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Resumo

Uma forma muito interessante utilizada no reaproveitamento de residuos derivados
celulésicos como a madeira é a sua incorporacao a termopldsticos, formando compdsitos
poliméricos que sdao normalmente chamados de “madeira plastica”(MP). Como os polimeros
olefinicos ndo possuem interagdo com os derivados celuldsicos, em virtude de suas
caracteristicas apolares, faz-se necessario o uso de agentes interfaciais ou de acoplamento, a
fim de melhorar a adesdao na interface entre os componentes. Assim, alguns agentes
compatibilizantes tém sido utilizados na modificagcdo de fibras vegetais, para aumentar essa
adesdo interfacial entre o reforgo celulésico e a matriz polimérica e com isso melhorar as
propriedades do compdsito polimérico. Neste sentido, o objetivo deste trabalho foi avaliar a
influéncia da presenca do agente funcionalizante ou compatibilizante (AC) nas propriedades
fisicas, mecanicas, térmicas, quimicas, reoldgicas e morfolégicas da madeira plastica. Os
compdsitos termoplasticos foram produzidos a partir de plasticos pds-uso (PEAD e PP) e pd
de madeira da espécie eucaliptus grandis (EU). Este desenvolvimento foi realizado em varias
etapas, porém mantendo constante o teor de pé de EU em 30 % m/m. Na primeira etapa
foram testados trés agentes compatibilizantes em matriz de PEAD pds-uso a fim de
selecionar o melhor AC. Num segundo passo, com o AC que apresentou melhores resultados
na primeira etapa, foram formulados novos compdsitos utilizando diferentes concentragdes
de AC, a fim de definir a concentracdo 6tima a ser utilizada de acordo com os resultados de
suas propriedades. Selecionado o AC (PEgGAM) e teor 6timo (3 % m/m), na terceira etapa foi
incorporado um outro polimero (PP pds-consumo), produzindo compdsitos através de
blendas de PP/PEAD pds-uso com proporcdes de 80/20 e 50/50 com a fibra vegetal de EU
(30%). Os AC’s usados nesta etapa foram o polietileno e o polipropileno graftizados com
anidrido maleico (PEgAM e PPgAM). Todos os compdsitos foram formulados com 30 % de EU
e 3% m/m de AC, sendo processados por extrusdo e apés moldados por injecdo. Resultados
da caracterizacdo mecanica mostraram que os compdsitos termoplasticos polimero-madeira
com AC apresentaram um melhor desempenho mecanico em relacdo aos compdsitos nao
compatibilizados. Estes resultados puderam ser comprovados também pela andlise
morfoldgica, onde se percebeu uma adesdo entre as fases nos compdsitos compatibilizados.
Em relacdo aos resultados do teste de angulo de contato com a superficie dos compdsitos,
este mostrou que a incorporacdo do AC conduziu a um aumento de energia superficial da
matriz polimérica promovendo assim uma melhor interacdo com a carga vegetal. Entre as
propriedades fisicas, quimicas, térmicas e reoldgicas, mostrou-se que em geral os
compdsitos compatibilizados também apresentaram bons resultados em relagdo aos sem
AC, sendo assim vidvel a utilizacdo de materiais residuais, podendo diminuir o impacto
ambiental e agregar valores a esses novos materiais.
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Abstract

A very interesting way used in the reuse of waste cellulose derivatives such as wood
is its incorporation into thermoplastics, forming thermoplastics composites usually so-called
"wood plastic "(WP). As the olefin polymers have no interaction with cellulose derivatives,
owing to its apolar characteristics, it is necessary the use of interfacial or coupling agents in
order to improve adhesion at the interface between the components. Thus, some
compatibilizing agents have been used in the modification of plant fibers, to enhance the
interfacial adhesion between the cellulosic reinforcement and the polymeric matrix and
thereby improve the properties of the polymeric composite. In this sense, the objective of
this study was to evaluate the presence of the functionalizing agent or compatibilizer (CA) in
the physical, mechanical, thermal, chemical, rheological and morphological characteristics of
wood plastic. The composites were produced from after use thermoplastic (HDPE and PP)
and wood powder of eucalyptus grandis species (EU). This development was carried out in
several stages, while maintaining constant the level of EU powder in 30% w/w. In the first
stage were tested tree compatibilizing agents an only one matrix type (HDPE) to select the
best CA. A second step, with the AC showed better results in the first phase, new composite
made using different concentrations of AC in order to define the optimal concentration to be
used according to the results of their properties. Selected the CA (HDPEgMA) and your great
level (3% w/w), in the third stage was built another polymer (PP post-use), producing
composites through blends of PP/HDPE post-use with proportions of 80/20 and 50/50 and
with the EU plant fiber. The CA's used in these steps were graft polyethylene and
polypropylene with maleic anhydride (HDPEgMA and PPgMA). All composites were
formulated with 30% EU and 3% w/w of CA, being extruded and after injection molding.
Results showed that the mechanical characterization of wood plastic with CA had a higher
mechanical performance compared to no-compatibilized composites. These results could be
supported also by morphological analysis, where we noticed a adhesion between the phases
in the compatibilized composites. Regarding the results of the test contact angle with the
surface of the composites, this showed that the incorporation of CA led to an increase in
surface energy of the polymeric matrix promoting a better interaction with the filler plant.
Among the physical, chemical, thermal and rheological properties, it was shown that
generally compatibilized composites also showed good results compared to those without
CA, and thus feasible to use waste materials, can reduce the environmental impact and add
value to these new materials.
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1. INTRODUCAO

O aumento da quantidade de residuos sélidos produzidos nos grandes centros
urbanos, particularmente aqueles derivados das industrias de pldstico, tem despertado a
atencdo e motivado os pesquisadores a buscar soluc¢des, visando o seu aproveitamento para
a geracgdo de novos produtos (Zanin e Mancini, 2004). No cerne da preocupag¢ao com a
sustentabilidade, ha dois problemas, o da producdo de residuos e o do esgotamento de
recursos naturais. Como se constata que o planeta ndo consegue renovar o que se consome
nos tempos atuais, é preciso entdo repensar os padrdes de producdo, objetivando o
consumo sustentavel. Isto pode ser obtido através de fontes de energia menos poluidoras,
com énfase no ciclo de vida dos produtos, diminuindo a producdo de lixo e reciclando o
maximo possivel, além de rever quais produtos e bens sdo realmente necessarios para
alcangar o bem-estar (Cohen, 2003).

Assim, vem sendo dado muita énfase a preservacao e conservacdo do meio ambiente
como forma de garantir um desenvolvimento sustentavel. Entre os diversos danos causados
ao meio ambiente, um esta relacionado com os residuos plasticos e lignoceluldsicos (Spinacé
e De Paoli, 2005). Os residuos plasticos, em geral, levam muito tempo para sofrerem
degradacdo espontdnea e, quando queimados, podem produzir diferentes graus de
toxicidade (Forlin e Faria, 2002).

Num futuro préximo, quer seja pelas pressdes ecoldgicas ou pela elevacdo do custo
da madeira de origem de florestas naturais, ou ainda pelo constante aumento da consciéncia
para a utilizacdo de recursos florestais renovaveis, poderdao ocorrer dificuldades para o
suprimento do setor moveleiro; deste modo, é cada vez mais premente a necessidade de se
buscar novas alternativas de madeira para abastecimento das industrias do setor (Hillig,
2006).

Portanto, existe uma tendéncia geral ao aproveitamento desses residuos poliméricos
e lignoceluldsicos, considerando-se o imenso valor potencial dos materiais processados e as
implicacbes dos desperdicios e poluicdo decorrentes da ndo utilizacdo desses residuos
(Nothenberg, 1996).

O desenvolvimento de compdsitos envolvendo o emprego de materiais

lignoceluldsicos como reforco em matrizes poliméricas recicladas vem crescendo cada vez
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mais em resposta a conservagdo ambiental, tornando mais frequente na industria de
polimeros, devido aos lignoceluldsicos serem fontes renovaveis, de baixo -custo,
biodegraddvel e nao téxicas. Os materiais lignoceluldsicos sdo adicionados aos plasticos
visando melhorar as propriedades térmicas, mecanicas e em particular reduzir os custos da
composicdo do material polimérico e a geracdo de efluentes e/ou residuos poluentes
(Guadagnini, 2001).

Dentre os materiais lignocelulésicos mais utilizados para este fim se encontram a
serragem, um residuo da industria madeireira, as fibras vegetais e os residuos
lignoceluldsicos agricolas e agroindustrial (Bohn e Sziics, 1995).

Porém a preparacao desses compdsitos poliméricos com madeira requer uma boa
compatibilizagao na interface da matriz polimérica com a madeira (Redighieri, 2006). A
principal preocupacdo em se obter reforcos através da incorporacdo de fibras de madeira
estd na inerente incompatibilidade entre as fibras hidrofilicas e os polimeros hidrofdbicos, a
qgual resulta em uma pobre adesdo (Callister, 2002; Hillig et. al., 2004; Sanadi et. al., 1997; Lu
et. al., 2005; Liang et. al., 2004; Stark et. al., 2004; Ichazo et. al., 2001; Keener et. al., 2004;
Marcovitch et. al., 2002; Kazayawoko et. al., 1999; Kuruvilla et. al., 1999; Catto e Santana,
2011).

Assim, alguns agentes compatibilizantes ou agentes de acoplamento tém sido
utilizados na modificacdo de fibras vegetais, para aumentar essa adesao interfacial entre o
reforco celuldsico e a matriz polimérica poliolefinica e com isso melhorar as propriedades
mecanicas do compdsito polimérico (Yamaji e Bonduelle, 2004).

O emprego de plastico reciclado e serragem na producdo de compdsitos poliméricos
visam um melhor aproveitamento destes residuos e ainda contribuir para evitar os
problemas de poluicdo ambiental, além de fornecer novas alternativas de grande
importancia tecnoldgica na utilizacdo da biomassa vegetal na producdo de materiais mais
compativeis com o ambiente (Costa et.al., 2000).

Neste sentido, este trabalho tem como objetivo desenvolver novos materiais compdsitos
termoplasticos, com matrizes poliméricas compatibilizadas e carregadas com pd de madeira,
gue apresentem propriedades especificas, a partir da utilizacdo destes materiais pods-

consumo, visando diminuir o impacto ambiental e agregar valores a esses novos materiais.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Problematica dos Residuos Plasticos

O crescimento da populacdao mundial, aliado ao aumento da producdo e do consumo
de bens feitos de variados tipos de materiais (plasticos, celuldsicos etc.), intensifica o
descarte de materiais, exigindo gerenciamento e tratamento adequado para garantir que a
sua coleta e disposi¢do final causem o menor impacto ambiental possivel (Selke e Wichman,
2004). Alguns paises, e até mesmo as grandes cidades, ainda tém que enfrentar questdes
como a falta de espaco fisico, principalmente para a constru¢do ou a expansdo dos aterros,
de recursos financeiros e o aumento das exigéncias dos drgaos ambientais (Leite, 2003).

Em 2008, o Cempre (Compromisso Empresarial para a Reciclagem) elaborou uma
pesquisa, baseada nas cidades brasileiras com coleta seletiva, para avaliar os materiais
presentes na composicdo geral dos residuos. O estudo apontou que o plastico corresponde
por 22% em peso do lixo seco coletado seletivamente, composto também por papel, vidro,
metal, longa vida e aluminio.

Os tipos de residuos mais encontrados no RSU sdo papel e papeldo, plasticos e vidros,

conforme a Figura 1 abaixo.
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Figura 1. Composi¢ao massica dos residuos solidos urbanos em sistemas de coleta seletiva
no Brasil (CEMPRE).
Os plasticos sdao empregados nos mais diversos setores, sendo os de bens de
consumo semi e ndo-duraveis (como produtos de limpeza e utilidades domésticas) os
principais deles, com breve periodo de uso, o que acelera o seu descarte (Candian e Dias,

2009).



A elevada utilizacdo de materiais poliméricos nos ultimos anos tem acarretado em
um problema que a cada dia cresce mais e mais, que é a geragao de residuos poliméricos, os
quais podem ser gerados tanto na industria no momento de producdo dos artefatos
poliméricos como no pdés-consumo dos mesmos. Normalmente os residuos gerados na
indUstria no momento da producdo dos materiais poliméricos sdo reutilizados ou tem um
descarte correto, o que dificilmente ocorre com o residuo pds-consumo (Piva e Weibeck,
2004). Uma pesquisa realizada pela UNIFESP e publicada pela AgSolve (empresa
especializada em projetos, venda, locacdo e manuteng¢dao de instrumentos para
monitoramento ambiental) em 2010, mostra que em paises ricos a concentracdo de residuos
€ maior, isso ocorre em fungao do elevado consumo de alimentos industrializados. Enquanto
no Brasil a média de producdo de residuos por pessoa é de 1,5Kg por dia, nos Estados Unidos
esse volume é de aproximadamente 2,25Kg por pessoa.

No Brasil, apenas 20% dos residuos plasticos sdo reciclados mecanicamente
(convertidos em granulos que podem ser utilizados para fabricacdo de novos produtos) e
80% sdao descartados em aterros e lixGes (PLASTIVIDA, 2008). Na Alemanha, 82% dos
residuos pldsticos sdo reciclados, sendo 37% para reciclagem mecanica e 33% para
reciclagem energética (incineragdo dos materiais para recuperagao de energia), e 18% sao
estocados ou depositados em aterros (CONSULTIC, 2005).

O consumo aproximado das resinas poliméricas mais utilizadas no ano de 2010 no

Brasil é apresentado na Figura 2, sendo considerado apenas o consumo de resina virgem.
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Figura 2. Consumo aproximado de resinas termoplasticas em 2010 (ABIPLAST, 2011).



Os principais consumidores de plasticos separados dos demais residuos sdo as
empresas recicladoras, que reprocessam o material, fazendo-o voltar como matéria-prima
para a fabricacdo de artefatos plasticos, como conduites, sacos de lixo, baldes, cabides,
garrafas de 4gua sanitdria e acessérios para automdveis, para citar alguns exemplos. E
possivel economizar até 50% de energia com o uso de plastico reciclado (Assis e Felisberti,
2006).

Em 2010, 5,9 milhdes de toneladas de resinas termoplasticas foram consumidas no
Brasil (Hillig, 2006). O maior mercado brasileiro é o da reciclagem primaria, que consiste na
regeneracdao de um unico tipo de resina separadamente. Este tipo de reciclagem absorve 5%
do pldstico consumido no Pais e é geralmente associada a producdo industrial (pré-
consumo) (Marinho, 2005). Um mercado crescente é o da chamada reciclagem secunddria: o
processamento de polimeros, misturados ou ndo, entre os mais de 40 tipos existentes no
mercado. Novas tecnologias ja estdo disponiveis para possibilitar o uso simultaneo de
diferentes residuos plasticos, sem que haja incompatibilidade entre elas e a consequente
perda de resisténcia e qualidade. A chamada "madeira plastica", feita com a mistura de
varios plasticos reciclados, € um exemplo (ABMACO, 2009). J& a reciclagem terciaria é a
aplicacdo de processos quimicos para recuperar as resinas que compdem o residuo plastico,
fazendo-as voltar ao estagio quimico inicial (Hee-Soo et. al., 2006).

Na maioria dos paises desenvolvidos o consumo per capita de material polimérico é
superior a 85 kg/habitante, que é o caso de Estados Unidos e Canada com 105 kg/habitante,
o Oeste Europeu com 99 kg/habitante e Japdo com 89 kg/habitante. No Brasil o consumo
per capita ainda é baixo em relagdo aos paises desenvolvidos, cerca de 32 kg/habitante, mas,

conforme mostra a Figura 3, esse consumo vem crescendo gradativamente, ano apds ano.
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Figura 3: Consumo per capta de transformados plasticos Kg/Hab (ABIPLAST, 2011).



2.2. Reciclagem de Termoplasticos

2.2.1. Coleta e separagao

As etapas de coleta e separagdo dos residuos poliméricos sdao as primeiras que
ocorrem no processo de reciclagem, e por sua vez sao muito importantes para que se tenha
um material reciclado de elevada qualidade e pureza (Srinivasa et. al.; 2009). No Brasil o
sistema de coleta e separacdo normalmente é realizado primeiramente pelos catadores, pois
nem todas as cidades possuem sistemas padronizados de coleta seletiva de residuos. Em
funcdo da falta tanto de mao de obra qualificada quanto de empresas e equipamentos
adequados, varios problemas no material reciclado sdo decorrentes dessas etapas iniciais
(Maciel, 2001).

Dentre os problemas enfrentados pela coleta e separacdo de residuos poliméricos
pds-consumo no Brasil estd a grande variedade e semelhancga entre eles. Para minimizar esse
problema, a ABNT, através da NBR 13.230/1994, estabeleceu uma série de simbolos para
serem utilizados e estampados nas embalagens, conforme mostra a Figura 4. Esses simbolos

facilitam a identificacdo e a separacao dos materiais pelos catadores.
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Figura 4: Simbologia para materiais poliméricos (ABNT - NBR 13230, 1994).

Porém, em alguns casos os simbolos sdo impressos no rétulo, e o mesmo acaba se
desprendendo das embalagens, fazendo com que a mesma fique sem identificacdo, neste

caso faz-se necessdria a utilizacdo de técnicas de identificacdo de polimeros, tais como o



método da chama para a identificacdo de polimeros clorados, densidade de polimeros em
solventes, ataque com solventes, entre outros (Mano e Mendes, 2000). As técnicas de
identificacdo mais simples sé sdo eficientes quando se tem pequenas quantidades de
polimeros, no caso de grandes quantidades, acaba se tornando invidvel a utilizagdo das
mesmas (Piva e Wiebeck, 2003).

A identificacdo e separacao de polimeros em grandes quantidades precisam ser
realizadas com o auxilio de equipamentos especificos, fazendo-se necesséario a utilizacdo de
técnicas mais sofisticadas, e por consequéncia mais caras, tais como fluorescéncia de raio X,

separacdo por polarizacdo, flotacdo, entre outros (Piva e Wiebeck, 2003).

2.2.2. Reciclagem

A reciclagem esta ligada diretamente ao reprocessamento dos diversos materiais
poliméricos pds-consumo, assim como dos materiais que por algum problema ndo passaram
no controle de qualidade para serem comercializados. A necessidade de reciclar materiais
pos-consumo vem crescendo simultaneamente com o aumento do aciumulo de residuos
poliméricos nos aterros sanitdrios e lixdes (Cruz et. al.; 2008). O problema da polui¢do do
meio ambiente tem despertado grande preocupacdo na sociedade, junto com fatores
econdmicos (altas do petrdleo, escassez, elevado custo de extracdo da matéria-prima, entre
outros)(Calderoni, 1999).

Estes problemas tem incentivado a reciclagem de materiais poliméricos. Além disso,
algumas empresas tém visto um grande potencial de lucro na reciclagem, pois na maioria
dos casos eles compram os residuos por um valor baixo e apds o processo de transformacao
conseguem comercializar a resina reciclada com um bom valor agregado (ABRE, 2012). A
reciclagem pode ser dividida em quatro tipos distintos (ABRE, 2012):

Reciclagem primdria ou pré-consumo: é aquela que ocorre ainda na industria, ou
seja, sdo reaproveitados residuos de producdo e pecas que ndo sdo aprovadas para
consumo. Este material é reprocessado e normalmente aproveitado como matéria-prima
virgem, ou misturado ao polimero virgem. Com esse material sdo produzidas novas pecas
para a comercializacao.

Reciclagem secunddria: ocorre a partir dos residuos poliméricos obtidos dos residuos

solidos urbanos, na coleta seletiva e por catadores. Esse tipo de reciclagem exige uma



separacdo muito eficiente devido a variedade de materiais poliméricos descartados. Os
cuidados com a separagao sao de suma importancia para evitar a contaminagao cruzada dos
polimeros e para melhorar a qualidade e o valor agregado ao material reciclado.
Normalmente esse material reciclado é empregado novamente em produtos de menor valor
agregado.

Reciclagem tercidria: é a transformacdao dos residuos em insumos quimicos
(despolimerizacdo) ou em combustivel, através de processos quimicos e termoquimicos.

Reciclagem quaterndria: é o processo de transformagdo dos residuos em energia,
através de processos termoquimicos, tal como incineracdo. Esse processo de reciclagem nao
é muito utilizado principalmente por dois motivos: seu elevado custo de
processamento/tratamento dos poluentes gasosos e particulados e pela elevada geracdo de
CO, e dioxinas.

Dentre os processos de reciclagem citados acima os mais utilizados e conhecidos no
Brasil sdo o primario e o secundario, pois estes além de serem os mais simples, também sdo
menos onerosos que a reciclagem tercidria e a quaternaria. Os processos de reciclagem
primaria e secundaria também sdao conhecidos como reciclagem mecanica ou fisica

(ABRELPE, 2009).

2.3. Poliolefinas

As poliolefinas sdao os plasticos mais encontrados no residuo sélido urbano, sendo
polimeros chamados “commodities” e destacando-se os polietilenos e o polipropileno. Neste
trabalho serdao abordadas estas duas resinas termoplasticas através dos seus residuos pds-

uso, com enfoque no polietileno de alta densidade (PEAD) e no polipropileno (PP).

2.3.1. Polietilenos
Os polietilenos abrangem uma faixa de densidades de 0,917 a 0,965 g/cma, porém o
polietileno de alta densidade (PEAD) é o tipo de polietileno mais utilizado na confecg¢do de
compdsitos reforcados com fibras. O PEAD é um polimero altamente linear e sua estrutura
compacta |lhe confere uma alta densidade. O polietileno de alta densidade (PEAD) é um
polimero linear obtido a partir do eteno (Figura 5) em um processo catalitico denominado

Ziegler-Natta (Coutinho e Mello, 2003).
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Figura 5. Reac¢do de polimerizacao do eteno (Coutinho e Mello, 2003).

O polietileno de baixa densidade (PEBD) e o polietileno de baixa densidade linear
(PEBDL) possuem maior grau de ramificagdes em suas cadeias o que Ihes confere um menor
grau de cristalinidade do que o PEAD. O polietileno é produzido em ambas as formas:
homopolimero e copolimero, sendo que nestes ultimos, sdo utilizados co-monémeros « -
olefinicos para modificar as propriedades dos homopolimeros, frequentemente visando

aumentar a resisténcia do polimero ao stress-cracking. (Coutinho e Mello, 2003).
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Figura 6. Estrutura das cadeias dos homo e copolimeros de PE (Coutinho, 2003).

O PEAD apresenta um balango adequado entre resisténcia quimica, propriedades
mecanicas e custo, o que o torna vidvel para a utilizacdo como matriz em compdsitos
reforcados com fibras vegetais (Martins et. al., 1999).

O PEAD é um termopldstico que apresenta alta resisténcia ao impacto e boa
resisténcia a solventes quimicos. Sua polimerizacdao pode ocorrer por trés rotas diferentes:
polimerizacdo em suspensdo (slurry), polimerizacdo em solucdo e polimerizacdo em fase
gasosa. O processo em suspensdo produz somente PEAD, enquanto que os demais permitem
a producdo de PEAD ou PEBDL (Correa, 1998).

A linearidade da cadeia (Figura 7) e a maior densidade do PEAD fazem com que a
orientacdo, o alinhamento e o empacotamento das cadeias sejam melhores, as forcas

intermoleculares (em PE, apenas as Forcas de Van der Waals) possam agir mais



intensamente, e, como consequéncia, a cristalinidade seja maior que no caso do PEBD
(Coutinho et. al., 2003). Sendo maior a cristalinidade do PEAD, o ponto de fusdao também é

maior.
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Figura 7. Representacdo da cadeia linear do PEAD.

O PEAD e o PEBD tém muitas aplicagdes comuns, mas, em geral, o PEAD é mais duro
e resistente e o PEBD é mais flexivel e transparente. Exemplo da relagao dureza e
flexibilidade: com PEAD se fabricam tampas com rosca (rigidas) e com PEBD, tampas sem

rosca (flexiveis)(Coutinho e Mello, 2003). Na Tabela 1, estdo algumas caracteristicas dos dois

tipos de PE.
Tabela 1. Caracteristicas do PE (Coutinho et. al., 2003)
POLIETILENOS

PEBD PEAD
Polimerizagao Radicais livres Coordenacgdo
Pressao Alta 1.000-3.000 atm. Baixa 1-30 atm.
Temperatura Alta 100-300° C Baixa 50-100° C
Cadeia Ramificada Linear
Densidade Baixa 0,91-0,94 Alta 0,94-0,97
Cristalinidade Baixa 50-70 % Alta até 95 %
Ponto de fusdo Baixo 110-125°C Alto 130-135°C

De modo geral, o PEBD é destinado para aquelas aplicacdes que exigem flexibilidade
e transparéncia, enquanto que o PEAD atende as aplicacdes que exigem rigidez, resisténcia
mecanica e a solventes. O PEAD apresenta temperatura de fusdo (Tf) na faixa de 130-135°C
podendo assim ser utilizado na fabricacdo de compdsitos reforcados com fibras vegetais,
sendo que, devido a baixa temperatura de degradacdo das fibras naturais (200°C), estas s6
podem ser processadas com termoplasticos que fundam abaixo desta temperatura

(Coutinho et. al., 2003).
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2.3.2. Polipropileno

O polipropileno (PP) é um polimero termoplastico da classe das poliolefinas,
essencialmente linear e altamente cristalino. Gracas a excelente combinacdo de
propriedades térmicas e mecanicas o PP é amplamente explorado numa variedade de
aplicagbes que, combinada com condi¢des favoraveis econdmicas, encorajou uma rapida
expans3o no uso deste material. E obtido através da polimerizacdo do mondémero propileno
ou propeno (Figura 8), podendo ser modificado para uma variedade de aplica¢des, por meio
de copolimerizagdao, orientagdo e outras técnicas. As caracteristicas fisicas do polimero
podem ser variadas para conseguir uma larga faixa de propriedades térmicas e mecanicas. A
facilidade no processamento desse polimero permite o seu uso econémico na maioria das

técnicas de fabricacdo comerciais (Jones, 1994).
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Figura 8. Reacdo de polimerizacdo do propeno. (Jones, 1994).

O polipropileno tem ponto de fusdo superior ao da maioria das poliolefinas, em razao
da maior rigidez estrutural ocasionada pela rotacdo do grupo lateral metil. Para o PP
isotatico, o ponto de fusdao pode alcancar o valor maximo de 176 °C, enquanto para o PP
sindiotatico tal limite é de 135 °C. O ponto de fusdao, em ambos os casos, é dependente da
porcentagem de fase cristalina no polimero. Como o PP atatico ndo cristaliza, ndo possui

ponto de fusdo e apresenta somente temperatura de transicdo vitrea (Araujo et. al., 2008).
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Figura 9. Estrutura quimica do PP: a) isotatico; b) sindiotatico; e c) atatico; - (R = CHs).
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Valores encontrados para a temperatura de transi¢ao vitrea variam muito, por causa
do uso de diferentes técnicas de medidas e da influéncia da taticidade e da massa molar.
Para o PP isotdtico, os valores de Tg vao de —13 a 0 °C e para a forma atdtica de —18 a5 °C. O
PP, assim como as poliolefinas, é considerado biologicamente resistente a microorganismos.
Além de ndo sofrer ataque bioldgico, o polipropileno ndo causa reacdes fisioldgicas,
podendo ser utilizado em fins terapéuticos, como por exemplo, em suturas. Gragas a sua
inércia quimica, é comum o uso de PP em embalagens de alimentos sensiveis a umidade e
gordura (Mano, 2000).

As propriedades mecanicas do polipropileno podem ser consideradas amplas devido
a sua cristalinidade. Com ponto de fusdo relativamente alto, a fase cristalina mantém
resisténcia mecanica a altas temperaturas. A baixas temperaturas, o PP é limitado pela sua
fragilizacdo na temperatura de transicao vitrea (Tg), em que as regides amorfas se tornam
vitreas. Para evitar tal fragilidade, o PP é normalmente copolimerizado com o etileno.

(Correa, 1998).

2.4. A Madeira: Industria e Residuos

O Brasil ocupa lugar de destaque quanto a extensao de suas florestas. Sua cobertura
florestal natural é atualmente de 550 milhdes de hectares e que significa 14,5% da cobertura
florestal nativa mundial (IBAMA, 2002). De acordo com o Museu Paraense Emilio Goeldi
(2003), a “Amazobnia é a maior e a mais diversa regiao de florestas equatoriais no mundo”.
Apesar da importancia destas florestas, a devastacao tem contribuido muito com o quadro
atual de desmatamento e de destruicdo ambiental.

Segundo o IBAMA (2002), o desmatamento de floresta nativa é preocupante apesar
do aumento do consumo de madeira oriunda de florestas plantadas, basicamente pinnus e
eucalipto. Pode-se verificar o peso de cada setor no desmatamento, sendo que o setor de
papel e celulose, por ndo usar madeira nativa e sim plantada, possivelmente nao faga

pressdao na mata nativa.
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2.4.1. Caracteristicas da Madeira
24.1.1. AOrigem da Madeira

A madeira é um material organico de origem vegetal. Esta presente na Terra desde o
periodo carbonifero e em grandes quantidades. Para alguns autores, a madeira é um recurso
inesgotdvel, pois estd em continua formagao. No entanto, deve-se considera-la como um
recurso renovavel, dependente de boas condi¢des naturais para sua existéncia. (Hillig et. al.,
2004).

Destacam-se o pinus e o eucalipto como madeiras escolhidas pelas industrias
madeireiras para o cultivo em florestas plantadas e certificadas. Apresentam rapido
crescimento, facilidade de manejo e grande retorno comercial, apesar de serem espécies
ndo nativas do Brasil. Atualmente ocupam a maioria dos investimentos no plantio de
florestas renovaveis, apesar de haver pesquisas no Brasil para que espécies nativas ocupem

este lugar e permita melhor adequa¢dao com o meio ambiente (Teixeira e Cesar, 2004).

2.4.2. Componentes da madeira
2.4.2.1. Composi¢ao Quimica da Madeira

Em relacdo a composicao quimica elementar da madeira, pode-se afirmar que ndo ha
diferengas consideraveis, levando-se em conta as madeiras de diversas espécies. Os
principais elementos existentes sdo o Carbono (C), o Hidrogénio (H), o Oxigénio (O) e o
Nitrogénio (N), este em pequenas quantidades.

A andlise da composicdo quimica elementar da madeira de diversas espécies,
coniferas e folhosas, demonstram a seguinte composicao percentual, em relacdo ao peso
seco da madeira (Browning, 1967):

Tabela 2. Composicdo quimica elementar da madeira

Elemento Percentagem
C 49 -50
H 6
o] 44 - 45
N 0,1-1

Além destes elementos encontram-se pequenas quantidades de Célcio (Ca), Potassio

(K), Magnésio (Mg) e outros, constituindo as substancias minerais existentes na madeira.
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2.4.3. Substancias Macromoleculares
Do ponto de vista da analise dos componentes da madeira, uma distin¢gdo precisa ser
feita entre os principais componentes macromoleculares constituintes da parede celular,

(Figura 10), que sao os seguintes: celulose, polioses (hemiceluloses) e lignina.

Madeira
Celulose

B
L e
/ Lignina
Hemicelulose

Figura 10. Componentes da madeira

Elas estdo presentes em todas as madeiras, além de componentes minoritarios de
baixo peso molecular, extrativos e substancias minerais, os quais sdo geralmente mais
relacionados a madeira de certas espécies, no tipo e quantidade. As proporcdes e
composicao quimica da lignina e polioses diferem em coniferas e folhosas, enquanto que a

celulose € um componente uniforme da madeira (Browning, 1967).

2.4.3.1. Celulose
E o componente majoritario, perfazendo aproximadamente a metade das madeiras
tanto de coniferas, como de folhosas. Pode ser brevemente caracterizada como um
polimero linear de alto peso molecular, constituido exclusivamente de B-D-glucose. Devido a
suas propriedades quimicas e fisicas, bem como a sua estrutura supramolecular, preenche
sua funcdo como o principal componente estrutural da parede celular dos vegetais.

(Barrichelo e Britto, 1989).
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Figura 11. Estrutura quimica da celulose (Correa et. al., 2003).

Moléculas de celulose sdo completamente lineares e tem forte tendéncia para

formar pontes de hidrogénio inter e intramoleculares. Feixes de moléculas de celulose se
14



agregam na forma de microfibrilas na qual regiGes ordenadas (cristalinas) se alternam com
regides menos ordenadas (amorfas). As microfibrilas constroem fibrilas e estas constroem as
fibras celuldsicas. Como consequéncia dessa estrutura fibrosa a celulose possui alta
resisténcia a tragdo e é insolluvel na maioria dos solventes (Fengel e Wegener, 1989).

Os grupos hidroxilas (OH) sdo responsaveis pelo comportamento fisico e quimico da
celulose, sendo capazes de formar dois tipos de ligacdes de hidrogénio, em fung¢do do seu
posicionamento na unidade glucosidica. Existem ligacdes de hidrogénio entre grupos OH de
unidades glicosidicas adjacentes da mesma molécula de celulose, que sdo ligagGes
intramoleculares, responsdveis por uma certa rigidez das cadeias unitdrias. Também
ocorrem ligagGes entre grupos OH de moléculas adjacentes de celulose, constituindo as
chamadas ligacdes intermoleculares, estas ligacdes sdo responsdveis pela formacdo das
estruturas supramoleculares. A Figura 12 ilustra a interacdo entre as moléculas de celulose

formando microfibrilas. (Chimelo, 1989).

Regido cristalina das Microfibrila
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Figura 12. llustracdo esquematica da interacdo das moléculas de celulose (Chimelo, 1989).

Os feixes de cadeias moleculares sdo unidas por ligacdes de hidrogénio (forcas de
Van der Waals) intermoleculares. A Figura 13 mostra os locais de formacdo das ligacGes de

hidrogénio nas moléculas.
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Figura 13. llustragdo esquematica das posi¢cdes onde podem se formar ligagdes
de Hidrogénio nas moléculas de celulose (Chimelo, 1989).
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Assim o arranjo é compacto, e as regides cristalinas, consequéncia do grande niumero
de ligacdes, resultam da forte interacdao entre as moléculas de celulose. As estruturas
primarias formadas pelas ligacdes de hidrogénio sdo as fibrilas, que formam por sua vez as
camadas da parede celular. As ligacdes de hidrogénio ndao ocorrem somente com hidroxilas

da cadeia celuldsica, mas também com as hidroxilas da agua.

2.4.3.2. Polioses (hemiceluloses)

Estdo em estreita associacdo com a celulose na parede celular. Enquanto a celulose,
como substancia quimica, contém exclusivamente a D-glucose como unidade fundamental,
as polioses sdo polimeros, em cuja composicdo podem aparecer, condensados em
proporgdes variadas, as seguintes unidades de agucar: xilose, manose, glucose, arabinose,
galactose, acido galactourdnico, acido glucourdnico e acido metilglucourdnico. (Janes, 1988).

As cadeias moleculares sdo muito mais curtas que a de celulose, podendo existir
grupos laterais e ramificagdes em alguns casos. As folhosas, de maneira geral, contém maior

teor de polioses que as coniferas, e a composicdo é diferenciada (Marra, 1992).

Poliose

Figura 14. Ligacdes Polioses (Hemicelulose) com Celulose (microfibrilas)(Janes, 1988).

2.4.3.3. Lignina
E a terceira substancia macromolecular componente da madeira. As moléculas de
lignina sdo formadas completamente diferente dos polissacarideos, pois sdo constituidas por

um sistema aromadtico composto de unidades de fenilpropano. (Rydholm, 1965). Hd maior
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teor de lignina em coniferas do que em folhosas, e existem algumas diferencas estruturais
entre a lignina encontrada nas coniferas e nas folhosas (Rydholm, 1965).

Do ponto de vista morfoldgico a lignina é uma substancia amorfa localizada na lamela
média composta, bem como na parede secundaria. Durante o desenvolvimento das células,
a lignina é incorporada como o uUltimo componente na parede, interpenetrando as fibrilas e
assim fortalecendo, enrijecendo as paredes celulares (Rydholm, 1965). A estrutura quimica
da lignina ndo é totalmente conhecida principalmente pelo fato das alteracdes que sofre

durante as praticas bastante drasticas de seu isolamento da madeira. (Wenz, 1970)
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Figura 15. Estrutura quimica da lignina. (Correa et. al, 2003).

Considerando-se a estrutura da lignina pode-se relacionar como suas principais
funcgdes nas plantas as seguintes:
e aumentar a rigidez da parede celular,
e unir as células umas as outras,
* reduzir a permeabilidade da parede celular a dgua, e
» proteger a madeira contra microorganismos (sendo essencialmente fendlica, a lignina age

como um fungicida (Correa et. al., 2003).

2.4.3.4. Substancias Poliméricas Secundarias
Estas s3ao encontradas na madeira em pequenas quantidades, como amidos e
substancias pécticas. Proteinas somam pelo menos 1% das células parenquimaticas da
madeira, mas sdao principalmente encontradas nas partes ndo lenhosas do tronco, como o

cambio e casca interna (Correa et. al., 2003).
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O material organico é comumente chamado de extrativos, e a parte inorganica é
sumariamente obtida como cinzas. No que concerne a analise é mais Util a distingao entre as

substancias na base de suas solubilidades em dgua e solventes organicos (Amim, 2006).

2.5. Compadsitos Poliméricos

Os compdsitos representam um caso de particular importancia dentro do grupo das
misturas poliméricas imisciveis [Mano, 2000]. O conceito de compdsito é amplo e constitui
uma denominacdo usada para os mais diversos materiais desenvolvidos pelo homem. Pode-
se dizer que compdsito descreve desde as primeiras misturas de argila reforcada com palha,
usadas no antigo Egito, até o surgimento de novos compdsitos que estdo sendo
desenvolvidos na atualidade, como carbono/carbono e madeira/plastico (Gorni, 2001). Para
a obtencdo de compdsitos poliméricos combinam-se materiais como as fibras, podendo ser
naturais ou sintéticas, com os polimeros, com o objetivo de produzir novos produtos com
caracteristicas especiais. O desempenho dos compésitos é fortemente influenciado pelas
propriedades dos seus materiais constituintes, sua distribuicdo, fracdo volumétrica e
interacdo entre eles (Lu et. al., 2005).

Segundo a ABMACO, Associacao Brasileira de Materiais Compdsitos, o mercado de
compositos em 2008 apresentou uma evolugdo de aproximadamente 12% em relagdo a
2007, com a producdo de 190 mil toneladas.

Para se obter compdsitos com matérias primas, de preferéncia de fonte renovavel,
sdo incorporadas nos materiais plasticos (matriz polimérica) cargas reforcantes (fibras e/ou
carga particulada) que modificam as propriedades finais do produto, tornando-os mais
resistentes do que a prdpria matriz polimérica. Isto resultard em aspectos favoraveis como
maior dureza, maior rigidez, maior estabilidade dimensional e menor retracdao de moldagem
(Liang et. al, 2004).

Para Maciel (2004), os compdsitos termoplasticos de plastico/madeira podem ser
fabricados a partir de uma matriz continua ou descontinua de resina termoplastica reforcada
com particulas de madeira. As propriedades dos produtos obtidos se associam as melhores
qgualidades de cada constituinte, e a possibilidades de reaproveitamento de residuos de

madeira e polimeros.
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2.5.1. Uso de Fibras Naturais

O interesse na utilizagdo de materiais lignoceluldsicos, principalmente de fibras
vegetais como sisal, juta, banana, piagava, coco, curaud, cana de acucar, serragem de
madeira como reforco em compdsitos de matriz polimérica, cresce a cada dia, tendo em
vista pressoes politicas, econdmicas e ambientais em torno do uso de materiais baseados
em fontes sustentaveis (Eckert, 2000). O uso de fibras vegetais como reforgo para materiais
poliméricos é considerado uma alternativa para o desenvolvimento sustentavel por se
constituirem basicamente de celulose, lignina e hemicelulose, além de quantidades menores
de acucares livres, proteinas e produtos inorganicos. Para Correa et. al. (2003) , os residuos
de madeira substituem com vantagens as cargas e reforcos como talco, calcita (CaCOs) e
fibra de vidro na producdo de compdsitos poliméricos devido a propriedades como: baixa
densidade, ndo abrasivas, baixo custo, dureza e resisténcia especifica moderada, além de
serem provenientes de fontes renovaveis e possuem boas propriedades mecanicas. Devido a
estas caracteristicas novas aplicacdes surgem a cada dia para este grupo de materiais
(Yamaiji, 2004).

A utilizacdo das fibras naturais é bastante ampla, envolvendo aplicacdes cldssicas na
industria téxtil, como reforco em matrizes poliméricas termoplasticas e termofixas,
aplicagbes na industria automobilistica e de embalagens, na construgdo civil, em isolamentos
termo-acustico e recentemente em tratamento de residuos industriais e na absorcao de
metais pesados (Fonseca, 2005). Para Mano (2000), fibras naturais tém sido cada vez mais
utilizadas como reforcadores para termopldsticos, devido ao baixo custo. Nessa classe de
materiais, os residuos de madeira tém sido aproveitados na mistura com diferentes
polimeros, com objetivo de se fabricar novos materiais com aplicagdes em diversos setores
(Sanadi et. al, 1995).

Para Colom et. al.(2003), o uso de fibras lignocelulésicas como reforco em materiais
termoplasticos contribui para a sustentabilidade de recursos do mundo, pois sdo
abundantes, renovaveis e mais baratos do que refor¢os inorganicos. Para Bledzki et. al.
(1997) o uso de fibras celulésicas como reforco de plasticos introduz novas aplicacdes para
este grupo de materiais poliméricos.

Estudos mercadoldgicos realizados nos Estados Unidos e na Europa, sobre o uso de

fibras celuldsicas ou farinha de madeira como carga e reforco em termopldsticos revelam
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gue a substituicdo da madeira convencional por compdsitos termoplasticos apresenta-se
como alternativa vidvel ao reaproveitamento de residuos, com inUmeras vantagens (Saheb
e Jog, 1999).

A grande desvantagem do uso de fibras vegetais é a falta de adesdao com as matrizes
poliméricas, pois as fibras sao hidrofilicas, enquanto que os polimeros geralmente utilizados
sao hidrofdbicos. Para promover a adesdao entre a fibra com as matrizes poliméricas a
superficie da fibra é modificada através de diferentes processos (Stark et. al., 2004).

Redighieri et. al. (2006) utilizou residuos de madeira na produgao de compdsitos com
polietileno reciclado. Neste trabalho o polietileno foi funcionalizado com anidrido maléico
(PEgAM) como agente compatibilizante para conferir melhor adesao entre a matriz e a fase
dispersa. Os resultados mostraram que o tratamento dos residuos de madeira com PEgAM
aumentou as propriedades mecanicas dos compdsitos, em relacdo aos compdsitos contendo
residuos sem tratamento. Com isso, concluiu que a produgao de um novo material a partir
da utilizacdo de polietileno reciclado reforcado com madeira de reflorestamento é vidvel.

Hillig. et. al. (2004) utilizou diferentes tipos de serragem das industrias moveleira,
incorporando-os ao polietileno de alta densidade (PEAD) virgem. Verificou-se que todos os
tipos de serragem agiram como agentes nucleantes, pois os compdsitos apresentaram
indices de cristalinidade maiores que o PEAD puro. Os ensaios mecanicos indicaram
diferencas nas propriedades dos compdsitos confeccionados com diferentes tipos de
serragem. De maneira geral, a inclusdo de serragem de aglomerado e de eucalipto
proporcionou compdsitos com maior resisténcia a flexdo e ao impacto do que aqueles
fabricados com MDF e pinus.

As propriedades mecanicas compreendem a totalidade das propriedades que
determinam a resposta dos materiais as influéncias mecanicas externas: sdo manifestadas
pela capacidade dos materiais desenvolverem deformagdes reversiveis e irreversiveis, e
resistirem a fratura. As propriedades mecanicas dos compdsitos sdao fortemente
influenciadas pela adesdo entre as fases. Estas propriedades sdo especificadas por
parametros que sdo utilizados para os metais, como moddulo de elasticidade, impacto,
tensdo na ruptura e resisténcia a tragdo. A Figura 16 representa os comportamentos de
tensdo-deformacdo caracteristicos de materiais poliméricos. Na curva A tem-se o

comportamento para materiais frageis enquanto na curva B tem-se o comportamento
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semelhante ao de metais, sendo a regido inicial elastica seguido pelo escoamento e por uma
regido de deformacdo plastica. A curva C é caracteristica de um material eldstico,
apresentando uma grande deformacdo para baixos valores de tensdo, que pode ser

recuperada (Machado, 2002).
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Figura 16. Representacdo esquematica das curvas de tensdao-deformacao para polimeros
(Machado, 2002).

2.6. Origem e Desenvolvimento da Madeira Plastica

O primeiro desenvolvimento da madeira pldstica - produto que apresenta as mesmas
utilidades e propriedades da madeira natural - registrado no dominio publico - data da
década de 1970, quando seu processo de fabricacao foi desenvolvido na Europa e no Japao.
Utilizavam-se, entdo, como matéria-prima, sucatas plasticas pds-industriais, uma vez que era
0 Unico residuo plastico disponivel e barato naquela época.

Ainda nos anos 1970, o holandés Eduard Klobbie deu inicio ao desenvolvimento de
um sistema para transformar os residuos de resina sintética termoplastica em um produto
com caracteristicas semelhantes a madeira. Na década de 1980, algumas empresas
passaram a produzir e a utilizar sistemas similares ao de Klobbie para processar diversos
tipos de residuos plasticos e, desde entdo, diversos processos de reciclagem mecanica de
plasticos tém sido desenvolvidos. (Lampo et. al., 2000).

Ja no final daquela década, principalmente nos Estados Unidos, em virtude da
necessidade de reduzir a quantidade de residuos sélidos urbanos (RSU) nos aterros

sanitdrios devido a falta de espaco fisico e ao elevado custo de transporte, a producdo de
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madeira plastica comegou a ser considerada como uma das possiveis alternativas a
disposicao final dos residuos pldsticos nos aterros sanitarios (Lampo et. al., 2000).
Inicialmente, a madeira pldstica era utilizada como matéria-prima para a fabricacdo de
mesas de piquenique e bancos de jardim. Posteriormente, durante a década de 1990, foram
desenvolvidas tecnologias com a finalidade de produzi-la para substituir a madeira natural
em outras estruturas usadas em jardins, como cercas e deques. No entanto, a falta de
padroes e de especificacbes da industria de estrutura foi vista como uma barreira para a
aplicacdo da madeira plastica, principalmente no setor de construgao civil.

Em 1993, foi formada a Associacdo Comercial de Madeira Plastica (em inglés
Plastic Lumber Trade Association — PLTA), com o objetivo de determinar os métodos e
especificacGes de testes a serem realizados para classificar os materiais feitos de madeira
plastica nos padrdes da Sociedade Americana de Testes e Materiais (American Society for
Testing and Materials — ASTM). A principio, a especificacdo padrao de poliolefinas da ASTM
para a fabricacdo de madeira plastica considera, especificamente, o polietileno de alta
densidade (PEAD). No entanto, a madeira plastica também pode ser fabricada usando
polipropileno (PP), poliestireno (PS) e poli(cloreto de vinila) (PVC) ou até mesmo
acrescentadas fibras naturais ou de vidro e cargas minerais. Esse produto, confeccionado a
partir de resinas sintéticas termoplasticas, além de apresentar propriedades semelhantes as
da madeira natural, oferece vantagens em relagao a esta por ser mais resistente ao ataque
de insetos, a dgua e a degradacdo, necessitando, assim, de menor manutencdo. Apresenta
maior durabilidade, é facil de limpar com agua e sab3o, é moldavel e impermedvel e, ainda,
pode ser furada, parafusada e serrada (Climenhage, 2003). Até 1998, a ASTM ja dispunha de
uma série de padronizacbes para produtos fabricados com polietileno e fibras de madeira ou
reforcados com fibra de vidro como a ASTM D6108 (1997) — Compressive properties ; ASTM
D6109 — Flexural Properties (1997); e ASTM D6341 (1998) — Coefficient of Thermal
Expansion.

Além de definir padrdes para madeira plastica, a Comissdo da ASTM também
desenvolveu as especificacdes de distribuicdo e de compra com base no desempenho e no
uso final da aplicacdo do produto. A Comissdo definiu a primeira aplicacdo de madeira
pldstica para fabricacdo de deques (ASTM D6662) por se apresentar um dos mercados mais

promissores que utilizam poliolefinas como matéria-prima. As questdes mais importantes
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abordadas na ASTM D6662 incluem os limites dimensionais, deflexdo, inflamabilidade,
propriedades materiais de desenho estrutural, exposicdo aoar livre e resisténcia de
escorregamento (DGS, 2008). A metodologia para desenvolver outras formas e/ou
composi¢cdes de madeira plastica pode ser encontrada na norma ASTM D6662 (2001). A
especificacdo da norma ASTM D6662 define a madeira pldstica como sendo um produto
fabricado com conteldo de pldstico superior a 50% em massa e que possua genericamente
uma secdo transversal retangular com dimensdes tipicas dos produtos de madeira
industrializada.

Recentemente, com o desenvolvimento de novas tecnologias, ganho de escala e,
consequentemente, de custo de fabricacao, a madeira plastica também tem sido empregada
na producdo de outros produtos como telhados, tapumes, janelas, bueiros, brinquedos de
playground, dormentes de ferrovia, entre outros (Climenhage, 2003).

No Brasil, os estudos de reciclagem de plastico em nivel académico foram iniciados
em 1990, no Instituto de Macromolécula Professora Eloisa Mano (IMA), da Universidade
Federal do Rio de Janeiro (UFRJ). Em trés anos o instituto desenvolveu a formulagdo de uma
madeira plastica, que consistiu na mistura de polietilenos pds-consumo, com cerca de 75%
de polietileno de baixa densidade (PEBD) e 25% de polietileno de alta densidade. Foi
registrado no Instituto Nacional de Propriedade Industrial (INPI) o nome de IMAWOODO,
material com potencial de aplicacdo na construcdo civil e em diversas outras dreas (Martins
et. al., 1999).

Embora a viabilidade técnica para producao de compdsitos celuldsicos termoplasticos
tenha sido comprovada através desses trabalhos, no Brasil ainda se encontra uma certa
relutancia por parte da industria de compostos termoplasticos em empregar essa tecnologia.
Na maioria dos casos, essa relutancia é decorrente da falta de informagdes técnicas sobre os
materiais e os processos, de certificacdo local de fornecedores de matéria-prima, auséncia
de equipamentos especificos e desenvolvimentos de novos mercados para esses produtos
(Clemons, 2000).

Os estudos mercadoldgicos realizados nos EUA e na Europa sobre o uso de fibras
celulésicas ou farinha de madeira (WWF-wood waste flour) como carga e reforco em

termoplasticos revelam que a substituicdo da madeira convencional por compdsitos
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termoplasticos apresenta-se como alternativa vidavel ao reaproveitamento de residuos, com
inimeras vantagens (Clemons, 2000):

¢ Maior resisténcia a umidade e deterioracdo ambiental;

¢ Resisténcia a pragas e insetos;

e Podem ser extrusados em perfis com formatos diversificados;

e Apresentam melhor estabilidade dimensional;

¢ Resisténcia ao empenamento e trincas e menor custo de manutencao de rotina;
¢ Maior durabilidade em ambientes agressivos como marinas e piscinas;

¢ S3o totalmente reciclaveis e imitam em aspecto a madeira;

¢ Dispensam o uso de protecdo superficial como tintas e vernizes.

Figura 17. Emplos de apIicgﬁes da madeira plastica. (Clemons, 2000).

No Brasil, estudos recentes relacionam o uso de residuos de madeira em indmeras
aplicagbées (Kuruvilla e Mattoso, 2002). Nos EUA e na Europa, ja existe uma legislacdo
especifica que limita a queima indiscriminada de derivados celuldsicos, principalmente papel
e madeira, o que acabou incentivando a busca de alternativas para reaproveitamento desses
residuos. Nesses paises, a escassez de madeira também tem provocado o aparecimento de
produtos conhecidos como compdsitos termoplasticos com madeira ou wood-plastic
composites, WPC.

Esses produtos tém encontrado grande aceitacdo no mercado em aplicagdes como
perfis para construcdo civil e como componentes automobilisticos gracas a sua leveza,
versatilidade e baixo custo, quando comparados com a madeira in natura ou outros
compdsitos poliméricos reforcados com cargas minerais. Ainda nos EUA, o mercado para
termoplasticos celuldsicos com aplicagdo em materiais de construcdo apresentou um
crescimento vertiginoso na ultima década e vem crescendo a uma taxa de 15% ao ano. A

maior fatia do mercado de WPC’s ainda esta na construcdo civil com materiais do tipo
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polietilenos, polipropilenos e PVC extrusados com residuo de madeira na forma de perfis
para pisos e assoalhos, batentes de janelas e portas, revestimentos dentre muitas outras

aplicacdes.

2.6.1. Avangos tecnoldgicos no processamento de WPC’s

Inimeros aspectos devem ser observados no processamento de termopldsticos com
residuos de madeira. A umidade e a granulometria devem ser rigidamente controladas, uma
vez que esta produz descontinuidades de processo e pecas com caracteristicas inaceitaveis
devido a presenca de bolhas ou manchas superficiais causadas por processos termo-
oxidativos (Harper e Wolcott, 2004). Assim, como principal requisito, o residuo celuldsico
deve ser pré-secado e zonas de degasagem devem ser utilizadas para remo¢do da umidade
residual durante o processamento. A baixa temperatura de degradacao da celulose na faixa
de 200 a 220 °C constitui um fator limitante do processo, exceto quando os tempos de
residéncia sdo minimizados. (Poletto et. al., 2012).

A exposi¢cao do residuo de madeira a temperaturas acima dessa faixa libera volateis,
provoca descoloracdo, aparecimento de odor e a fragilizacdo do compdsito (Nygard et. al.,
2008) Isso tem restringido o uso de termoplasticos em WPC’s as principais resinas
comerciais como poliolefinas, plasticos estirénicos e o PVC (Migneault et. al., 2009).

Além das propriedades intrinsecas dos componentes do sistema, o desempenho de
WPC’s é fortemente dependente do processo de manufatura. Os procedimentos
tradicionalmente utilizados para preparacao de concentrados ou masterbatches a base de
compdsitos celuldsicos termoplasticos sdo processos do tipo batelada em misturador
intensivo do tipo k-mixer ou processo continuo em extrusora dupla rosca. (Ronghzi, 2000).

Em ambos os casos o compdsito polimero-madeira obtido pode ser granulado e
processado em extrusora de rosca Unica para obtengdo de perfis e chapas laminadas.

Nos processos nos quais a extrusora é utilizada na secagem da farinha de madeira,
pode haver problemas de consisténcia da massa fundida devido a alteracdes de umidade. Os
custos associados a essa pratica ainda tém sido objeto de calorosas discussdes entre
fabricantes de equipamentos e processadores. Dessa forma, a alternativa mais segura ainda
tem sido a utilizacdo de madeira pré-secada adquirida junto aos fornecedores de

farinha/fibra de madeira. Associada as propriedades intrinsecas dos componentes da
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mistura e as condicdes de processamento, a compatibilizacdo interfacial dos WPC’s é um dos
requisitos mais importantes no desenvolvimento dessa classe de compdsitos poliméricos

(Keener et. al., 2004).

2.6.2. Estudos de compatibilizagdo de compositos termopldsticos com madeira

O efeito da incorporacdo de fibras naturais lignoceluldsicas, como kenaf, sisal, juta,
algodao e madeira nas propriedades do polipropileno tem sido objeto de estudos
extensivos. Consideracdes sobre processo, compatibilizacdo e propriedades tém sido
abordadas por iniumeros autores (Ichazo et. al., 2001).

Esse amplo interesse baseia-se no fato de que a incorporacao de fibras naturais em
termoplasticos poliolefinicos apolares, o cardter polar da celulose requer a compatibilizacao
do sistema através da incorpora¢ao dos chamados agentes de acoplamento ou de adesao
interfacial. A escolha de agentes compatibilizantes para promover uma melhor adesdo
interfacial entre o reforco celuldsico e a matriz polimérica poliolefinica deve seguir alguns
critérios basicos: Inicialmente o compatibilizante ou agente de acoplamento, em contato
com a superficie do reforco deve interagir fortemente com as fibras através de ligacdes
covalentes fortes ou interacdes secundarias do tipo dcido-base ou pontes de hidrogénio. Isto
implica que uma quantidade suficiente de grupos funcionais deve estar presente no
compatibilizante que possibilite a reagdo com as hidroxilas da celulose. Outro aspecto
considerado é o comprimento das cadeias do compatibilizante que devem ser
suficientemente longas e de alta massa molecular que permita a formacdo de
emaranhamentos moleculares com a matriz polimérica na interfase através de ancoramento
mecanico. Alguns autores relacionam o tratamento superficial da fibra como forma de
otimizacdo do processo de compatibilizacdo (Kazayawoko et. al., 1999).

Do ponto de vista mecanico, os agentes compatibilizantes atuam no sentido de evitar
o processo de delaminacdo da fibra na matriz polimérica que ocorre por incompatibilidade
guimica e acaba comprometendo o reforcamento do compdsito devido a transferéncia
ineficiente de esforcos na interface fibra-matriz (Kazayawoko et. al., 1999).

O agente compatibilizante mais amplamente utilizado é o anidrido maleico graftizado
em poliolefinas (PE e PP) (Poletto et. al., 2011), sendo sua estrutura quimica representada na

Figura 18.
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Figura 18. Estrutura quimica do anidrido maleico (a) e do PPgAM (b). (Markovitch et. al.,
2002).

A formacdo de liga¢cGes covalentes através de reacGes de esterificacdo e interagdes
secundarias por ligacdes de hidrogénio entre o anidrido maleico do PPgAM e as hidroxilas da
celulose podem ser observadas através do mecanismo de reagdo tal como ilustrado na

Figura 19 para a o PPgAM. (Sanadi et. al., 1997).
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Figura 19. Mecanismo de acoplamento entre a fibra vegetal e o PPgAM (Sanadi et. al., 1997).

Acredita-se que o compatibilizante ideal para polipropileno reforcado com fibra
celuldsica deveria ser um copolimero de polipropileno-anidrido maleico (PPgAM) contendo
alto teor de anidrido maleico e viscosidade controlada através do tamanho e distribuicao de
tamanhos de cadeia. Outra consideracdo importante para a eficiéncia de reforcamento
consiste na geracdo de zonas de transcristalinidade (se refere ao crescimento preferencial de
lamelas da matriz em direcdo perpendicular a fibra, em vez do tradicional crescimento radial
gue normalmente é responsavel pela formacao de esferulitos). na interfase que depende do
teor de anidrido maleico no compatibilizante e determina as condi¢des de co-cristalizacdo

entre o PP e PPgAM. Aspectos conflitantes sobre as condicdes de ocorréncia de
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transcristalinidade nesses sistemas ainda exigem pesquisas mais aprofundadas. (Marcovitch
et. al., 2002).

Outros agentes compatibilizantes utilizados em compdsitos plastico-madeira sdo as
poliolefinas graftizadas com acrilato de metila e com ion6meros com ions metalicos. Os
iondmeros sdo copolimeros formados por unidades de repeticdo ndo idnicas e pequenas
guantidades de unidades de repeticdo que contenham ions. Os grupos idnicos constituem
menos de 15% do polimero. Durante anos tém provocado muito interesse devido as suas
propriedades Unicas como homopolimeros e da sua aptiddao para compatibilizar misturas
incompativeis, e, no caso de misturas com outras poliolefinas, estes grupos idnicos do
iondmero interagirem com as hidroxilas da fibra vegetal, durante o processamento do
material. Os grupos idnicos podem ocasionar vdrias interacdes com grupos polares, incluido
dipolo-dipolo, ion-dipolo, ion-ion e ligacdes de hidrogénio (Pernas, 2006).

As estruturas quimicas do acrilato de metila e do ionémero de sédio do copolimero

de etileno/acido metacrilico encontram-se na Figura 20:
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Figura 20. Estrutura quimica do acrilato de metila (a) e do ion6mero de sédio do copolimero

de etileno/acido metacrilico (b) (Pernas, 2006).

Além dos aspectos quimicos ligados a compatibilizacdo da fibra com a matriz, o
desempenho do compdsito ainda depende das caracteristicas do refor¢co, ou seja,
distribuicao granulométrica ou razdao de aspecto; tamanho e distribuicao de tamanho de
particulas; area superficial e natureza quimica da superficie e a fracao volumétrica maxima
de empacotamento da carga (Marcovitch et. al., 2002).

Nos compdsitos plastico-madeira, a transferéncia de tensdes da matriz (polimero)
para as fibras ocorre na regido de contato entre o polimero e a carga, a interface. Essa

interface assume papel decisivo nas propriedades mecanicas do compdsito, de modo que
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uma boa adesdo resulta em boas propriedades mecanicas. Por sua vez, a adesdo estd
relacionada com as propriedades quimicas das fibras e da matriz (Rabello, 2000).

Um dos efeitos do compatibilizante é reduzir a tensdo interfacial entre a fase dispersa
e a matriz, ou seja, apresentar um efeito emulsificante, facilitando a dispersao de uma fase
na outra. Outro efeito é aumentar a interagdo e, portanto a adesao, entre os contornos das
fases facilitando a transferéncia de tensdes e, um terceiro efeito, é estabilizar a fase dispersa
evitando a sua coalescéncia (Abdellah e Utracki, 1996).

De acordo com Rabello (2000) os mecanismos de adesdo entre os constituintes de
um compdsito sdo basicamente:
a) ligagdo quimica: é a forma mais eficiente de adesdao em compdsitos. Ocorre geralmente
com a utilizacdo de agentes compatibilizantes, que servem de ponte entre o polimero e as
fibras;
b) adesdao mecanica: é o resultado do preenchimento pelo polimero nos entalhes, nos cantos
vivos e outras irregularidades das fibras. A resisténcia desta adesao tende a ser baixa em
relacdo a ligacdo quimica e a adsorgao;
c¢) adsorcdo e molhamento: o molhamento eficiente das fibras pelo polimero remove o ar e
cobre todas as suas protuberancias. Este mecanismo, que depende das tensdes superficiais
dos componentes, fica impossibilitado de ocorrer quando hd camadas de dgua na superficie
das fibras hidrofilicas;
d) interdifusdo: é possivel formar uma ligacdo entre duas superficies poliméricas pela difusao
de moléculas de uma fase para a outra. Em compdsitos isto pode ocorrer quando as fibras
sdo pré-cobertas com um polimero antes de serem incorporadas pela matriz;
e) atracdo eletrostatica: ocorre quando duas superficies possuem cargas elétricas opostas,
como nas interagdes acido-base e ligagdes idbnicas. Embora ndao seja um mecanismo decisivo,
é importante em alguns tipos de tratamentos superficiais de cargas.

Segundo Rabello (2000), dos mecanismos de adesdo expostos acima a adsor¢do e a

ligagdo quimica sdao as formas mais significativas de se obter reforgo.

2.6.3. Estudo da Molhabilidade e Energia Superficial dos Compdsitos
Quando um liquido ndo molha completamente a superficie de um sdlido, forma-se

um angulo 6, o angulo de contato com a superficie. Assim, medidas de angulo de contato
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com agua sdo indicativas da modificacdo de superficie. A Figura 21 apresenta uma ilustracao
da equacgdo de Young. O angulo de uma gota sobre uma superficie sélida é resultado do
balanco entre forgas coesivas no liquido e for¢as adesivas entre o sélido e o liquido (Ulman,

1991).
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Figura 21. Esquema representativo entre as tensdes superficiais e o angulo ( 6 ) entre uma gota
e a superficie (Ulman, 1991).
Onde:

7y LV = interface liquido-vapor

v SV = interface sélido-vapor

v SL = interface sélido-liquido

A molhabilidade de uma superficie sélida é, portanto, caracterizada em termos dos
angulos de contato e, consequentemente, em adesdes relativas entre sdélido-liquido e do
liqguido para com ele mesmo. Mais especificamente, a medida de angulo de contato com
agua é um método quantitativo de medicdo da polaridade de uma superficie sélida. Admite-
se que uma superficie sélida esta completamente molhada quando 6 =0° e, que um liquido
nao molha esta superficie quando 6 > 90°. Deve-se notar que geralmente, superficies com
angulos de contato maiores de 60° sdo caracterizadas como hidrofébicas (Gesser, 2000).

Assim, os angulos de contato de liquidos com superficies poliméricas sao utilizados
para determinar a molhabilidade destes sdlidos a partir do calculo de suas tensdes
superficiais, utilizando-se liquidos polares e ndo polares conhecidos para esta medicdo
(Mykhaylyk et. al., 2003).

Os pesquisadores Owens e Wendt desenvolveram um método para determinacdo da
energia superficial dos sdlidos, onde ha a contribuicdo das componentes polares e
dispersivas (Owens e Wendt, 1969). Com a unido da equacdo de Young com o modelo
matematico de Owens-Wendt é possivel provar que a tensdo superficial total de um sélido
pode ser escrita como a soma das contribuicoes polares e dispersivas (Garbassi et. al., 2000).
Isto pode ser determinado através dos angulos de contato com liquidos polares e nao

polares conhecidos, como por exemplo, a dgua e o di-iodometano que foram utilizados
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neste trabalho. A equacdo utilizada para este propdsito pode ser representada da seguinte

maneira:

yr(1+cos0) =277y +y77?)
(1)

Onde, (v L) é a tensdo superficial do liquido usado nas medicdes de angulo de contato em

uma determinada temperatura, (8) é o angulo de contato do liquido, (Y d) e (¥ p) sdo as
componentes polares e dispersivas do sélido e liquido, respectivamente.

Como se sabe os polimeros apresentam superficies quimicamente inertes, nao
porosas e com baixa tensao superficial, o que os torna nao receptivos a aderéncia de outros
substratos. Por essa razdo é necessdrio realizar tratamentos que alteram as caracteristicas
de sua superficie, facilitando a interacdo do polimero com o que se deseja aplicar sobre ele
(Matsunaga e Whitney, 2000).

Para aumentar a energia de superficie ou tensdo superficial, que é o modo de se
medir a capacidade de uma superficie plastica de interagir, sdo utilizados o tratamento
mecanico, o tratamento quimico e o tratamento de gases ionizados (Matsunaga e Whitney,

2000).
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3. OBIJETIVOS

Objetivo Principal
Este trabalho tem como objetivo desenvolver novos materiais compdsitos
termoplasticos, utilizando matrizes poliolefinicas de plasticos pds-consumo compatibilizadas
gue serdo reforcadas com fibra vegetal da espécie eucalipto, a fim de obter propriedades
especificas para uso na construgao civil em geral. A partir da utilizacdo destes residuos
solidos, busca-se diminuir o impacto ambiental e agregar valores a esses novos materiais,

utilizando agentes compatibilizantes para aumentar a adesao dos compdsitos.
Objetivos Especificos

» Avaliar a influéncia do uso de diferentes agentes compatibilizantes para promover

melhor adesdo entre a carga vegetal e a matriz polimérica;

» Selecdo do agente funcionalizante e concentracdo que produza um aumento da

energia superficial da matriz poliolefinica;

» Avaliacdo do desempenho dos compdsitos a partir dos testes de caracterizagdo

mecanica, fisica, quimica, reoldgica e morfoldgica;

» Avaliacdo da composicdo de blendas de PP/PEAD compatibilizadas com melhor

desempenho em compdsitos termoplasticos.
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos os materiais bem como os métodos utilizados durante

a realizacdo deste estudo. A metodologia empregada neste trabalho foi dividida em 3

etapas, como segue: 4.1.) Etapa 1: Selecdo do Agente Compatibilizante; 4.2.) Etapa 2:

Determinacdo da Concentracdo de Agente Compatibilizante; e 4.3.) Etapa 3: Blendas de

PEAD-PP com Teor e Agente Compatibilizante Selecionados. A Figura 22 apresenta o

fluxograma dos materiais utilizados, metodologia, processamento e caracterizagdo em cada

Materiais e Métodos

etapa do trabalho.

Etapa 1l

\V_I
I PEAD pés—com

y J

I Lavagem I I Peneiras I
I Moagem I
Secagem

(estufa 80°C 24 hs)

y

PEAD+ EU+ AC

Processamento
Extrusdo/Injegdo

\_¢

Caracterizagao
- Densidade /Vazios
- Absorcdo Agua
- Tragdo/Impacto/Dureza
- MEV

Etapa 2

PEAD pds-consumo

!

I Lavagem

I Peneiras I

Moagem

Secagem
(estufa 80°C 24 hs)

PEAD+EU+AC

Processamento
Extrusdo/Injecdo

Caracterizagao
- Angulo de Contato
- Tensdo Superficial
- Tragao
- DSC

realizadas no trabalho.

Etapa 3

\,/_l

\

I PP e PEAD pds-consumo I

Secagem
(estufa 80°C 24 hs)

e
PeneirE

!

PP e PEAD+EU+AC

Processamento
Extrusdo/Injecdo

!

Caracterizacdo
- Densidade/Vazios
- Absorcdo Agua

- Tragdo/Flexdo/Impacto/Dureza

- TGA/DSC

- Angulo Contato/Tens3o Superficial
- IF/Reometria Capilar
- Distribui¢do Granulométrica/BET
- FTIR
- MEV

Figura 22. Fluxuograma dos materiais e da metodologia utilizada de acordo com as 3 etapas
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4.1.

Etapa 1: Sele¢ao do Agente Compatibilizante

4.1.1. Materiais

Os materiais utilizados nesta etapa foram os seguintes:

» PEAD pds-consumo (5 kg), proveniente de embalagens diversas de produtos de
limpeza, obtidos por coleta em domicilios e na UFRGS.

» Serragem de Eucalipto (EU) (3 Kg), da espécie Eucaliptus Grandis proveniente
da regido sul do estado do Rio Grande do Sul.

» Copolimero de polietileno graftizado com anidrido maleico (PEgAM), Fusabond
E-528 da Dupont, com 1 % de anidrido maleico, indice de fluidez de 6,7 g/10
min e densidade de 0,922 g/ cm?.

» Copolimero de polietileno graftizado com acrilato de metila (PEgAcrM), Elvaloy
AC1820 da Dupont com 20 % em peso de acrilato de metila, indice de fluidez de
8 g/10 min e densidade 0,942 g/ cm?.

» lonémero de sddio do copolimero de etileno/acido metacrilico — Surlyn 8527

(PEgSU) da Dupont, indice de fluidez de 1,3 g/10 min e densidade 0,94 g/ cm3.

4.1.2. Metodologia

4.1.2.1. Sele¢ao e Preparagao das Amostras

O PEAD utilizado neste estudo é proveniente de embalagens diversas pods-
consumo de produtos de limpeza, conforme Figura 23-a. A preparacdo das amostras
consistiu em uma pré-lavagem das embalagens (previamente foram removidas as
tampas e os rétulos) com agua apenas para retirar o excesso de residuos, na sequéncia

foram secas a temperatura ambiente por 24 horas.
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(b)
Figura 23. Embalagens de PEAD de produtos de limpeza pds consumo apds a limpeza (a) e na
forma de flakes apds a moagem (b).

Os residuos plasticos de PEAD foram entdo moidos e triturados para reducdo de
tamanho, na forma de flakes (Figura 23-b), em um moinho de facas Retsch SM 200. Por
outro lado, a serragem de eucalipto (EU) (Figura 24-a) passou por separagao granulométrica
em um sistema de peneiras da marca Bertel da série Tyler 32 e 16 MESH, sendo selecionada

a granulometria de >250 e <500um (Figura 24-b).

(b)
Figura 24. Residuos de Eucalipto (EU) antes da separagdo granulométrica (a) e apds serem
peneirados (granulometria. entre 250 e 500 um) (b).

Na preparacdo dos compdsitos termoplasticos, foram misturados a matriz polimérica
(PEAD) e o p6 de eucalipto (EU) na propor¢do massica de PEAD/EU (70/30 % m/m), baseado
na literatura de trabalhos ja realizados, e foram utilizados 3% m/m de agente
compatibilizante (AC). Os agentes compatibilizantes usados foram o copolimero de
polietileno graftizado com anidrido maleico (PEgAM), o copolimero de polietileno graftizado

com acrilato de metila (PEgAcrM) e o iond6mero de sédio do copolimero de etileno/acido

35



metacrilico — (PEgSU). A formulacdo das misturas dos materiais foi realizada conforme a

Tabela 3:

Tabela 3: Formulac¢des das Misturas de Materiais para Preparacao dos Compdsitos

Amostras % PEAD % EU % PEgAM % PEgAcrM % PEgSU
1 100 - - - _
2 70 30 - - -
3 67 30 3 - -
4 67 30 - 3 -
5 67 30 - - 3

4.1.2.2. Processamento

As misturas foram processadas em uma extrusora de rosca simples (L/D: 22) da
marca Ciola, com perfil de temperatura de 180 ° - 190 ° - 200 °C, tempo de residéncia de 80s
e rotacdo de 65 rpm. Foram processados na extrusora de uma sé vez a mistura PEAD com o
agente compatibilizante (3% m/m) e residuo de EU peneirado (30%). Apds passarem pela
extrusora, as amostras foram picotadas no picotador Seibt — PS 50 numa frequéncia de 4 Hz.

Os corpos de prova para os ensaios mecanicos foram elaborados através do processo
de injecdo (Mini-injetora Thermo Scientific Haake Minijet Il), a temperatura de 1859C e

pressdo de 400 bar.

4.2. Etapa 2: Determinagao da Concentra¢ao de Agente Compatibilizante

Através dos resultados dos ensaios realizados na Etapa 1 deste trabalho, chegou-se a
conclusdo de que o agente compatibilizante que obteve melhores resultados na interagao
com a matriz foi o polietileno graftizado com anidrido maleico (PEgAM), sendo utilizado
nesta etapa somente este AC, variando a concentragdo deste nas amostras a fim de avaliar

suas caracteristicas e resultados.

4.2.1. Materiais

Os materiais utilizados nesta etapa foram os seguintes:
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» PEAD pds-consumo (proveniente de embalagens diversas de produtos de
limpeza).

» Serragem de Eucalipto (EU) da espécie Eucaliptus Grandis proveniente da
regido sul do estado do Rio Grande do Sul.

» Copolimero de polietileno graftizado com anidrido maleico (PEgAM),
Fusabond E-528 da Dupont, com 1 % de anidrido maleico, indice de fluidez de

6,7 g/10 min e densidade de 0,922 g/ cm3.

4.2.2. Metodologia

4.2.2.1. Selegao e Preparagao das Amostras

Esta etapa de selecdo e preparacgdo inicial das amostras foi realizadas de acordo com
oitem 4.2.1.1.

J& na preparacdo dos compdsitos termoplasticos, foram misturados a matriz
polimérica (PEAD) e o pd de eucalipto (EU), ambas previamente secas em estufa com
circulagdo de ar a 60°C por 24 hs na proporgdo massica de PEAD/EU (70/30), e foram
utilizados 1,3,5 e 7% m/m de agente compatibilizante (AC). Foram preparados também nesta
etapa corpos de prova da matriz funcionalizada com o AC, a fim de avaliar suas
caracteristicas. O agente compatibilizante usado nesta etapa foi o copolimero de polietileno
graftizado com anidrido maleico (PEADgAM). A formulagdo das misturas dos materiais foi

realizada conforme a Tabela 4 abaixo:

Tabela 4: FormulacGes das misturas de materiais para preparacao dos compdsitos

Amostras Matriz AC Carga % AC
1 PEAD PEADgAM = 1
2 PEAD PEADgAM - 3
3 PEAD PEADgAM = 5
4 PEAD PEADgAM - 7
5 PEAD PEADgAM EU 1
6 PEAD PEADgAM EU 3
7 PEAD PEADgAM EU 5
8 PEAD PEADgAM EU 7
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4.2.2.2. Processamento

As misturas foram processadas em uma extrusora de rosca simples (L/D: 22) da
marca Ciola, com perfil de temperatura de 180 ° - 190 ° - 200 °C, tempo de residéncia de 80s
e rotagdo de 65 rpm. Foram processados na extrusora primeiramente somente a mistura
PEAD com o agente compatibilizante (PEgAM), a fim de funcionalizar a poliolefina, e apds
acrescentado o residuo de EU peneirado (30%), sendo processado novamente na extrusora.
Além das amostras dos compdsitos de PEAD com 30% m/m de EU, nesta etapa foram feitas
também algumas amostras da matriz compatibilizada, utilizando-se as concentragées de 1,
3,5e 7% m/m de AC em todas as amostras. Apds passarem pela extrusora, as amostras
foram picotadas no picotador Seibt — PS 50 numa frequéncia de 4 Hz.

Os corpos de prova para os ensaios mecanicos foram elaborados através do processo
de inje¢do (Mini-injetora Thermo Scientific Haake Minijet Il), a temperatura de 1859C e

pressao de 600 bar.
4.3. Etapa 3: Blendas de PEAD-PP com Teor e Agente Compatibilizante Otimo

Através dos resultados dos ensaios realizados na Etapa 2, chegou-se a conclusdo de
gue a concentracdo ideal do agente compatibilizante (PEgAM), que obteve melhores
resultados na interagdo da matriz com a fibra vegetal foi de 3 % m/m, seguindo entdo esta
condicdo nesta etapa, aplicando-as agora em compdsitos produzidos através de blendas de
residuos de PEAD com residuos de PP pds-consumo e o po de eucalipto (EU), a fim de avaliar

suas caracteristicas e resultados.

4.3.1. Materiais

Os materiais utilizados nesta etapa foram os seguintes:

» PEAD pods-consumo (5Kg), proveniente de embalagens diversas de produtos
de limpeza coletadas em domicilios e na UFRGS.

» PP pds-consumo (5 Kg), proveniente de tampas de garrafas de refrigerantes e
agua mineral, fornecidos pela empresa Prisma Montelur Termoplasticos

» EVA (copolimero de etileno acetato de vinila) proveniente dos “liners”

internos das tampas de garrafa de refrigerante e agua mineral.
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» Serragem de Eucalipto (EU) (3kg), da espécie Eucaliptus Grandis proveniente
da regido sul do estado do Rio Grande do Sul.

» Copolimero de polietileno graftizado com anidrido maleico (PEgAM),
Fusabond E-528 da Dupont, com 1 % de anidrido maleico, indice de fluidez de
6,7 g/10 min e densidade de 0,922 g/ cm3.

» Copolimero de polipropileno graftizado com anidrido maleico (PPgAM),
Fusabond MZ-109D da Dupont, com 0,57 % de anidrido maleico, indice de
fluidez de 3,4 g/10 min e densidade de 0,91 g/ cm?3.

4.3.2.Metodologia
4.3.2.1. Selegao e Preparagao das Amostras

O PEAD utilizado nesta etapa é o mesmo das etapas anteriores, proveniente de
embalagens diversas pds-consumo de produtos de limpeza. O PP utilizado foi proveniente de
tampas de garrafas de refrigerantes e agua mineral pds-uso. Estas tampas de garrafa
continham além do PP, uma blenda de EVA + PP referente aos ”liners” internos de vedacao
das tampas.

A preparacdo da amostra de PEAD consistiu novamente em uma pré-lavagem das
embalagens (previamente foram removidas as tampas e os rétulos) com agua apenas para
retirar o excesso de residuos, na sequéncia foram secas a temperatura ambiente por 24
horas. J& a amostra de PP foi obtida ja moida, fornecidos pela empresa Prisma Montelur
onde continham as tampas das garrafas e os elastomeros vedantes internos (EVA+PP

heterofafico) destas tampas misturados (Figura 25).

&

Figura 25. Imagem das tampas de garrafa de PP mostrando o liner interno de
vedagdo e sua transformagao em forma de flakes.

39



Foi realizada pesagem de uma tampa de garrafa com e sem liner interno para
verificar a quantidade percentual deste liner (blenda de EVA+PP) existente na massa total de
amostra de tampas de garrafa moidas em forma de flakes, sendo que o peso em massa do
liner é de aproximadamente 9 % do total de uma tampa de garrafa.

Os residuos plasticos de PEAD foram novamente moidos e triturados para reducado de
tamanho, na forma de flakes (Figura 23-b), em um moinho de facas Retsch SM 200.

A serragem de eucalipto (EU) passou por separacdo granulométrica em um sistema
de peneiras da marca Bertel da serie Tyler 32 e 16 MESH, sendo selecionada a granulometria
de >250 e <500um (Figura 24-b).

Na prepara¢dao dos compdsitos termopldsticos, apds a secagem dos materiais em
estufa, foram feitas blendas de PEAD e PP em diferentes propor¢des entre si e misturadas ao
pd de eucalipto (EU) na proporgdo massica de (PP-PEAD)/EU (70/30), e foram utilizados 3%
m/m de agente compatibilizante (AC). Os agentes compatibilizantes usados nesta etapa
foram o mesmo copolimero de polietileno graftizado com anidrido maleico (PEgAM), e agora
também o copolimero de polipropileno graftizado com anidrido maleico (PPgAM). A

formulacdo das misturas dos materiais foi realizada conforme a Tabela 5 abaixo:

Tabela 5: Formulagbes das Misturas de Materiais para Prepara¢ao dos Compdsitos

Amostras Matriz Carga % PP % PEAD AC % AC
1 PEAD EU (30%) - 70 - -
2 PP EU (30%) 70 - - -
3 PP80-PEAD20 | EU (30%) 56 14 - -
4 PP50-PEAD50 | EU (30%) 35 35 = =
5 PEAD EU (30%) - 67 PEgAM 3
6 PP EU (30%) 67 - PPgAM 3
7 PP80-PEAD20 | EU (30%) 53,6 13,4 PPgAM + PEgAM 3
8 PP50-PEAD50 | EU (30%) 33,5 33,5 PPgAM + PEgAM 3
9 PP - 100 - - -
10 PEAD - - 100 - -

4.3.2.2. Processamento
As misturas foram processadas em uma extrusora de rosca simples (L/D: 22) da
marca Ciola, com perfil de temperatura de 170 ° - 180 ° - 190 °C, tempo de residéncia de 80s

e rotagdo de 65 rpm. Foram processados na extrusora primeiramente as amostras de PP,
40



PEAD e as blendas destas poliolefinas com o agente compatibilizante (PPgAM e PEgAM),a
fim de funcionalizar as poliolefinas, e apds acrescentado o residuo de EU peneirado (30%
m/m). Apds mistura pela extrusora, as amostras foram picotadas no picotador Seibt PS 50
numa frequéncia de 4 Hz.

Os corpos de prova para os ensaios mecanicos foram elaborados através do processo
de injecdo (Mini-injetora Thermo Scientific Haake Minijet Il), a temperatura de 1859C e

pressdo de 600 bar.

4.4. Caracterizacao

A caracterizagdo das amostras foi realizada, através de ensaios fisicos, quimicos,

mecanicos, térmicos, reoldgicos e morfoldgicos, os quais serdo descritos neste capitulo.

4.4.1. Ensaios Fisicos
4.4.1.1. Densidade
A densidade das amostras foi determinada pelo Método de Arquimedes, baseado na
norma ASTM D792-91. Foram realizados com o auxilio de uma balanca analitica da marca
Precisa e modelo XT 220A e o meio liquido utilizado foi dlcool etilico. Para as andlises foram
utilizadas amostras extrusadas e injetadas, na quantidade de aproximadamente 1 g, e as
analises foram feitas em triplicatas.

A densidade do material é determinada pela seguinte expressao:

a
N
P (a+w-b) 7eet
(2)

Onde,
p denota a densidade do material em g/cm?, a o peso do corpo de prova no ar, b o
peso aparente do corpo de prova e do arame parcialmente imerso no alcool e w o peso do

arame parcialmente imerso no alcool, sendo 0,7951 a densidade do alcool a 25°C

4.4.1.2. Teor de Vazios
O ensaio a ser utilizado para determinar a porosidade ou teor de vazios dos
compositos foi baseado na norma ASTM D2734-94, utilizando as densidades obtidas das
amostras extrusadas e injetadas. A equacado para o calculo do teor de vazios é a seguinte:
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d, d_|
(3)

Onde, V = quantidade de vazios em % do volume

Md = densidade medida do composto gr/m3

r = fracdo em peso da resina %
g = fracdao em peso da fibra %
dr = densidade da resina gr/m’

dg = densidade da fibra gr/m?

4.4.1.3. Absor¢io de Agua
O ensaio de absorcdo de agua foi realizado conforme norma ASTM D-570. Foram
preparados pedacgos dos corpos de prova feitos para ensaios de tracdo de cada amostra e
mergulhados na agua em temperatura ambiente, durante um periodo de 20 dias, tendo seu
peso medido diariamente, apds secagem manual das amostras. Estas medidas foram

realizadas em triplicata. A absorcdo de dgua foi entdo calculada conforme a férmula:

WA (%) = 100 x (M2 — M1) onde, (4)
M1

WA = Percentagem de absor¢ado de agua
M1 e M2 = peso da amostra seca e depois da imersdo em agua.
4.4.1.4. Angulo de Contato
As medidas do angulo de contato foram feitas com o equipamento gonidometro
Ramé-Hart modelo 100-00, conforme a norma ASTM D 724-89. Os liquidos utilizados para o
ensaio da gota sésil foram agua deionizada com pH de aproximadamente 7,0 e di-
iodometano (CHyl,). Para todas as amostras foram feitas 10 gotas de cada um dos liquidos,

cada gota foi fotografada para posterior medida dos angulos usando o software Surftens 3.0.

4.4.1.5. Tensao Superficial
Os valores obtidos nos ensaios de angulo de contato foram utilizados para calcular a
energia de superficie das amostras conforme a equacao (5):
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Ye =¥ +y¥© .. (5)

o d
Onde t ¢ a energia total de superficie (Ty); ¥ (To) e 4 (Ty4) sdo o componente polar e
disperso da energia de superficie respectivamente (Santana e Manrich, 2009). O calculo de

tensdo superficial foi realizado com o software Surftens 3.0.

4.4.1.6. Distribuicido de Tamanho de Particula por Difracdo a Laser
Esta analise foi feita na amostra de serragem de eucalipto (EU) apds esta ser
peneirada na série de peneiras Tyler 32 e 16 MESH (granulometria escolhida entre 250 e 500
um), a fim de determinar a real distribuicdo das particulas contidas na amostra. Foi realiza
no equipamento Cilas 1180, utilizando dlcool isopropilico como solvente, com faixa de

deteccdo entre 0,04 e 2500 pum, conforme norma ISO 13320-1.

44.1.7. BET
Esta analise também foi realizada na amostra de serragem de eucalipto (EU) apds
esta ser peneirada na série de peneiras Tyler 32 e 16 MESH (granulometria escolhida entre
250 e 500 um), a fim de determinar a drea superficial das particulas contidas na amostra. Foi

realizada no equipamento Quantachrome Instruments, em atmosfera de N,.

4.4.2. Ensaios Mecanicos
4.4.2.1. Ensaio de Tragdo
Os ensaios mecanicos de tracdao foram realizado em uma Maquina Universal com
extensometro, modelo DL 2000, da EMIC, baseado na norma ISO 527-1, utilizando célula de
carga de 1000 N e velocidade de afastamento de 2 mm/min. Foram usados 8 corpos de

prova injetados confeccionados na Mini-injetora Thermo Scientific Haake Minijet II.

4.4.2.2. Ensaio de Flexao
Os ensaios mecanicos de flexdo foram realizados em uma Maquina Universal com
extensometro, modelo 4200, da marca Instron, baseado na norma ASTM D790, utilizando
célula de carga de 5000 N. Foram usados corpos de prova injetados confeccionados na Mini-

injetora Thermo Scientific Haake Minijet Il.
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4.4.2.3. Resisténcia ao Impacto

A resisténcia ao impacto de um material polimérico € um parametro de altissima
importancia sendo que os polimeros, na maioria das aplicaces, estdo sujeitos a solicitacoes
de impacto, ou seja, solicitagdes extremas em um curto espaco de tempo [Hage Jr, 2004]. O
método de ensaio utilizado se baseia no principio de absor¢ao de energia a partir da energia

potencial de um péndulo, e é chamado de teste de impacto 1ZOD, conforme a Figura 26.

Péndulo simples

b (forga de tragdo do fio)

m (massa da esfera)

P (forga peso da esfera)

p, = mgsense
Py = mg cosS ©

Figura 26. Representacgdo do ensaio de impacto lzod.

A resisténcia ao impacto Izod foi realizada no equipamento Ceast, modelo Impactor
Il, de acordo com a norma ASTM D256. Na etapa 1, foram utilizados 8 corpos de prova
moldados por compressao térmica, sem entalhe e péndulo de 2,75 J, sob temperatura
ambiente. Ja na etapa 3, os corpos de prova foram preparados por injecdao, sem entalhe e
péndulo de 2,75 J para a amostra de PEAD e demais compdsitos e péndulo de 11 J para a

amostra de PP, sob temperatura ambiente.

4.4.2.4. Dureza
O ensaio de dureza, na etapa 1, foi feito em pedagos de corpos de prova injetados,
para o qual foi utilizado o equipamento Woltest Sd 300, da escala Shore A — Mainard “A”
G112605, conforme a norma ASTM D2240. Foram realizadas 10 medidas de dureza por
amostra. Na etapa 3, o ensaio foi realizado no mesmo equipamento, porém na escala Shore

D — Mainard “D” G58093, realizando também 10 medidas de dureza por amostra.
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4.4.3. Ensaios Quimicos
4.43.1. FTIR-ATR

A espectroscopia de infravermelho é uma técnica muito frequentemente utilizada
para caracterizar fibras lignoceluldsicas através de algumas bandas caracteristicas de seus
constituintes (Tomezak et. al., 2007). A parede celular das fibras é composta principalmente
por celulose, sendo que esta apresenta estrutura quimica linear com grau de polimerizagao
(n) da ordem de 3000. A espectroscopia de infravermelho (IR) também é muito versatil para
acompanhar modificagbes quimicas em um material polimérico. Esse método detecta os
movimentos vibracionais das ligacdes quimicas do composto que estd sendo analisado, e
fornece informagdes sobre as interagdes entre os grupos quimicos.

Para avaliacdo da superficie, contaminantes e degradacdo das amostras, foi utilizada
a técnica de espectroscopia de infravermelho (FTIR-ATR), onde foram preparadas pastilhas
de KBr, sendo realizados os ensaios em um equipamento Parkin-Elmer-Spectrun 100. As
leituras foram realizadas por absorbancia na faixa de 400 a 4000 cm™, a temperatura

ambiente (25 + 3°C), conforme ASTM E -1252.

4.4.4. Ensaios Térmicos
44.4.1. DSC

A técnica de analise por calorimetria diferencial exploratéria (DSC) tem como
objetivo registrar as temperaturas e o calor envolvido na transi¢do que ocorreu em uma
amostra, através da comparacdo relativa das temperaturas da amostra e de uma de
referéncia, de material inerte. As temperaturas e entalpias de fusdo e cristalizacdo e o grau
de cristalinidade do PEAD e PP com e sem AC foram avaliados utilizando-se um calorimetro
exploratorio diferencial (DSC), marca TA Instruments, modelo Q-20. As amostras
(aproximadamente 5,6 mg) foram submetidas a dois estagios de aquecimento e um de
resfriamento, utilizando uma taxa de 10°C/min em um intervalo de 20 a 200°C, e conforme
ASTM D 3417. A porcentagem de cristalinidade (% Xc) foi calculada utilizando-se o valor de
referéncia de entalpia de fusdo das amostras de PP e PEAD 100% cristalinas obtidos na
literatura (Masson, 1998; Fabiyi e McDonald, 2010). J& o tempo de cristalizacdo foi obtido

através de calculo observando os ciclos de resfriamento das amostras.
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444.2. TGA
A analise termogravimétrica permite acompanhar a perda de massa que ocorre em
uma amostra devido a elevacdo de temperatura ou com o tempo de analise. O estudo de
degradacao térmica dos compdsitos foi realizado em um equipamento termogravimétrico
modelo 2050 da TA Instruments, em uma faixa de temperatura de 25°C a 1000°C, em uma

taxa de aquecimento de 20°C/min, sob atmosfera de N,,conforme ASTM E-1131.

4.4.5. Ensaios Reoldgicos
4.4.5.1. indice de Fluidez
Os ensaios de indice de fluidez das amostras de polimero e dos compdsitos foram
realizados no equipamento Ceast Modular Melt Flow Modelo 7026.000, da Instron Ceast
Division, conforme Método A da norma ASTM D-1238. Foram utilizadas as condi¢Ges de
190°C/21,6 kg para as amostras de PEAD e seus compdsitos e 230°C/2,16 kg para as
amostras de PP e seus compdsitos respectivamente. Para os compositos oriundos das

blendas de PP-PEAD, foram utilizadas também as condig¢des do PP, de 230°C/2,16 kg.

4.4.5.2. Reometria Capilar

Os ensaios de reometria capilar foram realizados nas amostras apds a extrusao, com
a finalidade de analisar a influéncia da carga no comportamento reolégico dos compdsitos.
Os ensaios foram realizados no rebmetro Galaxy Il Modelo 9052, da Kayeness Inc. Company,
conforme ASTM D 3835-90. O diametro do barril é de 9,525 mm, a relagdo
comprimento:raio do capilar (L/D = 20:1), com matriz tipo Z-394-20 (comprim= 20 mm, d=1
mm e “cone angle” de 180°). Foram utilizadas temperaturas de 190°C para o PEAD e seus
compdsitos e 230°C para o PP, seus compdsitos e para as blendas de PP-PEAD, com taxa de

cisalhamento de 50 até 2500 s™.

4.4.6. Ensaios Morfoldgicos
4.4.6.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
Através do MEV pode-se observar a morfologia da superficie do polimero, sua
orientacdo e as possiveis mudancas realizadas. Para anadlise da interacdo entre a carga de EU
e a matriz polimérica foi realizada a analise de microscopia eletrénica de varredura (MEV),

com o uso do microscopio eletrénico JEOL JSM 6060, com voltagem de 10 kV e magnificacao
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de 80 vezes. As amostras foram cortadas manualmente, fixadas sobre os stubs, com fita
dupla face e metalizadas com ouro. As imagens das amostras foram obtidas das superficies

de fratura apds o ensaio de tracao.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo discutidos os resultados obtidos durante a realizacdo de toda a
pesquisa. Serdao apresentadas algumas propriedades analisadas dos materiais utilizados, e
apos o capitulo serd também dividido em 3 etapas, de acordo com a metodologia utilizada,
conforme segue: 5.2.) Selecdo do Agente Compatibilizante; 5.3.) Determinagdo da
Concentracdo Otima de Agente Compatibilizante e 5.4.) Blendas de PEAD-PP com Teor e

Agente Compatibilizante Otimo.

5.1. Propriedades Fisicas dos Materiais Utilizados

Na Tabela 6 sdo apresentados os resultados de algumas propriedades fisicas dos
materiais pdés-consumo, como suas densidades apds a extrusdo e injecdo e a densidade,
distribuicdo granulométrica e area superficial das particulas de carga vegetal utilizadas na
producdo dos compdsitos.

Tabela 6. Propriedades Fisicas das Matérias-Primas

MP Extrusao Injecao
Densidade (g/cm3) IF (g/10 min) Densidade (g/cm?3)
PEAD 0,9145 2,72 0,917
PP 0,935 3,11 0,934
EVA* 0,9309 - -
EU 1,095 - -

*encontrado no liner da tampa.

5.1.1. Distribui¢do de Tamanho de Particulas por Difragdo a Laser

A fibra vegetal utilizada neste estudo foi proveniente de residuos de eucalipto, na
forma de serragem. Apds passar por separacdo granulométrica em peneiras da série Tyler,
foi escolhido para trabalhar a granulometria entre 250 e 500 um. A fim de determinar a real
distribuicao granulométrica desta amostra, quantificando as particulas menores e maiores
contidas na amostra, foi realizada a andlise do tamanho das particulas da serragem de EU

por difracdo a laser, com o resultado expresso no grafico da Figura 27.
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Figura 27. Distribuicdo granulométrica das particulas de EU.
» Distribuicdo estatistica dos resultados:

d 10=171,9 um, ou seja, 10 % das particulas estdo abaixo de 171,9 um.
d 50 = 554,38 um, ou seja, 50 % das particulas estdo abaixo de 554,38 um.
didmetro médio = 546,56 um.
5.1.2. BET
Apds passar por separac¢ao granulométrica em peneiras da série Tyler e selecionando

a granulometria entre 250 e 500 um, foi realizada andlise por BET, sendo que a area

superficial das particulas de eucalipto utilizadas foi de 15,295 mz/g.

5.2. Seleg¢dao do Agente Compatibilizante

5.2.1. Propriedades Fisicas

5.2.1.1. Densidade e Teor de Vazios

Na Figura 28 sdo apresentados os resultados da densidade do pé de eucalipto (EU),
do PEAD pds-consumo, e dos compdsitos sem e com a presenca do agente compatibilizante
(AC) apds a extrusdo. O compdsito PEAD/EU apresentou uma densidade levemente superior
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aos funcionalizados com o AC. Ja entre os compdsitos com AC, o funcionalizado com o
PEgAcrM apresentou densidade levemente superior ao PEgAM e PEgSU. Observa-se que
todos os compdsitos apresentaram menor densidade do que a matriz, embora a carga (EU)
presente nos compdsitos possua maior densidade, fato que pode estar relacionado ao maior
volume livre originado pelo grupo lateral volumoso do AC, assim como os vazios originados
pela carga. A maior densidade do compdsito PEAD/EU pode estar relacionada ao seu menor

teor de vazios em comparacdo aos compodsitos com AC, como pode ser visualizado na Figura

29.
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Figura 28. PEAD, EU e seus compdsitos apds a extrusao.
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Figura 29. Teor de Vazios dos Compdsitos Extrusados.

Na Figura 30 sdo apresentadas as densidades do PEAD e dos compdsitos apds a
injecdo onde a densidade do compdsito PEAD/EU/PEgSU apresentou uma leve reducgdo
guando comparado aos outros, o que também pode ser explicado pelo volume livre
originado pelos grupos laterais deste copolimero e ao maior teor de vazios mostrado na

Figura 31.
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Figura 31. Teor de Vazios dos Compdsitos Injetados.

Todos os compdsitos apresentaram vazios, e este maior teor de vazios pode estar

relacionado a varios fatores, como presenca de umidade na etapa de preparagao dos

compdsitos, parametros utilizados durante a extrusdo e injecdo ou até mesmo ao tipo de AC,

gerando maior espacgo entre as macromoléculas das cadeias na matriz polimérica na adesao

com a fibra vegetal (Kuruvilla et. al., 1999).

A natureza quimica e tamanho da estrutura do AC pode aumentar o volume livre

entre as macromoléculas do polimero e da carga vegetal (celulose, hemicelulose e lignina),

como pode ser visto na Figura 32 do mecanismo possivel de acoplamento.
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Figura 32. Mecanismo de acoplamento entre a fibra vegetal e o PEAD com AC.

Entre os compdsitos injetados foi observado também uma variagdo na cor mais
pronunciada na amostra PEAD/EU/PEgSU, isto provavelmente devido a uma degradacdo da
fibra ocorrida durante o processamento (extrusdo), pois ocorreu uma dificuldade de
processamento deste material e consequentemente gerando um maior tempo de residéncia
na extrusora, podendo ocasionar assim maior gera¢ao de gases e criacdo de espagos entre a

estrutura molecular do material.

5.2.1.2. Absorgdo de Agua

A absorcdo de agua dos materiais € uma caracteristica importante que determina a
aplicacao final da utilizacdo destes materiais, uma vez que pode levar a uma diminuicdo em
algumas das propriedades do material. Em geral, os plasticos sdao resistentes a umidade. No
entanto os materiais lignoceluldsicos, tais como a madeira, que consistem basicamente de
polissacarideos (celulose e hemicelulose) e lignina, tendem a absorver bastante umidade por
possuirem moléculas altamente polares, devido a presenca de grande nimero de hidroxilas
e carbonilas em sua composicdo (Caraschi, 1997). Além disso, estes materiais
lignoceluldsicos podem alterar as suas dimensdes com a umidade, porque a parede celular
destes materiais contém grupos hidroxila ou outros grupos contendo oxigénio, assim estes
grupos interagem com a agua através de ligacdoes de hidrogénio. As hemiceluloses sdo as
principais responsaveis pela absorcdo de agua, e a fracdo de celulose amorfa, a lignina e a
superficie de celulose cristalina também podem contribuir para a absor¢do de umidade (De

Paoli, 2007).
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A Figura 33 mostra que o compdsito PEAD/EU (sem tratamento com AC) absorveu
mais d4gua em comparag¢dao com compostos modificados com os agentes de compatibilizagao

(PEgAM, PEgAcrM e PEgSU).
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Figura 33. Absorcdo de dgua dos compdsitos em funcdo do tempo de imersao.

Entre as amostras modificadas com AC, o compdsito modificado com PEgAM mostrou
menor absor¢do de dgua do que os demais, no mesmo periodo de tempo, e o compdsito
compatibilizado com PEgSU apresentou a maior umidade absorvida, provavelmente pelos
resultados do seu teor de vazios mais elevado, ou uma conseqiiéncia da possivel degradacao
sofrida pelas fibras durante seu processamento, visualmente identificado pela coloracdo
mais escura (Kuruvilla et. al., 1999; De Paoli, 2007; Silva,2003).

Neste caso, a estrutura quimica do PEgAM exerceu uma maior influéncia sobre a
interacdo entre as fases do compdsito (EU e PEAD), fazendo com que houvesse uma melhor
impermeabilizacdao das particulas do pd de eucalipto, resultando assim em uma menor
absorcdo de 4gua (Caufield et. al., 1999).

Assim, os compdsitos com particulas de madeira ndo-tratadas com AC’s absorveram
mais agua em comparacdo com os compositos tratados, que também foi observado por
Rozman et al. (2000), uma vez que o cardcter polar da lignina contribuiu para a formacao de

ligacGes de pontes de hidrogénio possiveis entre a lignina e dgua.
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A partir destes resultados, pode-se esperar que as propriedades mecanicas dos
compositos reforcados com madeira poderdo ser afetadas, quando o composto for exposto

a um ambiente com umidade elevada.

5.2.2. Propriedades Mecanicas
5.2.2.1. Ensaio de Tracao
A Figura 34 apresenta os resultados do ensaio de tracdo dos compdsitos com e sem
AC, onde se observa que o compdsito com anidrido maleico como AC (PEAD/EU/PEgAM)
teve um melhor desempenho mecanico, uma vez que a resisténcia a tracdao na quebra foi

maior do que os demais compdsitos.
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Figura 34. Resultados de tensdo e deformacdo na ruptura de compdsitos sem e com AC.

Estes resultados podem ser devido as interagdes que ocorrem entre os grupos do
anidrido maleico e os grupos hidroxila das fibras naturais, melhorando assim o problema de
incompatibilidade entre as fases, porque o teor de anidrido maleico do PEgAM interage com
a superficie polar da madeira e outra parte interage com a matriz polimérica, e estas
interacbes podem aumentar a resisténcia a tracao de compdsitos termoplasticos a base de

fibras naturais (Lu et al 2001;. Kazayawoko et al, 1997 e Kazayawoko et al, 1999.).
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Na Figura 35 é apresentado um mecanismo proposto por Yang para a interagdo entre a
fibra de celulose e o agente compatibilizante (PEgAM) (Yang et. al., 2006) e na Figura 36 a

aderéncia entre a carga vegetal e o polimero da matriz funcionalizado.

Figura 35. Reacdo do material lignoceluldsico e o agente compatibilizante (interacdo das
pontes de hidrogénio da celulose com a PEgAM). (Yang et. al., 2006).

O
I H
OQ— C—C 2 Cadeia PE Melhor
‘ / Molhamento
— =
Melhor
O_ C —_—C— C Compatibilidade
(-
O
PEgAM Matriz Polimérica PE

Figura 36. Mecanismo de adesdo entre o material lignoceluldsico compatibilizado e a matriz
polimérica (Yang et. al., 2006).

Lu et. al. (2005) também observou que as particulas de madeira-polimero em

compodsitos com madeira ndo tratada apresentavam uma resisténcia a tracdo inferior em
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comparag¢ao com os compositos tratados com anidrido maleico, tendo como justificativa a
ineficiéncia da transferéncia de energia a partir da matriz para a carga. No entanto, de
acordo com Lu et. al. (2005) e Liang et. al. (2003) existe uma concentracdo 6tima de agente
compatibilizante para promover uma melhor adesao e, consequentemente, para mostrar a
melhora das propriedades mecanicas dos compdsitos. Nos trabalhos desenvolvidos por estes
pesquisadores a concentragdo de AC que apresentou os melhores resultados em relagao as
propriedades mecanicas foi entre 1 e 3 % m/m de AC. Observa-se também que o compdsito
PEAD/EU/PEgAcrM apresentou uma resisténcia a tragdo mais baixa em comparagdo com os
demais compdsitos, que pode estar relacionado com a estrutura quimica do AC,
particularmente o grupo polar. Estes resultados indicam que dependendo da estrutura
guimica e da natureza do AC pode haver diferencas no grau de compatibilidade da matriz
com a carga (Clemons, 2002).

Em relacdo ao médulo de elasticidade dos compdsitos com e sem AC, pode-se ver na
Tabela 6 que aqueles com menor resisténcia a tracdo apresentaram maior mddulo de

elasticidade, um resultado esperado.

Tabela 7. Médulo de Elasticidade dos Compdsitos.

Compdsitos Moddulo de Elasticidade (MPa)
PEAD/EU 385+ 86
PEAD/EU/PEgAM 236 £ 46
PEAD/EU/PEgAcrM 255 + 55
PEAD/EU/PEgSU 387 +£90

De acordo com Canevarolo Jr., 2002, o mdédulo estad diretamente relacionado com a
rigidez do polimero, em outras palavras, quanto maior o valor do mdédulo, maior a rigidez do
polimero. E também conhecido que o aumento do teor de carga e da influéncia do agente de
compatibilizacdo pode aumentar o valor do mddulo (Gatenholm e Felix, 1991). Assim,
verificou-se que o compdsito PEAD/EU/PEgSU mostrou um valor semelhante ao médulo de
PEAD/EU, isto é, devido a sua rigidez, apresentaram resultados de resisténcia a tragdo
inferior relacionados aos compdsitos com PEgAM e PEgAcrM, e isto se deve também ao tipo
de estrutura do agente compatibilizante, neste caso o iondmero de sédio de copolimero de

etileno/acido metacrilico (PEgSU).
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5.2.2.2. Resisténcia ao Impacto
Na Figura 37 sdao apresentados os resultados do ensaio de resisténcia ao impacto dos
compositos. Observa-se que os compositos PEAD/EU/PEgSU e PEAD/EU/PEgAM
apresentaram maior capacidade de absor¢do de energia ao impacto que os demais (50%
superior do que o compdsito sem AC). Este fato que se explica pela melhor interacdo destes
agentes de acoplamento nos compdsitos, promovendo uma maior adesdo entre a carga
vegetal e a matriz polimérica, especialmente no compdsito PEAD/EU/PEgAM, onde se

comprova também pelos demais resultados de suas propriedades mecanicas.
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Figura 37. Energia de absor¢do ao impacto dos compositos de matriz PEAD moldados por
compressdo térmica.
5.2.2.3. Dureza

Observa-se na Figura 38 que o os compdsitos PEAD/EU/PEgAM e PEAD/EU/PEgAcrM
apresentaram uma maior dureza que o compdsito PEAD/EU/PEgSU. Em geral, quanto maior
a densidade da madeira, maior sera a sua dureza (Dias e Lahr, 2004). Pode-se dizer que, para
os compdsitos PEAD/EU/PEgAM e PEAD/EU/PEgAcrM, que mostraram resultados
semelhantes para a dureza, houve uma transferéncia de maior resisténcia da fibra de
madeira para o compdsito, causada pela adesdo entre as fases de fibra e da matriz
polimérica (Dias e Lahr, 2004). J& a menor dureza apresentada pelo compdsito
PEAD/EU/PEgSU pode provavelmente ser relacionada a seu maior teor de vazios e a
provavel degradacdo da fibra do compdsito que ocorreu durante o processamento por

extrusao e posterior injecao.
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Figura 38. Dureza dos compdsitos termopldsticos de matriz PEAD.

5.2.2.4. Morfologia

A Figura 39-a mostra a micrografia da superficie de fratura apds o teste de tracdo do
composito PEAD/EU, onde observou-se a presenga de buracos, promovidos pela remogdo da
carga, o que indica que existe uma pobre interacdo entre a fibra e a matriz polimérica. Ha
também a presenca de uma fibra de eucalipto solta, assinalada na figura, o que demonstra a
fraca adesdo entre as fases do compdsito, que, como discutido anteriormente, é
provavelmente devido ao fato de que a estrutura quimica da carga vegetal tem
componentes altamente polares, que sdo incompativeis com a matriz polimérica hidrofébica
(apolar) do PEAD (Tjong et. al., 1999).

Na Figura 39-b é mostrado a superficie de fratura do compdsito PEAD/EU/PEgAM,
onde vé-se uma melhor interagdao entre a matriz e as fibras, como assinalado na regido
central onde se observa a presen¢a de uma grande particula de carga (~ 300 um) aderida a
matriz, e uma outra particula menor do lado direito. Pode-se observar que o PEgAM serviu
como agente de acoplamento e melhorou a adesdo interfacial entre o polimero de matriz e a
carga, quando comparado com as micrografias das particulas compostas de madeira nao
tratada e tratada com os outros agentes compatibilizantes (Finkler et. al., 2005, Yang et. al.,
2006). Este resultado demonstra o bom desempenho mecanico do compdsito quando

comparado aos demais

58



.
X838 ZB8nm XE8 ZBBmm

(a) (b)
Figura 39. Micrografia da superficie de fratura dos compdsitos (a) PEAD/EU e (b)
PEAD/EU/PEgAM.

A Figura 40-a mostra a superficie de fratura do compdsito PEAD/EU/PEgAcrM, onde
também se observa a presenca de varios buracos, como se as fibras tivessem sido
arrancadas ou rasgadas da matriz, gerando grandes vazios, o que é indicio de que ndao houve
uma interacdo adequada entre as fases, provavelmente devido a natureza quimica do
agente compatibilizante (AC), o que impediu a ocorréncia de ancoragem mecanica ou
interacdes quimicas entre os grupos polares do PEgAcrM e os grupos hidroxila da celulose na
interface polimero-madeira (Vallim, 2007). Este resultado confirma o mau desempenho
mecanico do compdsito PEAD/EU/PEgAcrM, como é mostrado na Figura 34.

Na Figura 40-b é mostrada a superficie de fratura de PEAD/EU/PEgSU, onde se pode
ver algumas aberturas na matriz, em menor extensdo em comparagao com o compdsito com
PEgAcrM, mas também indicando uma fraca adesdo entre a carga e matriz termoplastica.
Isto pode indicar o mais alto desempenho mecanico do compdsito em relagdo ao PEgAcrM,
mas ainda menor do que o compdsito modificado com PEgAM, mostrando a ineficiéncia do
processo de dispersdo de carga celuldsica na matriz termoplastica e a incapacidade de

molhamento da superficie da fibra pela resina nestes dois compdsitos (Eckert, 2000).
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Figura 40. Micrografia da superficie de fratura dos compdsitos (a) PEAD/EU/PEgAcrM e (b)
PEAD/EU/PegSU.
Apds os resultados apresentados pelas propriedades fisicas, mecanicas e

morfoldgicas nesta etapa, o agente compatibilizante ou de acoplamento escolhido para

ser utilizado nas demais etapas do trabalho foi o polietileno graftizado com anidrido

maleico (PEgAM).

5.3. Determinac¢ao da Concentragao de Agente Compatibilizante

5.3.1. Propriedades Fisicas

5.3.1.1. Angulo de Contato

Nas Figuras 41 e 42 verificam-se os resultados dos angulos de contato das amostras

de PEAD sem AC, compatibilizadas com concentracdes diferentes de AC (PEAD/AM) e dos
compositos funcionalizados (PEAD/EU/AM).
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Figura 41. Angulo de Contato da superficie das amostras em agua.
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Figura 42. Angulo de Contato da superficie das amostras em di-iodometano.

A insercdo de grupamentos polares pelo processo de oxidacdo na superficie de
polimeros apolares faz com que o angulo de contato diminua. Desta forma, ocorre uma
mudanca das suas caracteristicas de hidrofobicidade. E o que pode ser visto nos resultados
de angulo de contato da superficie com dgua, onde o PEAD, por ser apolar, apresenta uma
alta hidrofobicidade, apresentando valores de angulo de contato acima de 80°.

Quando se incorpora o agente compatibilizante (AC), os valores de angulo de contato
diminuem de forma proporcional ao aumento da concentracao de AC, ficando na faixa entre
55 e 75° indicando assim uma maior molhabilidade e consequentemente uma melhor
adesdo. A diminuicdo do angulo de contato neste caso indicou que a superficie do PEAD
tornou-se menos hidrofdbica, isto é, mais molhavel com o processo, podendo assim
acarretar um aumento na interacao das fibras para a obtencao do bom desempenho nos
compdsitos. J& em relacdo ao di-iodometano, os angulos de contato ndo apresentaram
variacoes tao significativas, ficando na faixa de 28 a 42°.

Como exemplo, nas Figuras 43 e 44 estdo representados os dngulos de contato com a
superficie das amostras de PEAD e PEAD/PEgAM 3% em 4gua, indicando a maior

molhabilidade da amostra compatibilizada.
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Figura 43. Imagem do angulo de contato com a superficie da amostra de PEAD em agua.
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Figura 44. Imagem do angulo de contato com a superficie do PEAD/PEgAM 3% em agua.
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5.3.1.2. Tensdo Superficial

Assim, com os resultados de angulo de contato da superficie das amostras com a
agua e o di-iodometano se chegou aos resultados da tensdo superficial das amostras,

conforme mostrado na Figura 45.
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Figura 45. Tensao superficial do PEAD e seus compdsitos.

Neste sentido, pelos resultados experimentais, pode-se perceber que a incorporacao
do agente compatibilizante (AC) foi eficiente, conduzindo a um aumento de energia
superficial da matriz polimérica e dos compdsitos, o que promoveu assim uma melhor

interacdo da matriz polimérica com a carga vegetal (EU).

5.3.2. Propriedades Mecanicas
5.3.2.1. Ensaio de Tracao

Na Figura 46 estdo os resultados de resisténcia a tracao do PEAD pds-consumo, das
matrizes de PEAD funcionalizadas com o agente compatibilizante (PEgAM) e dos compdsitos
de PEAD/EU/PEgAM. Pode-se perceber que em relacio ao PEAD e as matrizes
funcionalizadas com 1, 3, 5 e 7 % m/m PE gratizado com anidrido maleico (PEgAM), os
resultados foram bastante semelhantes, sendo que a matriz de PEAD funcionalizada com 3 %
de AC foi a que mais se aproximou do resultado do PEAD sem tratamento.

Ja entre os compdsitos de PEAD com fibra vegetal de eucalipto (EU) funcionalizados,

os que apresentaram os melhores resultados foram aqueles com teores de 3 e 7 % de AC
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respectivamente, que ficaram com valores de resisténcia a tragao bastante préximos, sendo

o compoésito com 3% de AC o de melhor resultado.
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Figura 46. Resisténcia a Tracdo na ruptura do PEAD, das matrizes de PEAD funcionalizadas
com diferentes teores de AC e dos compdsitos de PEAD-EU compatibilizados.

Em geral, nos compdsitos em que se adicionou o agente compatibilizante (AC)
observou-se claramente o aumento da rigidez e da resisténcia mecanica em comparagao
com a amostra ndo compatibilizada (PEAD).

O PEAD é uma matriz altamente tenaz, ou seja, é capaz de sofrer um alto grau de
deformacdo antes de romper, porém apresenta baixa resisténcia a tracdao e baixo médulo de
elasticidade. Observa-se pelos resultados dos compésitos que a fibra vegetal foi capaz de
promover o efeito de reforco na matriz termopldstica, pois aumentou a resisténcia a tracao
(Figura 46) e o mddulo de elasticidade (Figura 47).

Os aumentos de resisténcia a tracdo observados nas amostras dos compdsitos
compatibilizados indicam uma melhor transferéncia de tensdo da matriz para o reforco
celuldsico na interface decorrente de uma provavel ocorréncia de ancoramento mecanico ou
interacbes quimicas entre os grupos anidrido e as hidroxilas da celulose na interface
polimero-madeira (Correa et. al., 2003).

A Figura 47 apresenta os resultados do mdédulo de elasticidade ou de Young das

amostras.
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Figura 47. Mddulo de Elasticidade das amostras de PEAD, das matrizes de PEAD

funcionalizadas e dos compdsitos em fungdo da % de AC.

Em relacdo ao mddulo de elasticidade, o PEAD sem tratamento com AC apresentou
um modulo mais elevado que aqueles funcionalizados, porém menor médulo em relagdo aos
compositos de PEAD/EU/PEgAM. Entre os compdsitos funcionalizados, o que apresentou
maior valor de médulo foi o PEAD/EU/PEgAM 5%, pouco superior aos compositos com 3 e
7% de AC, que apresentaram resultados similares.

Assim, pelos resultados das propriedades mecanicas de resisténcia a tracdo e pelo
moddulo de elasticidade, percebe-se que em geral os compdsitos de PEAD-EU com agente
compatibilizante (AC) apresentaram valores de resultado maiores em relacdo ao PEAD e as
matrizes compatibilizadas. Por este motivo e também por questdes econOmicas, levando em
consideracdo a relacdo custo X propriedades apresentadas nos ensaios, a concentracao de

3% m/m de AC foi selecionada como a concentragdo 6tima para a terceira etapa do trabalho.

5.3.3. Propriedades Térmicas
5.3.3.1. DSC
As Figuras 48 e 49 apresentam comparativo entre as curvas de DSC do resfriamento e

segundo aquecimentos das amostras sem e com AC
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Figura 48. Comparativo entre as curvas de DSC do resfriamento das amostras de PEAD sem e

com AC.
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Figura 49. Comparativo entre as curvas de DSC do segundo aquecimento das amostras de
PEAD sem e com AC.
A Tabela 8 mostra os resultados da analise de DSC, onde sdo apresentados os valores
de entalpia e temperatura de fusdo para o primeiro e segundo aquecimentos, entalpia e
temperatura de cristalizacao, tempo de cristalizacdo e a cristalinidade das amostras de PEAD

sem e com agente compatibilizante (AC).
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Tabela 8. Comportamento térmico das amostras de PEAD com e sem funcionalizac3o.

DSC
Amostra 12 Aquecimento Resfriamento 22 Aquecimento

Tf (°C) | AHf (J/g) | Xc | Tc(°C) | AHc (J/g) | tc (min) | Tf (°C) | AHf (°C) | Xc
PEAD 130,3 164 56 118,8 194 5,8 132,7 197 68
PEAD-AM 1% 131,0 160 55 118,2 175 6,2 132,9 177 61
PEAD-AM 3% 131,4 194 66 118,8 200 5,5 132,8 207 71
PEAD-AM 5% 131,2 129 44 117,7 150 6,0 132,9 148 51
PEAD-AM 7% 130,0 134 46 118,8 144 5,4 131,5 151 52

AHf - entalpia de fusdo; Tf - temperatura de fusdo; Xc - indice de cristalinidade; AHc - entalpia de
cristalizacdo; Tc - temperatura de cristalizacdo; tc - tempo de cristalizacgdo.

O valor de AH° padrdo, considerando o polietileno 100% cristalino, é de 293 J/g.
(Wang et. al., 2005). Este valor foi utilizado para calcular o indice de cristalinidade das
amostras, conforme a equagao:

Xc = AHf x 100 (6)
AH°

Onde, Xc =indice de cristalinidade
AHf = entalpia de fusdao obtida na andlise das amostras
AH® = entalpia de fusdo padrao para o PEAD

Pela Tabela 8 pode-se perceber que a variagdo das concentra¢cdes do agente
compatibilizante ndo proporcionou alteracdes significativas nas propriedades térmicas da
maioria das amostras de PEAD funcionalizadas (Tf, Tc). Porém, segundo Lu et. al. (2005) e
Liang et. al. (2003), existe um valor étimo de concentracdo desses agentes para promover
uma melhor ades3ao entre a matriz e a fase dispersa e consequentemente, para que os
compdsitos apresentem melhoria em suas propriedades.

J4 em relacdo a variacdo de entalpia (AH), pode-se ver uma diferenca entre todas as
amostras, sendo que houve um decréscimo tanto na entalpia de fusdo (AHf) como na
entalpia de cristalizacdo (AHc) das amostras compatibilizadas em relacdo a amostra de PEAD.
Porém observa-se que a amostra de PEAD funcionalizada com 3% m/m de AC, que mostrou
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comportamento inverso as demais, apresentando valores maiores de AHf no primeiro e
segundo aquecimentos, assim com AHc. A amostra PE/PEgAM 3% quando submetida ao
segundo ciclo de aguecimento reorganizou sua estrutura e apresentou uma variacdo de
entalpia (AH) maior em relagdo ao primeiro aquecimento. As amostras de PEAD
funcionalizadas com PEgAM também apresentaram indices de cristalinidade menores que o
PEAD puro, com exceg¢do da amostra PEAD/PEgAM (3% m/m).

Em geral, o AC de PEADgAM 3% apresentou uma tendéncia de agir como um agente
nucleante, ou seja, fazem com que o polimero consiga atingir, em tempos menores, uma
maior proporg¢ao de material cristalino (Girones et. al., 2007). No inicio da cristaliza¢do dos
compoésitos ha a formagao de cristais maiores, o que acelera a cristalizagdao. Ao final do
processo, esses cristais dificultam a organizacdo das cadeias menores, causando um
aumento no tempo total de cristalizacdo (tc). Pelos dados obtidos, pode-se ver que a
amostra de PEAD-AM 3% apresentou maior Xc e menor tc que as demais amostras, sendo
escolhido assim esta concentracdo de agente compatibilizante (AC) para ser utilizada na
proxima etapa deste trabalho. Este resultado do maior grau de cristalinidade indica o melhor
desempenho mecanico desta formulagao.

Ap0s a analise das propriedades fisicas, mecanicas e térmicas avaliadas nesta etapa, a
concentracao escolhida do AC foi de 3 %, sendo esta a concentracdo onde os compdsitos
apresentaram os maiores valores em seus resultados. Assim, na préxima etapa, onde se
utilizardo blendas de PP-PEAD para a producdo dos compdsitos, se utilizardo como AC o
polipropileno e o polietileno graftizados com anidrido maleico (PPgAM e PEADgAM),
utilizando-os na concentragdo de 3% m/m na mesma propor¢do dos homopolimeros PP e

PEAD.

5.4. Blendas de PEAD-PP com Teor e Agente Compatibilizante Selecionado
5.4.1. Propriedades Fisicas
5.4.1.1. Densidade e Teor de Vazios
Na Fig. 50 sdo apresentados os resultados da densidade dos compdsitos com e sem a
presenca do agente compatibilizante (AC) apds a extrusdo. Todos os compdsitos sem a
presenca do agente compatibilizante apresentaram densidades superiores aos aditivados

com o AC.
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Também observa-se entre as densidades de todos os compdsitos que aqueles
produzidos a partir da matriz de PP e das blendas com maior % de PP em relagdo a PEAD
apresentaram densidades mais altas em relacdo aos demais. Isto esta relacionado ao PP
utilizado neste estudo, que apresenta maior densidade que o PEAD, sendo este oriundo das
tampas de garrafas de refrigerantes e dgua mineral, cujo liner é composto de uma mistura
de EVA + PP.

Em relacdo aos compdsitos funcionalizados com o AC, as densidades sofreram uma
diminui¢do com o aumento do teor de PEAD nas misturas.

J4 em relacdo ao teor de vazios, os valores se mantiveram bem préximos em todos
0os compdsitos, todos entre 5 e 5,5%. A maior densidade dos compdsitos PP/EU e
PP80/PEAD20/EU também pode estar relacionada ao seu menor teor de vazios em

comparacao aos demais compdsitos, como pode ser visualizado na Figura 51.
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Figura 50. Densidade dos compdsitos extrusados sem e com 3% de AC.
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Figura 51. Teor de vazios dos compdsitos extrusados sem e com 3% de AC.

Como se sabe, a tampa é dotada de selo de vedagdo (‘liner’) interno flutuante,
fabricado com material atéxico (blendas de PP e EVA), que assegura o contato perfeito entre
a tampa e a superficie do gargalo da garrafa e assim a melhor veda¢do (América Tampas,
2010). Como estas tampas foram obtidas ja na forma de flakes, onde foram moidos todos os
materiais da tampa, este PP utilizada nas blendas também contém EVA. Através de pedacos
de EVA contidos junto aos flakes de PP foi realizada a medida da densidade do EVA, que
apresentou resultado de 0,93 g/cm? (Figura 52-a), isto colaborou para o aumento da
densidade destes compdsitos em relagdo aos com maior teor de PEAD.

As densidades do PP e PEAD pds consumo extrusados e do EVA contido nos vedantes
internos das tampas de garrafa estdao na Figura 52-a. Na figura 52-b estdo as densidades do

PP e PEAD pds consumo injetados.
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Figura 52. Densidade dos polimeros extrudados (a) e injetados (b).
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Na Fig. 53 sdo apresentadas as densidades dos compdsitos apds a injegao, onde no
geral ocorreu uma reducdao das densidades dos compdsitos em relagdo aos extrusados
(Figura 50). Entre os compdsitos injetados e sem AC, aqueles com matriz de PP e blendas
com maior teor de PP (PP80/PEAD20/EU) apresentaram maior densidade e
consequentemente menor teor de vazios em relagdo aos mesmos compodsitos
compatibilizados. J4 os compdsitos sem AC e com maior proporgdo de PEAD (PEAD/EU e
PP50/PEADS50/EU) apresentaram menor densidade e consequentemente maior teor de

vazios comparados aos mesmos compositos com AC.
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Figura 53. Densidade dos Compdsitos injetados sem e com AC.
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Figura 54. Teor de Vazios dos compadsitos injetados.
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Todos os compdsitos apresentaram vazios, e este maior teor de vazios pode estar
relacionado a varios fatores, como presenca de umidade, parametros de processamento ou
até mesmo ao tipo de AC, gerando um espac¢o maior entre as macromoléculas das cadeias
da matriz polimérica e da fibra vegetal (celulose, hemicelulose e lignina), contribuindo

diretamente na adesdo entre as duas fases. (Tita et. al., 2002).

5.4.1.2. Absorgdo de Agua

As fibras vegetais possuem natureza hidrofilica, portanto um aspecto importante que
deve ser considerado ao se fabricar uma peca utilizando a fibra de eucalipto como reforgo
em uma matriz termoplastica é o teor/absor¢do de umidade desses materiais.

A Figura 55 apresenta os resultados de absor¢ao de agua dos polimeros (PP e PEAD)
e seus compositos com fibra vegetal de eucalipto (EU) injetados. Analisando os resultados
dos compdsitos, observa-se que aqueles sem tratamento com AC absorveram mais dgua em
comparag¢ao com os modificados com os agentes de compatibilizacdo, devido a adesao
interfacial entre estes com tratamento.

Segundo Gassan e Bledzki (1999), as fibras tratadas com agente compatibilizante (AC)
sdo mais resistentes a absorcdo de umidade, pois este promove um aumento na adesdo
entre a fibra e a matriz. A interagdo tipo ponte de hidrogénio e a formacgao da ligacao éster
na interface Fibra-AC-Matriz impede que moléculas de agua interajam quimicamente com as

hidroxilas presentes na superficie das fibras (Doan et. al., 2006).
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Figura 55. Absorgdo de dgua dos polimeros e compdsitos ao longo do tempo.
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Entre as amostras modificadas com AC, os compdsitos obtidos das blendas de PP-
PEAD e compatibilizados com PPgAM e PEgAM (PP8O/PEAD20/EU/AC e
PP50/PEAD50/EU/AC) obtiveram melhores resultados, absorvendo menor quantidade de
agua, sendo o PP50/PEAD50/EU/AC o que apresentou o menor teor de absor¢ao.

Entre os compdsitos a partir das matrizes de PP e PEAD compatibilizadas, o
composito PEAD/EU/AC apresentou melhor resultado que o PP/EU/AC. Neste caso, a
estrutura quimica do PEgAM teve uma maior influéncia sobre a interacdo entre as fases do
compésito (EU e PEAD), fazendo com que houvesse uma melhor impermeabilizacdao das
particulas da fibra vegetal de eucalipto (Caufield et. al., 1999). A presenca do EVA misturado
ao PP pode ter contribuido também para a maior absor¢do de agua do compdsito PP/EU/AC
em relagcdo ao com matriz de PEAD, além de o PP apresentar também uma maior polaridade
pela presenca de um carbono tercidrio em sua cadeia.

Entre os compdsitos sem tratamento com agentes compatibilizantes, aqueles com
matrizes de blendas de PP-PEAD também apresentaram menor absor¢cdo de umidade em

relacdo aos compdsitos com matrizes de PP e PEAD separadas.

5.4.1.3. Angulo de Contato

Na Figura 56 sdo apresentados os resultados dos angulos de contato da superficie
com agua dos polimeros e seus compdsitos com e sem AC. Devido a alta hidrofobicidade dos
materiais poliméricos, pode-se ver que os angulos de contato do PP e PEAD foram mais altos
gue os demais materiais, apresentando valores acima de 80°.

A insercdo de grupamentos polares pelo processo de oxidacdo na superficie de
polimeros apolares faz com que o angulo de contato diminua. Desta forma, ocorre uma
mudanca das suas caracteristicas de hidrofobicidade. E o que pode ser visto nos resultados
de angulo de contato dos compédsitos sem AC, onde ha uma diminuicdao dos angulos de
contato devido a incorporacao da carga vegetal.

Ja entre os compdsitos com adicdo do AC também ha uma reduc¢do do angulo de

contato das amostras, sendo mais acentuada nos compdsitos PEAD/EU e PEAD/EU/AC.
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Figura 56. Angulo de Contato dos polimeros e compdsitos em agua.

Em relagdo ao di-iodometano, os angulos de contato dos polimeros também foram
mais altos que aqueles apresentados pelos compdsitos, sendo que os compdsitos com AC
apresentaram angulos de contato superiores aos nao tratados com AC, principalmente
naqueles com matriz de PP e com matriz de blendas de PP-PEAD com maior teor de PP
(Figura 57).

Em geral, os compdsitos com maior teor de PEAD em suas formulagdes apresentaram
angulos de contato menores, tanto os tratados quanto aqueles ndo tratados com AC,

indicando uma maior molhabilidade e consequentemente maior caracteristica de adesao

gue os demais compdsitos.
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Figura 57. Angulo de contato dos polimeros e compdsitos em di-iodometano.

5.4.1.4. Tensdo Superficial

Formalmente, o angulo de contato entre uma gota de um liquido com uma tensao
superficial conhecida e uma superficie sélida depende da relagdo entre as forgas adesivas
(que fariam a gota se espalhar sobre a superficie) e as forgas coesivas do liquido (que
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guerem contrair a gota a uma esfera com uma superficie minima). Nas Figuras 58 e 59 estdo
representadas as imagens de duas gotas sobre a superficie do compdsito PP80-PEAD20-EU
com e sem AC, representando o espalhamento na superficie indicando assim sua

molhabilidade.
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Figura 58. Representacdo da gota de dgua sobre a superficie do compdsito PP80-PEAD20-EU
indicando seu angulo de contato.
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Figura 59. Representacdo da gota de agua sobre a superficie do compdsito PP80-PEAD20-
EU-AC indicando seu angulo de contato.
A adesdo é a forca de atracdo entre dois materiais unidos em um forte contato

interfacial onde todo trabalho e forca mecanica pode ser transferida ao longo da interface
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de unido entre estes corpos. As forgas que contribuem para este contato intimo entre

materiais sdo forcas de Van der Walls (ligagdes secundarias) e ligagcdes quimicas primarias.
Assim, através dos angulos de contato calculados anteriormente, calcula-se as

tensdes superficiais dos compdsitos e dos polimeros, que sdo apresentadas nas Figuras 60 e

61 respectivamente.
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Figura 60. Tensdo superficial dos compdsitos.
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Figura 61. Tensdo superficial dos polimeros.

Por estes resultados de tensao superficial, pode-se perceber que a incorporac¢do do
agente compatibilizante (AC) foi eficiente, conduzindo a um aumento de energia superficial
da matriz polimérica de PP e PEAD e dos compdsitos. Fato que promoveu assim a uma

melhor interacdo da matriz com a carga vegetal (EU), Os compdsitos de PEAD/EU/AC e
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PP/EU/AC foram os que apontaram os melhores resultados, indicando assim uma melhor
adesdo entre as fases.
5.4.2. Propriedades Quimicas
5.4.2.1. FTIR-ATR

O espectro da fibra de eucalipto, Figura 62, mostra as bandas de absorcao tipicas de
materiais lignoceluldsicos. Dentre elas, destaca-se: ~ 3416 cm™ (banda larga correspondente
ao OH da celulose e da dgua), 2915 cm™ (banda intensa tipica de C-H alifatico - estiramento
simétrico e assimétrico), 1738 cm™ (correspondente a C=0 de acido), 1596 cm™
(correspondente a estiramento C=C de anéis aromaticos da lignina), 1425 cm™ (CH) e 1034

cm™ (C-O-C do grupo éter).
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Figura 62. Espectro de FTIR da fibra de eucalipto moida medido por transmitancia em
pastilha de KBr.

Na Figura 63, é apresentado o espectro do PEAD, que apresenta bandas
caracteristicas de cadeias de PE, em torno de 2919 e 2850 cm'l, atribuidas a deformacao
axial assimétrica e simétrica de C-H, respectivamente; bandas entre 1472cm’, atribuidas a
deformacdo angular de grupos C-H (CH,) cristalino e amorfo, respectivamente e das bandas
entre 718 cm™, atribuidas a vibracdes de grupos C-H (CH,) cristalino e amorfo. Além das
bandas caracteristicas de polietileno, os espectros apresentaram bandas de grupos hidroxila,
em torno de 3436 cm™, que podem indicar a presenca de agua, e de outras bandas
referentes a grupamentos ésteres, cetonas, aldeidos e/ou 4&cidos caboxilicos,

respectivamente. Todas estas bandas sdo atribuidas a umidade e a possiveis aditivos
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presentes na composi¢cdo do polietileno reciclado ou a presenca de resquicios de residuos

dos produtos das embalagens pds-consumo ndao removidas.
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Figura 63. Espectro de FTIR do PEAD pds-consumo moido medido por transmitancia em
pastilha de KBr.

O espectro da amostra de PP esta representado na Figura 64, onde mostra bandas
caracteristicas do polipropileno, com vibragées simétricas de atomos de H de CH, entre 2960
-2920cm ¢, vibracOes assimétrica e simétrica do C-H e de CH; em 1461 cm 1e1377cm
respectivamente.

O espectro da Figura 64 apresentou também bandas em 1740 e 1240 cm™, atribuidas

a presenca, respectivamente, de grupos C= 0 e C-O de EVA (Figura 65).
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Figura 64. Espectro de FTIR do PP pds-consumo moido medido por transmitancia em
pastilha de KBr.
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Figura 65. Estrutura quimica do EVA (copolimero de etileno acetato de vinila).

As bandas que diferenciam PP de PE s3o, principalmente, 1166, 998 e 972 cm™ (PP) e
718 cm™ (PE).

A Figura 66 apresenta os espectros dos compodsitos de PP80/PEAD20/EU e
PP50/PEAD50/EU respectivamente, onde pode se perceber os picos referentes a fibra
vegetal de EU e os picos do PEAD e do PP, assim como o pico referente ao EVA (1741 e 1241

cm™) presente junto ao PP.

10-
i w PPSQ-PEAD20-EU
PP50-PEADS0-EU

1727.14

f0-

14085.00

1357 .41

1ldaz =%

50-

4-

S Transmittance

1735.81

-

1606 .49

2945 .30
1322 .38
1236.76
707.46
547.89

2-

| ! ' ' [ ' ' ' [ ' ' ' [
4000 3000 2000 1000
Figura 66. Espectro de FTIR dos compdsitos PP80/PEAD20/EU e PP50/PEAD50/EU moidos e
medido por transmitancia em pastilha de KBr.

Pode-se perceber um pico mais intenso de EVA no compdsito PP80/PEAD20/EU em
relagdo ao PP50/PEADS50/EU.
O espectro obtido na Figura 67 apresentou bandas em 1741 e 1241 cm™, atribuidas

a presenca, respectivamente, de grupos C=0 e C-O do EVA.
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Figura 67. Espectro de FTIR do EVA das tampas de garrafa moido medido por transmitancia
em pastilha de KBr.

5.4.3. Propriedades Mecanicas
5.4.3.1. Ensaio de Tracao

As propriedades mecanicas de compdsitos poliméricos reforcados com fibras
vegetais curtas dependem de diversos fatores que determinam a area superficial capaz de
realizar a transferéncia de tensdao da matriz para as fibras (Zhang e Thompson, 2005). Estes
fatores incluem parametros geométricos (comprimento, didmetro e razdo de aspecto),
orientacdo e distribuicdao das fibras na matriz polimérica, sendo que estes parametros sao
dependentes das condicdes de processo utilizadas para a confeccdo dos compdsitos (Puglia
et. al., 2008) e também da adesdo entre a fibra e a matriz que é responsavel pela eficiéncia
na transferéncia de tensao da matriz para o reforco (Baiardo et. al., 2003).

Na Figura 68 estd o grafico representando as curvas de tensdo x deformacdo dos
compdsitos, onde pode-se visualizar o comportamento de cada material no ensaio de tracao
na ruptura e sua deformacao em fung¢do do tempo.

Ja na Figura 69 estdao os resultados de resisténcia a tracdo dos compdsitos de PP,
PEAD e blendas de PP-PEAD reforcadas com fibras de EU, sem AC e funcionalizados com os

agentes compatibilizantes (PPgAM e PEgAM).
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Figura 68. Curvas de tensao x deformacado dos compdsitos de matriz PP, PEAD e PP-PEAD
sem e com 3% AC.
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Figura 69. Resisténcia a tragdo dos compdsitos de matriz PP, PEAD e PP-PEAD sem e com 3%
AC.

Pode-se perceber que todos os compdsitos compatibilizados com AC apresentaram
uma maior resisténcia a tracdo. Entre os compdsitos compatibilizados, o que apresentou o

melhor desempenho mecanico foi o PEAD/EU/PEgAM (0/100), com 36,1 MPa. Entre as
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blendas sem AC, a composicdo PP/PEAD (80/20) foi a que apresentou o melhor desempenho
mecanico. Ja os resultados com AC foram semelhantes,nao sendo significativos.

Em relacdo ao modulo de elasticidade, também observou-se o mesmo
comportamento, onde os compdsitos com AC apresentaram mddulo superiores que aqueles
sem AC, apresentando melhores resultados (Figura 70). Observa-se também que entre as

blendas, a composi¢do PP/PEAD (80/20) foi a que apresentou o maior médulo (E).
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Figura 70. Médulo de elasticidade dos compdsitos sem e com 3 % AC.

O aumento de resisténcia a tracdo e do mddulo, observados nas amostras preparadas
com agente compatibilizante (AC) indicam uma melhor transferéncia de tensdo da matriz
para o reforco lignoceluldsico na interface polimero-madeira decorrente de uma provavel
ocorréncia de ancoramento mecanico e interagdes quimicas entre os grupos anidrido e as
hidroxilas da celulose. Esse resultado pode estar relacionado ao fato de que o PPgAM e o
PEgAM estarem atuando como agentes compatibilizantes entre as particulas de madeira e a
matriz polimérica, fazendo com que as particulas de eucalipto dispersas fiqguem mais
aderidas a matriz de polimero reciclado funcionalizado.

Avaliando somente os polimeros pds-consumo utilizados como matriz dos
compdsitos, nota-se que o PP apresentou maior resisténcia a tragdo (Figura 71-a) e mddulo
(Figura 71-b) que o PEAD, resultado ndo esperado, provavelmente também devido a
presenca de EVA que encontra-se misturado a matriz polimérica de PP. Os menores
resultados apresentados pelo PEAD podem estar relacionados também as embalagens que

foram provenientes de produtos de limpeza.
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Figura 71. Resisténcia a tragado (a) e mddulo de elasticidade (b) dos polimeros.

5.4.3.2. Resisténcia ao Impacto

Na Figura 72 sdo apresentados os resultados do ensaio de resisténcia ao impacto dos
compdsitos. Observa-se que os compdsitos tratados com agente compatibilizante (AC)
apresentaram resultados maiores que os ndo-tratados, mostrando maior energia de
absorcdo ao impacto, fato que se explica pela melhor interacdo dos agentes
compatibilizantes (PPgAM e PEADgAM) nos compdsitos, promovendo uma maior adesdo
entre a carga vegetal e a matriz polimérica, onde esta carga estaria atuando como reforgo.

O compdsito de PEAD/EU/PEgAM apresentou maior absor¢do ao impacto que o de
PP/EU/PPgAM. Entre os compdsitos provenientes das blendas, aquele com a proporgdo de

50% de PP-PEAD apresentou melhor resultado.
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Figura 72. Energia de absor¢cdao ao impacto dos compdsitos.
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Vale ressaltar o resultado de absorcdo ao impacto dos polimeros utilizados nos

compdsitos, onde os resultados estdo na Figura 73. O PP apresentou uma energia de

absorc¢do ao impacto bem superior ao PEAD devido a presenca do EVA em sua composicao,

como ja foi mencionado neste trabalho, o que fez com que melhorasse esta propriedade

mecanica. O péndulo utilizado para a amostra de PP foi o de 11J, enquanto que para as

demais amostras foi utilizado o de 2,75 J.
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Figura 73. Energia de absorcdo ao impacto dos polimeros.

5.4.3.3. Dureza

A Figura 74 apresenta o resultado de dureza Shore D dos compdsitos, onde no geral

nao houve grandes modifica¢cdes entre os compdsitos sem e com agentes compatibilizantes.

Todos os compdsitos apresentaram resultados semelhantes, sendo que o PP/EU/PPgAM

apresentou dureza levemente superior aos demais. Entre os compdsitos com matriz PP-

PEAD, os de proporgao 50% PP-PEAD com e sem AC apresentaram valores iguais, e nos

demais compdsitos aqueles tratados com AC apresentaram menor dureza.
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Figura 74. Dureza shore D dos compdsitos.
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Comparando com as durezas dos polimeros sem carga e sem tratamento com AC da
Figura 75 com os compdsitos na Figura 74, observa-se que houve um aumento das durezas
dos compdsitos em relagdo a estes (PP e PEAD), sendo maior o aumento da dureza no PEAD.
Em geral, quanto maior a densidade da madeira, maior a sua dureza (Kollmann e Cote, 1968;
Bodig e Jayne, 1982; Dias e Lahr, 2004). Assim, com a incorporacdo de fibras vegetais a

tendéncia é realmente aumentar a dureza dos materiais.
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Figura 75. Dureza shore D dos polimeros.

5.4.3.4. Ensaio de Flexao

A Figura 76 apresenta os resultados do ensaio de flexao dos compdsitos. Observando
os resultados, pode-se ver que os compdsitos compatibilizados apresentaram resultados
inferiores em relagao aos nao compatibilizados no ensaio de flexao.

A influéncia da propor¢dao de madeira na resisténcia a flexdo em compdsitos com
termoplasticos ja foi verificada por alguns autores (Robin e Breton, 2001; Hwang et. al.,
1999). Nesses trabalhos, os autores verificaram que a resisténcia a flexdo aumenta com o
aumento do conteddo de madeira no compdsito. Em geral, deve haver uma boa adesao
entre as fases de fibra e de matriz para que isso ocorra, mas mesmo num sistema de baixa
adesao se verifica esse comportamento.

Comparando os compdsitos sem agentes compatibilizantes, aqueles de matriz com
maior teor de PP apresentaram melhores resultados de tensdo mdaxima de flexao,
influenciados pela origem deste polipropileno, pois este continha EVA (copolimero etileno
acetato de vinila) em sua composicdo. O EVA possui propriedades intermedidrias entre seus
dois homopolimeros constituintes, polietileno e poli(acetato) de vinila (Ito et. al., 2004). Em
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geral, o EVA é utilizado com o objetivo de melhorar a resisténcia mecanica, a
processabilidade, a resisténcia ao impacto e propriedades de isolamento. Além disso, os
grupos ésteres, presentes na estrutura do EVA, quando introduzidos na mistura,

proporcionam uma melhor miscibilidade com cargas inorganicas (Chaoxu et. al., 2004).

30 Compdsitos
25

20 -
24,7

15 4 /21,3
OSem AC

10 - B Com AC

Tensdo Max de Flexdao (MPa)

100/0 80/20 50/50 0/100

% PP/PEAD

Figura 76. Tensdo de flexdo dos compdsitos de PP, PEAD e blendas PP-PEAD sem e com 3%
AC.

Em relacdo ao mddulo de flexdo (Figura 77) podemos ver que os compdsitos com
matriz polimérica de PP ou aqueles provenientes de blendas de PP-PEAD com maior teor de
PP em sua composicdo apresentaram resultados de mddulo superiores, provavelmente

devido as caracteristicas conferidas ao PP pelo acréscimo de EVA na mistura.
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Figura 77. Médulo de Flexao dos compdsitos sem e com 3% AC.
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Comparando o moédulo de flexdo dos compdsitos com e sem agentes
compatibilizantes, vé-se que aqueles que foram tratados com AC apresentaram maddulos
inferiores aos nado tratados, indicando que o AC nao influenciou de forma positiva na
melhora dos resultados.

Em relacdo a tensdo maxima de flexdo (Figura 78-a) e ao mddulo (Figura 78-b) dos
polimeros (PP e PEAD), pode-se verificar que o PP apresentou melhores resultados que o

PEAD, provavelmente também influenciado pela quantidade de EVA presente em sua

composigao.
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P

0 0

PP PEAD PEAD PP

a b
Fig(u:a 78. Tensdo (a) e médulo de flexao (b) dos po(li:neros.
5.4.4. Propriedades Térmicas
5.4.4.1. TGA

A fim de analisar as temperaturas de decomposicdo dos materiais e seus compdsitos,
avaliando-se a perda de massa em fung¢ao da temperatura, foi realizada analise de TGA.

Nas Figuras 79 a 84 a seguir sdo apresentados graficos comparativos entre a perda de
massa x temperatura e entre a DTG dos compdsitos termopldsticos com fibra vegetal de EU
separadamente, apresentando o PEAD e seus compdsitos com e sem AC, o PP e seus

compdsitos com e sem AC e os compdsitos de PP-PEAD com e sem AC.
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Figura 79. Comparacdo entre a perda de massa x temperatura do PEAD e seus compdsitos

sem e com AC.
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Figura 80. Comparacdo entre a DTG do PEAD e seus compdsitos sem e com AC.
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Figura 81. Comparacdo entre a perda de massa x temperatura do PP e seus compdsitos sem

e com AC.
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Figura 82. Comparacdo entre a DTG do PP e seus compdsitos sem e com AC.
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Figura 83. Comparacdo entre a perda de massa x temperatura dos compdsitos provenientes
das blendas de PP-PEAD com e sem AC.
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Figura 84. Comparacdo entre a DTG dos compdsitos provenientes das blendas de PP-PEAD
com e sem AC.
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Avaliando todos os graficos, pode-se concluir que aqueles compdsitos
compatibilizados apresentaram uma maior estabilidade térmica que os compdsitos nao
tratados com agentes compatibilizantes, pois apresentaram uma mesma perda de massa
com temperaturas deslocadas mais para a direita no grafico, ou seja, com temperaturas
maiores de degradacdo térmica. Pode-se dizer que nos compdsitos tratados com agentes de
compatibilizacdo as curvas de derivada para o compdsito sem AC e do compdsito com AC
exibem um ombro no inicio da curva, provavelmente devido ao deslocamento da
degradagao para temperaturas superiores.

Ja os polimeros puros (PP e PEAD pds-uso), com esperado, apresentaram uma maior
estabilidade térmica e maior temperatura de degradacdo térmica em relagdo aos
compdsitos. A Tabela 9 apresenta os resultados extraidos dos termogramas de todas as

amostras analisadas.

Tabela 9. Estabilidade térmica dos polimeros, da carga e dos compdsitos

Amostra I DTG

| I % Res. | TP1(°C) TP2 (°C)
Ti (°C) % m/m Ti(°C) | % m/m

EU 50 7,51/19,24 220 53,55/6,7 | 12,91 59 298 370
PEAD/EU 224/316 3,22/13,22 400 77,31 3,292 367,66 | 473,92 | 495,62
PP/EU 234/328 | 5,247/16,52 420 71,4 4,535 369,35 | 476,15 -
PP80/PEAD20/EU 232/335 | 1,602/20,61 410 70,7 4,578 377,59 452,7 482,02
PP50/PEAD50/EU 231/337 | 2,625/17,21 400 71,22 5,835 381,38 | 461,53 | 497,15
PEAD/EU/AC 225/328 | 2,548/14,87 410 75,01 4,719 156,29 | 377,94 | 501,43
PP/EU/AC 223/335 | 1,916/19,15 | 410 71,03 | 4,893 | 377,41 | 462,79 | 492,13
PP80/PEAD20/EU/AC| 261/338 1,29/18,22 430 73,19 4,226 377,9 486,55 -
PP50/PEADS50/EU/AC| 261/337 | 1,460/14,29 420 77,1 4,148 380,05 | 491,63 -
PP 270 99,31 - - 0,1997 483 - -
PEAD 437 98,83 - - 0,3918 | 503,83 - -

Ti = temperatura de inicio da perda de massa; % m/m = quantidade dos componentes presentes na amostra;
% Res = quantidade de residuo; TP1 e TP2 = temperaturas do 12 e 22 estagios da derivada da perda de massa.

Através dos dados da Tabela 9 e dos gréficos de TGA dos polimeros, da carga e seus
compdsitos, observou-se pela analise das curvas de TG que hd uma pequena perda inicial de
massa que é a umidade presente nas amostras, e nas condicdes de medida, a degradacao
térmica da fibra vegetal comeca por volta de 220 °C com a degradacdo da pectina, lignina e
hemicelulose ndo-estruturais (Tomezak et. al., 2007). Devido a este fator, a fibra de
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eucalipto sé pode ser adequadamente processada com poliolefinas que possam ser
processadas abaixo de 240 °C. O segundo processo de perda de massa das fibras ocorre pela
decomposicdo da « -celulose presente nas fibras com a velocidade maxima de perda de
massa (TP2) por volta de 370 °C, mais de 100 °C acima do inicio do primeiro processo de
perda de massa. A curva de perda de massa do PEAD comeg¢a com a emissao de volateis a
427 °C, com a maxima velocidade de perda de massa 50 °C maior, por volta de 500 °C.

A matriz polimérica, tanto de PP ou PEAD quanto aquela composta por blendas
destes dois polimeros tem a temperatura de decomposicao inicial bem acima da fibra
vegetal, na faixa entre 270-430 °C. E possivel observar também pelas curvas de TGA que a
perda de massa do PP e do PEAD ocorre em apenas um estagio enquanto que a dos
compdsitos, que contém a fibra vegetal, apresenta dois processos distintos, com mais de um
estagio de decomposicdo, evidenciados por um pico e uma inflexdo na curva de primeira

derivada.

5.4.4.2. DSC
A Tabela 10 mostra o comportamento térmico dos polimeros utilizados para a
fabricacdo dos compdsitos termopldsticos com fibra vegetal de eucalipto (EU), onde se

utilizou o PP e o PEAD pds-consumo como matriz.

Tabela 10. Comportamento térmico dos polimeros utilizados nos compésitos

DSC
Amostra 12 Aquecimento Resfriamento 22 Aquecimento
Tf (°C) | AHf (J/g) Xc | Tc(°C) | AHc (J/g) | tc (min) _
PP 163,2 73 34 120,3 80 3,5 161,7 80 38
PEAD 130,3 164 56 118,8 194 5,8 132,7 197 68

AHf - entalpia de fusdo; Tf - temperatura de fusdo ; Xc - indice de cristalinidade; AHc - entalpia de
cristalizacdo; Tc - temperatura de cristalizagdo; tc - tempo de cristalizagao.

Pode-se notar que em relacdo as temperaturas de fusdo (Tf) referentes ao primeiro e
segundo ciclos de aquecimento e a temperatura de cristalizacdo (Tc), ha uma grande
diferenca entre estas poliolefinas (PP e PEAD).

Ja em relacdo a variacdo de entalpia (AH), pode-se ver uma grande diferenca entre as

amostras, onde o PEAD apresenta mais que o dobro tanto na entalpia de fusdo (AHf) como
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na entalpia de cristalizacdo (AHc) em relacdo a amostra de PP. As amostras quando foram
submetidas ao segundo ciclo de aquecimento reorganizaram suas estruturas e apresentaram
uma variacdo de entalpia (AH) maior em relacdo ao primeiro aquecimento. O grau de
cristalinidade também aumentou no segundo ciclo de aguecimento, sendo que o PEAD
mostrou-se mais cristalino que o PP, como esperado.

Ressalta-se no grafico da Figura 85, da curva de DSC do PP para o segundo
aquecimento, um pequeno pico em torno de 91° C, indicado por uma seta, que indica a Tf do
EVA, sugerindo a presenga deste polimero na composi¢cdo desta amostra de polipropileno,
como ja mencionado anteriormente.
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Figura 85. Curva de DSC do PP para o segundo aguecimento.

Na Figura 86, estdo representadas as curvas de DSC do EVA para o primeiro
aquecimento, onde encontra-se um pico sinalizado com uma seta com Tf em torno de 147°
C, sugerindo a presenca de outro componente no EVA. Verificando a composicdo dos
materiais dos selos de vedacdo das tampas (liners) de garrafas, indica-se que além do EVA

este vedante pode conter também PP. Assim, esta temperatura de fusdo provavelmente é
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de um PP heterofasico, que apresenta temperatura de fusdo inferior ao homopolimero de

PP ( ~ 160° C) ficando nesta faixa dos 145-148 ° C. Na mesma figura, no canto superior

direito, encontra-se o pico deste mesmo polimero na curva de DSC do segundo

agquecimento.
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Figura 86. Curva de DSC do EVA para o primeiro aguecimento e na direita, na parte superior,

estd o pico para o segundo aquecimento.

5.4.5. Propriedades Reoldgicas

5.4.5.1.

indice de Fluidez

Na Figura 87 sdo mostrados os resultados do indice de fluidez (IF) do PP e PEAD p&s-

consumo e de seus diferentes compésitos com fibra vegetal de eucalipto, sem e com a

presenca de agentes compatibilizantes (PPgAM e PEADgAM). Pode-se observar que o PP

pds-consumo apresenta um maior indice de fluidez (menor viscosidade) quando comparado

com o PEAD e os demais compdsitos. Ja a presenca da carga (EU), aumenta a viscosidade,

como esperado, resultando na diminuicdo do IF (indice de fluidez), fato que pode estar
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relacionado pelo impedimento ao escoamento que exerce a fibra vegetal na matriz
polimérica.

Em relacdo a incorporacdo dos agentes compatibilizantes (PPgAM e PEADgAM),
observa-se que os compodsitos compatibilizados apresentaram um aumento do IF quando
comparados aos compdsitos sem a presenca de AC.

J& o compdsito de PP50/PEAD50/EU sem e com PPgAM e PEADgAM apresentou IF
inferiores aos demais compdsitos, indicando sua maior viscosidade. No caso do compdsito
PP50/PEADS50/EU/AC isso pode ser devido a sua maior densidade (Figura 50) e melhor

empacotamento (menor teor de vazios- Figura 51).

PEAD

PP

PPS0/PEADSO/EU/AC

PP80/PEAD20/EU/AC

PP/EU/AC

PEAD/EU/AC |

PP50/PEADS50/EU OMFR 190221,6

PP80/PEAD20/EU = MFR 2302 2,16

MFI dos Polimeros e Compdsitos

PP/EU

PEAD/EU

002040608 112141618 2 22242628 3 3234

Figura 87. indice de Fluidez do PP, PEAD e seus compdsitos.

5.4.5.2. Reometria Capilar

O PP e o PEAD pds-consumo e 0s seus compdsitos sem e com a presenca de agentes
compatibilizantes foram expostos a diferentes taxas de cisalhamento, de maneira a verificar
o comportamento reoldgico destes materiais. Na Figura 88 é possivel visualizar que o PP e o
PEAD pds-consumo apresentaram uma diminuicdo da viscosidade conforme o aumento da
taxa de cisalhamento. Esse fendmeno ocorre devido ao aumento da tensdo de cisalhamento.
Percebe-se também que o PP apresenta uma menor viscosidade que o PEAD, isto estd
diretamente ligado ao seu IF, conforme 5.4.5.1. Ja a incorporagdo da fibra vegetal na matriz

polimérica aumenta a viscosidade do material, devido ao fato que esta carga perturba o
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fluxo normal do polimero e dificulta a mobilidade da cadeia, na dire¢cdo do fluxo (Mohanty e
Nayak, 2007). Por outro lado, a reagdo de esterificagdo entre os grupamentos hidroxila da
celulose e o anidrido maleico (PEgAM e PPgAM) tende a produzir um aumento na

viscosidade do sistema compatibilizado.
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Figura 88. Viscosidade aparente dos polimeros PP e PEAD pds-consumo.

Nas Figuras 89 e 90 é possivel analisar o comportamento reoldgico dos compdsitos

sem e com o AC.
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Figura 89. Viscosidade aparente dos compdsitos sem AC.
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Figura 90. Viscosidade aparente dos compdsitos com AC.

Através dos resultados, podemos visualizar que os compdsitos de PEAD/EU e
PP50/PEAD50/EU em ambas as figuras apresentaram maior viscosidade do que os outros
compdsitos, quando submetidas a taxas de cisalhamento de 100 a 1000 s-1. Essa alta

viscosidade confirma os resultados dos seus menores IF’s, mostrados na Figura 88.

5.4.6. Propriedades Morfolégicas
5.4.6.1. MEV

A fibra vegetal de eucalipto, como toda fibra natural, é composta por um feixe de
microfibrilas e com o cisalhamento mecanico promovido na extrusdo, uma unica fibra é
“descascada” gerando microfibrilas (Koenig e Sypkens, 2002). A dispersdao das microfibrilas
na matriz polimérica pode ser evidenciada através das micrografias dos compdsitos
analisadas por microscopia eletrénica de varredura.

Analisando estas micrografias fica claro que as microfibrilas ndo possuem uma Unica
orientacdo nos compdsitos. Isso é esperado em compdsitos reforcados com fibras curtas,
porém a fibrilacio compensa a falta de orientacdo no que diz respeito as propriedades
mecanicas do material. Além da orientacao das microfibrilas, também é possivel através das

micrografias, verificar se hd ou ndo adesdo entre a matriz e o reforco.
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Através da microscopia eletronica de varredura foi possivel avaliar a eficiéncia do
processo de dispersdao da carga celuldésica na matriz termoplastica e a capacidade de
molhamento da superficie da fibra pela matriz termoplastica como forma de avaliar a
eficiéncia do agente compatibilizante. Aspectos relacionados a molhabilidade e nivel de
adesdo interfacial fibra-matriz podem ser observados nas micrografias apresentadas a

seguir.

Z88  188xm

*

Figura 91. Micrografias da superficie de fratura do compdsito PP/EU (a,c) e PP/EU/AC (b,d).

A Figura 91-a mostra a micrografia da superficie de fratura apds o teste de tracdo do
compodsito PP/EU, onde hd presenca de varias estruturas como se fossem fibrilas,
caracterisiticas da matriz polimérica, e de alguns buracos, promovidos pela remoc¢do da
carga, o que indica que existe uma pobre interagdo entre a fibra e a matriz polimérica. Ja na
Figura 91-b estd a micrografia da superficie de fratura do compésito PP/EU/AC, onde pode-
se perceber que ha varias particulas de fibra vegetal presentes, algumas que n3do estao
totalmente aderidas a matriz polimérica, e outras menores que estdo totalmente aderidas,
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demonstrando assim uma boa compatibilidade entre as duas fases. As Figuras 91-c e 91-d
apresentam micrografias dos mesmos compdsitos com uma maior magnificacdo, onde se vé
também a melhor adesdo no compdsito de PP/EU compatibilizado.

Nas Figuras 92 (a-d) sdo apresentadas as micrografias dos compdsitos PEAD/EU e
PEAD/EU/AC, onde se observa no compdsito PEAD/EU muitas particulas distribuidas na
matriz e alguns pequenos vazios, porém varias particulas parecem ndao estarem bem
aderidas a matriz. J& o compésito compatibilizado também apresenta alguns vazios em sua
estrutura, porém o compdsito estd mais homogéneo, onde as particulas de carga estao
melhor aderidas a matriz de PEAD, indicando que o AC agiu de forma positiva na adesao
interfacial da matriz polimérica com o refor¢o, o que pode pode ser indicado também pelos

resultados de resisténcia a tracdo dos compdsitos compatibilizados, que apresentram

melhores resultados.

1Bk 188, 188 K

(b)

18kl

(c) (d)
Figura 92. Micrografias da superficie de fratura do compdsito PEAD/EU (a,c) e PEAD/EU/AC
(b,d).
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Na figura 93 (a-d) estdo as micrografias da superficie de fratura apds ensaio de tragdo
dos compositos PP80/PEAD20/EU (a,c) e PP80/PEAD20/EU/AC (b, d). Nestes compadsitos,
devido a matriz ser composta por uma mistura de dois polimeros, no caso 80% de PP e 20 %
PEAD, que apresentam uma certa incompatibilidade entre si, pode-se visualizar que os
compdsitos sem AC apresentam alguns vazios e muitos pedacos fibrilados, caracteristicos do
PP, resultantes do estiramento do polimero durante o teste de tra¢do, e ndo se percebe uma
uniformidade na matriz, indicando que ndo houve uma boa adesdo entre o PP e o PEAD.
Também ndo se vé particulas de carga aderidas a matriz, o que demonstra a fraca adesao
entre as fases do compdsito. O compdsito compatibilizado com PPgAM e PEADgAM nao
apresentou alteragles significativas na micrografia, porém pelo ensaio de tracdo se
comprovou que houve uma melhora nas propriedades mecanicas em decorréncia da

insercao do AC.

1@kW 188 188mm 18kU

(d)
Figura 93. Micrografias da superficie de fratura do compdsito PP80/PEAD20/EU (a,c) e
PP80/PEAD20/EU/AC (b,d)
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A Figura 94 (a-d) mostra as micrografias da superficie de fratura apds ensaio de
tracdo dos compodsitos PP50/PEAD5S0/EU (a,c) e PP50/PEAD50/EU/AC (b,d). Estes
compdsitos, mesmo sendo proveniente de blendas de PP e PEAD como o compdsito
anterior, apresentaram um melhor resultado que o compédsito PP80/PEAD20/EU, sendo
visivel nos compésitos tratados com agentes de compatibilizacdo indicados por setas nas
micrografias das Figuras 94-b e 94-d a adesdo das particulas de fibra vegetal a matriz
polimérica, mostrando a forte compatibilizacdo entre a matriz e o reforco. Mesmo no
composito sem AC (PP50/PEAD5S0/EU), que apresentou alguns vazios em sua superficie,
percebe-se uma melhor compatibilidade entre os polimeros da matriz e sua interacdo com a

carga em relagdo ao PP80/PEAD20/EU.

Figura 94. Micrografias da superficie de fratura do compdsito PP50/PEAD50/EU (a,c) e
PP50/PEADS50/EU/AC (b,d).

Na Figura 95 estao representadas as micrografias da superficie de fratura apds ensaio

de tracao das amostras de polimeros “puras”, ou seja, do PP e do PEAD pds-consumo sem
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carga e sem agentes compatibilizantes. Pode-se visualizar que o PP (Figura 95-a) apresenta
uma superficie regular e homogénea, com delamina¢bes caracteristicas ao redor da
superficie, indicando a parte da superficie onde o polimero sofreu o estiramento durante o
teste mecanico de tragdo. J4 o PEAD (Figura 95-b) apresenta uma superficie mais irregular,
em varias camadas, indicando o comportamento das cadeias poliméricas durante o ensaio

mecéanico.

8y 188 1m

b

Figura 95. Micrografias da superficie de fratura do PP (a) e PEAD (b).

Assim, a morfologia das superficies fraturadas confirmou a correlagdo feita acerca
das propriedades mecanicas e o fato de se ter feito a escolha do PEgAM e PPgAM como
agente compatibilizante para os compdsitos de PP e PEAD com fibra de eucalipto. No geral,
analisando as micrografias dos compdsitos nao-compatibilizados com AC, observa-se a
existéncia de lacunas entre as fibras e a matriz, e “buracos” provenientes do destacamento
das fibras devido a baixa adesdo interfacial e pouca molhabilidade da fibra no interior da
matriz, o que ocorre provavelmente devido a grande diferenca de energia superficial entre
as duas. J& as amostras nos quais foi utilizado PPgAM e PEADgAM como agentes de
compatibilizacdo mostraram um aumento na adesdo interfacial, observada pela diminuicao
consideravel da lacunas entre a matriz e a fase dispersa.

As imagens apresentadas mostram claramente que o compatibilizante possibilita
uma melhoria da adesdo interfacial entre a fibra celuldésica e a matriz termoplastica
independente da granulometria da madeira. As imagens corroboram os resultados obtidos
nos testes mecanicos onde as amostras compatibilizadas apresentaram um incremento de

resisténcia em relacdo as composi¢Ges ndo-compatibilizadas.
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6. CONCLUSOES

Através dos resultados obtidos neste trabalho, onde se estudou a compatibilizagdo
da matriz termoplastica em compdsitos reforcados com carga vegetal utilizando agentes

compatibilizantes, foram extraidas as seguintes conclusdes:

» Dos trés agentes compatibilizantes avaliados, as poliolefinas graftizadas com

anidrido maleico apresentaram o melhor desempenho.

» Os compositos de matriz funcionalizada com anidrido maleico (PEADgAM e PPgAM)
diminuiram a absorcdo de &agua, podendo concluir que a estrutura quimica do
PEgAM e PPgAM exerceram uma maior influéncia, recobrindo melhor as particulas
de madeira, quando comparados com os tratados com outros tipos de AC e com os

nao tratados.

» Os compdsitos tratados com agentes compatibilizantes mostraram uma melhor
estabilidade térmica e propriedades reoldgicas quando comparados aos nao-

tratados com AC.

» Os resultados observados pelo angulo de contato com a superficie e por MEV indicam
uma melhoria da adesdo interfacial entre os componentes do compésito (PP-PEAD-
EU) quando utiliza-se o anidrido maleico como agente compatibilizante,

corroborando com o desempenho dos resultados obtidos no ensaios mecanicos.

» Das blendas PP-PEAD usadas como matriz nos compdsitos, a composicdo PP80-
PEAD20 foi a que apresentou maior desempenho mecanico, especialmente aquelas

modificadas com AC.

» O resultado das propriedades fisicas e mecanicas em geral indica que a utilizagdo de
poliolefinas recicladas é uma alternativa vidvel para a producdo de novos materiais,
podendo assim ser utilizados em varias novas aplica¢des, até mesmo na construcao
civil, colaborando assim para diminuicdo dos impactos ao meio ambiente e

viabilizando novas alternativas sustentaveis.
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7. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Este estudo procurou demonstrar a possibilidade da produgdo de compdsitos
termoplasticos de plastico-madeira a partir da utilizacdo de residuos plasticos pds-
consumo e residuos de madeira, utilizando uma extrusora de rosca simples e o processo
de injecdo. Entretanto, face as limitacdes observadas, é importante que novos estudos

sejam conduzidos, sendo recomendado:

» Realizar um estudo variando-se o tamanho das particulas de madeira utilizadas

na confec¢do de compdsitos.

» A producdo dos compdsitos em uma extrusora dupla rosca e com sistema de

degasagem, haja vista a importancia que a umidade tem no processo;

» Testar formulagdes com vérios percentuais diferentes de carga vegetal, a fim de

avaliar a influéncia do teor de carga nas caracteristicas dos compdsitos;

» Testar outros tipos de fibras vegetais de diferentes espécies de madeira, a fim de

avaliar a influéncia do tipo de madeira nas propriedades do novo material;
» Utilizar outros tipos de plasticos pds-uso para a producdo dos compdésitos;

» Fazer um estudo da degradacdo e biodegradacdo destes materiais.
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9. ANEXOS

Sample: 10 - PE puro Operator: Ana

Size: 5.0800 mg DSC Run Date: 07-Mar-2012 10:20
Instrument: DSC Q20 W24 2 Build 107
5
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4 -
3 2
s |
z | 107.33°C 120.78°C
ic | vl (2273
‘(-U' T T/ T
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Exo Up Temperalure (OC) Universal V4.5A TA Instruments
Figura 96. Curvas de DSC do PEAD no primeiro aquecimento.
Sample: 10 - PE puro Operator. Ana
Size: 5.0800 mg DsC Run Date: 07-Mar-2012 10:20

Instrument DSC Q20 V24 2 Build 107

123.74°C
197,209

14216%C

Heat Flow (W/g)
[g]
1

4 , . . , . . , . . , - ; . . :
0 50 100 150 200

Exo Up Temperature (DC) Universal W4.5ATA Instruments

Figura 97. Curva de DSC do PEAD para o segundo aquecimento.
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Sample: 11 PE/AC 1% Operator. Ana

Size: 52200 mg DSC Run Date: 07-Mar-2012 12:28
Instrument: DSC Q20 Y24 2 Build 107
&
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2 |
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Figura 98. Curva de DSC do PEAD-AM 1% para o primeiro aquecimento.
Sample: 11 PE/AC 1% Operator. Ana
Size. 5.2200 Mg DSC Run Date; 07-Mar-2012 12.28

Instrument. DSC Q20 V24.2 Builld 107

Heat Flow (W/g)
P
Il

123.85°C
177 30ig

143.68°C

132.80°C

4

Exo Up

T
50 100 150 200

Temperature (*C) Universal V4 54 TA Instruments

Figura 99. Curva de DSC do PEAD-AM 1% para o segundo aguecimento.
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Sample: 12 - PE/AC 3%

Operator: Ana

200

Size: 5.1900 mg DSC Run Date: 27-Mar-2012 08:05
Instrument: DSC Q20 W24 2 Build 107
&
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= g 12067°C
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Figura 100. Curva de DSC do PEAD-AM 3% para o primeiro aquecimento.

Sample: 12 - PEIAC 3%

Operator: Ana

200

Size: 5.1900 mg DSC Run Date: 27-Mar-2012 08:05
Instrument: DSC Q20 V24 2 Build 107
0
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Figura 101. Curva de DSC do PEAD-AM 3% para o segundo aquecimento.
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Sample: 13 PEfAC 5% Operator: Ana

Size: 54300 mg DSC Run Date; 08-Mar-2012 10:40
Instrument: DSC Q20 V24 2 Build 107
4
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Figura 102. Curva de DSC do PEAD-AM 5% para o primeiro aquecimento.
Sample: 13 PE/AC 5% Operator: Ana
Size: 54300 mg DSC Run Date: 08-Mar-2012 1040
Instrument: DSC Q20 V242 Build 107
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05
i 14216°C
104
5 |
= ]
_% 15
e ]
®
b i
I o
-204
254
] 132.82°C
-3.0 T T T T T T T T T T T T T T T
1] 50 100 150 200
Exo Up Temperature (°C) Universal Y455 TA Instruments

Figura 103. Curva de DSC do PEAD-AM 5% para o segundo aguecimento.
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Sample: 14 PEJAC T%

Operator. Ana

200
Universal ¥4.54 TA Instruments

Universal ¥4.5A TA Instruments

Size: 50000 mg DSC Run Date 12-Mar-2012 12:04
Instrument DSC Q20 W24 2 Build 107
B
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Figura 104. Curva de DSC do PEAD-AM 7% para o primeiro aquecimento.
Sample: 14 PEFAC T% Operator: Ana
Size: 5.0000 my DsSC Run Date: 12-Mar-2012 12:04
Instrument: DSC Q20 V24 2 Build 107
0.0
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Figura 105. Curva de DSC do PEAD-AM 7% para o segundo aquecimento.
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Sample: 1-PE
Size: 18,1780 ma TGA

Comment. atm N2

Operator. Gabriela
Run Date: 20-Mar-2012 14:40
Instrument: 2050 TGA V5 44

Deriv. Weight Change (%/°C)
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Figura 106. Andlise termogravimétrica do compdsito PEAD/EU.
Sample: 2- PP Qperator: Gabriela
Size: 18.0810 mg TGA Run Date: 20-har-2012 17:12

Comment: atm N2
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Instrument: 2050 TGA V544
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Figura 107. Andlise termogravimétrica do

Universal V4.54 TA Instruments

compoésito PP/EU.
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Sample: 3 - PP8OPEZ0D Operator. Ana

Size: 20.1890 g TGA

Run Date: 21-Mar-2012 12:10

Instrument: 2050 TGA VS 44
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Figura 108. Analise termogravimétrica do compdsito PP80/PEAD20/EU.
Sample: 4- PP5SOIPESD Operatar Ana
Sizer 19.8310mg TGA Run Date: 22-Mar-2012 08:03

Instrument: 2050 TGA V5.4A

Comment: atm N2
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Figura 109. Andlise termogravimétrica do compédsito PP50/PEAD50/EU.

Deriv. Weight Change (%%/°C)
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Sample: 5 - PE/AC

Operator. Ana

Size: 206960 Mg TGA Run Date: 22-Mar-2012 10:03
Instrument; 2050 TGA W5 4A
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Figura 110. Anadlise termogravimétrica do compédsito PEAD/EU/AC.

Sample: 6 - PRIAC

Operator: Gabriela

Size: 202320 mg TGA Run Date: 22-Mar-2012 1519
Instrument: 2050 TGA V544
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Figura 111. Anadlise termogravimétrica do PP/EU/AC.
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Sample: 7 - PP

SOPE20/AC

Operator. Gabriela

Size: 204710 mg TGA Run Date: 22-Mar-2012 17:10
Instrument 2050 TGA WVE A4
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Figura 112. Analise termogravimétrica do compdsito PP80/PEAD20/EU/AC.

Sample: 8 - PP50-PES0-AC

Weight (%)

Temperature ("C)

COperator. Bruna

Universal ¥/4.5A TA Instruments

Size: 200010 mg TGA Run Date’ 23-Mar-20172 11:32
Instrument: 2050 TGA V5 44
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Figura 113. Andlise termogravimétrica do compdsito PP50/PEAD50/EU/AC.
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Sample: 9- PP puro
Size: 206390 mg TGA

Operator: Gabriela
Run Date: 23-Mar-2012 13:55

Instrument: 2050 TGA W5 44

Comment: Atm N2
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Sample: 10 - PE puro
Size: 204790 mg TGA

120

100

80

50

40

20

487 00°C 3
1 Residue:
_ 89.31% 0.1937%
‘ {20 50y {01041 22rm)
N i
1 F2
. 1
1 -0
i 11.4948%,
i 01021 rg)
Yy
. . . . : . : . . . - T - - 7 - - -1
0 200 400 GO0 300 1000

Temperature ("C)

Figura 114. Andlise termogravimétrica do PP.

Universal W4.54 TA Instruments

Operator, Gabriela
Run Diate: 23-Mar-2012 16:21

Instrument: 2050 TGA W5 4A
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Figura 115. Andlise termogravimétrica do PEAD.
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Sample: EU

Sizer 6.7320ma TGA
Comment atm N2
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Sample: 9- PP puro
Sizer 52600 mg

Temperature (°C)
Figura 116. Analise termogravimétrica do EU

Qperator. Ana

Universal V4.54 TA Instruments

DSC Run Date: 07-Mar-2012 0913
Instrument: DSC Q20 V24 .2 Build 107
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Figura 117. Curva de DSC do PP para o primeiro aquecimento.



Sample: 10 - PE puro
Size: 50800 mg

Qperator. Ana
DSC Run Date: 07-Mar-2012 10:20
Instrument: DSC Q20 V24 2 Build 107
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Universal ¥4.54 TA Instruments
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Figura 118. Curva de DSC do PEAD para o primeiro aquecimento.
Sample: 10- PE puro Operator, Ana

Size: 50800 mg

Heat Flow (Wig)
s
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DSC Run Date: 07-Mar-2012 10:20
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Figura 119. Curva de DSC do PEAD para o segundo aquecimento.
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Sample: EVA Cperator Gabriela

Size: 5.2600 mg DSC Run Date; 28-Mar-2012 16:23
Instrument: DSC Q20 W24 2 Build 107
Comment. Atm N2
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Figura 120. Curva de DSC do EVA para o segundo aquecimento.

Figura 121. Corpos de prova injetados para ensaios mecanicos de tragao e resisténcia ao
impacto de um dos compdsitos e do PP e PEAD pds-consumo.
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