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Resumo — Neste trabalho compdsitos de polipropileno reciclado (PPr) reforgado com pé de madeira tratado com os
acidos hexanoico, octandico, decandico e dodecanoico foram desenvolvidos. As propriedades mecéanicas e morfoldgicas
dos compdsitos foram avaliadas com o intuito de verificar a utilizacdo destes &cidos orgénicos, oriundos de fontes
renovaveis, como possiveis agentes compatibilizantes. Os compositos foram processados em extrusora dupla-rosca co-
rotante e apds moldados por inje¢do. A adi¢do de pé de madeira foi de 30% e de compatibilizante foi de 2% em massa,
respectivamente. Os resultados mostraram que a adi¢do de acido octandico acarretou em um aumento de 28% da
resisténcia a flexdo do composito, quando comparada ao compdsito sem agente compatibilizante. O aumento no
desempenho mecénico pode ser atribuido a maior interagdo fibra-matriz provocado pela utilizagdo do &cido octandico
observada na analise morfoldgica.
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Introducdo

A utilizagcdo de matérias primas provenientes de recursos renovaveis vem crescendo rapidamente nos dltimos anos em
muitas aplica¢Bes industriais. Um exemplo s&o os polimeros reforgados por fibras naturais que atraem a atencéo da
indistria pelo fato destes materiais apresentarem baixo custo e baixa densidade com propriedades mecanicas que
possibilitam seu uso em diversas aplica¢fes [1-3]. A utilizacdo das fibras vegetais é basicamente impulsionada por
questbes de cunho ambiental. Por outro lado, a maioria dos compdsitos desenvolvidos com fibras naturais sdo
produzidos utilizando poliolefinas virgens ou recicladas, tais como o polipropileno e o polietileno [4-5].

As propriedades dos compositos termoplasticos com fibras naturais dependem de varios fatores, tais como: as
caracteristicas da matriz e do reforco, a composicdo quimica das fibras, as interacBes quimicas entre as fibras e o
polimero, absorcdo de umidade e as condi¢des de processamento [3-6]. Um dos maiores desafios neste tipo de
compdsito trata-se da adesdo entre as fibras e a matriz polimérica. O carater hidrofilico das fibras contrasta com o
carater hidrofébico da maioria das poliolefinas. Assim, para obter uma melhor compatibilidade e em consequéncia uma
melhora nas propriedades mecéanicas, diversos tipos de tratamentos sdo utilizados. O uso de um agente compatibilizante
¢ a solucdo mais adotada [2-5]. Para compositos de (PP) com fibras naturais o polipropileno graftizado com anidrido
maleico (PPgAM) é o compatibilizante mais empregado [7-9]. Entretanto, o PPgAM é constituido por uma poliolefina
advinda do petréleo, ou seja, proveniente de um recurso ndo renovavel.

Neste contexto, o presente trabalho tem por objetivo desenvolver compdsitos de PPr reforcados com p6 de madeira
utilizando agentes compatibilizantes provenientes de fontes renovéaveis como possivel alternativa aos compatibilizantes
comercialmente empregados, que sdo produzidos a partir de fontes ndo renovaveis como o petroleo. Desta forma, as
propriedades mecanicas e morfologicas dos compésitos de PPr com pé de madeira utilizando quatro diferentes acidos
orgénicos como agentes compatibilizantes foram avaliadas.

Parte Experimental

Materiais
Os residuos de PP oriundos da coleta seletiva foram obtidos da Associacdo de Recicladores Serrano, do municipio de
Caxias do Sul/Brasil, com MFI igual a 4,6 £ 0,2 g/10min (230°C/2,16kg). Os residuos de pé de madeira da espécie
Pinus elliottii, com tamanho de particula variando entre 53-105 pm, foram obtidos da empresa Madarco S.A., Caxias do
Sul/Brasil.
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Como possiveis agentes compatibilizantes foram utilizados o acido hexondico, acido octandico, acido decanoico e o
acido dodecandico fornecidos pela Vetec Quimica Fina, Rio de Janeiro/Brasil. A quantidade de cada um destes acidos
carboxilicos adicionada aos compositos foi de 2% em massa. A Tabela 1 apresenta as formulaces de cada uma das
misturas desenvolvidas.

Tabela 1: Formulagbes das misturas efetuadas, percentual em massa.

Amostra PPr (%) PIE (%) Compatibilizante (%)
PPr 100 0 0
PPI/PIE 70 30 0
PPr/PIE/C6 68 30 2
PPr/PIE/C8 68 30 2
Pr/PIE/C10 68 30 2
PPr/PIE/C12 68 30 2

Preparagdo dos compdsitos

Os residuos de PP foram lavados com solugdo de detergente alcalino, moidos e secos em estufa a 80°C por 24 h. O pd
de madeira foi previamente seco em estufa a 105°C por 24h. Os 6leos naturais foram manualmente misturados ao pé de
madeira. Os compositos foram confeccionados em extrusora dupla-rosca co-rotante MH-COR-20-32. A extrusora
possui didmetro da rosca de 20 mm e razdo L/D 32, com degasagem. A extrusdo foi realizada com temperaturas entre
170°C e 190°C a 200 rpm. O material extrusado foi seco em estufa a 80°C por 24 h e processado em injetora Himaco
LH 150-80 entre 170-180°C com molde aquecido a 50°C.

Caracterizacao

O ensaio de flexdo foi realizado conforme a ASTM D790 com velocidade de ensaio de 1,5 mm.min™, respectivamente,
em maquina de ensaios universal EMIC DL3000. Os ensaios de impacto 1ZOD foram realizados em equipamento
CEAST Resil 25 em amostras com entalhe utilizando martelo de 1J, conforme ASTM D256. As micrografias dos
compdsitos foram obtidas utilizando-se um microscépio eletrénico de varredura marca SHIMADZU modelo Superscan
SS-550 operando com tensdo de aceleragdo de 15 kV. A superficie criofraturada da amostra foi recoberta com ouro.
Para a determinagdo do indice de acidez cerca de 1 g de amostra de cada um dos &cidos carboxilicos foi dissolvida em
50 ml de uma solugdo de éter etilico/etanol (2:1 v/v) a 40 °C. A amostra foi mantida em agitacdo durante 30min e apds
foi adicionado 1 ml de uma solucéo indicadora de fenolftaleina (1 % alcodlica). A solucéo foi titulada com uma solugéo
0,1 mol/l de KOH alcodlico até o aparecimento de uma cor résea, a qual deve persistir durante 30 s. O indice de acidez
€ determinado de acordo com a seguinte equacéo [10]:

indice de Acidez = (56,1.V.C)/m

Onde: V é o volume da solugdo de KOH utilizado na titulagdo, C é a concentragdo da solu¢do de KOH e m € a massa de
acido carboxilico utilizada.

Resultados e Discussao

Os resultados dos ensaios de flexdo e de impacto podem ser observados na Tabela 1. A adi¢do do p6 de madeira
ocasionou na reducdo da resisténcia a flexdo da amostra PPr/PIE. Este comportamento esta provavelmente associado a
fraca adeséo entre o p6 de madeira e a matriz de PPr [5-6]. Contudo, o modulo de flexdo da amostra PPr/PIE foi cerca
de 67% superior ao PPr enquanto que a deformacéo foi reduzida em 33%. As particulas de madeira sdo mais rigidas
que a matriz polimérica e assim sua adi¢do ao PPr causa o aumento da rigidez do compésito [5-6].

Tabela 2: Propriedades mecénicas dos materiais desenvolvidos.

Amostra Res. Flexdo Deformacéo Modulo de Flexao Res. Impacto
(MPa) (%) (MPa) (J/m)
PPr 33,0£05 72+0,2 1158 £ 21 43,7+38
PPr/PIE 31,0+0,7 48+0,1 1859 + 11 29,3+1,0
PPr/PIE/C6 37,1+0,2 51+0,1 2084 £ 26 30,4+0,3
PPr/PIE/C8 39,8+0,7 48+0,1 2244 £ 22 28,2+0,5
Pr/PIE/C10 355+0,2 56+0,1 1826 + 40 34,607
PPr/PIE/C12 34,0%0,3 56+0,1 1771+ 29 353+1,0

Por outro lado, a adigdo dos acidos carboxilicos acarretou em um aumento da resisténcia a flexdo dos compositos. A
utilizacdo dos acidos hexandico e octandico proporcionou 0 maior incremento tanto na resisténcia a flexdo como no
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mddulo de flexdo em comparacdo a amostra sem agente compatibilizante. A adi¢do de C6 e C8 gerou um aumento de
aproximadamente 20% e 28% na resisténcia a flexdo em comparagdo a amostra PPr/PIE. O médulo de flexdo também
aumentou em aproximadamente 80% e 94%, respectivamente. Assim, a maior adesdo entre a fibra e a matriz provocada
pela adicdo de C6 e C8 ocasiona a formacéo de ligagdes hidrogénio entre os grupos hidroxila presentes na superficie da
madeira e os grupos carbonila ou a hidroxila dos compatibilizantes, além de possiveis entrelacamentos entre as cadeias
do PPr e do acido carboxilico. Esta maior ades&o proporciona a transferéncia de esforcos mecanicos da matriz para as
fibras de reforco e desta forma observa-se 0 aumento da resisténcia mecénica [6-8].

A resisténcia ao impacto diminui com a adi¢do do p6 de madeira. A adi¢do da carga reduz a mobilidade das cadeias do
PPr reduzindo assim a habilidade do composito em absorver energia reduzindo desta forma a resisténcia ao impacto
[11-12]. Os compésitos com &cido hexandico e &cido octandico apresentaram a menor resisténcia ao impacto. A
melhora na adesdo interfacial aumenta a rigidez do material e assim pode ocasionar fratura fragil no compésito.

A utilizacdo do C10 e C12 resultou em compdsitos com menor desempenho mecanico tanto no ensaio de flexdo quanto
no ensaio de impacto quando comparados a utilizacdo de C6 e C8. Provavelmente a menor polaridade destes acidos
carboxilicos pode acarretar em uma menor interacdo com o p6é de madeira e consequentemente reduzir o desempenho
mecanico. A Tabela 3 apresenta o indice de acidez bem como as temperaturas de ebulicdo dos acidos carboxilicos
utilizados.

Tabela 3: indice de acidez e temperatura de ebuligio dos cidos carboxilicos utilizados.

Amostra indice de Acidez Temperatura de Ebulicéo
(mg KOH/g acido) (°C)

C6 643,6 £0,9 203

Cs8 541,4+1.2 237

C10 4319+0,3 269

C12 371614 299

O indice de acidez decresce com o aumento da cadeia carbdnica do acido carboxilico, indicando uma redugdo na
quantidade de grupos carboxilicos presentes no &cido. Desta forma, quanto menor é o indice de acidez, menor ¢ a
quantidade de grupos carboxilicos que podem interagir com as hidroxilas presentes na superficie da madeira. Assim,
torna-se menor a possibilidade de formacdo de ligagdes hidrogénio o que por sua vez reduz a adesdo na interface. Em
contrapartida, o aumento da cadeia carbdnica dos acidos carboxilicos parece ter uma menor influéncia no aumento das
propriedades mecénicas do compdsito, como pode ser visto na Tabela 2. Por outro lado, o &cido hexandico possui uma
temperatura de ebuligdo proxima & temperatura de processamento dos compositos e desta forma parte deste composto
pode evaporar durante as etapas de processamento podendo gerar degradacdo do composito, o que de certa forma pode
explicar a menor resisténcia a flexdo da amostra PPr/PIE/C6 em comparagdo ao compésito PPr/PIE/C8. Por sua vez, o
cido octandico que possui uma temperatura de ebulicdo bem superior a temperatura de processamento, mas com indice
de acidez ainda bastante elevado, quando comparado ao C10 e ao C12, e acaba por oferecer o melhor desempenho
mecanico ao compdsito frente a todos os acidos testados.

As micrografias dos compositos sem e com agente compatibilizante estdo apresentadas na Figura 2. Na Figura 2(a) para
0 composito sem compatibilizante observa-se 0 vazio deixado pela fibra arrancada no momento da fratura bem como o
descolamento da fibra da matriz, o que sugere fraca adesdo na interface fibra-matriz [6,11], corroborando o que foi
verificado na Tabela 2. Na Figura 2(b) observa-se maior interagdo entre o PPr e o pé de madeira com a adigdo do C8 e
também verifica-se tracos de matriz aderida sobre a fibra de madeira indicando melhor adesdo fibra-matriz [1,3,6], 0
que corrobora o aumento observado na resisténcia a flexao, ja que desta forma o esfor¢co mecanico pode ser transferido
da matriz para as fibras de reforco.
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Conclusao

A utilizacdo dos acidos carboxilicos como agentes compatibilizantes acarretou no aumento da resisténcia a flexdo de
todos os compositos desenvolvidos. A adicdo de acido hexandico e do acido octandico resultou na melhor performance
mecanica dos compositos. A analise de MEV comprovou a melhora na adeséo fibra/matriz com a adicdo do &cido
octandico. Os resultados também indicaram que quanto maior o indice de acidez do acido carboxilico maior é a
possibilidade de melhora na adesdo fibra matriz. Contudo, se a temperatura de ebulicdo do acido carboxilico for
préxima a temperatura de processamento parte do acido pode evaporar durante o processamento e causar a degradacéo
do composito e consequente redugdo das propriedades mecanicas. Com base nos resultados obtidos, o uso de
compatibilizantes oriundos de 6leos naturais a principio aparece como uma alternativa tecnicamente viavel que alia
ainda mais o conceito de desenvolvimento sustentavel a produgdo de materiais compdsitos.
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