem sido usada como plastificante polimérico (GASSNER &
OWEN,1994).

Por ndo possuir prego competitivo, em relagdo aos polimeros convencionais,
uma opc¢ao eficaz é a producdo em forma de blendas de PCL com polimeros de
baixo custo (MEIER, 2004).

2.4 Materiais Compdésitos

2.4.1 Aspectos gerais

Novas tecnologias exigem novos materiais de combinagbes ndo usuais de
propriedades, que ndo sdo atendidas por ceramicas, ligas metalicas e polimeros
convencionais. Novos materiais de menor massa especifica, rigidos, pouco
abrasivos e resistentes ao impacto tem sido cada vez mais solicitados. Estas
combinagOes e faixas de propriedades estdo sendo ampliadas com o estudo de
novos compg@sitos. Um compodsito pode ser considerado como um material
multifasico que exibe uma proporgcéao significativa das propriedades de ambas as
fases que o compde, de modo que assim, € obtida uma melhoria e equilibrio em
algumas propriedades (CALLISTER, 2009).

A maioria dos materiais compositos sao constituidos por apenas duas fases;
uma denominada matriz, que se apresenta continua e permeia a outra fase,
chamada de fase dispersa. Propriedades dos compositos sdo func¢des das fases que

o compde, de suas quantidades relativas e da configuragdo da fase dispersa



(tamanho, orientacdo e distribuicdo). Os compésitos podem ser divididos em trés
tipos, de acordo com sua fase dispersa: Compositos reforcados com particulas,
compositos reforcados com fibras e compositos estruturais (CALLISTER, 2009). A

figura 2.9 mostra esta classificagéo e suas subdivisdes.

COMPOSITOS
v y v
Reforcado com Reforcado com Estrutural
particulas fibras
A\ 4 A 4 \ 4
Particulas Reforcado Continuas Descontinuas Laminados Painéis
grandes por (alinhadas) (curtas) sanduiche
disperséo

v v

Alinhadas Orientadas
Aleatoriamente

Figura 2.9: Esquema de classificacdo para tipos de compasitos.

2.4.2 Compositos reforgcados com fibras

Compositos em que a fase dispersa estd em forma de fibra, sao
tecnologicamente mais importantes, pois possuem com frequéncia, uma alta
resisténcia e/ou rigidez em relacdo a massa. Caracteristicas expressas em termos
da resisténcia especifica (razdo entre o limite de resisténcia a tracdo e 0 peso
especifico) e o médulo especifico (razdo entre 0 modulo de elasticidade e 0 peso
especifico). Compaositos com reforco de fibras com resisténcia e modulos especificos
bastante altos tém sido constantemente fabricados, com o uso de materiais de baixa
massa especifica da fibra e da matriz (ROSARIO, 2005).



2.5 Estudo de viabilidade técnica e econdmica

Com o objetivo de determinar o custo de producdo de um produto calcula-se
0os custos referentes a matéria prima, mao de obra direta e custos indiretos de
fabricacao, resultando no custo de produgéo. Com base neste valor calcula-se o TIR
(Taxa Interna de Retorno), VPL (Valor Presente Liquido) e Payback do
investimento.(OLIVEIRA,2008)



3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

3.1.1 Poli(hidroxibutirato) - PHB

O Poli(hidroxibutirato) — PHB é originado de fermentacéo bacterial e portanto
suas caracteristicas e propriedades podem variar de um lote para outro. A Tabela

3.1, apresenta algumas propriedades médias do PHB de origem da PHB Industrial

S/A.

Tabela 3.1: Propriedades médias do PHB (PHB Industrial S/A).

Propriedades do PHB Valores
Densidade
(ASTM D 1238, 190°C / 2.160 ) 1,23 g/lcm?®
Alongamento na ruptura em tragao
(ASTM D 638) 2,5+ 0,5%
Resisténcia a tra¢do na ruptura
(ASTM D 638) 34,0 + 1,0 MPa
indice de fluidez (MFI)
(condicéo para PE: 190°C / 2.160 g) 40,0 g/ 10 min
Moédulo de Elasticidade em tracao
(ASTM D638) 2,8 +0,3 GPa
Resisténcia ao Impacto 1zod, com entalhe
(ASTM D 256, 23°C) 21,0+ 1,5Jm
% de cristalinidade medida pos DSC
(padrao: AH fusdo PHB 100% cristalino = 146,0 J/g) 55%
Temperatura de Fusdo (Tm) - DSC 173 °C




3.1.2 Poli(e-caprolactona) - PCL

O poli(e-caprolactona) - PCL utilizado neste trabalho € procedente da
MCASSAB Comércio e indastria LTDA, do Ilote WNI 41114, conhecido
comercialmente como Capa 6500, para aplicacdes em extrusdo e termoformagem.
Na Tabela 3.2 sdo apresentadas as principais propriedades do PCL , lote WNI
41114.

Tabela 3.2: Propriedades do PCL, lote WNI 41114

Propriedades do PCL Valores
Densidade
(ASTM D 1238, 190°C / 2.160 ) 1,14 glcm?
Alongamento na ruptura em tracao
(ASTM D 638) 800 %
Indice de Fluidez (MFI) (dados do fabricante) 3.0+ 0,3
g/10 min.
2,16 kg a
160 °C
indice de fluidez (MFI)
(condigdo para PE: 190°C / 2.160 g) 1,9 g/10 min
% de cristalinidade medida pos DCS
(padrao: AH fusdo PHB 100% cristalino = 146,0 50%
J/g)
Massa Molar Média (Mw)
(SEC, coluna 10° angstrom com dimensdes 7,8 85.000 g /mol
x 300 mm)
Temperatura de Fusédo (Tm)
. 55 °C
(medida por DSC)




3.1.3 Fibra vegetal (PO de MADEIRA)

O P6 de madeira utilizado, foi procedente da madeireira CM VENTUROLLI,
Lauro de Freitas, BA e é de origem do corte de eucaliptos utilizados para

construcao.

3.2 Métodos

3.2.1 Separacédo e Secagem do p6é de madeira

Uma porcao do pé de madeira/residuos foi separada previamente em uma
peneira de granulagdo 55 Mesh. Devido a nao uniformidade da granulagédo e a
imensa quantidade de residuos misturados a este material, o processo foi repetido
por duas vezes, até se obter uma porcdo de 6 kg deste material, que apresentou
uma boa granulacdo e melhor uniformidade. Em seguida, este material foi secado
em estufa com circulagdo de ar PALLEY, modelo 122, trifasica, 380 V. O
procedimento de secagem teve por objetivo reduzir a umidade do material. A
condicéo de secagem foi a uma temperatura de 80 °C por um intervalo de tempo de
4 horas, com circulacdo de ar forcada. (PACHEKOSKI, 2001)

3.2.2 Preparo das misturas poliméricas do PHB, PCL e P46 de Madeira

Uma vez especificado previamente que se fariam misturas nas proporc¢des de
5%, 10% e 15% em massa para o PCL, 10%, 20% e 30% em massa para o Po de

Madeira, obteve-se as seguintes composi¢cdes nas misturas de poli(hidroxibutirato) ,



poli(e-caprolactona) e P6 de Madeira, nas propor¢cbes (massa / massa / massa) . A
Tabela 3.3 mostra os percentuais de misturas e massas do PHB e compositos.

Tabela 3.3: Porcentagens de misturas e massas do PHB e compdsitos.

MISTURAS Massa de Massa de Massa de po de
PHB (g) PCL (9) madeira (g)
A: | 100 % de PHB puro
3000 - -

A> | PHB + 5% de PCL + 10%

de p6 de madeira 2550 150 300
As; | PHB + 5% de PCL + 20%

de p6 de madeira 2250 150 600
A | PHB + 5% de PCL + 30%

de p6 de madeira 1950 150 900
As | PHB + 10% de PCL + 10%

de p6 de madeira 2400 300 300
As | PHB + 10% de PCL + 20%

de p6 de madeira 2100 300 600
A7 | PHB + 10% de PCL + 30%

de p6 de madeira 1800 300 900
As | PHB + 15% de PCL + 10%

de p6 de madeira 2250 450 300
As | PHB + 15% de PCL + 20%

de p6 de madeira 1950 450 600
Aw | PHB + 15% de PCL + 30%

de p6 de madeira 1650 450 900

De forma manual, os componentes foram colocados nas proporcoes
especificadas na Tabela 3.3, em 10 sacos cada um com 3 kg de conteudo e
realizada uma pré mistura. O PHB se apresentava em forma de pd, o PCL em forma

de Pellets e 0 P6 de Madeira .



3.2.3 Processamento em extrusora

O PHB puro (A;) e as misturas Ay, Az, A4, As, As, A7, Ag, Ag € Ajo foram
individualmente colocadas e processadas em extrusora IMACON modular, de dupla
rosca, co-rotativa, com razéo L/D = 30 e velocidade da rosca igual a 250 RPM. Estes
materiais foram processados em forma de filetes (160 °C) que passavam por uma
cuba de aco inoxidavel, contendo agua a uma temperatura média de 50 °C, com o
objetivo de reduzir o gradiente de temperatura. Na Tabela 3.4, sdo apresentadas as

condi¢cOes de temperatura de processamento para todas as misturas, em extrusora.

Tabela 3.4: Condi¢cBes de temperatura de processamento das misturas na extrusora

(Vazao = 3,0 kg/h e presséo 65 Psi).

MISTURAS | Z1 Z2 Z3 Z4 | Z5 Z6 Z7 | Cabecote | Fundido | Cuba
(°C) | (°C) | (°C) | (°C) | (°C) | (°C) | (°C) (°C) (°C) (°C)

De A; a 145 | 145 | 145 | 145 | 150 | 155 | 155 155 160 50
A1

Em sequéncia, eram pré-secados por um jato colimado de ar comprimido e
por fim, granulados por um picotador de canais SAGEC, modelo SG70, 220V, com

navalhas rotativas, em uma velocidade compativel com a producéo dos filetes

3.2.4 Processamento em injetora

Apoés a granulacao e formacdo de pellets, os materiais foram colocados em
bandejas de uma estufa marca PALLEY a uma temperatura de 45 °C e |4 mantidos
por um periodos de 48 horas, afim melhorar a secagem e assim amenizando a
degradacéo eletrolitica destes materiais durante o processamento (PACHEKOSKI,
2001).



Os compdsitos foram injetados em uma injetora de polimeros modelo ROMI
PRIMAX 100 R com molde fabricado pela POLIMOLD para injecdo de corpos de
prova ISO de tracdo e impacto. Os corpos de provas foram feitos em 10
formulacdes, onde uma foi de PHB puro e as outras 9, dos novos compdésitos.

Apébs o processo de extrusdo foram produzidos corpos de prova pela técnica
de injegao segundo as normas ISO 527 para ensaios de tragdo, ISO 75 para HDT,
ISO 306 para dureza VICAT, etc.

Foram produzidos suficientes corpos de prova de cada formulacdo, tendo
cada um, volume de 25 cm?® Estes foram acondicionados a em laboratério, com
temperatura controlada a 25 °C, por um periodo de 168 horas ( PACHEKOSKI,
2005) com o objetivo da total cristalizagao.

A Tabela 3.5, mostra as condicbes de injecdo das 10 amostras, onde 0s

parametros de processo foram praticamente 0s mesmos.

Tabela 3.5: Condi¢des de injecao nas 10 amostras.

PARAMETROS VALORES
Vazéo 60 cm®/s
Volume Limite até 4,0 cm®
Presséo de Injecao Real 400 a 700 bar
Volume 25 cm?®
Presséo de Retencéo 550 bar
Tempo do ciclo 22a?28 s
Presséo final 800 bar
Velocidade 10 m/min
Contrapressao 60 bar
Temperatura da Injetora | Zona 1 | Zona 2 | Zona 3 | Zona 4
155°C | 150°C | 160°C | 170°C




3.2.5 Analises Térmicas

3.2.5.1 Temperatura de distor¢éao ao calor (HDT)

E a temperatura em que um polimero ou plastico se deforma sob uma carga
especifica.

Ensaios térmicos de HDT foram realizados no SENAI-CIMATEC, em
Maquina universal CEAST modelo 6860 HDT 300 VICAT, 220 V. Cada ensaio
contou com corpos de provas para ensaios de HDT, sendo que dois para cada uma
das 10 amostras, com procedimentos e dimensdes especificados pela Norma ISO
75. Na Tabela 3.6, sdo apresentadas as condicdes iniciais do ensaio. O resultado
para cada amostra serd a média aritmética do valor encontrado para cada duas

amostras de cada ensaio.

Tabela 3.6: Condi¢des iniciais para o ensaio de HDT.

PARAMETROS VALORES

Temperatura de inicializagéo (°C) 120
Temperatura maxima (°C) 190
Pré- aquecimento (s) 300
Teste final (mm) 0,34
Profundidade (mm) 10,00
Largura (mm) 4,00

Comprimento (mm) 80,00
Pressao (kPa) 450

Massa (g) 153,00
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3.2.5.2 Temperatura de amolecimento VICAT

Temperatura de amolecimento Vicat ou dureza Vicat é a determinagdo da
temperatura de amolecimento de materiais que nao tém definido ponto de fuséo, tais
como plésticos. E a temperatura na qual a amostra é penetrada a uma profundidade
de 1 mm, por uma agulha com ponta plana, de secdo transversal circular ou
quadrada. A temperatura reflete o ponto de amolecimento de se esperar quando um
material é usado em um aplicativo de temperatura elevada.

Os ensaios térmicos de Vicat foram realizados no SENAI- CIMATEC, em
Maquina universal CEAST modelo 6860 HDT 300 VICAT, 220 V.

Cada ensaio contou com corpos de provas para ensaios de VICAT, sendo
que dois para cada uma das 10 amostras, com procedimentos e dimensdes
especificados pela Norma 1SO 306, utilizando o método a 120 °C com uma forca de
10 N e taxa de aquecimento de 120 °C/h. Na Tabela 3.7, sdo apresentadas as

condic¢des iniciais do ensaio.

Tabela 3.7: Condicdes iniciais para o ensaio de VICAT.

PARAMETROS VALORES

Temperatura de inicializagéo (°C) 33
Temperatura maxima (°C) 190
Pré-aquecimento (s) 300

Final do teste (mm) 1,00

Profundidade (mm) 10,00
Largura (mm) 4,00

Comprimento (mm) 80,00
Pressao (kPa) 450

Massa (Qg) 1000,00
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3.2.5.3 indice de Fluidez (MFI)

indice de fluidez é a medida da viscosidade de um polimero no seu ponto de
fusdo e é determinado calculando-se a massa (em gramas) que passa pela matriz
em dez minutos (CANEVAROLO, 2006). Os ensaios térmicos de MFI foram
realizados no SENAI - CIMATEC com medidas efetuadas em uma maquina
KAYENESS INC, modelo NT320, 220V, nos moldes da norma ASTM D1238-04,
para o PHB e para os compdsitos. Para todas as composi¢cdes estudadas foram
usadas as seguintes condicGes: temperatura para teste = 190 °C, set de
temperatura= 191,4 °C, carga = 2160g, tempo de escoamento = 10 s, tempo de
homogeneizagéo 60 s.

3.2.6 Anéalises Mecéanicas

3.2.6.1 Resisténcia a tracao

Ensaios mecanicos de resisténcia a tracdo foram realizados no SENAI -
CIMATEC, em Maguina universal Emic, modelo DL 2000 com célula de carga de
20kN, utilizando o programa Test versao 3.04, com extensometro de modulo elastico
a 0,8% de deformagéo, velocidade de 5 mm/min e distéancia entre garras (l,) igual a
115 mm.

Cada ensaio contou com 5 corpos de provas para ensaios de tragdo, com

procedimentos e dimensdes especificados pela Norma ISO 527.



3.2.6.2 Resisténcia ao impacto Izod, com entalhe

Este ensaio foi realizado com a finalidade de determinar a energia cinética
necessaria para comecar uma fratura e prossegui-la até o corpo de prova se romper.
O ensaio Izod foi realizado em uma Maquina EMIC, modelo E40 para ensaio de
Impacto. Os ensaios foram realizados em laboratério com temperatura controlada,
com péndulo cuja energia 2,7 J segundo a norma ISO 180. De acordo com a norma
seguida, os corpos de prova devem apresentar comprimento de 80 mm, largura de 8
mm, espessura de 4 mm e entalhe igual a 2 mm. A resisténcia ao ar foi medida,
indicando um valor de 0,1J.

Foram ensaiados 10 corpos para cada compésito, sendo que a média
aritmética obtida para cada amostra sera considerada como o valor da resisténcia ao

impacto.

3.2.6.3 Resisténcia a flexao

Os ensaios mecanicos de resisténcia a flexdo foram realizados no SENAI-
CIMATEC, em Maquina universal EMIC DL2000 com célula de carga de 20 kN, com
velocidade de 10 mm/min, forca inicial de 29 N e distancia entre apoios (l,) igual a
64 mm. Cada ensaio contou com 5 corpos de provas para ensaios de tracao, de
largura 9,7mm e espessura 4,15 mm, com procedimentos e dimensodes

especificados pela Norma ISO 178.

3.2.6.4 Dureza Shore



Os ensaios mecéanicos de dureza Shore foram realizados no SENAI-
CIMATEC, em equipamento WULTEST SD 300, 127 V, utilizando durdmetro Shore
D. A faixa de ensaio esta compreendida entre 0 - 100 Shore, com tolerancia de £1%,
pelo o sistema Shore, segundo as normas SRIS 0101.

Cada ensaio contou com 5 corpos de provas para ensaios de dureza, com

procedimentos e dimensdes especificados pela Norma ISO R 868 D.

3.2.6.5 Variagao dimensional

Os ensaios de variacdo dimensional foram realizados medindo-se as
dimensdes dos moldes e as dimensdes dos corpos injetados (5 amostras de cada),
utilizando-se para tanto, um paquimetro analdgico, marca Mitutoyo, modelo A342,
com resolucao de 0,05 mm. Os valores obtidos a partir do moldes séo apresentados
na Tabela 3.8.

Tabela 3.8: Medidas obtidas diretamente no molde POLIMOLD, ISO 132 .

PARAMETROS | VALORES

(mm)

Comprimento 149,76

Largura 9,77

Espessura 4,28

3.2.7 Anédlises Morfolbgicas

3.2.7.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)



Para ensaios de MEV, utilizaram-se as amostra A2, A7, A8, A9 e Al10 que
foram fraturadas criogenicamente a partir de corpos de provas injetados. A escolha
foi devido ao teor de P6 de Madeira na composicao.

Para exame das amostras foi utilizado um aparelho Stereocan 440 com

detector de elétrons secundarios e aumentos de 25X, 100X , 500X e 1000X.

3.2.8 Andlises de Biodegradacao

O teste Sturm para biodegradacéo € baseado na norma ASTM D5209-91 e foi
desenvolvida para avaliar a biodegradacdo de compostos sollveis e insollveis em
ambientes aquaticos. A metodologia do Sturm adaptada consiste em enterrar 0s
corpos de prova em composto organico ativado, avaliando a biodegradacao através
da perda de massa e modificacdo no aspecto visual. O composto organico é o
produto final de um processo de compostagem utilizado como forma de reciclagem
da matéria organica presente em residuos sélidos urbanos. O processo de
decomposicdo da matéria organica, por agentes microbianos naturalmente
presentes, ocorre através de fermentacdo controlada em condicbes aerébicas ou
anaerobicas, nas chamadas unidades ou usinas de compostagem. A avaliacdo da
biodegradabilidade pode ocorrer através de avaliacdo visual, perda de massa ou
perda de propriedades mecanicas. A Figura 3.1 apresenta a montagem do ensaio de
biodegradacao Sturm.

Coldnias de microorganismos e mudangas superficiais podem ser vistas a
olho nu, enquanto mudancas na estrutura do polimero podem ser observadas
através de microscopia eletrbnica de varredura (MEV). Este método ndo €
quantitativo e somente pode ser utilizado como uma estimativa da biodegradagéo.

As vantagens deste método estdo na sua rapidez, simplicidade e baixo custo.

Foram realizados ensaios de biodegradacdo pelo método Sturm (Figura 3.1),
para o poli(Hidroxibutirato), e os compdsitos formados. Para estes exames foram
utilizados 5 corpos de provas de cada amostra. Para simular o descarte destes
materiais, estas amostras foram enterradas em solo organico, sendo retiradas em

periodos mensais, com analise do aspecto visual e da perda de massa.



Figura 3.1: Ensaios de biodegradacgéao (testes sturm)

3.2.9 Andlise de Viabilidade técnica econbmica

De acordo com Project Negdécios (2005), a viabilidade econdbmica sédo estudos
criteriosos feitos através de levantamento cujos resultados evidenciam, nitidamente,
a economicidade do trabalho. Este trabalho necessita de um levantamento
operacional, andlise gerencial, estimativa patrimonial (ativo fixo), marcas e patentes,
fundo de comércio, estudo mercadoldgico, projecbes e estudo de indices
econdmicos e financeiros e entdo um parecer final. Como resultado obtém-se um
direcionamento que leva a aceitacdo ou rejeicdo dos projetos, gerando um laudo
final assinalando a economicidade do negdcio.

No desenvolvimento de um produto, deve-se avaliar seu valor de mercado e
seu custo industrial. Ao desenvolver um produto, € necessario que se estabeleca
desde o inicio o custo objetivo maximo (GURGEL, 2001). O ponto de partida € a



analise da rentabilidade que estd relacionada aos investimentos de custos, de
receitas, e do fluxo de caixa em um determinado periodo. Os métodos
recomendados para esta analise sdo Taxa interna de retorno — TIR, Valor presente
liquido — VPL e Payback (OLIVEIRA, 2008).

3.2.9.1 Taxainterna de retorno

O técnica da TIR — taxa interna de retorno é utilizada para decidir se aceita-se
ou rejeita-se o projeto em estudo. Se a TIR é maior que o custo de capital, aceita-se
o projeto; se for menor, rejeita-o (OLIVEIRA, 2008).

Bonora Juanior (1996), afirma que por esse processo, se calcula para o
investimento que esta sendo analisado, a taxa que ir4 anular o valor presente liquido
do fluxo de caixa. Essa taxa é chamada de taxa interna de retorno do investimento e

€ expressa por IRR.

Matematicamente: PV = FV (1+i)", comi = IRR
FV = valor futuro alcancado

PV = valor presente ou inicialemn =0

3.2.9.1 Valor presente liquido

Bonora Junior (1996), explica que o método do valor presente liquido - VPL
consiste em calcular o VPL, para um investimento que esta sendo analisado, de um
fluxo de caixa, ou seja, entradas e saidas de valores, utilizando uma taxa de

atratividade determinada pelo investidor.

Matematicamente: VPL = FV (1+i)" - PV
Onde: VPL = valor presente liquido

| = taxa de atratividade do investidor

FV = valor futuro alcancado

PV = valor presente (ou inicial em n = 0)



3.2.9.2 Payback

Utiliza-se o método de payback para informar o tempo para retorno de um
investimento. E um método muito utilizado, mas, no entanto é deficiente pois ndo
leva em consideracdo o custo do dinheiro no tempo. Normalmente os negoécios
trardo um retorno do investimento num prazo entre dois e quatro (OLIVEIRA, 2008).

Uma forma de obter-se o payback é através do grafico de fluxo de caixa.

3.2.10 Planejamento de experimentos

O planejamento de experimentos (DOE-Design of Experiments) € constituido
de um conjunto de técnicas estatisticas que proporcionam um método estruturado
para planejar, executar e analisar experimentos (CAMPQOS, 2003).

O planejamento de experimentos € usado para determinar qual a combinacédo
Otima de variaveis na obtencdo da resposta desejada. A resposta é a variavel
dependente, enquanto as variaveis que influenciam, sdo variaveis independentes,
denominadas de fatores. Assim teremos como beneficios, com 0 uso destas
técnicas, os seguintes itens (CAMPOS, 2003).

e Estudo simultaneo de variaveis e seus efeitos separadamente;

e Determinacao do grau de confiabilidade dos resultados;

e Selecdo das variaveis gque influenciam num processo com numero reduzido
de ensaios;

e Conclusbes a partir de resultados qualitativos, com o método de analises

estatisticas ANOVA, utilizando-se o programa MINITAB 16.

3.2.10.1 Anélise de variancia



O tratamento dos dados experimentais foi fundamentado na andlise das
meédias e das variancias — ANOVA (Analysis of Variance). Esta técnica aceita ou
rejeita a hipotese Hp de igualdade das médias populacionais.

Se Hp for rejeitada, admite-se que pelo menos uma das médias é
significativamente diferente das demais. A grandeza numérica destas variancias é
comparada formalmente por meio do teste de Fisher (teste F). O teste F e
geralmente utilizado para comparar variancias e decidir se sao ou nhao
significativamente diferentes. Mediante este teste, é feita a relacdo entre a estimativa
do desvio padréo (s), com base nas diferencas entre as médias, e a estimativa de S
por média ponderada das variancias amostrais, conforme evidenciado na Equacgéo
3.1: (MONTGOMERY, 2001)

TJ
5_
_ 1
F = 2
2 Equacdo 3.1
Onde:
_ N2 _ 32 _ N2
’ \ \
S =

2(o-s) {25 Hzbs)

grupol \ Erupo?

I

(N - m)

m e o0 numero de grupos, N o tamanho amostral total, xx € a média amostral do

grupo k e nx e o tamanho amostral do grupo k.



Como estas estimativas de variancia sdo construidas a partir de dois tipos
diferentes de variabilidade, quanto mais elas divergirem, mais evidencia a diferenga
nas médias. O valor de F calculado pela Equagdo 3.1 e comparado com uma
distribuicdo F com (m-1) e (Nm) graus de liberdade para obter um valor de p. Desta
forma a hipotese Hy sera rejeitada se F > Fa, (m-1), (N-m) onde a e o nivel de
significancia escolhido para o teste. O procedimento do teste € unilateral, pois sendo
Ho falsa, F tenderd sempre a crescer.

Os projetos de experimentos e a andlise estatistica dos resultados foram

elaborados com o auxilio do software MINITAB versao 15.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Secagem

Verificou-se que o intervalo de tempo de 4 horas para a secagem do p6 de
madeira a 80 °C foi necesséario para a desidratacdo dos mesmos. Como ndo houve
exsudacao de material, liberacdo de cheiro caracteristico e mudanca na coloracgao,
especula-se que o intervalo de tempo de 48 horas para os compoésitos de
Poli(hidroxibutirato) - PHB, Poli(s-caprolactona) - PCL e p6 de madeira, a 50 °C, foi
suficiente para sua secagem, ndo apresentando indicios aparentes de degradacao.
Condicdes semelhantes foram obtidas por ROSARIO, 2005, onde a temperatura de
50 °C foi escolhida, devido ao baixo ponto de fusdo do PCL, que poderia se fundir

parcialmente, com uma temperatura mais elevada.

4.2 Processamento em extrusora

4.2.1 Poli(hidroxibutirato) puro

Uma pequena diminuicdo na temperatura do fundido, acarretou na néo
uniformidade da O PHB extrudado, se mostrou muito escurecido, mudando de uma
cor amarelo/esbranquicada para um marrom bastante escuro. Esta mudanca de
coloracao é explicavel pelo processo de uma degradacao térmica, onde produtos de
degradacéo cromoforos (forte pigmentacéo) sao obtidos. (PACHEKOSKI, 2006).

As condicbes de processamento do PHB sdo mostradas na Tabela 4.1,

apresentada abaixo.



Na condigcédo de processamento, uma fusdo do material. O material conseguiu

ser puxado bem, nas condi¢Ges acima.

Tabela 4.1: Condigcao de processamento do PHB puro.

Rotacdo | Vazado | Pressdo Temperatura (°C)
(RPM) | (kg/h) (psi)
Z1 | Z2 | Z3 | Z4 | Z5 Z6 | Z7 | Cabecote | Fundido | Cuba
120 3,0 320 140 | 135 | 135 | 135 | 140 | 140 | 140 | 145 145 50

4.2.2 Misturas de Poli(hidroxibutirato), Poli(e-caprolactona) e P6 de Madeira

As misturas PHB/PCL/PO DE MADEIRA foram processadas na extrusora de

forma similar entre as diversas composicOes. Todas se apresentaram muito

homogénea entre os polimeros e com duas fases. A coloracdo do produto final foi

ainda mais escura em tom marrom, com granulacdes em marrom mais claro. O

material pode ser puxado sem muita dificuldade, apresentando uma densidade

superior ao da agua e boa elasticidade. Na tabela 4.2 sdo apresentadas as

condi¢cdes de processamento das diversas composi¢cées PHB/PCL/p6 de madeira,

estudadas.

Tabela 4.2: Condicao de processamento do PHB/PCL e p6 de madeira.

Rotacado | Vazéo | Pressdao Temperatura (°C)
(RPM) | (kg/h) (psi)
Z1 Z2 Z3 Z4 | Z5 Z6 Z7 | Cabecote | Fundido | Cuba
275 30 64 145 | 145 | 145 | 145 | 150 | 155 | 155 155 160 50

N&o houve necessidade de mudancas na temperatura porem um incremento

de 25 RPM na frequéncia da rosca, em relagdo a o anterior, proporcionou uma

melhor produtividade. Os filetes se formaram com uma boa consisténcia e houve

uma sensivel melhoria no corte para formacéo dos pellets.



4.3 Processamentos em injetora

Os compositos biodegradaveis formados por Poli(hidroxibutirato), poli(e-
caprolactona) e p6 de madeira foram injetados de forma satisfatoria, apresentando
porém, uma restricdo no bico da injetora por volta da 122 injecdo, em cada material.
Nesta fase, os corpos de prova sairam com ma formacdo, quebrados, com
problemas na extracdo e apresentando fragilizacdo. Na tentativa de sanar o
problema, foi aumentando-se a pressao de injecdo e a temperatura do bico. Nao

houve éxito com estas acdes e a solucdo foi mesmo a limpeza do bico.

4.4 Ensaios Térmicos

4.4.1 Temperatura de distor¢cao ao calor (HDT)

Foram realizados trés ensaios de HDT para cada uma das amostras, com a
finalidade de avaliar o comportamento térmico do polimero de PHB puro dos
compoésitos desenvolvidos a base de PHB, PCL e p6é de madeira. Tabela 4.3 mostra
os resultados de HDT médio para o PHB puro e os compdésitos de PHB/PCL/p6 de
madeira .

Analisando a Tabela 4.3 observa-se que, para os compésitos PHB/ PCL/ pé
de madeira, um aumento na quantidade de PCL reduz o valor de HDT, sendo estes
valores superiores ao obtido pelo PHB puro. Isto porque a incorporacao do poliéster
torna o PHB mais flexivel e aumenta a temperatura na qual o corpo deflete 0,34mm
(valor de HDT). Pela andlise da variancia, percebe-se que o PHB influencia no HDT,
pois p> 0,05. O PCL néao teve influéncia significativa nos resultados de HDT, pois p <

0,05 e o p6 de Madeira influenciam bastante para os resultados do HDT, pois p >>



0,05. A Figura 4.1 € uma superficie tridimensional do HDT x PHB e pé de Madeira,

que mostra um maximo de HDT para uma proporgdo de aproximadamente 10% de

P60 de madeira e uma concentracdo de aproximadamente 85% de PHB. Uma

diminuicdo do PHB (76% aproximadamente) e aumento do P6 de madeira (22%

aproximadamente), também produzem um pico de HDT.

Tabela 4.3: Temperatura de distor¢édo térmica obtida por HDT para os PHB puro e os

compésitos de PHB/PCL/p6 de madeira.

Amostra Temperatura de
distorcdo térmica
média (°C)
A; | PHB puro 121,2
A, | PHB + 5% de PCL + 10% de p6 de madeira 134,2
A3z | PHB + 5% de PCL + 20% de p6 de madeira 126,6
A, | PHB + 5% de PCL + 30% de p6 de madeira 142,3
As | PHB + 10% de PCL + 10% de p6 de madeira 130,4
As | PHB + 10% de PCL + 20% de p6 de madeira 130,3
A; | PHB + 10% de PCL + 30% de p6 de madeira 129,2
Ag | PHB + 15% de PCL + 10% de p6 de madeira 119,3
Ag | PHB + 15% de PCL + 20% de p6 de madeira 125,7
Ajo | PHB + 15% de PCL + 30% de p6 de madeira 121,1
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Figura 4.1: Distribuicdo superficial da temperatura de distorcdo térmica em relagdo a
composicédo (p6 de madeira e PHB) das amostras de PHB/PCL/p6 de madeira.

4.4.2 Temperatura de amolecimento VICAT

Foram realizados trés ensaios de VICAT para cada uma das amostras, com a
finalidade de avaliar o comportamento térmico do polimero de PHB puro dos
compdsitos desenvolvidos a base de PHB, PCL e PO de MADEIRA. A Tabela 4.4
mostra os resultados de VICAT para o PHB puro e os compositos de PHB/PCL/PO
de MADEIRA.



Tabela 4.4: Resultados de VICAT para o PHB puro e os compaositos de PHB/PCL/p6

de madeira.
Amostra VICAT (°C)
A; | PHB puro 161,4
A, | PHB + 5% de PCL + 10% de p6 de madeira 157,1
Az | PHB + 5% de PCL + 20% de p6 de madeira 156,0
A4 | PHB + 5% de PCL + 30% de p6 de madeira 155,2
As | PHB + 10% de PCL + 10% de p6 de madeira 155,7
As | PHB + 10% de PCL + 20% de p6 de madeira 154,3
A; | PHB + 10% de PCL + 30% de p6 de madeira 155,6
Ag | PHB + 15% de PCL + 10% de p6 de madeira 154.9
Ay | PHB + 15% de PCL + 20% de p6 de madeira 153,6
A1 | PHB + 15% de PCL + 30% de p6 de madeira 153,8

Analisando a Tabela 4.4 observa-se que, para 0s compositos PHB/
PCL/ PO de MADEIRA, um aumento na quantidade de PCL diminui precariamente o
valor de VICAT, sendo estes valores inferiores ao obtido pelo PHB puro. Isto porque
a incorporacao do poliéster torna o PHB menos flexivel e diminui a temperatura na
qgual o corpo penetra 1 mm (valor de VICAT). Pela analise da variancia, percebe-se
gue individualmente os componentes nao influenciaram nos resultados de VICAT.
As Figuras 4.2, 4.3 e 4.4 sao superficies 3D do VICAT x PHB e PCL, VICAT x PHB e
P6 de Madeira e VICAT x PCL e PO de Madeira respectivamente que demonstram
PHB e PCL juntos, PHB e P6 e Madeira juntos e PCL e pé de Madeira juntos
praticamente n&o influenciam nos resultados de VICAT. Os valores de VICAT para

0Ss compasitos sdo bem préximos do valor do PHB puro.
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Figura 4.2: Distribuicdo superficial da temperatura de amolecimento VICAT em

relacdo a composicao (PCL e PHB) das amostras de PHB/PCL/p6 de madeira.
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Figura 4.3: Distribuicdo superficial da temperatura de amolecimento VICAT em

relacdo a composi¢do (p6 de madeira e PHB) das amostras de PHB/PCL/p6 de

madeira.
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Figura 4.4:. Distribuicdo superficial da temperatura de amolecimento VICAT em

relacdo a composicdo (pé de madeira e PCL) das amostras de PHB/PCL/p6 de

madeira.

4.4.3 indice de Fluidez (MFI)

Foram realizados seis ensaios de indice de Fluidez para cada uma das
amostras apresentadas na Tabela, onde os valores finais de MFI representam a
média aritmética dos valores ensaiados. A Tabela 4.5 apresenta o indice de Fluidez
Médio para o PHB e Compdsitos.

Observando a Tabela 4.5, percebe-se facilmente que o0s compdsitos
apresentaram um valor de indice de fluidez inferior ao do PHB puro, sendo estes
valores influenciados pelas quantidades de PCL e PO de madeira. Com uma
porcentagem maior de PCL, ha uma reduc¢éo do indice de fluidez se comparado com
o PHB puro. O mesmo ocorre para o p6é de madeira: em quantidades constantes de
PCL, um aumento na porcentagem de pé de madeira reduz o indice de fluidez.

De acordo com BRAGANCA, 2003, devido ao baixo ponto de fusédo do PCL,

um aumento na concentracao da Policaprolactona implicaria no aumento do MFI de



uma mistura PHB/PCL. Porém, verifica-se uma tendéncia oposta a este fendmeno
nos compaositos estudados neste trabalho.

Este resultado foi também encontrado por ROSARIO, 2005. Neste, a
presenca do p6é de madeira atuou como uma carga tradicional, sendo, entretanto
processamento funcionando como ancoramento para as cadeias, aumentando a
viscosidade do sistema e provocando a reducdo do MFI. Este efeito de
ancoramento é suficientemente intenso para sobrepor a reducdo da viscosidade
caracteristica da presenca de PCL nos compdsitos

Feito a analise da Variancia para as 10 formulacdes pode-se perceber que os
3 componentes individualmente influenciam os resultados de MFI. O PHB obteve um
p = 0,205 > 0,05 tendo assim uma boa influéncia, o PCL apresentou p = 0,324
>>0,05 , indicando que o PCL tem um forte papel na reducéo da fluéncia e o P6 de
madeira um p = 0,471>> 0,05. Estes resultados evidenciam que a presenca do pé de
madeira é fator preponderante na reducao do MFI, para estes compadsitos.

Tabela 4.5: indice de Fluidez Médio para o PHB e Compdsitos de PHB, PCL e p6 de
madeira obtidos através da andlise de seis corpos de prova para cada amostra.

Amostra MFI médio

(g /20 min)
A; | PHB puro 28,02
A, | PHB + 5% de PCL + 10% de p6 de madeira 24,82
A3z | PHB + 5% de PCL + 20% de p6 de madeira 22,61
A4 | PHB + 5% de PCL + 30% de p6 de madeira 19,48
As | PHB + 10% de PCL + 10% de p6 de madeira 18,62
As | PHB + 10% de PCL + 20% de p6 de madeira 15,83
A; | PHB + 10% de PCL + 30% de p6 de madeira 13,35
Ag | PHB + 15% de PCL + 10% de p6 de madeira 13,43
Ag | PHB + 15% de PCL + 20% de p6 de madeira 10,42
Ay | PHB + 15% de PCL + 30% de p6 de madeira 9,40




4.5 Ensaios Mecéanicos

4.5.1 Resisténcia a Tracao

para cada uma das 10 amostras. Os valores médios da tensdo, deformacédo e

Os ensaios de Resisténcia a Tragdo foram feitos utilizando 5 corpos de prova

modulo de elasticidade sdo mostrados na tabela 4.6.

Tabela 4.6: Valores médios da Tensédo e Deformacéo e Mddulo de Elasticidade

obtidos através dos ensaios de resisténcia a tracdo para amostras de PHB e seus

compdésitos.

Amostra Tensao Deformacéao Médulo de
maxima no maxima elasticidade
escoamento (%) (MPa)

(MPa)

A; | PHB puro 24,0+0,2 1,2+0,1 2908 + 55

A, | PHB + 5% de PCL + 26,5+0,6 1,5+£0,1 2416 + 147
10% de p6 de madeira

A; | PHB + 5% de PCL + 25,3+0,2 1,3+0,1 2686 + 60
20% de po6 de madeira

A, | PHB + 5% de PCL + 23,6 +0,5 1,2+0,1 2801 + 183
30% de po6 de madeira

As | PHB + 10% de PCL + 26,2+0,2 1,8+0,1 2349 + 37
10% de p6 de madeira

As | PHB + 10% de PCL + 244+0,1 1,4+0,1 2567 + 36
20% de poO de madeira

A; | PHB + 10% de PCL + 20,6 +0,6 1,0+0,1 2651 + 50
30% de po6 de madeira

Ag | PHB + 15% de PCL + 23,7+0,1 1,4+0,1 2252 + 26
10% de p6 de madeira

Ag | PHB + 15% de PCL + 226+0,4 1,3+0,1 2423 + 25
20% de p6 de madeira

Az | PHB + 15% de PCL + 205+0/4 1,1+0,1 2621 + 48

30% de p6 de madeira




De posse dos resultados obtidos na tabela 4.6 foi construido um diagramas
de colunas para a Tensdao maxima, Deformacdo maxima e Mdédulo de elasticidade
(Figuras 4.5, 4.6 e 4.7) onde se pode perceber facilmente que as amostras A, (
85%PHB + 5% de PCL + 10% de p6 de madeira e a As (80% de PHB + 10% de PCL
+ 10% de p6 de madeira) possuem maior tensdo na forca maxima. As amostras A7
(60% de PHB + 10% de PCL + 30% de p6 de madeira) e A10 (55% de PHB + 15%
de PCL + 30% de p6 de madeira) foram as que apresentaram menor tenséo na forca
maxima. Acredita-se que uma diminuicdo do PHB e um aumento da concentragcao
de fibras, modificou propriedades aumentando o mddulo de elasticidade. Porem
propriedades mecanicas de resisténcia a ruptura e a deformacéo na ruptura foram
menores com a adicdo do p6 de madeira. Especula-se que esta reducédo tem como
causa a falta de interacdo entre a matriz polimérica e o pé de madeira. Especula-se
ainda que as tensdes localizadas se concentram na interface ou proximas a ela e a
depender da natureza das interacbes na interface da matriz e o p6 de madeira,
pode ocorrer regides de falhas prematuras no sistema, reduzindo a resisténcia ao
impacto e a tenacidade. Segundo ROSARIO, 2005 a incorporacdo de farinha de
madeira numa matriz polimérica proporciona uma restricdo a mobilidade das cadeias
poliméricas e a deformabilidade da matriz como um todo. Isto proporcionou um
aumento do médulo elastico dos sistemas com os polimeros PHB e PCL modificados

com p6 de madeira.
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Figura 4.5: Valores médios de tensdo obtidos através de testes de resisténcia a
tracdo de 5 corpos de prova para cada amostra do PHB puro (Al) e seus
compositos de PCL e p6 de madeira nas composicdes A2 a A10, segundo a tabela
4.6
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Figura 4.6: Valores médios de deformacéo obtidos através de testes de resisténcia a

tracdo de 5 corpos de prova para cada amostra do PHB puro (Al) e seus

compositos de PCL e pé de madeira nas composi¢cdes A2 a A10, segundo a tabela
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Figura 4.7: Valores médios do médulo de elasticidade obtidos através de testes de
resisténcia a tracado de 5 corpos de prova para cada amostra do PHB puro (Al) e
seus compasitos de PCL e p6 de madeira nas composicfes A2 a A10, segundo a
tabela 4.6.

A amostra As (80% de PHB + 10% de PCL + 10% de p6 de madeira) foi a que
apresentou maior deformacdo maxima e uma aumento de p6 de madeira e PCL ,
indica um aumento no médulo de elasticidade, como se pode notar nas amostras A,
(65% de PHB + 5% de PCL + 30% de p6 de madeira) , A; (60% de PHB + 10% de
PCL + 30% de p6 de madeira) e Ao ( 55% de PHB + 15% de PCL + 30% de p6 de

madeira).

.4.5.2 Resisténcia a Flexao

Nos ensaios de resisténcia a Flexao, foram utilizados 5 corpos de prova para
cada uma das 10 amostras. Os valores médios da forca maxima, Tensdo Maxima,
Deformacao Maxima e Modulo de elasticidade sdo mostrados na Tabela 4.7.

De posse dos resultados obtidos na Tabela 4.7 foram construidos diagramas
de colunas para a tensdo maxima, deformacdo maxima e Modulo de elasticidade
(Figuras 4.8, 4.9 e 4.10). A maior magnitude para a Tensdao maxima foi obtida na
amostra Az (75% de PHB + 5% de PCL + 20% de p0 de madeira). A amostra que
apresenta maior percentual de Deformacdo é a amostra As (80% de PHB + 10% de
PCL + 10% de p6 de madeira) e a amostra A, é a que apresenta o maior valor de
Moédulo de Elasticidade entre as demais. E perceptivel uma oscilagdo no diagrama
de barras e este resultado pode ser explicado pela ndo homogeneidade do p6 de
madeira no meio polimérico (BRAGANCA, 2003). Percebe-se ainda que o0s
compositos (De A, até Ajp) apresentaram um aumento na magnitude destas

propriedades em relacdo ao PHB puro (Aj).



Tabela 4.7: Valores médios da forca maxima, Tensdo Maxima, Deformacdo Maxima
e Mddulo de elasticidade obtidos de através de ensaios de resisténcia a flexdo, para
o PHB e compdsitos de PHB, PCL e p6 de madeira obtidos por meio da analise de
seis corpos de prova para cada amostra.

Amostra

Forca
maxima (N)

Tensao
maxima
(MPa)

Deformacéao
maxima
(%)

Médulo de
elasticidade
(MPa)

Aq

PHB puro

20,61 +0,94

11,67 + 0,43

0,512 + 0, 032

3701 + 220

PHB + 5% de
PCL + 10% de pé
de madeira

57,76 £ 0,38

34,66 + 0,23

1,315+ 0,106

4202 + 125

PHB + 5% de
PCL + 20% de p6
de madeira

48,09 + 1,61

27,64 +0,92

1,072 £ 0,041

4534 + 158

PHB + 5% de
PCL + 30% de p6
de madeira

40,00 + 2,68

23,01 +1,04

0,810 + 0,090

5440 + 404

As

PHB + 10% de
PCL + 10% de pé
de madeira

52,06 £ 2,02

29,66 £ 1,13

1,723 £ 0,075

3376 = 215

As

PHB + 10% de
PCL + 20% de po
de madeira

38,56 + 0,85

22,74 + 0,36

1,013 £ 0,023

4262 + 228

Ay

PHB + 10% de
PCL + 30% de p6
de madeira

32,39+1,15

18,61 + 0,66

0,746 + 0,039

4643 + 252

Asg

PHB + 15% de
PCL + 10% de po
de madeira

50,61 + 1,60

28,53 + 0,69

1,223 + 0,061

3458 + 125

PHB + 15% de
PCL + 20% de p6
de madeira

46,41 + 2,06

26,29+1,21

1,158 + 0,046

3959 + 271

Aq

PHB + 15% de
PCL + 30% de po
de madeira

42,48 + 0,94

24,41 + 0,54

0,966 + 0,024

4362 + 238
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Figura 4.8: Valores médios de tensdo obtidos através de testes de resisténcia a

flexdo de 5 corpos de prova para cada amostra do PHB puro (Al) e seus compoésitos

de PCL e p6 de madeira nas composi¢cdes A2 a A10, segundo a tabela 4.7.
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Figura 4.9: Valores médios de deformacéo obtidos através de testes de resisténcia a

flexdo de 5 corpos de prova para cada amostra do PHB puro (Al) e seus compdsitos

de PCL e p6 de madeira nas composi¢cdes A2 a A10, segundo a tabela 4.7.
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Figura 4.10: Valores médios do modulo de elasticidade obtidos através de testes de
resisténcia a flexdo de 5 corpos de prova para cada amostra do PHB puro (Al) e
seus compasitos de PCL e pé de madeira nas composi¢cdes A2 a A10, segundo a
tabela 4.7.

4.5.3 Resisténcia ao Impacto 1ZOD, com entalhe

Foram realizados seis ensaios de impacto 1ZOD, com entalhe para a
formulacédo de PHB puro e para cada um dos nove compdésitos poliméricos de PHB,
PCL e p6 de madeira. A Tabela 4.8 fornece os resultados obtidos para a resisténcia
ao impacto com entalhe 1zod, em kJ/m?, para as diversas formulacdes.

Analisando os resultados da Tabela 4.18, percebe claramente que o aumento
na concentracao de pé de madeira provoca uma reducdo na resisténcia ao impacto
IZOD com entalhe, porém, o aumento da concentracdo de PCL, que por ser
altamente flexivel, provoca um aumento na resisténcia e uma menor taxa de
variacdo desta reducfo, de acordo com resultados similares obtidos por DESIDERA,
2003.

A amostra Ag, com a maior concentragdo de PCL e a menor de P6 de Madeira
(PHB + 15% de PCL + 10% de p6é de madeira) foi a que apresentou maior
resisténcia ao impacto [ZOD, com entalhe (Figura 4.11) superando em
aproximadamente 68% ao do superior para o PHB puro. Verifica-se que os
compositos apresentam ganho na resisténcia ao impacto 1ZOD com relacdo ao PHB

puro, quando adicionados de PCL, com baixa concentracdo do P6 de madeira. Tal



fato pode ser atribuido ao aumento da adeséo entre as fases do polimero, a pobre
adesdo interfacial do P6 de madeira no meio polimérico e a alta flexibilidade e
tenacidade do PCL (BRAGANCA, 2003).

Tabela 4.8: Valores médios da resisténcia ao impacto Izod, com entalhe para o PHB
e Compositos de PHB, PCL e p6 de madeira obtidos através da analise de seis

corpos de prova para cada amostra.

Amostra Resisténcia ao impacto
IZOD, com entalhe (kJ/m?)
A; | PHB puro 2,57 +0,22
A, | PHB + 5% de PCL + 10% de p6 de madeira 3,18+0,11
Az | PHB + 5% de PCL + 20% de p6 de madeira 2,77 £0,33
A, | PHB + 5% de PCL + 30% de pd de madeira 261+0,11
As | PHB + 10% de PCL + 10% de p6 de madeira 4,06 £ 0,21
As | PHB + 10% de PCL + 20% de p6 de madeira 3,87 +0,14
A; | PHB + 10% de PCL + 30% de p6 de madeira 3,39+0,12
Ag | PHB + 15% de PCL + 10% de p6 de madeira 4,34 £0,21
Ay | PHB + 15% de PCL + 20% de p6 de madeira 3,35+0,32
A1 | PHB + 15% de PCL + 30% de p6 de madeira 2,88 +0,23
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Figura 4.11: Valores médios de energia obtidos através de testes de
resisténcia ao impacto IZOD de 5 corpos de prova para cada amostra do PHB puro
(Al) e seus compositos de PCL e p6 de madeira nas composi¢cdes A2 a Al0,

segundo a tabela 4.8.



4 5.4 Dureza Shore

Foram realizados cinco ensaios de Dureza Shore para cada uma das
amostras apresentadas na tabela, onde os valores finais de dureza representa a

média aritmética dos valores ensaiados.

Tabela 4.9: Valores médios da dureza Shore para o PHB e compdésitos de PHB,
PCL e p6 de madeira obtidos através da analise de seis corpos de prova para cada

amostra.
Amostra Dureza shore (shore)
A; | PHB puro 88,9+0,2
A, | PHB + 5% de PCL + 10% de p6 de madeira 85,36 £ 0,3
A; | PHB + 5% de PCL + 20% de p6 de madeira 83,36 £ 0,2
A4 | PHB + 5% de PCL + 30% de p6 de madeira 79,36 £ 0,3
As | PHB + 10% de PCL + 10% de p6 de madeira 84,20+ 0,3
As | PHB + 10% de PCL + 20% de p6 de madeira 86,28 + 0,2
A; | PHB + 10% de PCL + 30% de p6 de madeira 86,08 £ 0,2
Ag | PHB + 15% de PCL + 10% de p6 de madeira 86,04 £ 0,3
Ag | PHB + 15% de PCL + 20% de p6 de madeira 82,84 +0,3
Ay | PHB + 15% de PCL + 30% de p6 de madeira 73,64 +0,2

A dureza Shore dos compositos tem valores inferiores a da dureza do PHB
puro, apresentando uma reducdo mais expressiva quando ha um aumento na
concentracdo do P6 de Madeira, como se pode observar na Figura 4.12 Este fato
pode ser causado pela ndo homogeneidade do P6 de Madeira no meio polimérico. E
importante salientar, que os ensaios de dureza Shore, sdo feitos por penetracdo e

como 0s compaositos apresentam o P6 de madeira espalhado pela base polimérica, é



possivel que o ensaio ocorra com a penetracdo em um local que contenha a fibra,

nao oferecendo assim, boa resisténcia, tornando este ensaio ndo muito confiavel.
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Figura 4.12: Valores médios de dureza Shore D, obtidos através de testes de
resisténcia a flexdo de 5 corpos de prova para cada amostra do PHB puro (Al) e
seus compasitos de PCL e p6 de madeira nas composicfes A2 a A10, segundo a
tabela 4.9.

4.5.5 Variacdo dimensional

Foram realizados cinco ensaios de variacdo dimensional para cada uma das
amostras, onde os valores finais apresentados, representam a variagcao percentual,
sofrida pelos corpos ensaiados. A Tabela 4.10 apresenta a variagao percentual nos
corpos de prova, para o PHB e Compaositos.

Analisando os resultados percebe-se que a variacdo percentual sofrida pelos
corpos injetados e resfriados, é significativa. O PHB puro foi o que apresentou maior
contragdo em relacdo as amostras, mesmo assim, inferior a 2%, situagdo que pode
ser explicado pelo fato de quanto maior a cristalinidade de um material, maior sera
sua variacao dimensional (PACHEKOSKI, 2006). Interessante notar que amostras

que contém maior teor de pé de madeira, apresentam uma maior variagdo



percentual na largura e comprimento. Todas as amostras apresentaram a mesma

variacdo dimensional na espessura, fato este, que deve ser devido a resolucdo do

instrumento de medicao utilizado.

Tabela 4.10: Variacao percentual nos corpos de prova, para o PHB e Compadsitos.

Amostra Variacao Variacao Variacao
dimensional da | dimensional da dimensional do
espessura (%) largura (%) comprimento (%)

A; | PHB puro - 0,46 -1,27 -1,64

A, | PHB +5% de PCL + - 0,46 -0,22 -1,05
10% de p6 de madeira

A; | PHB +5% de PCL + - 0,46 -0,22 -1,07
20% de p6 de madeira

A, | PHB+5%dePCL + - 0,46 -0,31 -1,27
30% de p6 de madeira

As | PHB +10% de PCL + -0,46 -0,31 -1,37
10% de p6 de madeira

Ag | PHB +10% de PCL + - 046 -0,32 -0,77
20% de p6 de madeira

A, | PHB +10% de PCL + - 0,46 - 0,44 -1,41
30% de p6 de madeira

Ag | PHB +15% de PCL + - 0,46 -0,22 - 0,68
10% de p6 de madeira

Ay | PHB +15% de PCL + - 0,46 -0,30 -1.07
20% de p6 de madeira

Ao | PHB +15% de PCL + - 0,46 -0,42 -1,37
30% de p6 de madeira

4.6 Ensaios Morfoldgicos

4.6.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Objetivando a complementacédo das discussbes dos resultados obtidos nas
alteracdes de propriedades mecanicas, foram realizados ensaios morfolégicos feitos
por Microscopia Eletronica de Varredura nas amostras A, A7, Ag, Ag € Ajg, COM uma

resolucdo de 100X, e 1000X, respectivamente. As Figuras de 4.13 a 4.22



apresentam micrografias da formulagdo dos compdsitos de PHB, PCL adicionados
de p6 de madeira.

Fica evidente, por meio da observacdo das micrografias, que a matriz
polimérica se apresenta de forma continua (Figuras 4.15, 4.17 e 4.21), ndo se
podendo diferir o PHB do PCL. Uma possibilidade de se verificar a dispersédo do PCL
no PHB seria a utilizacdo de Tolueno como solvente do PCL(ROSARIO, 2005) .

Pode-se perceber claramente que ndo ocorreu uma boa adesdo da matriz
polimérica as fibras (p6 de madeira) que pode ser confirmada nas Figuras 4.16 e
4.20. Tal hipétese é confirmada por ROSARIO, 2005. Apdés o Impacto 1ZOD,
percebeu-se pela anélise do MEV que ocorreu ainda o arrancamento (Figuras 4.13 e
4.19) da fibra na matriz polimérica. Isto sugere uma caracteristica de fragilidade do
material, formacéo de trincas (Figura 4.18), que acabou por ndo apresentar ganhos
substanciais nas propriedades mecanicas.

Melhorias na compatibilizacdo da fibra (pé de madeira) com o meio polimérico
podem ser conseguidas com o uso de compatibilizantes, que facilitariam a adeséo

destas regibes, sédo propostas por CARVALHO, 2002.
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Figura 4.13: Micrografia de MEV da amostra A,, com resolugcéo de 100X
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Figura 4.15: Micrografia de MEV da amostra A;, com resolucédo de 100X
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Figura 4.16: Micrografia de MEV da amostra A;, com resolucdo de 1000X
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Figura 4.17: Micrografia de MEV da amostra Ag, com resolu¢do de 100X
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Figura 4.19: Micrografia de MEV da amostra Ag, com resolucéo de 100X
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Figura 4.21: Micrografia de MEV da amostra Ao, com resolucédo de 100X
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Figura 4.22: Micrografia de MEV da amostra A, com resolucdo de 1000X




4.7 Andlise de viabilidade econ6mica

O objeto de estudo é o compésito PHB/PCL/ pé de madeira (75%/15%/10%),
que apresenta dentre suas caracteristicas quando comparado ao PHB puro,
aumento da resisténcia a tracdo, discreta reducdo no alongamento na ruptura e
aumento na resisténcia ao impacto, bem como reducdo, mesmo que discreta, na
massa especifica.

Para a andlise de fabricacdo do produto usou-se o método de extrusdo de
perfis plasticos.

Teremos como produto escolhido, o forro (Figura 4.23), largamente utilizado
para acabamento e ja fabricado comercialmente em PVC, o que facilita a idéia de
fabricacdo a partir de compdésitos, além de que as caracteristicas observadas no
composito PHB/PCL/p6 de madeira se aplicam as necessidades ao que se refere a
utilizacao de forros.A Tabela 4.11 fornece parametros do forro.

Para avaliar a viabilidade econémica deste produto feito a partir do compdsito
observou-se que dentre as fases da pesquisa, a fundamentacdo tedrica traz
conceitos tedricos sobre compdsitos, demonstrando sua utilizacdo e caracteristicas.
Traz também definicdbes de matéria prima e mao-de-obra, para esclarecer alguns
dos itens avaliados no calculo do custo de fabricacéo.

Sao abordados alguns critérios de custeio como por absorcdo, custo fixo,
custo histérico, custeio variavel, todos para fundamentar o que € preciso para
calcular o custo de fabricacdo de um produto.

Para os custos indiretos de producdo, optou-se pelo método de custeio por
absorcao pelo fato de que todos os custos devem ser recuperados em longo prazo.

Os dados referentes aos custos de producdo em estudo foram coletados por
meio de fornecedores de materiais, maquinario e servi¢cos e sao referentes ao més
de Julho de 2011. Por questdo de simplificagdo dos calculos ndo foram
considerados impostos sobre faturamento.

Os célculos foram feitos a partir dos dados coletados, divididos em planilhas
que facilitam a compreensdo dos resultados. Por meio de equacles pertinentes
calculou-se o volume, a partir dos dados de produtividade determinou-se a producéo
em quilogramas, em numero de pecas e em area produzida, também se encontrou a

massa de cada item do compdsito através da massa especifica do compdsito. Tendo



a massa e o valor para aquisicdo de cada item pdde-se encontrar o custo dos
materiais diretos.

Através dos dados de consumo de agua e energia elétrica e pela tarifacao
concedida pelas concessionarias locais puderam-se obter valores referentes a esses
consumos mensais e por peca. Foram calculados ainda, os custos com méao de obra
adicionados dos valores base aos encargos sociais pertinentes. Ainda dentro dos
custos indiretos de fabricacdo, esta a depreciacdo do maquinario onde se utilizou de
férmula simples de proporcao 1/48 mensal do valor de aquisicéo inicial. Com todos
os calculos feitos péde-se encontrar o valor do custo de produgcdo por massa, por
peca e por area.

0,25

0,256

8.5 |

sTILL

Figura 4.23: Perfil forro com dimensdes em mm.

Tabela 4.11: Par&dmetros do forro. Fonte primaria.

Dados Valor
Peso especifico do compadsito 1,3689 g/cm?®
Volume de 1 peca 800,00 cm®

Considerou-se a capacidade de producdo da extrusora em 80%, devido as
paradas que podem ocorrer, para alimentacdo da extrusora, necessidades fisicas do
operador, ou algum fator semelhante. Por meio destes dados de capacidade de
producao, fornecidos por RUIZ (2009), da massa e area de uma peca e do periodo

produtivo, que nesse caso € considerado 8 horas por dia, em 5 dias na semana e 4



semanas no més, em um més obtém-se valores quantitativos de producdo em

massa, por pecas e por area, como pode ser verificado na Tabela 4.12.

Tabela 4.12: Valores quantitativos de producéo. Fonte priméaria.

Dados Valores
Capacidade Extrusora 160 kg/h
Dias produtivos na semana 5h
Massa de uma peca 1,095 kg
Horas de producéo por dia 8 h
Semanas produtivas no més 4
Area produzida 0,4 m?
Horas produtivas no més 160 h
Producdo mensal (quantidade) 25.600 kg
Producgéo mensal (pecas) 25.600 Pecas
Area produzida 9.351,60 m?

Na Tabela 4.13, encontram-se 0s custos das matérias-primas obtidas por

meio de contato direto dos fabricantes PHB industrial, MCassab e CM Venturolli .

Tabela 4.13: Custos médios das matérias-primas. Fonte primaria.

Material Custo (R$/kg)
PHB 8,50
PCL 17,20
P& de madeira 0,10

Além destes custos tém-se, ao que se refere a custos indiretos de producéo,
Tabela 4.14, os valores despendidos com fornecimento de agua, estimado em um
consumo de 76 I/min, conforme RUIZ (2009), onde, a tarifacdo de &agua para
Inddstria que consome menos de 5000 m® por més é até 10 m® sdo cobrados

R$29,35 e o excedente R$4,60 por m® outros dados utilizados foram as horas



produtivas em um més e a quantidade de pecas produzidas. O investimento inicial
devera ser de R$ 200.000,00.

Na Tabela 4.14, encontram-se ainda os custos com materiais diretos, obtidos
através de dados de valores de aquisicdo das matérias-primas conseguidos por
meio de contato direto com profissionais do ramo e dos valores da massa da peca
modelo.

Tabela 4.14: Custos com materiais diretos e indiretos. Fonte primaria.

Item Custo mensal Unidade
Matérias primas (MP) 210.644,77 R$/més
Mao de obra indireta (MOI)
Operador 1.482,80 R$/més
Custos indiretos de fabricacao (CIF)
Energia elétrica 3.542,40 R$/més
Depreciacdo do maquinério 1/48 2250,00 R$/més
Locacéao de instalacdes 1800,00 R$/més
Agua 3.344,55 R$/més
Engenheiro de produgao 4.755,07 R$/més
Producdo mensal 25.600,00 kg
Producdo mensal 23.379,00 pecas
Producdo mensal 9.351,60 m?
Calculo
MP + MOI + CIF 227.819,59 R$
Custo de producao
Por kg 8,90 R$
Por peca 9,74 R$
Por m? 24,36 R$

A viabilidade do caso inicia com o calculo do valor presente liquido, Tabela
4.15. Utilizou-se percentual minima de atratividade - TMA de 6,93 % ao ano, que



corresponde ao rendimento se o valor inicial investido na compra do maquinario
fosse aplicado em caderneta de poupanca, 0 que corresponde ao custo de
oportunidade. A margem de lucro pretendida utilizada foi de 12 %.

Ainda para esse calculo foi preciso o custo total de producéo, custo por peca
e a producao mensal por pecas. Para chegar ao VPL, calculou-se ainda o preco de

venda, a receita com a margem pretendida e o lucro.

Tabela 4.15: Calculo do valor presente liquido. Fonte primaria

Dados Valor Unidades

Custo total de producéo 227.819,59 R$
Custo por peca 9,74 R$
Producdo mensal 23.379,00 pecas
Margem de lucro 1,12 %
TMA mensal 0,5775 %
Calculo:

Preco de venda por peca 10,90 R$
Receita 254.831,11 R$
Lucro 27.011,51 R$
VPL 76.025,85 R$

Na seqliéncia, calcula-se a taxa interna de retorno, mostrados na Tabela 4.16,
para saber se 0 projeto € economicamente atrativo, para tanto se utiliza os dados do

valor do investimento inicial e do lucro.

Tabela 4.16: Calculo de Taxa Interna de Retorno. Fonte primaria

Dados Unidades
Investimento inicial 200.000,00 R$
Lucro 27.011,51 R$

Céalculo:

TIR ao més 10,09 %




Finalmente, o payback que informara o tempo para retorno de um
investimento. Para isso utilizou-se de dados como investimento inicial e lucro.

De acordo com o projeto definiu-se como aceitavel um payback de 18 meses.
Que neste caso ficou em 7,41 meses para retorno do capital investido, conforme

pode ser observado na Tabela 4.17.

Tabela 4.17: Célculo de Payback. Fonte primaria

Dados Unidades

Periodo

0 Saida 200.000,00 R$

1 Entrada 27.011,51 R$

2 Entrada 27.011,51 R$
3 Entrada 27.011,51 R$

4 Entrada 27.011,51 R$

5 Entrada 27.011,51 R$
6 Entrada 27.011,51 R$

7 Entrada 27.011,51 R$

8 Entrada 27.011,51 R$
Calculo

Payback 7,41 meses

Uma vez determinado o preco referencial de venda R$ 10,90 por peca, 0 que
corresponde a R$ 27,25 por m?, verificou-se que o produto tem o preco de venda
superior ao dos produtos semelhantes feitos somente a base de PVC, que no
comércio de Salvador esta em torno de R$ 15,30 por m?.

Conforme a andlise percebe-se que uso do compdsito de PHB / PCL / p6 de
madeira na fabricacdo de produtos € viavel economicamente, mas, no entanto é
preciso levar em consideragdo a aceitacdo no mercado deste produto
ecologicamente correto.

Ao considerar-se que o VPL resultou positivo, verifica-se que o projeto é
viavel. Analisando a TIR, observou-se que 0 projeto apresentou elevada

rentabilidade, mostrando-se atrativo para o investimento, ja que o retorno é muito



maior que a TMA, e que qualquer investimento de mercado, como por exemplo,
acoes.

O payback, tempo para retorno do investimento, como € subijetivo, foi definido
como aceitavel um tempo de até 18 meses, O projeto se tornou aceitavel, porque

recupera o investimento em 8 meses.



5

CONSIDERACOES FINAIS

Esta dissertacdo de mestrado procurou avaliar as caracteristicas fisico-

mecanicas do PHB, mediante modificagbes simultaneas com PCL e P6 de Madeira,

sendo possivel concluir que:

5.1 Conclusdes

E possivel processar em extrusora/ injetora, compdsitos de PHB, PCL e p6 de
madeira.

Resultados obtidos para os ensaios mecanicos do PHB puro e dos
compositos evidenciaram que a utilizacdo de PCL auxiliam na tenacificar e
flexibilizar os compdésitos . O p6é de madeira, de maneira geral tende a
enrijecer e fragilizar estes mesmos compdsitos. Demonstra-se desta maneira
gue um balanco na composicdo destes materiais € fundamental para a
otimizacdo de propriedades, conforme verificado nos ensaios de tragao,
flexdo, Impacto e dureza.

O baixo desempenho mecanico pode ser justificado pela baixa adesao da

interface matriz/ fibra.

E m relacéao ao indice de fluidez oS
compodsitos apresentaram valores
inferiores ao do PHB puro. Enquanto

0 P6 de madeira dese mpenhou um

papel similar ao de um a carga
tradicional, reduzindo os valores do
indice de fluide z dos compostos, 0
P CL desempenhou o] papel de

aumentar este indice.
As amostras de PHB puro e 0s compositos apresentaram variacao

dimensional da ordem de no méaximo 1,64%.



e 76% de PHB e 22% de P6 de Madeira proporcionam um pico no HDT. As
concentracfes de PCL utilizadas, nao influenciaram significativamente o HDT.

e O PO de madeira mostrou-se como uma boa carga de enchimento quando se
almeja viabilizar o emprego de polimeros biodegradaveis.

e Através do EVETEC constatou-se que a utilizagdo comercial do compdsito é

viavel economicamente, considerando-se o cenario escolhido.

5.2 Contribuicdes

Um trabalho cientifico € oriundo de uma idéia, na maioria das vezes,
buscando resposta para um problema. Este trabalho contribui para o universo
cientifico, pois permite que sejam realizados de forma similar, outros trabalhos, se
utilizando da mesma metodologia. Possibilita reconhecer propriedades Mecéanicas,
Térmicas, Morfologicas e de biodegradacdo destes novos compdsitos e escolher

entre as diversas formulacdes a mais adequada para uma dada aplicacéo.

5.3 Atividades Futuras de Pesquisa

1. Realizar ensaios de biodegradacdo com um intervalo minimo de 180 dias.

2. Utilizar outros tipos de fibras naturais, a fim de se obter outros parametros de
propriedades fisicas e mecanicas.

3. Uso de compatibilizantes para melhoria da interface polimeros/ pé de madeira, a
fim de aprimorar as suas propriedades mecanicas.

4. Testar outras concentracdes do PCL.
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APENDICE A

Figura 1A: Vista frontal da maquina para ensaios VICAT e HDT
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Figura 2A: Vista frontal da maquina para ensaios de MFI

APENDICE B
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Figura 3A: Extrusora dupla rosca, co-rotativa, fabricada pela IMACON



Figura 4A: Vista da Injetora de polimeros PRIMAX 100R, fabricada pela ROMI.
APENDICE C

Figura 5A: Maquina EMIC para ensaios de resisténcia a Tracéo e Flexao.



Figura 6A: Maquina EMIC EA40 para ensaios de resisténcia ao impacto 1ZOD.

APENDICE D

Figura 7A: Equipamento WULTESTE SD300 para ensaios de dureza shore D.



ANEXOS



ANEXO A

1- ANALISE DA VARIANCIA PARA O HDT , realizado pelo MINITAB vers&o 15.

ANOVA: HDT versus PHB

Source DF SS MS F P

PHB 7 541,8 77,4 2,02 0,135

Error 12 459,2 38,3

Total 19 1001,0

S=6,186 R-Sq=54,13% R-Sq(adj) =27,37%

ANOVA: HDT versus PCL

Source DF SS MS F P

PCL 3 581,8 193,9 7,40 0,002

Error 16 419,1 26,2

Total 19 1001,0

S=5,118 R-Sq=58,13% R-Sq(adj) =50,27%

ANOVA: HDT versus PO DE MADEIRA
Source DF SS MS F P

PO DE MADEIRA 3 141,5 47,2 0,88 0,473
Error 16 859,5 53,7

Total 19 1001,0



S=7,329 R-Sq=14,14% R-Sq(adj)=0

2- ANALISE DA VARIANCIA PARA O VICAT, realizado pelo MINITAB vers&o 15.

One-way ANOVA: VICAT versus PHB

Source DF SS MS F P

PHB 7 112,54 16,08 5,59 0,005

Error 12 34,48 2,87

Total 19 147,02

S=1695 R-Sq=76,55% R-Sq(adj)=62,86%

ANOVA: VICAT versus PCL

Source DF SS MS F P

PCL 3 108,81 36,27 15,19 0,000

Error 16 38,21 2,39

Total 19 147,02

S=1545 R-Sq=74,01% R-Sq(adj) =69,14%

ANOVA: VICAT versus PO DE MADEIRA

Source DF SS MS F P
PO DE MADEIRA 3 101,76 33,92 11,99 0,000
Error 16 45,25 2,83

Total 19 147,02

S=1,682 R-Sq=69,22% R-Sq(adj) = 63,45%

ANEXO B

3- ANALISE DA VARIANCIA PARA O MFI, realizado pelo MINITAB versé&o 15.

One-way ANOVA: MFI versus PHB

Source DF SS MS F P

PHB 7 5656 808 5,77 0,205

Error 42 5879 140

Total 49 11535

S=11,83 R-Sq=49,03% R-Sq(adj) =40,54%

One-way ANOVA: MFI versus PCL

Source DF SS MS F P

PCL 3 4943 1648 11,50 0,324

Error 46 6592 143

Total 49 11535

S=11,97 R-Sq=42,85% R-Sq(adj)=39,12%

One-way ANOVA: MFI versus PO de madeira
Source bDF SS MS F P

PCL 3 4943 1648 11,50 0,471

Error 46 6592 143



Total 49 11535
S=11,97 R-Sq=42,85% R-Sq(adj)=39,12%



