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Resumo
Materiais plasticos reforcados com fibras de madeira vém sendo utilizados em
paises desenvolvidos, como Estados Unidos e Europa, ha varios anos, porém,
recentemente, ocorreu um crescimento significativo, em funcéo de diferentes fatores,
destacando-se, a pressao exercida por ambientalistas sobre a industria da madeira
no sentido desta reduzir o corte das florestas virgens.

Neste trabalho, estudou-se comportamento de duas séries de compdsitos
polipropileno/farinha de madeira, uma rigida e outra flexivel, as quais se diferenciam
entre si, pela natureza dos agentes de compatibilizagdo utilizados em sua
preparagao. Nos compdsitos da série flexivel adicionou-se a formulagao basica o
copolimero etileno-acetato de vinila. Para ambas as séries, diversos sistemas de
compatibilizagdo foram testados, entre eles, anidrido maleico, anidrido
maleico/perdxido, organosilanos, polipropileno enxertado com médio e alto teor de
anidrido maleico, e polifluoroetileno modificado com acido acrilico.

Os compositos foram obtidos em camara de mistura fechada acoplada a um
rebmetro no qual foi possivel monitorar a evolugéo do torque ao longo do tempo de
mistura. Os compdsitos foram, posteriormente, laminados em uma prensa plana. A
analise da evolugdo do torque durante o processo de mistura, a resisténcia a
descolagem plana, o comportamento frente a deformagéo uniaxial, a resisténcia a
tracdo e o alongamento na ruptura bem como a resisténcia a flexdo foram utilizadas
para caracterizar e avaliar as propriedades dos compdsitos. Algumas composigoes
que apresentaram melhor desempenho foram testadas industrialmente em uma
extrusora de dupla rosca co-rotante.

Adicionalmente, utilizamos analises dindmico-mecéanicas (DMTA) e microscopia
eletrénica varredura para avaliacdo das interagdes quimicas interfaciais entre a
matriz polimérica e as fibras vegetais da farinha de madeira.

Constatou-se que a adigdo de agentes de compatibilizagdo melhorou as
propriedades mecanicas dos compésitos em decorréncia do aumento da adesao
interfacial dos componentes, refletida no aumento da viscosidade do sistema fundido
e no aumento do torque durante a mistura, possibilitando, desta forma, a utilizagcao
de processos de colagens tradicionais para sistemas poliméricos de dificil adesao.

Dentre os sistemas estudados, destacaram-se, em fungéo do seu desempenho,

as formulagdes obtidas a partir do sistema anidrido maleico/ perdxido organico.
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Abstract

Wood fibers reinforced plastics materials have been studied in developed
countries, such as United States and Europe for several years ago, however,
recently, it has happened a significantly growing up due to different factors mainly the
pressure by environmentalist over the wood industry in order to reduce the natural
forest destruction.

In this present work, it was studied the features of two polypropylene/wood
flour composites series, one flexible and other rigid, distinguishing themselves by the
coupling agents nature used in its preparation. To the Flexible Serie composite, the
ethylene vinyl acetate copolymer was added to the basic recipe. For both series,
several coupling systems were tested, among them, maleic anhydride, maleic
anhydride / peroxide, organosilanes, commercial polypropylene grafted with maleic
anhydride in high and medium index and acrylic acid modified polyfluoroetylene.

The composites were obtained in laboratory scale in a closed mixing champer
device of a reometer with which was possible to evaluate the torque as function of
mixing time, being themselves, after, laminated by a flat bad press. The analysis of
the torque evolution, flat detaching strength, the feature in front of coaxial
deformation, tension and elongation at break and inflection strength were used to
characterize and to valuate the composites properties.

Some compositions that have shown the best performance were tested
industrially in a co-rotating twin screw extruder machine.

Morever, dynamic mechanical thermal analysis (DMTA) and scanning electronic
microscopy were used to evaluate the chemical interfacial adhesion between the
polymeric matrix and wood flour natural fibers.

It was found that the addition of compatibilizing agents improved the mechanical
properties of composites due to the increase of interfacial adhesion of the
components, reflected in increased viscosity of the molten system and increase the
torque during mixing, allowing thus the use of traditional bonding process for polymer
systems that are difficult to join.

Among the systems studied, stood out, according to their performance, the

formulations obtained from the system maleic anhydride/organic peroxide.
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1.1. Considerag¢oes Iniciais

1.1.1. Histérico

Materiais plasticos reforgcados com cargas vegetais tais como, farinha de
madeira, vém sendo utilizados em paises desenvolvidos, como Estados Unidos e
Europa, ha varios anos, porém, recentemente ocorreu um crescimento significativo.
A industria automotiva foi um dos segmentos pioneiros no uso dos compositos
naturais. Usando tecnologias de extrusdo desenvolvidas na lItalia, os compdsitos
com fibras naturais atingiram grande aplicagdo comercial, principalmente na
fabricacado de painéis de portas automotivas [1].

Uma das forcas motrizes para este crescimento foi a pressdao dos
ambientalistas sobre a industria da madeira no sentido desta reduzir o corte das
florestas virgens que cobrem largas extensdes de terra. Paralelamente, muitas
legislagcbes surgiram restringindo o uso de madeiras nobres, como pau-brasil e cedro
na confeccao de pisos de madeira. Como resultado, muitas empresas geradoras de
residuos ou serragem investiram grande capital em tecnologias capazes de ampliar
seu catalogo de compasitos [1].

A partir dos anos 90, o mercado de “Wood Plastic Composites” (WPC),
compositos de plastico e madeira, registraram crescimento significativo, chegando a
duplicar anualmente a sua demanda, particularmente em nichos de mercado onde
propriedades como resisténcia a intempéries e baixos custos de manutencido sao
relevantes para a aplicacdo do material [1, 2].

O interesse nos compositos reforcados com fibra natural vem crescendo
rapidamente devido a alguns outros fatores adicionais extremamente importantes.
Dentre eles podemos citar o alto desempenho nas propriedades mecanicas,
vantagens significativas no processamento, origem em fontes renovaveis, baixos
custos e densidade inferior aos compésitos de cargas minerais (carbonato de calcio,
caolim, mica, fibra de vidro e negro de fumo) [2, 3].

Com o crescimento acentuado do mercado, o WPC evoluiu para os
compositos funcionalizados destinado a aplicagdes onde é exigido alto desempenho

como pontes e ancoradouros. [1]
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1.2. Situagao Atual

Nos dias atuais, os principais mercados de aplicagcdo do WPC nos Estados

Unidos e em menor escala na Europa, séo [2]:

e Para materiais de jardins e areas externas (incluindo-se pisos e
cercas);

e Na construgéo civil (janelas e perfis de portas);

e Na industria de materiais de infra-estrutura (ancoradouros e trilhos);

e Outras aplicacbes tais como partes de automoveis e perfis em

interiores de moveis.

A Tabela 1 demonstra uma evolucdo da demanda de WPC com suas

respectivas aplicacdes:

Tabela 1. Evolucao e projegcao da demanda de WPC nos Estados Unidos [1]

Crescimento do consumo de WPC (US$ milhoes)

1992 1996 2001 2006 2011
Perfis 97 195 410 900 2485
Modelagem e 115 218 330 430 580
ornamentacgoes
Cercas 12 55 160 315 560
Portas e Janelas 1 15 65 135 240
Diversos 47 75 105 170 245
Total 272 558 1070 1950 4110

Na Tabela 2 demonstra-se detalhadamente as principais aplicagdes

comerciais para o WPC.

De uma forma geral, compdsitos reforgados com fibras naturais formam uma
nova classe de materiais os quais tendem a um grande potencial comercial e
econdmico no futuro como uma tecnologia alternativa para substituicdo de madeiras

raras em aplicagdes finais baseadas na madeira [3].
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Tabela 2. Aplicacdes de WPC [1].

. Acabamentos . Jardins e Industrial e
Construcao Automotivo Outros
Internos Exteriores infra-estrutura
Recobrimentos
o ] ) Teclas de
verticais e Balaustradas Portas e tetos Perfis Corriméo .
) . pianos
horizontais
Vergas de ) o Cercados e
Persianas e Painéis Embalagens
portas e seus ] o postes de o
venezianas interiores Industriais
componentes muros
Anteparas e
) Trilhos de Moveis de ]
Canais e tubos . Porta pacotes o tabiques de
rodapés jardim .
marinas
. ] Suporte de ) )
Placas e faixas Perfis ) Banheiros Trilhos e
. recobrimento o
de barcos decorativos externos corrimao
de estepes
Painéis de Pisos de Bancos de Dormentes de
Telhas o o
interiores caminhoes parques estradas de ferro
. Equipamentos
Armarios de . . )
Escadas . de patios de Caixas de lixo
cozinhas _
recreacao
Perfis de janelas . Superficies de
Pisos . Placas de
e seus ] patio de L
Laminados _ sinalizagdo
componentes recreacao
Méveis de
escritorio
Estantes
Molduras
Isolantes
acusticos
Mesas

A Figura 1 apresenta algumas aplicagdes comerciais onde é utilizado o WPC

[4]:
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Suporte de Pincéis (Polipropilenc | Farinha de Madaira) Suporte de Tesouras (Farinha de Madeira | Farinha de Madeira)

Recobrimento de Caixas de Cosméticos [Polipropilenc { Farinha de Madeira)

2

Suporte de Gamrafas de Bicicletzs (Polipropilenc 1 Farinha de Madeira)

Czixas de C

i i
arrilnBo da Chrysler {Polipropilenc i Farinha de Madeira ou Jornal }

Figura 1. Aplicagoes tipicas de compdsitos de polimeros termoplasticos e
fibras vegetais (WPC) [4]

1.3. Vantagens e desvantagens dos WPC

Existem muitas cargas vegetais que podem ser utilizadas em WPC'’s, dentre
elas podemos citar a farinha de madeira, juta, sisal, fiboras de maconha [1]. A
utiizagdo de fibras naturais como carga possui certas limitagbes e vantagens

comparativamente as cargas minerais. Das desvantagens podemos destacar a



22

elevada capacidade de absorgdo de umidade e sua limitacdo na temperatura de
processamento [1]. Uma das grandes vantagens € a menor abrasividade em relagao
as cargas minerais, proporcionando maior vida util e menor custos de manutengéo
dos equipamentos de processo dos WPC’s [1].

As figuras 2, 3 e 4 apresentam comparagdes entre polipropileno puro,
compositos de polipropileno/cargas minerais e polipropileno/cargas vegetais (WPC),
no que se refere aos custos, peso especifico e propriedades mecanicas

respectivamente [1].

0,3+
0,25
2 0,21 O Fibra de Vidro
& | Talco
~ 0,151 "
S O Carbonato de Calcio
(2]
3 0,14 O Farinha de MAdeira
0,05-
04

Figura 2. Custos das fibras nos compoésitos de polipropileno/carga [1].

O Semcarga

| Fibra de vidro

O Talco

O Carbonato de Calcio
B Farinha de Madeira

Peso Especifico

Peso Especifico

Compositos

Figura 3. Peso especifico de compdsitos de polipropileno/ cargas em

fungao das cargas utilizadas [1].
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Figura 4. Propriedades mecanicas de compdsitos de polipropileno

contendo 40 % de carga [1].

Tabela 3. Vantagens e desvantagens dos WPC em relagao a madeira [1].

Vantagens

Desvantagens

N&o necessitam da aplicacéo de
selantes, podem ser pintadas ou
coloridas.

Possuem menor absorc¢ao de
umidade

Apresentam maior durabilidade

S&o ecologicamente corretos porque
sao fabricadas a partir de materiais
reciclados e séo reciclaveis
Podem ser fixados e processados da

mesma forma que a madeira natural

Necessitam de menor manutencao

Custo mais elevado que produtos

manufaturados com outros materiais.

Apresentam maior densidade que a
madeira natural
Decomposicao € proporcional ao teor
de fibra natural presente no compdsito
Requerem 3 a 4 vezes mais energia
para processamento que produtos de
madeira.

Nao podem ser utilizados em
aplicagdes estruturais de alto
desempenho
Degradagao por radiagao ultravioleta
pode ser um problema quando

utilizados ao ar livre.
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Conforme ja mencionado anteriormente, a tecnologia dos compdsitos com
fibras naturais possui vantagens e desvantagens as quais estdo enumeradas na
Tabela 3.

Um dos fatores mais importantes no crescimento do interesse na utilizacéo
das fibras naturais como agentes de reforco deve-se ao fato de serem
biodegradaveis. Desta forma, € possivel obter compdsitos ecologicamente mais
corretos [5]. Adicionalmente, uma outra grande vantagem dos WPC's & a
capacidade de maximizacdo de suas propriedades mecanicas pela promogao
quimica de adesdes interfaciais entre fibra e polimeros [5].

Neste contexto, € muito importante entender-se a relagdo entre as
propriedades desejadas para o produto acabado e as caracteristicas quimicas dos
componentes do compdsito, matriz polimérica e a carga vegetal, e a adeséao
interfacial entre os componentes.

Resumidamente, podemos citar alguns fatores que influenciam na interagao
matriz/carga importantes na formulacdo de um WPC sempre se tendo em vista a

aplicagao final do WPC.:

a) Propriedades dos componentes da blenda — natureza quimica, proporgao
dos componentes entre si e sua distribuigao.

b) Capacidade de modificagdo quimica da carga e/ou da matriz polimérica
visando a melhoria da adeséo interfacial,

¢) Método de incorporagao da carga;

d) Condicbes de processamento utilizado na obtencdo do compdsito —

mistura injecdo, moldagem ou extrusao.

1.4. Propriedades mecanicas

As aplicacbes dos WPC’s dependem normalmente de suas propriedades
mecanicas. Diversos autores publicaram trabalhos especificos sobre as
propriedades mecanicas dos WPC’s com e sem a adigao de compdsitos destinados
ao melhoramento de suas propriedades. Muitos trabalhos cientificos estudaram a
influéncia do tipo da carga e do tamanho das fibras sobre as propriedades

mecanicas [6]. O alongamento na ruptura e a resisténcia ao impacto sao reduzidos
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pela adicdo de fibras naturais independentemente do tamanho da fibra. O mddulo
de Young e a resisténcia a tensao dependem da forma da fibra [7].
Lépez - Manchado [5] demonstrou para diferentes sistemas que a viscosidade

aumenta gradualmente pela adigdo de fibras, como pode ser observado na figura 5

[5].
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Figura 5. Viscosidade do WPC versus percentual e natureza da fibra [5]

O fato de a viscosidade aumentar pela adicao da fibra €& atribuido a um
obstaculo de fluxo criado pela presenca da mesma no compasito [5].

Tratamentos prévios sobre as fibras vegetais com solugbes basicas,
permanganatos, isocianatos ou perdxidos serdo capazes de melhorar as
propriedades de tensdo de compdsitos de polietileno contendo fibras curtas de sisal
[8].

Polimeros contendo grupos funcionais reativos, quando aplicados em
compositos de farinha de madeira e polipropileno reciclado, sdo capazes de
apresentar propriedades como resisténcia a tracdo maiores do que os respectivos
nao funcionalizados [9].

Compdsitos obtidos a partir de polipropileno modificado com anidrido maleico

por extrusao reativa e fibras vegetais tratadas com silanos, apresentaram melhoras
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significativas em propriedades como médulo, resisténcia a tensao e resisténcia ao
impacto Izod [10].

Singh et al [11] estudaram as propriedades mecanicas de compdsitos de
poliéster/sisal e observaram que as mesmas melhoraram com modificacdes
quimicas realizadas na superficie do sisal.

Bisanda et al [12] constataram que o aumento da quantidade de cargas
vegetais aumenta o médulo de elasticidade dos compdsitos de resinas epodxi e sisal.

As propriedades de resisténcia a tracado de compdsitos reforgados com fibras
curtas dependem fortemente do comprimento, disperséo, orientagdo das fibras e

adesao interfacial entre fibra e matriz polimérica[3].

1.5. Matérias-primas

A enorme variedade de produtos finais de WPC, cada qual com suas
propriedades mecanicas e quimicas especificas, impdem aos formuladores de WPC
uma enorme responsabilidade na escolha das matérias-primas envolvidas na
manufatura do WPC. Além das proporgdes dos ingredientes, deve-se levar em conta
tipo e tamanho da fibra vegetal, base quimica e morfologia do polimero
termoplastico e sua respectiva origem, reciclado ou virgem. Muitas vezes, fibras
oriundas de reciclagens necessitam de um pré-tratamento para obtengcdo do

desempenho necessario para a aplicacao final[1].

1.5.1. Madeira

Basicamente, a madeira, quimicamente, é constituida de [1,9]:

a) Celulose;

b) Hemicelulose;

c) Lignina;

d) Ceras de baixo peso molecular;

e) Taninas;

Um fator determinante das propriedades mecanicas finais do produto acabado

de WPC ¢é o tamanho das fibras utilizadas. Este depende muito do tipo da fibra e do
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seu processo de obtencao. Exemplificando: fibras oriundas de arvores coniferas
possuem um comprimento médio em torno de 3 a 3,5 mm, enquanto as fibras de
folhas apresentam tamanhos entre 1 a 1,5 mm [1].

As fibras de madeira disponiveis comercialmente apresentam-se na forma de
serragem, farinha de madeira, fibra de madeira e celulose [1].

As farinhas de madeira, fibras escolhidas para serem utilizadas neste
trabalho, sdo geralmente obtidas por dois processos unitarios consecutivos:
secagem e moagem da serragem. Normalmente as particulas de madeira
disponiveis possuem razdées de comprimento/didmetro 2:1 ou 4:1 e tamanhos entre
50 a 150 y, 100 a 200 y, 200 a 450 u e 450 a 700 y. A umidade residual da farinha
de madeira, um importante fator a ser considerado posteriormente no seu
processamento, deve ser menor que 8,0 %. Sua densidade fica em torno de 0,1 a
0,3 g/cm?[1].

Diversos estudos cientificos realizados demonstraram que fibras curtas
melhoram a rigidez do produto final, porém prejudicam os resultados de resisténcia
ao impacto. Fibras mais longas melhoram a resisténcia ao impacto, contudo,
apresentam dificuldades de dispersao nos polimeros [1].

Outro ponto importante a ser considerado é o tipo de madeira. Madeiras
rigidas possuem maior peso especifico, obtendo um WPC com maiores densidades.
Madeiras flexiveis podem fornecer WPC mais leves [1].

Todos os topicos levantados até agora, reforgam a importancia na selegéo do

tipo de carga vegetal utilizada na manufatura dos WPC'’s [1].

1.5.2. Polimeros

A escolha do polimero a ser utilizado depende, logicamente, das propriedades
finais desejadas, entretanto, um ponto muito importante a ser observado é que,
sendo a temperatura de degradacédo das fibras naturais em torno de 200 °C, os
polimeros devem ser limitados aqueles com pontos de fusdo abaixo deste valor.

Os trés tipos de termoplasticos mais utilizados nos WPC’s sao [1]:

1. Polietileno — Tanto virgem quanto reciclado o polietileno apresenta uma
relativa facilidade para incorporacdo de agentes estabilizantes a degradacao

térmica durante o processo e aplicagao final. O polietileno possui baixa
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tensdo superficial, a qual dificulta a pintura e pods-tratamento do produto
acabado.

Polipropilenos — Caracterizam-se por apresentarem uma baixa resisténcia a
degradagdo ambiental requerendo um alto nivel de aditivos e apresentando
baixas resisténcias ao impacto quando comparados ao polietileno. Por outro
lado, o polipropileno € mais rigido e possui ponto de fusdo maior que o
polietileno.

Poli (cloreto de vinila) — E um dos polimeros mais comuns utilizados em
funcdo de sua grande versatilidade de propriedades mecéanicas. O PVC pode

ser flexivel ou rigido.

1.5.3. Aditivos

Devido a grande diversidade de aplicagdes finais, com inumeras propriedades

quimicas e mecanicas requeridas, foram desenvolvidas varias blendas poliméricas,

utilizando-se muitos aditivos quimicos para melhora das propriedades desejadas em

aplicagdes especificas [1].

Os aditivos, em geral, sdo utilizados com objetivos claros e especificos,

destacando-se aqueles para [1]:

Melhorar a processabilidade dos compdsitos: agentes lubrificantes e aditivos
de processo;

Promover ao sistema durabilidade durante o processo ou no tempo de vida do
produto final: antioxidantes e estabilizantes UV.

Aumentar as propriedades mecanicas do WPC: agentes compatibilizantes e

modificadores de impacto.

Resumidamente, os aditivos podem ser classificados segundo seus

mecanismos de atuagao listados a seguir:

Lubrificantes internos (Plastificantes) — caracterizam-se por atuarem na fase
polimérica, reduzindo a viscosidade com o aumento do indice de fluidez,

melhorando a dissipagcdo de calor prevenindo a degradacdo pelo
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cisalhamento e reduzindo a fratura do fundido com a reducao da viscosidade
a altas taxas de cisalhamento.

e Lubrificantes externos — atuam nas interfaces entre as resinas e outros
equipamentos, reduzindo a adesao entre resinas e o metal das paredes e
rosca da extrusora, reduzem a friccdo e melhoram a incorporagao e dispersao
das cargas.

e Estabilizadores primarios — atuam na captag&o de radicais livres gerados no
sistema;

o Estabilizadores secundarios — auxiliam na decomposicdo de hidroperoxidos,
0S quais promovem a degradagao.

e Agentes de compatibilizagdo — sdo compostos quimicos 0s quais possuem
uma parte polar que podem interagir com os grupos hidroxilas da celulose e
uma parte apolar mais compativel com os hidrocarbonetos das cadeias
poliméricas das poliolefinas. Comercialmente, agentes compatibilizantes
contendo grupamentos como anidridos, organosilanos, isocianatos, ao lado

de poliolefinas enxertadas com compostos fendélicos sao os mais utilizados.

1.6. Processos de fabricagao de WPC

A fabricacdo de WPC consiste normalmente de duas etapas distintas: a
mistura dos componentes e a moldagem do produto final [13]. As matérias-primas
sao inicialmente submetidas a um processo chamado de mistura, produzindo um
produto intermediario. Basicamente, o processo de mistura é caracterizado pela
dispersédo das fibras vegetais no polimero fundido, seja via processo em batelada
como em misturadores continuos. O compdésito pode ser imediatamente injetado no
molde na forma do produto final ou ser transformado em graos para posteriores
processamentos. Esta opgdo de um processo unico e continuo de mistura e
moldagem final € normalmente chamada de processo em linha [13].

Embora a extrusdo seja o processo mais utilizado pelos fabricantes de
WPC’s, varias sdo as possibilidades de configura¢des industriais para a fabricagéo
dos mesmos, incluindo-se extrusoras e estratégias diferenciadas de produgéao [14,
15]. Alguns utilizam a mistura como matéria-prima para formagao do produto final em

uma extrusora de mono rosca, outros utilizam uma extrusora de rosca dupla para
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mistura e producédo do produto acabado em apenas uma etapa e alguns utilizam
duas extrusoras em sequéncia, uma para a mistura e outra para a extrusao do perfil
[16-18].

Normalmente, os processos de mistura exigem uma etapa de pré-secagem
para controle da umidade residual das fibras vegetais, entretanto, alguns processos
tecnologicamente mais avangados, dispensam esta etapa preparatéria, por
possuirem uma zona especifica para desgaseificacdo da mistura fundida. Estas
alternativas sdo comuns em extrusoras de dupla rosca.

Na figura 6 tem-se um esquema resumido dos processos de fabricagdo de
WPC'’s [2, 4]:
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Figura 6. Esquema do processo de fabricagdao do WPC [4].

De uma forma geral, podemos caracterizar as diversas alternativas de etapas

nos processos industriais de manufatura de WPC como:
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1.6.1 Misturador

Este € a primeira etapa na fabricagdo do WPC. As cargas vegetais e aditivos
sao incorporadas e dispersas no polimero fundido para produzir um sistema
heterogéneo de dispersdo homogénea. O processo pode ocorrer em misturadores
em batelada (misturadores termo cinéticos) ou em equipamento de fluxo continuos
(extrusoras e amassadores). As extrusoras de mistura sdo os equipamentos mais
comuns entre os fabricantes de WPC. As matérias-primas sdo alimentadas
simultaneamente no inicio da extrusora ou a carga vegetal pode ser introduzida
diretamente no polimero fundido através de um alimentador lateral com o intuito de
reduzir a degradacgao térmica da fibra vegetal. Os misturadores produzem o WPC

em forma de gréos para a moldagem final na forma de produto acabado [1].

1.6.2. Extrusao mono-rosca de perfis

Caracteriza-se por ser um processo de extrusdo apenas composto de uma
rosca com, basicamente, elementos de transporte e alguns pontos de amassamento.
E um processo de baixo custo, porém apresenta diversas desvantagens técnicas.
Dentre elas podemos citar: a baixa capacidade de mistura em fung¢ao da reduzida
taxa de cisalhamento do equipamento, alto custo de materiais, baixa produtividade,
necessidade de um sistema de pré-secagem da fibra vegetal, alto risco de queima
uma vez que polimero e fibra sdo alimentados simultaneamente em forma de gréaos

ja carregados e altas velocidades angulares da rosca [1].

1.6.3. Extrusao de dupla-rosca co-rotante (mistura e perfis)

Este processo é composto por um equipamento de extrusdo com duas roscas
com o mesmo sentido de rotagdo. Sao indicados para mistura e producgao de perfis
em que elevados indices de produtividade sdo necessarios. A desvantagem deste
processo € apenas a dificuldade de controle das altas taxas de cisalhamento

pertinentes a este tipo de processo [1].
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Os processos de extrusdo permitem operagdes livres de solventes, com

baixos tempos de residéncia do material e continuidade do processo. [19]

1.6.4. Extrusao de dupla rosca contra-rotante (mistura e perfis)

O processo de extrusdo de dupla rosca contra-rotante caracteriza-se por um
par de roscas sem fim e com sentido de rotagao contrarios. Tecnicamente é indicada
para extrusdo de perfis porque é capaz de gerar altas pressdes durante o
processamento. As suas principais vantagens é baixa velocidade angular e geragao
de baixas forcas de cisalhamento. Entre as desvantagens podemos destacar a
necessidade de um sistema de secagem e mistura. Um grande espago fisico é
necessario € o polimero é alimentado com fibras, aumentando o risco de ocorrer

queima das fibras durante o processamento [1].

Na figura 7 apresentamos um esquema de duplas roscas com eixos paralelos.
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Figura 7. Representacao esquematica de uma extrusora de roscas duplas

paralelas [1].

Conforme ja mencionado nos itens anteriores, as extrusoras de dupla rosca,
contra-rotante ou co-rotante possuem duas roscas paralelas. A possibilidade de
adicionarmos a configuracdo das mesmas, mais ou menos elementos de mistura ou
de amassamento, permite um controle da taxa de cisalhamento do sistema, ou seja,
quanto mais elementos de amassamento, melhores serdo as taxas de cisalhamento,

melhor sera a capacidade de mistura e reatividade do equipamento [20].
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De uma forma geral, a configuragdo das roscas deve garantir uma eficiente
mistura do polimero, iniciador e agente de compatibilizacdo. Em casos especificos
quando se deseja realizar uma enxertia no polipropileno durante o processo de
mistura via perdéxidos organicos, a temperatura do polimero fundido tera uma agao
determinante na solubilidade do perdxido e na criagcdo dos radicais livres [19].
Finalmente a pressao e contrapressédo gerada pelos elementos de mistura da rosca,
contribuem para melhor dispersdo dos componentes do WPC.

Machado et al [19] estudaram a evolucdo da enxertia de anidrido maleico em
diferentes polimeros (PP, PE e EPM) em diferentes pontos de uma extrusura de
dupla rosca na producédo de um WPC [19]. Uma informagao interessante constatada
pelos autores e que demonstramos na figura 8, é que ocorreuum grande aumento no
grau de enxertia logo apds a primeira regido de amassamento, ou regido de mistura,

onde temos as maiores taxas de cisalhamentos e presséao [19].
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Figura 8. Evolugdo da enxertia em rosca de extrusao [19].

1.6.5. Extrusao de dupla rosca conica

Maquina composta de dois parafusos conicos sem fim. Este processo tem

desempenho superior para processamento do WPC pelas seguintes razdes [1]:
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a) Espagco fisico minimizado para grandes capacidades de
producao;

b) Proporcionam elevadas pressdes no processamento;

c) Possuem maior flexibilidade de processo em trabalhar com
diferentes necessidades de producédo e variagbes das propriedades
das matérias-primas.

d) O largo diametro da rosca na zona de alimentagdo e o aumento
da compressdo ao longo da rosca tornam as maquinas conicas
apropriadas para materiais com baixa densidade aparente;

e) O baixo diametro da rosca reduz as tensdes de cisalhamento,
deixando as fibras vegetais mais intactas;

f) O menor comprimento de rosca significa um menor tempo de
residéncia no equipamento. Isto permite que o material fundido
atravesse a zona de alta temperatura mais rapidamente, evitando o
escurecimento das fibras de madeiras quando submetidas as

temperaturas ideais para fusao do polimero.

Na figura 9 apresentamos um conjunto de roscas cbnicas e as principais
zonas do processo [1].
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Figura 9. Representagcao esquematica de uma extrusora rosca dupla

cbnica com as respectivas zonas de processo [1].

1.6.6. Pultrusao
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O processo de pultrusao produz um perfil pelo fluxo do material através de um
cabecgote estacionario. A secao de alimentacdo tem o tamanho reduzido até a
dimenséo final do produto acabado. Posteriormente, a matéria-prima entra em uma
secdo de geometria constante onde o polimero é fundido. Finalmente, a blenda
atravessa uma regiao de resfriamento onde o polimero termoplastico € endurecido
[1].

A figura 10 representa esquematicamente um sistema de pultrusdo de WPC.

Entrada |  Geometria Constante i Refrigeracdo

I Mecanismo de

: : Saida

Figura 10. Sistema simplificado de pultrusao [1].

1.6.7. Moldagem por injegao

No processo de injecao de termoplasticos, a matéria-prima & alimentada em
um parafuso sem fim, onde é fundida e, posteriormente, bombeada a uma cavidade
fechada (molde). Apds o preenchimento do molde, o sistema é refrigerado e as
pecas sao extraidas do equipamento [1].

Na figura 11 podemos observar o processo de moldagem por inje¢cdo nas
suas trés etapas fundamentais: fusdo na rosca sem fim, inje¢cdo do sistema fluido na

cavidade fechada e abertura do molde seguida de extragdo da peca [1].

1.7. Objetivos e justificativas para presente trabalho

Diante do exposto até agora, podemos constatar a importéancia que o WPC
representa no que diz respeito ao avango tecnologico e consciéncia ambiental,
principalmente nas questdes ligadas a capacidade total de reciclagem de materiais

termoplasticos, os quais possuem um elevado tempo de degradacéo.
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Associado a isto, pode-se salientar que a industria de sapatos vem, ao longo
dos tempos, utilizando a madeira natural como uma matéria-prima para manufatura
de solados de madeira por sua beleza natural, capacidade de desenvolvimento de

modelos rusticos e, até pelo seu “charme” natural.

1. Molde (Parte Movef)
2 Pega
3. Cavidade
4. Molde (Parte de Ijecdo)
—_— 5 Bocal de saida
4 6. Bamdas de aguecimento
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e
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Figura 11. Esquematizagao do processo de moldagem por injecao de um

termoplastico em 03 etapas [1].

Entretanto, apesar das vantagens estéticas ja citadas, os solados de madeira
natural possuem um processo de fabricacdo complicado e artesanal. Cada sola é
cortada, lixada e acabada de acordo com o modelo de calgado desejado.

Muitos estudos e desenvolvimentos foram realizados para substituir os
solados de madeira natural por materiais termoplasticos em fungcao de sua facil
processabilidade de moldagem a quente. Atualmente, existem solados de
poliuretanas pintados de forma a imitar a madeira natural. Seus custos de matéria-
prima e limitagbes em termos de dureza e rigidez limitam sua aplicagao para sapatos
de baixo valor agregado.

Uma idéia muito interessante a ser trabalhada consiste no desenvolvimento
de solados injetados constituidos de um material termoplastico, como por exemplo, o
polipropileno tendo como carga a farinha de madeira, os quais seriam substituintes
para os solados de madeira. O polipropileno, por ser um polimero com propriedades

mecénicas de elevada rigidez, baixo custo e de facil injegdo, figura como uma



37

grande alternativa para tal desenvolvimento. Porém, sua caracteristica apolar, alta
cristalinidade e sua morfologia caracteristica, representam um fator extremamente
critico para tal aplicagdo: nos processos de colagens atualmente utilizados nas
industrias de calgados, a adesdo do solado aos cabedais provavelmente seriam
ineficientes e contra-indicados para processamentos de solados de WPC.

Acreditamos que, com base nos conceitos de compatibilidade e miscibilidade
de polimeros e cargas vegetais, aliados com a possibilidade de melhoria da adesé&o
interfacial pelo uso de aditivos, seria viavel a formulacdo de compdsito polimérico
constituido de polipropileno (fase rigida), elastomero (fase flexivel) e farinha de
madeira (carga) com as caracteristicas necessarias para aplicagdo na industria de
calgados. Espera-se que o polipropileno fornega a dureza e rigidez necessaria para
o sistema e que a fase elastomérica constitua dominios flexiveis capazes de
dispersar tensdes aplicadas (resisténcia ao impacto) e, principalmente, introduzir no
sistema dominios poliméricos passiveis de provocarem a adesdo por adesivos
convencionais a outros substratos. A farinha de madeira teria especificamente trés
funcbes basicas, proporcionar ao produto acabado uma caracteristica visual rustica
de madeira, funcionar como pontos de colagem superficial e conferir ao sistema
propriedades mecanicas importantes, tal como a rigidez.

Sendo assim, o objetivo especifico do presente trabalho é o desenvolvimento
de um compdsito a partir de polipropileno, elastdmero, farinha de madeira e aditivos,
com propriedades mecanicas otimizadas em fungdo de uma boa adesao interfacial
entre polimero/carga vegetal e capacidade de tornarem eficientes os processos
convencionais de colagens, necessarios para serem aplicados como matérias-
primas de solados de cal¢ados.

Para tanto, os seguintes objetivos especificos foram explorados:

a. Definicdo de agentes compatibilizantes adequados para sistema

polipropileno/carga vegetal/elastdmero;

b. Definicdo das condicoes o6timas de processo para o sistema em
analise;
(2 Avaliacdo das interagbes quimicas possiveis de ocorrer entre as

interfaces do polimero e carga vegetal capazes de melhorar o desempenho
do compdsito;
d. Avaliagdo da morfologia do compdsito por microscopia eletrénica de

varredura e sua correlagdo com propriedades finais.
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ll. Revisao bibliografica

Nesta revisdo bibliografica, inicialmente apresentaremos um breve resumo
das caracteristicas das matérias-primas utilizadas neste trabalho. Posteriormente
concentraremos nosso estudo nos aditivos de compatibilizagao, suas propriedades e
desempenho em compositos de polimeros e cargas vegetais. Finalmente,
realizaremos uma analise das metodologias mais utilizadas para caracterizagdo das

propriedades mecanicas dos compasitos.

21. Polipropileno — caracteristicas e propriedades

O polipropileno € uma resina termoplastica produzida a partir do gas
propileno. Em geral, os processos utilizados para a produgao de artefatos a partir

desta resina sao:

* ainjecao;
* a extrusao;
* 0 SOpro;

* a moldagem de artefatos expandidos.

O polipropileno é adequado para constituir-se na matriz polimérica de

compositos reforgcados com fibras [21].

Antes de 1950, os polimeros de polipropileno eram apenas alguns oleos de
baixo peso molecular sem nenhum valor comercial. Sua importdncia comeca a
aumentar apds a descoberta dos catalisadores Ziegler-Natta os quais permitiram a
producdo de um polipropileno estereoregular. Desta forma, observamos que o
controle da estereoregularidade é de fundamental importancia na sintese do

polipropileno [22].

Trés séo os fatores definem a estereoregularidade: [22]
» O grau de ramificacoes;
» Sequéncia dos grupos metilas pendentes;

» Posicao dos grupos de metilas pendentes.
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Controlando-se estes trés parametros, podemos obter diferentes tipos de

polipropilenos, todos com propriedades distintas: [22]

a) Polipropileno isotatico — insergéo regular dos monémeros no mesmo lado
da cadeia polimérica principal;

b) Polipropileno sindiotatico — inser¢gdo do mondémero subsequente no lado
oposto da unidade monomérica anterior;

c) Polipropileno atatico — insercdo aleatéria e inconsistente das unidades

monomeéricas subsequentes.

A estereoregularidade da cadeia polimérica do PP permite a cristalizagdo. O
PP isotatico, por possuir uma cadeia mais regular permite uma cristalizagdo mais
eficiente e, consequentemente, melhores propriedades quimicas € mecanicas. Por
esta razdo, o PP isotatico tem maior valor comercial [22] e é a matéria-prima

utilizada neste estudo.

Com o controle da estereoregularidade, ocorreu uma explosao da producéao e
consumo do polipropileno. Podemos considerar uma revolugéo industrial, uma vez
que a resina de polipropileno passou da inutilidade, dificil de polimerizar a altos
pesos moleculares, para uma incrivel associacdo de sucesso entre a ciéncia a as

aplicagdes praticas comercialmente viaveis. [22]

Outros tipos importantes de materiais poliméricos foram criados a partir desta

evolugao cientifica e tecnoldgica, destacando-se:

O polietileno de Alta Densidade (PEAD);

A borracha de Etileno-propileno (EPR);

As borrachas de Etileno-proprileno-dieno (EPDM);
O polibutadieno;

V V V V VY

O poliisopreno

A cristalinidade das cadeias do PP de alto grau de cristalinidade € governada

pela sua taticidade. Taticidades de 100 % seriam ideais, mas na pratica geralmente
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nao sao alcancadas. PP isotatico e sindiotaticos podem apresentar-se com teores de
cristalinidade entre 40 e 70 %. [22].

Por outro lado, a cristalinidade do PP atatico é praticamente zero. Atualmente,
sistemas modernos de catalise permitem um controle ainda maior sobre a taticidade

e, por consequéncia, na cristalinidade. [22]

As propriedades finais dos materiais poliméricos sado determinadas por
diversos fatores. Entre eles podemos salientar os que dizem respeito a cadeia

polimérica, como [22]:

» Taticidade da cadeia polimérica;
» Massa molecular e polidispersidade;

» Composicao no caso de copolimeros;

Nos processos de obtencdo de artefatos a partir de polipropileno, alguns
fatores sao fundamentais e exigem o seu conhecimento prévio e controle. Dentre

eles podemos salientar: [22]

Processo de fusao;
Histdéria térmica;
Adicao de nucleantes e aditivos;

Reacdes de degradacéo pds-sinteses;

YV V. V V V

Reticulagéo polimérica.

Morfologicamente, o PP pode apresentar-se sob varias formas:

» oa-forma polipropileno isotatico (iPP) e suas formas polimorficas (B e y
mesomorficas;

> Polipropileno sindiotatico (sPP)

Tendo em vista esta maior capacidade de cristalizacdo dos polipropilenos
isotaticos e suas melhores propriedades mecanicas, este polipropileno sera utilizado

nos testes e analises deste trabalho.



42

Dentre as propriedades mais importantes do polipropileno podemos citar sua
baixa densidade, excelentes propriedades térmicas, mecanicas, quimicas e elétricas
[21].

A tenacidade dos compdsitos de polipropilenos pode ser melhorada pela
adicao de compostos flexiveis de elevadas massas moleculares ou elastdmeros, os
quais separarao fases e funcionarao como dominios flexiveis para dissipacdes das
tensdes aplicadas.

A Tabela 4 descreve as principais propriedades do polipropileno.

Tabela 4. Propriedades do Polipropileno [21].

Propriedades Resina nao reforgada
Peso Especifico (g/cm?) 0,905
Absorcéo de agua (%), 24 h, 3 mm de espessura. 0,01 -10,03
Resisténcia a tragéo (102 kgf/cm?) 3,5
Alongamento na Ruptura (%) 10-20
Modulo de tragao (10* kgficm?) 1,2
Maodulo de flexao (10* kgf/cm?) 1,6
Resisténcia a impactos (kg cm/cm) 2,7-12,0
Dureza Rockwell R 80 -110
Condutividade térmica (10* cal/s.cm?°C/cm) 2,8
Expansao térmica linear (10° cm/cm °C) 56-10,0
Temperatura de deflexdo (°C) a 18,5 kgf/cm? 42 - 60
indice de inflamabilidade HB
2.2. Cargas

2.2.1. Cargas Minerais

A utilizacdo de camadas de reforgo de fibras de vidro, com laminados

reforcados de juta, carbonato de calcio, mica, talco compatibilizados com agentes
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quimicos tais como silanos, demonstrou efetivamente melhoras as propriedades
mecanicas do produto final. [23 — 25, 27, 29 — 30].

2.2.2. Cargas Vegetais

Diversas fibras vegetais podem ser utilizadas como cargas de reforco em
compositos de plasticos. Dentre elas podemos citar as que sdo oriundas da casca
das plantas, conhecidas como “bast fibers” ou oriundas das folhas, as ‘eaf fibers’.
Como exemplos de fibras de casca podem citar as fibras de maconha, juta, kenaf e

linho e como fibras de folhas temos o sisal e a banana entre outras. [31 - 40]

2.2.2.1. Fibras Naturais e suas composi¢oes quimicas

Muitas fibras naturais possuem composicées quimicas e fisicas que as
tornam, ou compativeis com alguns materiais poliméricos ou passiveis de serem
compatibilizadas com os mesmos, buscando alguma propriedade final desejada.

Conforme ja citado anteriormente, as fibras naturais possuem muitas
vantagens técnicas e comerciais quando comparadas com as cargas minerais.

As condigbes climaticas, idade e processos de digestao influenciam tanto na
estrutura quanto na sua composicédo quimica da fibra. [41]

Um outro pardmetro importante € o tamanho das fibras. Fibras finas e
pequenas sdo mais indicadas por promoverem uma maior aérea superficial de
contato permitindo uma distribuicdo mais homogénea quando comparadas com
fibras longas. Desta forma a compatibilidade da fibra e matriz polimérica € maior [42
—43].

Geralmente os componentes das fibras naturais séo:

e Celulose;

e Hemicelulose;

e Lignina;
e Pectina;
e Ceras;

e Substancias Soluveis em Agua.
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Basicamente o0s principais componentes das fibras naturais e, por
conseguinte, os determinantes das propriedades mecéanicas finais sao: a celulose,

hemicelulose e a lignina. [44]

2.2.2.1.1. Celulose

A celulose é um polimero linear de condensagao constituido a partir de
unidades de D-anidroglucopiranose ligados com 3-1,4-glicosidico. [44]

As fibras naturais possuem tipos de celuloses diferentes, cada qual com sua
prépria geometria de célula. Esta geometria é fundamental na determinagdo das
propriedades finais bem como nos processos de tratamento das fibras. [44]

Adicionalmente, a celulose sélida € composta por estruturas microcristalinas
com regides cristalinas e regides amorfas.

A figura 12 demonstra a estrutura molecular proposta para a celulose.

H oH | gcnznﬂ | H OH
HO H| H ﬂ'\ 0 T
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CH,OH I Hg, OH l,._, CHpOH

Figura 12. Estrutura molecular da celulose [44]

2.2.2.1.2. Hemicelulose

A hemicelulose € um composto quimico natural formado por uma série de
polissacarideos, com excec¢ao de pectinas, os quais permanecem ligados a celulose
apos a lignina ter sido removida [44].

Dentre as principais diferengas entre hemicelulose e celulose podemos
destacar alguns importantes aspectos:

A) Possuem varias unidades diferentes de acgucares, enquanto a
celulose contém apenas 1,4-B-D-glucopiranose;
B) As cadeias possuem um grau consideravel de cadeias

ramificadas enquanto que na celulose, as cadeias sao lineares;
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C) O grau de polimerizacédo é de 10 a 100 vezes maior que a
hemicelulose.
D) A hemicelulose difere de planta a planta contrariamente a

celulose.

Na figura 13 temos a estrutura molecular proposta para a hemicelulose.
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Figura 13. Estrutura molecular da hemicelulose [44]
2.2.2.1.3. Lignina

A lignina € um polimero hidrocarbdnico complexo apresentando estruturas
alifaticas e aromaticas.

A figura 14 apresenta a estrutura quimica proposta para a lignina [44].
2.2.2.1.4. Pectina
A pectina € um nome coletivo para heteropolissacarideos, os quais consistem

essencialmente de acido poligalacturana. Pectina é soluvel em agua apds a

neutralizag&o parcial com bases como hidréxidos de amoénio. [44]
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Figura 14. Estrutura molecular da lignina [44]

2.2.2.1.5. Ceras

As ceras estao presentes na constituicdo da maioria das fibras naturais.
Podem ser extraidas com solventes organicos. Geralmente, sdo constituidos de
diferentes tipos de alcoois, 0s quais sao insoluveis tanto em agua quanto em alguns

acidos (acido palmitico, acido oleoginoso e acido estearico) [44].

2.2.2.1.6. Estrutura fisica das fibras naturais

Basicamente, as fibras naturais sdo compostas de varias células. Estas sao
formadas fora das microfibrilas cristalinas de celulose. As células sdao conectadas
entre si pelas ligninas e hemiceluloses amorfas, formando-se desta forma as
camadas completas [44].

Diversos trabalhos analisaram propriedades mecanicas de diferentes fibras
naturais. Em suas composicoes, existem diferentes razbées entre celulose e

hemicelulose/lignina e as orientagdes das microfibrilas de celulose. Estas diferengas
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sdo responsaveis pelos comportamentos fisicos e quimicos diferenciados

detectados para cada tipo de fibra natural [44].

2.2.2.1.7. Propriedades de superficie

Para determinacao de processos, materiais e as condi¢des ideais para aumento
da adesao interfacial entre o material de reforco a base de celulose e matriz
polimérica, é muito importante ter-se um conhecimento basico das caracteristicas
principais da superficie da fibra natural.

A superficie de madeira e das fibras naturais, em geral, é constituida por um
complexo sistema heterogéneo polimérico composto de diferentes quantidades de
celulose, hemicelulose e lignina [44]. As caracteristicas da superficie das fibras
dependem da morfologia do polimero que a constitui, condicdes de extracédo e
processamento.

Esta modificagdo da superficie das fibras tém sido o objeto de varios estudo
cientificos para determinacdo de sistemas de compatibilizacdo e definicdo de
mecanismos eficientes para aumentar a adesao interfacial da fibra/polimero, melhor
ar a capacidade de dispersdo das fibras e, conseqlentemente, incrementar as

propriedades mecanicas e quimicas dos WPC's.

2.3. Aditivos

2.3.1. Agentes de compatibilizagao

Muitas das propriedades quimicas e mecanicas sao definidas por parametros
tais como: dispersdao das particulas da carga, distancia inter-molecular e adesao
entre as fases. O controle do grau de adesao entre a fibra e a matriz polimérica é
fundamental para aplicacbes de alto desempenho uma vez que uma boa adesao
entre fibra e matriz polimérica aumenta as propriedades mecanicas dos compadsitos
reforcados com fibras naturais [5, 45 - 46].

Um outro fator muito importante é a morfologia da fase cristalina ao redor das
fibras, uma vez que os cristalitos poderdo afetar a adesdo entre fibra e matriz

polimérica [45].
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A interfase pode ser definida como uma regido ao redor da fibra, a qual possui
propriedades diferentes das da matriz polimérica. O estudo detalhado nesta regiao
interfacial € de extrema importancia uma vez que propriedades do produto acabado
podem ser definidas pelo comportamento desta regido. Exemplificando, a
transferéncia de tensido dentro do sistema — um importante paradmetro para as
propriedades do compdésito — sera determinada pelo desempenho da interfase, ou
seja, a transferéncia eficiente da tensdo da matriz polimérica para as fibras possui
uma influéncia crucial na obtencdo de produtos com boas propriedades mecanicas
[45 - 47]. Correlacionando este fato a adesao interfacial, constata-se que uma forte
adesédo proporciona uma alta resisténcia e rigidez [48], entretanto, possui uma baixa
resisténcia ao impacto porque permite uma facil propagacao da fratura através da
matriz e da fibra. Por outro lado, a fraca adesdo, provavelmente provocada pela
existéncia de espacgos vazios na interface, implicara em transferéncia de tensao
entre fibra e matriz polimérica ineficiente, resultando em um compésito de baixa
rigidez [7].

Uma vez que, as fibras vegetais sdo altamente polares pois contém grupos
hidroxilas em sua superficie [96], poucos polimeros sdo capazes de estabelecerem
interacbes quimicas com as mesmas, com excecao daqueles capazes de formar
ligacbes de hidrogénio [92]. Esta incompatibilidade entre as fibras vegetais
hidrofilicas e os polimeros hidrofébicos constitui-se em um grande obstaculo para a
incorporacao das fibras na matriz polimérica. Além disto, esta incompatibilidade se
reflete em uma adeséo interfacial muito fraca, conseqlientemente, baixa capacidade
de transferéncia da tensdo, com reducdo das propriedades mecéanicas dos
compositos [7, 40, 49 - 57].

Embora a maior parte dos WPC’s serem, consideravelmente, menos rigidos
que a madeira solida natural, adicionando-se fibras vegetais a plasticos nao
reforcados podemos melhorar significativamente a rigidez destes, mas em contra
partida, os tornamos mais quebradicos comparados ao plastico puro [58 - 59].
Estudos ja realizados em compdsitos de fibras vegetais e madeira constatam a
importancia da compatibilizacdo entre fibra hidrofiica e matriz polimérica
termoplastica hidrofobica. Faz-se entdo necessario a utilizagcdo de compostos
quimicos capazes de maximizar esta adesao interfacial, chamados de agentes de
compatibilizacéo. [47, 60 - 63].
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A adesao é usualmente mais forte em polimeros polares capazes de formar
ligacdes de hidrogénio com os grupos hidroxilas presentes nas superficies das fibras
vegetais. [3]

A compatibilizacdo entre carga e matriz polimérica pode ocorrer por meio de
tratamentos prévios das fibras vegetais.

Normalmente, a compatibilizagdo em compdsitos de polipropileno, faz-se em

duas etapas:

(1°) Enxertia no polipropileno, ou seja, incorporagao, por ligagdo quimica, de

um grupamento polar a cadeia polimérica;

(2°) Estabelecimento das interagbes do polimero enxertado com 0s grupos

hidroxilas presentes na superficie das particulas de madeira.

Dentre as enxertias usuais no polipropileno, destaca-se a do anidrido
maleico. A reagdo deve ser conduzida na presenga de peroxidos organicos que
atuam como iniciadores e se decompdem com a temperatura, gerando dois radicais
primarios, responsaveis pela abstragdo de um atomo de hidrogénio da cadeia
polimérica, criando o chamado macroradical polimérico capaz de estabelecer uma

ligagcdo quimica com a molécula do anidrido maleico [50].

2.3.1.1. Métodos para modificagao de superficie de fibras naturais

Um dos métodos mais utilizados para a compatibilizacdo da matriz polimérica
com cargas vegetais consiste na mudancga das caracteristicas das superficies das
fibras vegetais. Tais modificagdes de superficies causam melhorias notaveis das
caracteristicas dos compasitos [44]

Podemos realizar a modificacido através de métodos quimicos ou fisicos.

2.3.1.1.1. Métodos fisicos

Os métodos fisicos caracterizam-se por tratamentos que influenciam as

interagcdes mecanicas dos polimeros e ndo modificam as propriedades quimicas das
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superficies das fibras naturais[44, 46]. Dentre os principais processos fisicos

podemos citar:

a) Estiramento;
b) Calandragem;
c) Tratamento térmico;

d) Descargas elétricas;

2.3.1.1.2. Métodos quimicos

Os métodos quimicos sao processos onde se utilizam compostos especificos
capazes de alterar as caracteristicas quimicas da superficie da carga vegetal
promovendo a interacdo da mesma com a matriz polimérica. No caso especifico da
madeira, os tratamentos quimicos presentes tem por objetivo principal reduzir o
numero de hidroxilas nas fibras ou introduzir reticulagbes através de ligacdes
quimicas ou fisicas entre as macromoléculas poliméricas da fibra de madeira e a
matriz polimérica, e desta forma, aumentar a adeséo interfacial [64 - 65].

O aumento da adeséo interfacial pode ser explicado pela reacdo quimica que
ocorre entre os grupos funcionais do agente de compatibilizagdo e grupos hidroxilas
presentes na superficie da fibra celulésica combinada com a capacidade de difuséo
da cadeia do agente de compatibilizagdo para a matriz polimérica durante o
processo.

Analisando o exemplo de um caso de compatibilizagdo de um compadsito
constituido de polietiieno de alta densidade e farinha de madeira com anidrido
maleico e/ou acido acrilico enxertados, pode-se considerar que existe a
possibilidade de ambos os agentes de compatibilizagdo ligarem-se a farinha de
madeira, expondo as cadeias de poliolefinas na superficie da farinha de madeira
[47]. Esta hipotese foi confirmada em estudo anterior [66] pela técnica de
espectroscopia de FTIR e fotoeletrbnica as quais demonstram que tanto o acido
acrilico quanto o anidrido maleico enxertados na poliolefina, sofreram reagdo de
esterificacdo com os grupos hidroxilas da superficie da farinha de madeira [66]. Os
picos associados ao modo vibracional dos grupos CH; caracteristica das cadeias de
poliolefinas do agente de compatibilizacdo e os picos referentes ao modo vibracional

do grupo éster foram identificados no espectro de FTIR, comprovando a reacao de



51

esterificacdo. Resultados de XPS confirmaram esta premissa visto que a razéo
atbmica oxigénio/carbono (O/C) reduziu-se drasticamente apdés a modificacdo da
fibra. A redugdo na razdo atdbmica O/C foi um indicativo que o agente de
compatibilizagdo rico em grupos contendo carbono foi ligado quimicamente a
superficie da celulose. A Figura 15 apresenta uma proposta do mecanismo para
esta reacaol47, 67].

De uma forma geral, conforme mencionado anteriormente as propriedades
mecanicas dos WPC’s sdo proporcionais a dispersao das cargas vegetais na matriz
polimérica. Esta capacidade de dispersido esta associada a hidrofilicidade da fibra e,
consequentemente, sua redu¢ado melhora a dispersao e as propriedades mecanicas
dos WPC'’s. Isto pode ser obtido pela utilizagcdo de alguns materiais como acido
estearico ou silanos [44].

Exemplificando, materiais com acido estearico ou silanos tornam as fibras
mais hidrofébicas melhorando a sua dispersao da matriz polimérica [44].

Varios estudos de compatibilizacdo quimica ou tratamento e modificacdo das
propriedades de superficie das fibras foram publicados no decorrer dos anos. Dentre

as diversas metodologias podemos destacar:

a) Tratamento das fibras ou utilizagao polipropileno modificado com

anidrido maleico enxertado (PP-g-MA)

A compatibilizacdo através de polipropileno modificado com anidrido maleico
vem sendo objeto de diversas pesquisas e publicagao de trabalhos no mundo inteiro.
Esta metodologia vem apresentando bons resultados no sentido de aumentar a
resisténcia mecanica, como consequéncia do aumento da adesao interfacial entre a
fibra e a matriz polimérica [52 — 55, 67 — 72].

A presenca dos grupos de anidrido maleico promove a formagéo de ligagdes
covalentes entre a interface da fibra e a matriz polimérica conforme mecanismo
proposto na figura 15 [44, 67, 69].
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Figura 15. Mecanismo proposto de atuagao do anidrido maleico como

agente de compatibilizagao de fibras com termoplasticos[44]

Observa-se que existe a possibilidade da formacédo de uma ligagdo quimica
entres as hidroxilas presentes na superficie da fibra vegetal e o grupo acido do
anidrido anidrido maleico ligado ao polimero, (PP modificado com anidrido maleico)
resultando em uma forte adeséo na superficie da fibra [44, 45, 67].

A forte interagao pode ser esperada uma vez que pela reacao de esterificacao
a cadeia polimérica do agente de compatibilizacao ficara ligada a superficie da fibra
de celulose, podendo a mesma difundir e se incorporar a matriz polimérica
aumentando o numero de enovelamentos durante o processamento. [47]

Como o anidrido maleico tem em sua cadeia polimérica um anel de cinco
membros, existe uma resisténcia espacial a homopolimerizacdo. De outra forma, o

anidrido maleico € mais tendente a copolimerizagdo com a poliolefina que a
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homopolimerizagao durante o processo de enxertia. Como resultado, cada anidrido
maleico é diretamente enxertado na cadeia principal da poliolefina e é acessivel para
formar ligacdo com a superficie da farinha de madeira [47].

Marcovich et al [73] analisaram a possibilidade de incorporar farinha de
madeira ao polietileno de alta densidade através da enxertia do anidrido maleico ao
polietileno simultaneamente em processo de extrusdo de dupla rosca co-rotante.
Esperava-se que em presenga do iniciador perdxido organico, o polietileno e a
farinha de madeira seriam ligados quimicamente entre si, pelo anidrido maleico,
formando um copolimero enxertado e produzindo uma ponte com a superficie da
farinha de madeira e os segmentos de polietileno. Posteriormente, o polietileno
enxertado passaria a ser um componente da fibra de madeira, o qual seria
incorporado a matriz polimérica formando enovelamentos e/ou ligagdes de
hidrogénio com os demais grupos hidroxilas da superficie da fibra vegetal e/ou
pontes de hidrogénio com os grupos - COOH com os grupos de anidrido maleico
adjacentes.

Bettini et al [50] estudaram a influéncia da variagdo do teor do peréxido como
iniciador e anidrido maleico no processo de enxertia do polipropileno em um
processo de extrusdo reativa de dupla rosca através de analises de espectrometria
de FTIR, incide de fluidez, DSC e RMN.

O processo de enxertia com anidrido maleico, em presenga de peroxidos
organicos, pode ser conduzido em redmetro de torque ou extrusora, de monorosca
ou dupla rosca, entretanto, apenas em extrusoras reativas de duplas roscas os
processo de incorporacao da fibra, enxertia e compatibilizacdo podem ser realizadas
simultaneamente [50].

O mecanismo proposto por Bettini et al [50] pode ser descrito da seguinte

forma:

a) Decomposigéo do peréxido por calor criando dois radicais primarios;

ROOR — RO- + -OR

b) Abstracdo do hidrogénio da cadeia de polipropileno formando

macroradicais;
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d) Cisdo B em casos onde nao houver disponibilidade de moléculas de

anidrido maleico para a enxertia
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Teoricamente o percentual de polipropileno enxertado com anidrido maleico é
proporcional a concentragado de peroxidos, ou seja, aumentando o teor de perdxido
tem-se um aumento de PP-g-MA e, consequentemente, aumento do indice de
fluidez. Isto é esperado em funcdo de quanto mais peroxido utilizado maior sera a
quantidade de radicais primarios formados e, consequentemente, maior
concentracdo de macroradicais disponiveis para reagcdo com o anidrido maleico.
Entretanto, como a reagédo de cisédo B é de alta velocidade, caso ndo houver a
presenca do anidrido quando da formagcdo do macroradical, a molécula de
polipropileno sofrera uma cisdo, ocasionado perda de propriedades mecanicas e
queda do indice de fluidez. De uma outra forma, a degradagdo da matriz polimérica
€ mais acentuada a altas concentragbes de peroxidos aliados a baixas
concentracdes de anidrido maleico como resultado da alta formacao de radicais
primarios e, consequentemente, a formag¢ao de macroradicais poliméricos [50].

De uma forma geral, entre todos os métodos de compatibilizagdo ja
estudados, a utilizagdo de polipropileno enxertado com anidrido maleico vem
apresentando os melhores resultados para melhorias da adesao interfacial em

sistemas de polipropileno e fibras de celulose. [46].
b) Tratamento com componentes que contém grupos metanol

Os compostos que contém grupos metandis (-CH,OH) formam ligagdes

estaveis com as fibras de celulose, através de ligagdes de hidrogénio[44].
c¢) Tratamento com isocianatos;

E uma das metodologias mais utilizadas para compatibilizacdo e aumentos

das propriedades mecanicas de compositos de fibras vegetais com PVC ou PS.
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Dentre a ampla familia dos isocianatos, o mais utilizado é o polimetileno-polifenila-
isocianato (PMPPIC) ou em estado puro ou dissolvido em plastificantes [44].

O aumento da adesividade ocorre devido as fortes interagdes entre os
elétrons n deslocalizados dos anéis benzénicos do PMPPIC e do PS ou com os
elétrons dos atomos de cloro no caso do PVC [44].

O mecanismo proposto esta demonstrado na figura 16 [44].
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Figura 16. Mecanismo proposto para a interagao de isocianatos com
fibra vegetais com PVC e PS [44]

d) Agentes de compatibilizagao com triazinas;

Os derivados de triazinas formam ligagdes covalentes com as fibras de

celulose, conforme o mecanismo proposto na figura 17 [44].

Uma vez que os compostos de triazina formam ligagcbes com o0s grupos
hidroxilas presentes na superficie das fibras de celulose, sua utilizagcdo, além do
aumento das propriedades mecanicas do compdsito final, também proporciona a

reducao da capacidade de absorcao de umidade pelos seguintes fatores [44]:
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a) Redugdo do numero de grupos hidroxilas da celulose, os quais
podem coletar as moléculas de agua;
b) Reducédo da hidrofibilidade da superficie das fibras [44].
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Figura 17. Mecanismo proposto para a interagao de fibras de celulose

com triazinas [44]

e) Organosilanos como agentes de compatibilizagao

Organosilanos sao os agentes de compatibilizagdo mais utilizados,
comercialmente, para aplicagcbes em compdsitos poliméricos a Bse de fibras

de vidro. A férmula geral dos organosilanos pode ser representada por:
R-(CH3)n — Si(OR’)3

Onde
n pode variar de 0 a 3
OR’ é o grupo alcoxi hidrolizavel, tais como O — CH3, O — CH, — CH3,

R é um radical organico.
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O grande responsavel pela interacdo da fibra com a matriz polimérica é o
grupo funcional R o qual pode copolimerizar ou formar redes interpenetrantes. A

reacao de cura de um substrato tratado com o silano torna-se mais eficiente com o

aumento da umidade da resina [44].

O mecanismo geral da compatibilizacdo por alcoxi-silanos esta representado

na figura 18 [44].
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Figura 18. Mecanismo proposto para atuacao dos organosilanos como

agentes de compatibilizagao em compésitos [44]

Mieck et al [74, 77] sugerem que os alcoxi-silanos funcionais ndo formam
ligagbes quimicas entre a fibra de celulose e a matriz polimérica, entretanto, é
possivel e coerente admitirmos que as longas cadeias hidrocarbénicas resultante da
utilizacdo de alcoxi-silanos influenciam na molhabilidade das fibras e afinidade
quimica do polipropileno. Isto pode ser responsavel pelo incremento de propriedades

mecanicas dos compositos modificados com alcoxi-silanos.

Outros pesquisadores, como Ichazo et al [7] compararam o efeito provocado

de diversos agentes e meétodos tais como: pré-tratamento com hidréxido de soédio, o
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uso de polipropileno enxertado com anidrido maleico e o uso de silanos. Concluiram
que o tratamento da farinha de madeira com silanos produz um efeito muito similar
ao pré-tratamento com hidréxido de sodio, ou seja, melhorando o modulo de tenséo
sem aumento significativo na resisténcia a tragdo e ao impacto. Usando este
processo de compatibilizagcdo, espera-se a formagao de silanol como resultado de
hidrolise e seu respectivo siloxano como um efeito da condensagdo, o que
favoreceria a formagao de pontes de hidrogénio com os grupos hidroxilas presentes
na superficie da fibra de madeira. Provavelmente, pela alta reatividade dos
siloxanos, estes foram realmente formados e se tornaram excessivamente longos a
ponto de sofrerem reacdes de reticulagao e, consequentemente, a formagao de uma

fraca interface [7, 78].

2.3.2. Propriedades dos compdsitos de fibras naturais com agentes de

compatibilizagao

Analises quimicas e propriedades mecanicas dos compositos d&o indicativos
da formacédo de interagdes quimicas entre fibras vegetais e matriz polimérica.
Discutiremos a seguir algumas destas propriedades e sua relagdo com o aumento

da adesao entre as fases de um compdésito

2.3.2.1. Torque Final da mistura na obteng¢ao dos compésitos

Em geral, a presenca de fibras aumenta gradativamente a viscosidade do
material conforme demonstrado na figura 5. Isto pode ser explicado em termos do
aumento dos obstaculos ao fluxo produzido pela presenca das fibras [5].

O aumento da viscosidade durante o processamento do WPC pode ser
constatado pelo aumento do torque do equipamento, uma vez que maior quantidade
de energia sera necessaria para manter a rotacdo do equipamento constante.

Desta forma, podemos considerar que a variacdo do torque pode ser um

indicativo de aumento da adesao interfacial entre fibra e matriz polimérica.
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2.3.2.2. Dispersao das fibras

Krache [79] propdée que uma importante funcdo dos agentes de
compatibilizagcdo é reduzir a tensao interfacial o que permite a obtencdo de uma
melhor dispersdo, aumenta a adesdo e, ao mesmo tempo, melhora a
processabilidade e propriedades mecanicas do produto acabado.

Lépez-Machado et all [5] determinaram que uma boa dispersao das fibras
dentro da matriz polimérica € uma das condicbes primarias para obtengcdao de
melhores desempenhos mecanicos de compadsitos.

Copolimeros de polipropileno enxertados com anidrido maleico permitem a
producdo de WPC’s com alta dispersédo das fibras, boa molhabilidade, boa adesao
entre as fibras e, consequentemente, boas propriedades mecanicas do material final
[46, 80, 81].

2.3.2.3. Médulo de Young

Gassan et al [41] verificaram que o uso de dimetiluréia em quantidades
médias de 12 % como agente de compatibilizacdo em compdsitos injetados de
flax/polipropileno, resultou em 25 % de aumento na tensdo de ruptura e 20 % de
aumento no médulo de Young.

Lépez-Manchado et al [5] constataram um aumento no modulo de Young pela
adicao de fibras, consequiiéncia do aumento da rigidez do compésito.

Nufiez et al [80] e Qiu et al [46] em seus estudos sobre sistemas de
compatibilizagdo de compodsitos de farinha de madeira e polipropileno também
verificaram um aumento do Mdédulo de Young com a incorporagéo de farinha de
madeira ao compdsito e utilizacdo da agente de compatibilizagao.

Albano et al [78] publicaram trabalhos sobre as propriedades mecanicas e o
comportamento morfolégico de compédsitos de PP/Farinha de madeira, PP/sisal
compatibilizados com polipropileno enxertado, pré-tratamento das fibras com NaOH
e silanos. De uma forma geral todos os compdsitos compatibilizados apresentaram
um Modulo de Young maior do que os ndo compatibilizados. Adicionalmente, Albano

[82] constatou um desempenho superior dos polipropilenos enxertados e silanos.
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2.3.2.4. Resisténcia a tragao

A resisténcia a tracdo de compositos obtidos pela adicdo de agentes de
compatibilizagdo a base de anidrido maleico é em torno de 3 vezes maior que 0s
compositos com fibras ndo tratadas [41]. Este aumento da resisténcia a tracdo pode
ser atribuido a melhor transferéncia da tensdo da matriz polimérica a fibra vegetal
ocorrida pelo aumento da adeséo interfacial entre as fases [73].

Karnani [10] em seus estudos sobre as propriedades mecanicas de
compositos biofibras constatou um aumento significativo na resisténcia a tracao de
compositos de homopolimero modificado com anidrido maleico e fibras modificadas
com silanos.

Wang et al [83] estudou o efeito nas propriedades mecanicas de blendas com
amido e polietiieno compatibilizadas com anidrido maleico. Constatou-se que
amostras contendo de 0,1 a 0,5 %, em peso, de anidrido maleico apresentaram uma
maior resisténcia a tracdo que suas respectivas formulagées similares sem o
anidrido maleico. Estima-se que este incremento ocorreu devido a uma adeséao entre
as fases mais eficiente. O mecanismo proposto foi a formacao de ligagdes quimicas
entre o anidrido maleico e os grupos hidroxilas presentes nas moléculas de amido.

Lee et al [78] estudaram as propriedades mecénicas e a fluéncia de
compositos de plastico e madeira contendo agente de compatibilizagcdo a base de
polipropileno modificado com anidrido maleico. Pode constatar que a presenca do
agente de compatibilizacdo aumenta a resisténcia a tracdo do compdsito [84]. O
mesmo foi reportado por diversos outros autores que estudaram a compatibilizagao
a base anidrido maleico [7].

Li et al [47] estudaram sistemas funcionalizados com acido acrilico e
polietileno de alta densidade enxertado com anidrido maleico. Foi constado um
aumento da resisténcia a tragdo devido ao aumento da adesédo interfacial entre

matriz polimérica e fibra de farinha de madeira.

2.3.2.5. Alongamento de ruptura
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Wang et al [83] em seus estudos concluiram que 0 aumento da quantidade de
anidrido maleico nas formulagdes de seus compdésitos é responsavel pela queda de
alongamento de ruptura devido ao aumento da adesao entre polietileno e amido. [83]

Lopez-Manchado et al [5] constataram que a adigao de fibras no compdésito
reduz o alongamento de ruptura uma vez que as fibras agem como agente de
reforco no polipropileno, reduzindo a mobilidade das cadeias poliméricas da matriz e
tornando o compdsito maia rigido.

A redugédo gradativa do alongamento de ruptura também foi verificada em

outros trabalhos publicados [7, 46].

2.3.2.6. Absorcao de umidade

Outro ponto importante e relativamente muito estudado pela comunidade
cientifica na tecnologia dos WPC’s é o comportamento hidrofilico das fibras naturais
e a influéncia da capacidade de absorcdo de umidade nas propriedades finais dos
compositos com fibras vegetais [85].

O problema mais comumente reportado e relacionado a perda de
propriedades mecanicas deve-se a nao uniformidade da sessao transversal das
fibras naturais resultado da absorcdo de umidade, resultando na variacdo da
estabilidade dimensional da fibra. Adicionalmente, a esta limitacdo associa-se a
porosidade interna da fibra, fenbmenos, ainda ndo muito conhecidos.

A utilizagdo de agentes de compatibilizagdo capazes de estabelecerem fortes
interagbes quimicas com os grupos hidroxilas da superficie das fibras naturais reduz
a hidrofilicidade da fibra natural.

Existem muitos métodos de reducao da hidrofilicidade da fibra pelo tratamento
da superficie com agentes de compatibilizagdo. Entre eles podemos citar o
tratamento basico com hidroxido de sédio, silanos e anidrido maleico. [86 - 88].

A reducado da absorgdo de umidade € notavel com a utilizagdo de agentes

compatibilizagado de anidrido maleico [89].

2.3.2.7. M6dulo de armazenamento (G’)
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A figura 19 apresenta os resultados obtidos no estudo das propriedades
mecanico-dinamicas de diversas fibras incorporadas em uma matriz polimérica de
polipropileno realizado por Lopez-Manchado et al [5] onde se observa que ocorre um
aumento no modulo de armazenamento pela incorporacédo de fibras no compdésito.

Nufiez et al [48] e Qiu et al [46] realizaram estudos mecanico-dindmicos em
compositos de polipropileno e farinha de madeira. A baixas temperaturas

observaram um leve aumento do médulo de armazenamento G’ para os compdsitos
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Figura 19. Variagdo do médulo de armazenamento para compésitos PP e

diferentes fibras vegetais[5]
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Figura 20. Influéncia da compatibilizacdo sobre o médulo de armazenamento

de compésitos de PP e farinha de madeira[48]
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2.3.2.8. Tan o

O polipropileno puro exibe trés relaxacdes localizadas préximas a -80°C, a
10°C e a 100°C conhecidos respectivamente por relaxagdo y, o e p. Iremos
concentrar nossas analises na relaxagéo B o qual corresponde a transi¢ao do estado
elastomérico para o estado vitreo e 0 seu pico maximo equivale a temperatura de
transigéo vitrea [5]. Este pico de relaxac&o de alta temperatura pode ser atribuido ao
mecanismo de deslizamento lamelar e rotacado da fase cristalina [46, 48]. Analisando
a figura 21, observa-se que a introdugéo de fibras produz um deslocamento do pico
de relaxagéo B para temperaturas mais baixas. Estes resultados verificados por
Lopez-Manchado et al [5] sugerem a existéncia de um mecanismo adicional de
energia de relaxacdo no compdsito como efeito das interagdes interfaciais entre fibra
e matriz polimérica e o deslizamento que ocorre entre fibras adjacentes. Diversos
trabalhos constataram o mesmo efeito para a incorporacao de fibras de madeira ao

composito [5].
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Figura 21. Influéncia das fibras sobre a tan § em compésitos de PP[5]

Nufiez et al [48] propde que o anidrido maleico encontra-se fortemente
acoplado a fibra de madeira e, consequentemente, ndao dissolvido na matriz

polimérica onde atuaria como um agente plastificante no polipropileno. Por esta
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razao acredita-se que a tan 6 nao apresentou variagbes significativas quando
comparadas as formulacbes de compésitos de PP/farinha de madeira/anidrido

maleico e PP/farinha de madeira (Figura 22) [48].

Outros pesquisadores, tais como Qiu et al [46] observaram uma ligeira queda
nos valores de tan 6 para o compdsito com agente de compatibilizag&o, atribuido a

maior elasticidade do composto, propria de polipropileno enxertado com anidrido

maleico.
WC - WPC sem compatibilizante
0.14 |mMmc -wpcC prétratado com MAN
PPMC - WPC com PP-g-MAN i
gEaHE
¥
=
[yn)
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0.06
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Figura 22. Influéncia da compatibilizagdo sobre a tan 6 de compésitos de
PP e farinha de madeira [48]
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2.3.2.9. Microscopia eletrénica de varredura

Trabalhos publicados por Felix et al [68] e Gassan [41] demonstraram que o
tratamento das fibras vegetais com agentes de compatibilizagdo a base de anidrido
maleico melhora a dispersao e a molhabilidade das fibras, resultando numa melhor
adesao entre matriz polimérica e fibra quando comparados com fibras néo
modificadas.

A figura 23 apresenta a microscopia eletronica de varredura (MEV) de um
composito de polipropileno e fibras de sisal. Pode-se observar a praticamente
auséncia de adesao entre polipropileno e o sisal conforme constatado pela
superficie limpa e lisa da fratura [5].

As Figuras 24 e 25 apresentam compdsitos de fibras de juta e matriz
polimérica de polipropileno sem agente de compatibilizagdo e contendo agente de
compatibilizacdo a base de polipropileno enxertado com anidrido maleico,
respectivamente. Pode-se constatar que a adigdo de agente de compatibilizagao
melhorou a dispersao das fibras de juta na matriz polimérica em comparagéo com o
composito ndo funcionalizado. Constata-se também na figura 25 uma superficie
mais irregular sugerindo uma deformacgéo plastica da matriz polimérica quando da

fratura como resultado de uma maior adeséo interfacial. [44]

Figura 23. Micrografia obtida por MEV da superficie de fratura de compésito
PP/sisal[5]
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Figura 24. Micrografia obtida por MEV da superficie de fratura de
composito de PP/juta[44]

Figura 25. Micrografia obtida por MEV da superficie de fratura de compésito
PPl/juta/PP-g-AM[44]

As figuras 26, 27 e 28 apresentam as microscopias obtidas por Albano et al [82]
0s quais constataram o aumento da adesdo interfacial obtida com a adigdo de
agentes de compatibilizagdo com melhora da dispersédo das fibras e melhoria nas

propriedades mecanicas do produto acabado.
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Figura 26. Micrografia obtida por MEV da superficie de fratura de
composito de PP/sisal contendo agente de compatibilizagao[82]

Figura 27. Micrografia obtida por MEV da superficie de fratura de compésito
de PP/farinha de madeira[82]
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Figura 28. Micrografia obtida por MEV da superficie de fratura de compésito

de PP/farinha de madeira contendo agente de compatibilizagao [82]

2.4. Propriedades e caracterizagdao de compésitos poliméricos

2.4.1. Mecanicas

O desempenho dos compdsitos poliméricos € geralmente mensurado pela
suas propriedades mecanicas. Parametros como elasticidades, modulo, dureza,
resisténcia a fadiga, impacto e flexao sédo propriedades essenciais na definicado dos
polimeros a serem empregados, bem como as suas modificagbes necessarias em
acordo com as propriedades finais da pega ou produto a ser manufaturado.

Ensaios padronizados sdo utilizados tanto nas industrias quanto na

comunidade cientifica para avaliacao destas propriedades mecanicas.

2.4.1.1. Deformagdes mecanicas

Em polimeros, basicamente, sdo trés os ensaios aplicados na caracterizacao

mecéanica::

a) Tragao;
b) Cisalhamento;

c) Compressao.
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A figura 29 apresenta, esquematicamente, para o polimero poliestireno, as
diferentes deformacdes que podem ocorrer quando uma forca de intensidade F é
aplicada em um corpo solido de dimensdes definidas [90].

A tensdo aplicada é definida como sendo a razdo do mddulo da intensidade
da forca F e a area transversal sobre a qual é aplicada. A deformacgao por tragao é
dada por [90]:

(1)

AL
E=—o
LO

A deformacgao sofrida pelo corpo sera diretamente proporcional a forga F,

entao:

o a & (2

Poliestireno

gl

a0

Compressao

40

30

Tensdo, MPa

20

10

o 10 20 30
Deformagao, %

Figura 29. Curvas de tensao versus deformagao para poliestireno sob

tracao e sob compressao [102]

Para obtermos a igualdade incluimos na equacdo (2) a constante de
proporcionalidade E, denominada de Mddulo de Young, dependente da natureza do

material, resultando em:
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0T=E.g<:>E:% (3)

A interpretacdo da equacéo (3) nos permite concluir que, na regido linear do
grafico da figura 29, quanto maior for o Médulo de Young, maior sera a tenséo

necessaria para deformar o corpo material [90].

O inverso do Mdédulo de Young é definido como compliancia de tragéo (D) e é
dada por [20]:

Repetindo a analise anterior para a deformagao por cisalhamento obtemos as
seguintes equagdes:

o; =Gy (5)
G=— (6)
e
1
J = G (7

Onde:

¢ é a deformacao
Os é a tensao de cisalhamento;
G é o Mddulo de Cisalhamento;

J é a compliancia de cisalhamento.

Na deformacéao por compressao temos [2]:
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B=— (9)

Onde:

K é o Mddulo de compressao;
P & a pressao exercida no sistema por unidade de area;
€c € a deformagao de compresséo;

B é complidncia de compresséao.

Neste trabalho realizaremos nossas analises das propriedades mecanicas
dos sistemas a apartir dos Médulos de Young determinados para os sistemas em
questao.

Conforme pode-se observar, para cada tipo de deformacgao, define-se um
determinado modulo associado a esta deformagao, como Modulos E, G e K, os

quais relacionam-se entre si, como indicado na eq, (10).[90]

E=2G.(1+v)=3.K.(1-20) (10)

onde

v € a razao de Poisson, que por definicdo € a deformacgdo da largura pela
variagdo no comprimento da secdo de area de um corpo submetido a um tipo de
deformacao.

Na figura 30 mostra, como ilustragao, curvas tipicas resultantes de ensaios de
tensdo e deformacéao aplicados a materiais poliméricos.

E extremamente importante observar que os materiais poliméricos em geral
apresentam uma primeira regido na curva onde constatamos um comportamento
linear da tensdo em funcdo da deformacéao aplicada. Analisando as definicbes dos
modulos E, G e K, equacgdes (3), (6) e (8), respectivamente, podemos concluir que
os moédulos E, G ou K podem ser calculados a partir das curvas obtidas nos ensaios

de tensao e deformagao tomando como base de calculo a regiao linear da curva.
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Basicamente ensaios mecanicos podem ser feitos de duas formas distintas:

a) Aplica-se uma deformagao constante e monitoram-se as respostas do

material na tensdao. Sdo chamados de ensaios de relaxacado da tensao.

b) Aplica-se uma tensao constante e mede-se a resposta de deformacao,
denominado ensaios de fluéncia ou creep;

F 3

A

Tensdo

Deformacgdo

Figura 30. Curvas tipicas de tensao versus deformacgao, obtidas em

ensaios de tracao de polimeros com diferente rigidez e tenacidade. [102]

Neste trabalho utilizaremos o conceito do Mdédulo de Young para avaliar o
aumento de interagdes fisico-quimicas entre as fases poliméricas e a carga vegetal.
Teoricamente, aumentando a adesado interfacial entre as fases, reduzir-se-a a
mobilidade das cadeias poliméricas e, consequentemente, aumentar-se-d0 0s
valores da tensdo necessaria para uma determinada deformacao. De uma outra
forma, quanto maiores os médulos de Young, maior sera a resisténcia que o material
oferece para uma dada deformacdo, que podera ser consequéncia de maiores

interacdes dos componentes do sistema.

2.4.2. Analise térmica dinAmico-mecanica
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Uma das técnicas mais utilizadas para caracterizagdo de polimeros € a
analise térmica dinamico-mecanica através da detecgcao de processos de relaxagao
em nivel molecular [102].

Basicamente esta técnica fornece informagdes importantes como Mddulo
Elastico ou Modulo de Armazenamento (E’), Mdédulo de Perda ou Modulo de
Dissipacao Viscosa (E”) e amortecimento ou atrito interno de um material quando
sujeito a uma solicitagdo mecanica definida por tan 5 [102].

Dentre as principais correlagbes possiveis através das informacgdes obtidas
pelo DMTA, podemos destacar [102]:

e Tenacidade;

¢ Resisténcia ao impacto;

e Envelhecimento;

¢ Vida util sob fadiga;

e Resisténcia a propagacao de trincas;

e Grau de vulcanizagao (cura);

o Efeito de aditivos em geral (modificadores, cargas, etc.);

¢ Grau de miscibilidade dos componentes em blendas poliméricas;

e Concentragao de componentes;

e Teor de tensdes internas congeladas em pecas poliméricas
moldadas;

e Temperatura de transico vitrea (Tg);

e Temperatura de fusdo de polimeros semicristalinos (Tn);

O principio basico da técnica é submeter as amostras a deformacgdes
mecanicas através de uma tensao senoidal. Um material elastico também responde,
imediatamente, através de uma deformacgao senoidal. J& materiais plasticos, os
quais possuem componentes elasticas e viscosas, também respondem de forma
senoidal, porém, com um atraso de 90° em relacdo a solicitacdo. Atribui-se este
atraso ao tempo gasto para que ocorram rearranjos moleculares associados aos
fendmenos de relaxagao da cadeia polimérica ou segmentos ou de grupos laterais
ou de parte deles [102].

Desta forma, resumidamente, em um ensaio as amostras sédo solicitadas a

realizarem uma deformacéo ciclica conforme a equacgao (10) [102]:
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&(t) =& ,.sen(wt) (10)

Sendo que:

g(t) € a deformagéo a um dado tempo;
€o € a deformagao na amplitude maxima
w € a frequéncia de oscilagao

t € o tempo.

Em materiais poliméricos, onde a resposta ocorre com certa defasagem, a

amostra também responde ciclicamente conforme e equacao (11) [102]:

o(t)=o,.sen(wt+9) (11)

Onde:

o(t) é tensdo em um dado tempo;
oo € a tensdo maxima;

d é o angulo de fase ou defasagem.
A equacéo (11) pode ser rescrita da seguinte forma:
o(t)=o0, [sen(wt).con(5) + cos(wt)sen(5)] (12)
Pode-se identificar que a tensdo € composta por duas componentes, uma em
fase com a deformacao dada pela equacao (13) e outra fora de fase, equacgao (14)

[102].

o'=0,.sen(wt).cos(0) (13)

o''=0,.cos(wt).sen(o) (14)



76

A partir das equagdes (3), (13) e (14) podemos determinar o Modulo de
Armazenamento (E’) e o Mdédulo de Perda (E”), o Médulo de Elasticidade (E*) e a
tan 5 [102].

2.4.3. Microscopia eletronica de varredura

A técnica de microscopia de varredura eletrobnica € uma das mais utilizadas
para analises de estruturas superficiais. O SEM produz imagens de alta resolugdo e
profundidade. Sao imagens tridimensionais que facilitam a interpretagdo dos
resultados obtidos [102].

A preparagao das amostras e a obtengdo das imagens sao relativamente
simples, facilitando sua utilizacdo em estudos de caracterizagdo de blendas
poliméricas e compdsitos [102].

O principio basico de operacdo do microscopio de varredura eletrbnica é a
emissao de uma fonte de elétrons acelerados e produzidos normalmente por um tipo
de filamento de tungsténio. Este feixe de elétrons tem seu didmetro reduzido por um
conjunto de lentes eletromagnéticas e diafragmas focalizando-o na superficie da
amostra. As bobinas de varredura possuem a funcido de defletir o feixe e controlar
sua varredura na superficie da amostra em estudo [102].

A imagem é finalmente formada pela identificagdo de um sinal particular em
funcao da posicao do feixe sobre a amostra [102].
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Ill. Materiais e métodos

3.1. Equipamentos utilizados

Os equipamentos utilizados neste trabalho foram :

a) Réometro de torque HAAKE Polylab, com mddulo misturador de
camara fechada de capacidade total 69 cm?, acoplado a um microcomputador
munido do Polylab Monitor Software em MS-Windows;

b) Balancga analitica Sartorius — Modelo 1801 MPS

c) Prensa Plana Carver Modelo 6-30 H-12 - ASTM

d) Dinamémetro Emic DL 2000

e) Analisador térmico mecéanico, PL-DMTA (Polymer Laboratories)

f) Extrusora de dupla rosca co-rotante com capacidade de 900,00
kg/hora, cedida pela empresa Artecola Industrias Quimicas Ltda

g) Microscépio de Varredura Eletrénica

3.2. Matérias-primas

Os reagentes utilizadas neste experimento foram :

a. Polipropileno homopolimero isotatico PH 0320;
> indice de Fluidez (ASTM D 1238 — 04) — 3,3 g/10 min
» Tensao no Escoamento (ASTM D 639 — 03) — 37 MPa
» Alongamento no Escoamento (ASTM D 639 — 03) — 8,8 %
» Temperatura de Amolecimento (ASTM D 1525 - 00) — 154 °C
» Massa Molar (ASTM D 35 93)
e Mn — 100 kg/mol
e Mw — 360 kg/mol
e Mz — 1041 kg/mol
» Polidispersao (ASTM D 3593) — 3,6
» Fornecedor — Ipiranga Petroquimicas SA
b. EVA UE 2866/32
> indice de Fluidez (ASTM D 1238 — 04) — 6,6 g/10 min
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Densidade (ASTM D-1505/2839) — 0,949 g/cm?

Teor de Acetato de Vinila — 28 %

Tens&o de Ruptura (ASTM D 638) — 17 MPa
Alongamento na Ruptura (ASTM D 638) — 816 %
Temperatura de Fusao (ASTM D3417/3418)—-73 °C
Temperatura de Amolecimento (ASTM D 1525) — 43 °C
Fornecedor — Polietilenos Unido S/A

a. Farinha de madeira comercial com a seguinte distribuigcao

granulométrica

>

YV V. V V V V

vV V V V V V V V

g.

35mesh-0a3 %

45 mesh — 16 a 52 %

60 mesh —20 a 54 %

80 mesh — 12 a 30 %

170 mesh-1a7 %

325 mesh-0a3 %

Umidade Maxima no teste de extruséo — 7,0 %

Anidrido Maleico (anidrido cis-butenodidico) - Brazmo Industria
e Comércio Ltda

Peréxido de dicumila

Metablen A-3000 - Polifluoroetiieno modificado com acidos
acrilicos, fornecido pela Mitsubushi-Hayon

Epolene G-3015 - Polipropileno enxertado com anidrido maleico
fornecido pela Eastman Chemical Latin America Inc

Poliolefina — Polipropileno

Ponto de Amolecimento — 156 °C

Densidade — 0,913 g/cm?

Viscosidade a 190 °C — 25.000 cP

Teor de anidrido maleico — Médio

Numero Acido - 15

Massa Molecular (Mw) — 47.000 g/mol

Fornecedor — Eastman Chemical Company

Epolene E-43 — Polipropileno Enxertado com anidrido maleico

fornecido pela Eastman Chemical Latin America Inc

>

Poliolefina — Polipropileno
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Ponto de Amolecimento — 157 °C
Densidade (25°C) — 0,934 g/cm?
Viscosidade (190 °C) — 400 cP

Teor de anidrido maleico — Alto
Numero Acido - 45

Massa Molecular (Mw) — 9.200 g/mol

VvV V V V V V V

Fornecedor — Eastman Chemical Company
h. Silquest PL e PC - Organosilanos fornecido pela
Cromptom Corporation

i. Estearato de zinco comercial

3.3. Sistematica de Trabalho Experimental

Este trabalho foi organizado em 04 etapas distintas:

FASE 01 — Preliminarmente foram preparadas na camara de mistura do
Laboratério de Polimeros da Universidade de Caxias do Sul, formulagdes de
compositos a partir de EVA e PP utilizando-se diferentes agentes compatibilizantes.
Realizaram-se testes de descolagem plana segundo metodologia descrita no item
3.9.. Levando-se em consideragcédo que a colagem entre o substrato utilizado no teste
de colagem (laminado de PVC) e a matriz polimérica (polipropileno ou
polipropileno/EVA) é extremamente fraca e apenas existe possibilidade de colagem
na fibra de celulose exposta na superficie do corpo de prova, admitir-se-a que a
valor da descolagem plana do laminado de PVC do corpo de prova do compésito
sera diretamente proporcional a forca de adesao entre fibra e matriz polimérica de
polipropileno. Diante do exposto, altos valores de resisténcia a descolagem plana
podem ser um bom indicador do aumento das interagdes interfaciais entre fibras
vegetais e matriz polimérica. A partir destes resultados, as formulagbes que
apresentaram os menores valores de descolagem plana foram eliminadas.

FASE 02 — As formulacbes de melhor desempenho no teste de
descolagem plana foram preparadas no reémetro Haake do Instituto de Quimica da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul, registrando-se o torque em fungéo do
tempo. Fenbmenos quimicos, como o aumento da adesao entre matriz polimérica e

fibra vegetal através da formacao de ligagdes quimicas pode ser refletido em um
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aumento da viscosidade do polimero fundido o que é indetificado na evolugao do
torque durante o processo de mistura. Novamente eliminaram-se as formulacdes de

pior desempenho.

FASE 03 — Das formulacdes escolhidas na fase anterior realizaram-se novos
testes no misturador Haake do Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul, variando-se as proporgdes das matérias-primas e aditivos utilizados.
Os compésitos obtidos nesta estapa foram analisados em funcédo do torque versus

tempo, mdodulo de Young e propriedades mecanico-dinamicas.

FASE 04 — As composi¢cdes dos compédsitos de melhor desempenho foram
novamente preparadas em escala industrial na extrusora da empresa Artecola
Industrias Quimicas Ltda. As amostras produzidas neste teste foram submetidas a
analises das propriedades mecanicas (resisténcia a tracdo, alongamento de ruptura
e resisténcia a flexdo) e microscopia de varredura eletrénica. Ao final da fase 04
estavam determinadas as condigdes para a melhor formulagdo e processo para

producao de WPC de alto desempenho.

Na figura 31 demonstramos esquematicamente o sistema de trabalho

experimetal utilizado.

3.4. Composicao das formulagoes

Os compdsitos foram preparados em uma camara de mistura fechada
acoplada a um rebmetro Haake Polylab, de capacidade 69 cm?3, utilizando-se um
grau de enchimento de 60 %, o que totaliza um volume entre 40 e 45 cm? para cada
mistura realizada.

Os componentes foram cuidadosamente pesados nas proporc¢des indicadas
nas Tabelas 5,6 e 7.

Segundo a literatura [5] o processo de mistura em cadmara fechada é
adequado para distribuir aleatoriamente as fibras. As condicbes de operagao do
misturador de camara fechada estdo descritas detalhadamente no item 3.5. deste

trabalho.
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Foram obtidas duas séries de misturas designadas como “RIGIDA” e

“FLEXIVEL”. Basicamente a diferenga entre as duas consiste na adigdo de EVA na

série dita FLEXIVEL. As Tabelas 5 e 6 apresentam as formulagdes para as misturas
ditas “RIGIDAS” e “FLEXIVEIS".

Cornpatibili zartes

' Dercarlado fmular
| Descariar comp calsfes fuf— . Fro, Frooe Fr 11 | Y Fase (7
e : Fealraknos
am [Testes de . [carie Rigds
Ceseolagern Plara [T ™| sirie Reivel — i Torqe ¥ Tempo
Salriakilos

" [Compdsitos de PREVA &

Melhor Sistemna
FF17

Defiri a0 das propores dos
sisternas mais oficientes
Serie Aesivel fridi do'Perdsd do

l

Dersidade " Torgae x Termpo
Fulrg S b D u Testes em Escala Bors .
Dercarlada Tda Resiztarcia 3 Tagao : g |Mdduo de Young
FEIG g o el A e — hdustral - FR YRR S .: M TR
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. :: Fulrs
Fase (4 TT—r——— :: Oe roarladar Tomlar
o " FEi3, FFi4, FEI1Z® FF 15
Waredurs "
Eletronica FF1E "

Figura 31. Esquematizagao do trabalho



Tabela 5. Composi¢ao das formulagoes da série rigida (polipropileno/farinha de

madeira/agentes compatibilizantes)

Rigida
Padrao rigido
Componentes Proporcgao (% em massa)
Polipropileno 55,00 %
Farinha de Madeira 45,00 %
FRO04
Polipropileno 54,38 %
Farinha de Madeira 44,58 %
Anidrido Maleico 0,300 %
Peroxido (Luperox) 0,740 %
FRO06
Polipropileno 54,34 %
Farinha de Madeira 44,46 %
Anidrido Maleico 0,900 %
Peroxido (Luperox) 0,300 %
FRO8
Polipropileno 53,50 %
Farinha de Madeira 43,50 %
Metablen A-3000 3,000 %
FR10
Polipropileno 53,50 %
Farinha de Madeira 43,50 %
Epolene G-3015 3,000 %
FR12
Polipropileno 53,50 %
Farinha de Madeira 43,50 %
Epolene E-43 3,000 %




Tabela 6. Composi¢ao das formulagoes da série Flexivel (polipropileno/farinha de

madeira/EVA/agentes compatibilizantes)

Flexivel
Padrao flexivel
Polipropileno 37,50 %
EVA 25,00 %
Farinha de Madeira 37,50 %
FF03
Polipropileno 37,11 %
EVA 24,74 %
Farinha de Madeira 37,11 %
Anidrido Maleico 0,300 %
Perdxido 0,740 %
FF05
Polipropileno 37,05 %
EVA 24,70 %
Farinha de Madeira 37,05 %
Anidrido Maleico 0,900 %
Peroxido (Luperox) 0,300 %
FFO07
Polipropileno 36,00 %
EVA 23,50 %
Farinha de Madeira 37,50 %
Metablen A-3000 3,000 %
FF09
Polipropileno 36,00 %
EVA 23,50 %
Farinha de Madeira 37,50 %
Epolene G-3015 3,000 %
FF11
Polipropileno 36,00 %
EVA 23,50 %
Farinha de Madeira 37,50 %
Epolene E-43 3,000 %
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Para obtencado das amostra em escalas laboratoriais faz-se os seguintes

procedimento experimentais:

a) Misturam-se todos os componentes de cada formulacdo em suas
devidas propor¢gées em um recipiente plastico, totalizando 45 gramas de
mistura total por amostra. Conforme ja mencionado, esta massa representa
um fator de enchimento em torno de 60 % da cadmara de mistura;
b) Introduz-se a mistura na cdmara de uma unica vez;
c) Processa-se a mistura no misturador durante 10 minutos a uma
temperatura de 200 °C;
d) Retira-se os compdsitos do misturador;
e) Forma-se as placas utilizando a prensa plana aquecida, nas seguintes
condicgoes;

i. Temperatura — 180 °C

ii. Pressdo — 700 Ibf

iii. Tempo de prensagem — 60 segundos

f) Retira-se as placas e resfria-se as mesmas a temperatura ambiente;

Conforme Bassani [91], uma forma para identificar a ocorréncia de possiveis
interagbes formadas entre as fases de uma blenda polimérica durante a mistura € a
avaliagao da evolugao do torque da mistura fundida. Durante o processo de mistura
avaliamos as medidas de torque ao longo do tempo, objetivando identificar a
existéncia das interagdes intermoleculares capazes de serem formadas entre matriz
polimérica e as hidroxilas presentes na cadeia de celulose da farinha de madeira.
Analisamos os resultados conforme o grafico apresentado, como exemplo, na figura
32. No eixo dos ordenadas, temos os valores de torque em newtons, e nas absissas,
o tempo em segundos.

Analisando os valores de torques finais determinamos quais as amostras que
apresentaram um aumento de viscosidade provavelmente em decorréncia do
estabelecimento das interagbdes intermoleculares. Também utilizamos para
verificagdo do melhor sistema de compatibilizagdo, analises do mddulo de
armazenamento E°, mdédulo de perda E° e temperatura de transigcdo vitrea
realizadas por meio de ensaios de DMTA, para os quais os graficos e suas

respectivas interpretacdbes demonstraremos posteriormente. Desta forma, definimos
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quais seriam os sistemas de compatibilizagdo com maior possibilidade de aumento

da adesao interfacial entre polimero-carga vegetal.

! =
- 11\ 400 ] \\._%

1 78 155 232 300 380 463 540 1 78 155232 300 380 443 §40
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Figura 32. Evolugao do torque em fungao do tempo de mistura de

formulagoes deste trabalho.

Definido, como veremos mais adiante, que o sistema de anidrido maleico e
peréxido apresentou os melhores resultados de compatibilizagao entre farinha de
madeira e matriz polimérica, realizamos testes adicionais para determinar a
formulacdo mais eficiente no sistema anidrido maleico e perdxido. As formulcdes
testadas estdo demosntradas detalhadamente no Tabela 7.

Adicionalmente, optamos por avaliar, em algumas formulagdes , a influéncia

do estearato de zinco, visando um aumento na processabilidade da mistura fundida.

3.6. Medidas de tensao-deformacgao e calculo do médulo de Young

Para a verificagdo final e confirmacdo do sistema mais eficiente para
compatibilizagdo nos compésitos rigidos (PP mais farinha de madeira) e nos
sistemas felxiveis (PP, EVA e farinha de madeira) preparamos 03 corpos de prova
de cada uma das formulagbes anteriormente citadas e realizamos testes de
resisténcia a tragdo e determinou-se o modulo de Young, E.

Os testes de resisténcia a tracdo foram realizados através de aplicacéo de
uma deformacao a velocidade constante em um dinamémetro até a ruputra completa
do corpo de prova em forma de “gravata”. Registramos as tensdes suportadas pelo

material nas respectivas deformagdes constantes.



Tabela 7. Composicao das formulagoes da série flexivel/anidrido/peréxido
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Flexivel

FF13
Polipropileno 36,75 %
EVA 24,40 %
Farinha de Madeira 37,05 %
Anidrido Maleico 1,500 %
Peroxido (Luperox) 0,300 %

FF14
Polipropileno 36,25 %
EVA 23,90 %
Farinha de Madeira 37,05 %
Anidrido Maleico 2,500 %
Peroxido (Luperox) 0,300 %

FF15
Polipropileno 35,50 %
EVA 23,15 %
Farinha de Madeira 37,05 %
Anidrido Maleico 4,000 %
Peroxido (Luperox) 0,300 %

FF16
Polipropileno 36,25 %
EVA 23,90 %
Farinha de Madeira 36,85 %
Anidrido Maleico 2,500 %
Peroxido (Luperox) 0,300 %
Estearato de Zinco 0,200 %

FF17
Polipropileno 35,50 %
EVA 23,15 %
Farinha de Madeira 36,85 %
Anidrido Maleico 4,000 %
Peroxido (Luperox) 0,300 %
Estearato de Zinco 0,200 %
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FF18
Polipropileno 36,00 %
EVA 23,50 %
Farinha de Madeira 37,30 %
Metablen A 3000 3,000 %
Esterato de Zinco 0,200 %

O moddulo de Youg foi calculado a partir da inclinagdo da parte linear das
curvas de tensdo-deformacgéo.

Na Figura 33 demonstramos um exemplo do grafico utilizado para calculo do
Modulo de Young E para cada uma das formulagdes testadas.

Através da média do modulo obtido para cada amostra em todas as
formulagcbes avaliadas, ter-se-a condi¢ées de identificar o melhor sistema em

laboratdrio para compatibilizagdo do sistema polimero mais carga vegetal.

Tensao versus deformagao

250,00 +
200,00 -
150,00 -

100,00 -

Tensio, KN

50,00 -

0,00 T T T T T T T T T 1
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00 14,00 16,00 18,00 20,00
Deformacgao, %

Figura 33. Regiao linear do grafico tensédo x eformacao utilizada para o calculo

do médulo de Young.

3.7. Extrusao de dupla rosca co-rotante
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Apo6s definida a melhor formulagao, realizou-se um teste em escala industrial,
em extrusora ICMA de dupla rosca co-rotante disponivel na empresa Artecola
Industrias Quimicas Ltda. Nesta etapa foram produzidas, chapas de 1,0 x 1,5
metros, totalizando 1000 kg de compdsitos testes, dos quais foram obtidos corpos

de prova e realizados testes de propriedades mecanicas adiante demonstradas.

3.8. Microscopia eletrénica de varredura

A morfologia dos compdsitos que apresentaram melhores resultados foi
avaliada através de microscopia eletronica de varredura com o objetivo de avaliar a
morfologia do material e relacionar o aspecto da fratura com a compatibilizagdo da
farinha de madeira e matriz polimérica. As amostras foram fraturadas em nitrogénio

liquido, recobertas por outro e analisadas.

3.9. Descolagem plana

De acordo com o que foi exposto anteriormente, na Fase 01 deste trabalho,
realizaram-se testes preliminares de descolagem plana nos compdsitos com
formulagbes ditas “flexiveis” e com a séria dita “rigida” com seus respectivos
sistemas de compatibilizacao.

O processo de colagem utilizado foi o processo padrao de colagem utilizado
na industria calcadista, que consiste uma preparacdo do corpo de prova pela
limpeza e aplicacdo de primer e, posteriormente a aplicagdo do adesivo
propriamente dito. Abaixo, apresenta-se o detalhamento do processo de colagem
utilizado.

a) Limpeza do corpo de prova com Thiner 106;

b) Lixacdo dos corpos de prova;

c) Aplicacao de Arteprymer 9589/5 com 3,0 % de reticulante 440 e
descanso de 2 horas;

d) Aplicacdo de adesivo base poliuretano, comercialmente
denominado como PVC 110 AFL com 3,0 % de reticulante 440 e secar por

10 minutos;

e) Reativagao a 70 °C;
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f) Juncéo e prensagem com o substrato a ser colado (laminado de
PVC flexivel) por 12 segundos a 75 Ib/pol>.

g) Medida da forga necessaria para provocar a descolagem dos
copros de prova, realizada no dinamdémetro Emic DL 2000.
Os testes de descolagem plana foram conduzidos com as formulagdes

descritas na tabela 6.8.1.

Tabela 8. Formulagoées utilizadas para avaliagdao de colagem plana

Padrao 01
Polipropileno 45,00 %
Farinha de Madeira 55,00 %
Padrao 02

Polipropileno 30,00 %

Farinha de Madeira 45,00 %

EVA 25,00 %
TCFO03

Padréo 02 98,50 %

Silano 01 (Silquest PL) 1,500 %
TCFo04

Padrao 02 98,50 %

Silano 02 (Silquest PC) 1,500 %
TCFO05

Padrao 02 99,70 %

Anidrido Maleico 0,300 %
TCFO06

Padréo 02 99,10 %

Anidrido Maleico 0,900 %
TCF07

Padrao 02 99,67 %

Anidrido Maleico 0,299 %

Peroxido (Luperox) 0,031 %
TCFO08

Padréo 02 98,96 %

Anidrido Maleico 0,300 %

Peroxido (Luperox) 0,740 %




TCFO09
Padréo 02 98,80 %
Anidrido Maleico 0,900 %
Peroxido (Luperox) 0,300 %
TCF10
Padrdo 02 98,48 %
Anidrido Maleico 0,890 %
Peroxido (Luperox) 0,630 %
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IV. Resultados e discussoes

4.1. Decolagem plana (fase 01)

A primeira etapa do trabalho constituiu-se em avaliar de forma bastante
pratica e rapida através do processo de descolagem plana o grau de adesao que
ocorreu entre a fibra vegetal e a matriz polimérica. Optamos em trabalhar desta
forma, pois o objetivo deste trabalho foi desenvolver um compédsito que
apresentasse uma eficiente colagem entre dois substratos, o primeiro um corpo de
prova feito de WPC a base de polipropileno e farinha de madeira e o segundo um
laminado de PVC, simulando um processo normal de colagem aplicado nas fabricas
de calcados.

As caracteristicas do polipropileno, uma molécula completamente apolar,
linear e altamente cristalina, representam grandes obstaculos para a realizagdo de
colagens tradicionais em processos industriais. Uma das alternativas utilizadas para
realizacdo destas colagens consiste em submeter os produtos fabricados com
polipropileno a um pré-tratamento térmico para uma fusao parcial dos seus dominios
cristalinos, processo que pode resultar na formagao de microfissuras na superficie.
Este processo, conhecido como “tratamento corona” e € normalmente utilizada
pelas fabricas de embalagens plasticas, as quais, em processos posteriores,
recebem impressos com tintas flexograficas. Contudo, em alguns processos
industriais, como por exemplo, na confeccdo de pecgas técnicas, de superficies
irregulares ou com muitos detalhes, processos de pré-tratamento térmico sao
praticamente inviaveis, comercialmente.

Uma alternativa interessante para viabilizagdo da colagem PP/PVC seria a
producao de um compdsito de polipropileno e fibras vegetais. As fibras vegetais
polares e hidrofilicas sado incompativeis com a matriz polimérica hidrofébica de
polipropileno. O substrato de PVC poderd apresentar uma boa aderéncia as
particulas de madeira, mas se as fibras de madeiras ndo apresentarem interacdes
com a matriz polimérica, sob a acdo de uma tensao na descolagem do substrato,
estas serdo arrancadas do compdsito, ndo apresentando resisténcia mecanica
suficiente para o sistema ser considerado como um resultado suficiente de adeséao.
E o chamado problema de “delaminagdo” da colagem. A adicdo de polimeros

flexiveis como EVA, melhora consideravelmente a adesao da particula de celulose a
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matriz polimérica, gerando dominios adicionais com maiores probabilidade de
ancoragens eficazes, entretanto, propriedades mecéanicas como dureza e rigidez séo
severamente prejudicadas, inviabilizando algumas aplicagdes industriais especificas.
Uma alternativa interessante que se apresenta € a producdo de uma blenda
polimérica constituida de PP, EVA, farinha de madeira compatibilizados e coesos de
forma a fornecer superficie de colagem eficiente aderida quimicamente a matriz
polimérica como um todo.

Diante do exposto até agora, esperava-se que ao adicionarmos o EVA na
formulagao, introduziriamos dominios flexiveis os quais teriam uma capacidade de
colagem maior que a matriz polimérica de polipropileno sozinho, e
consequentemente, ter-se-ia valores de forga necessaria para a descolagem plana
maiores. Adicionalmente, a presenca das fibras de madeira na superficie da
colagem efetiva podera fornecer area maior para ancoragem quimica do adesivo. A
compatibilizagdo das fibras devera exercer uma dificuldade ainda maior na
delaminagdo das mesmas a qual sera retratada em valores maiores de forca
necessaria para a descolagem plana dos laminados de PVC dos corpos de prova
feitos de WPC.

A partir destes resultados preliminares, espera-se identificar os sistemas de
compatibilizagdo mais eficientes pela formacao de fortes interagdes entre polimeros
e a carga vegetal e refletido nos resultados de descolagem plana.

Para avaliacdo desta propriedade, submetemos uma série de formulagdes
flexiveis (tabela 8) a processos convencionais de colagem na industria de calgados,
medindo-se sua resisténcia a descolagem plana. Os resultados obtidos estdo
demonstrados na tabela 9.

Na figura 34 apresentam-se os dados da tabela 9 na forma de grafico para
melhor visualizagdo do comportamento da descolagem plana das amostras.

Podemos claramente evidenciar um aumento da resisténcia a descolagem em
funcdo da adicdo de compostos quimicos capazes de incrementar a adesao
interfacial entre as fases poliméricas e cargas vegetais.

Analisando os dados obtidos do teste de descolagem plana podemos concluir
que:

A amostra “Padrdo 01”, apenas polipropileno e farinha de madeira,

apresentou um resultado de descolagem plana extremamente baixa, constatando a
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dificuldade de colagem do polipropileno e a fraca adesédo das fibras a matriz
polimérica.

Tabela 9. Resultados de descolagem plana da série flexivel laboratorial.

Identificacao da Formulagao Resisténcia a descolagem
amostra plana (N/cm)
Padrao 01 PP/FM (3,64 +/-0,01)
Padrao 02 PP/EVA/FM (11,57 +/- 0,04)
TCFO03 PP/EVA/FM/Silquest PL 1,5% (13,45 +/- 0,04)
TCF04 PP/EVA/FM/Silquest PC 1,5 % (14,85 +/- 0,05)
TCFO05 PP/EVA/FM/AM 0,30 % (16,14 +/- 0,05)
TCF06 PP/EVA/FM/AM 0,90 % (15,62 +/- 0,05)
TCFO07 PP/EVA/FM/AM 0,3 %/PER 0,03% (13,32 +/- 0,04)
TCFO08 PP/EVA/FM/AM 0,3 %/PER 0,74 % (17,68 +/- 0,06)
TCF09 PP/EVA/FM/AM 0,9 %/PER 0,30 % (17,50 +/- 0,06)
TCF10 PP/EVA/FM/AM 0,9 %/PER 0,63 % (17,18 +/- 0,06)

FM = Farinha de Madeira, AM = Anidrido Maleico, PER = Peréxido de Dicumila

18+
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Descolagem Plana, N/cm
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| | | 1

Padrao 01
Padrao 02
TCF03
TCF04
TCFO05
TCF06
TCFO07
TCF08
TCF09
TCF10

Amostras

Figura 34. Resisténcia a descolagem plana.

Quando adicionamos a formulagdo uma quantidade de EVA, amostra definida
como “Padrdo 02”, obteve-se um aumento significativo no valor da descolagem

plana. Este fato pode ser atribuido ao EVA, pela sua polaridade, além de
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provavelmente interagir melhor com as fibras de madeira, forneceu uma quantidade
maior de dominios na superficie do compdsito capazes de estabelecer eficientes
pontos de fixacdo entre o compdsito e o laminado de PVC.

Em relacdo as amostras compatibilizadas, constata-se que as amostras
TCFO03 e TCFO04 apresentaram uma melhora na descolagem plana em comparagéao
com o Padréao 02, sugerindo que o silano é capaz de formar uma interacdo com a
farinha de madeira, dificultando a delaminacdo da mesma da matriz polimérica.

As amostras TCF05 e TCF06 apresentaram uma melhoria mais acentuada
ainda. Isto pode ser explicado pelo fato que apesar da auséncia de peroxidos
organicos, o processo de mistura deve ter apresentado uma tensao de cisalhamento
suficiente para homogeneizar a mistura e ainda produzir radicais livres capazes de
iniciar as ligagdes do tipo propostas entre matriz polimérica e grupos hidroxilas da
superficie da fibra de madeira, conforme discutido no item 2.4.1.1.2., letra a.

Para melhorar ainda mais esta adesao, mais duas formulacdes foram feitas
adicionando-se peroxido de dicumila (TCFO7 a TCF10). Estes apresentaram os
melhores valores de descolagem plana, representando um aumento médio de quase
50 % em comparagao com o “Padrao 02”. Provavelmente, a presencga de perdxido e
a alta taxa de cisalhamento de mistura, geraram uma concentragdo maior de
radicais livres, aumentando a probabilidade do anidrido maleico ser enxertado no
polipropileno, criando-se pontos para a formagédo de ligagbes com as hidroxilas
presentes na da fibra de madeira.

Outro ponto que deve ser destacado nesta etapa foi o desempenho melhor do
sistema com anidrido maleico/perdoxido do que os sistemas com silanos. Podemos
atribuir isto ao fato de que os silanos apenas formam interagcdes quimicas fortes com
as hidroxilas enquanto que o polipropileno modificado com anidrido maleico forma
uma ligagcao covalente com o grupo hidroxila pela reagao de esterificacdo proposta
anteriormente, no item 2.4.1.1.2., letra a.

Desta primeira etapa do trabalho observamos claramente que as amostras
compatibilizadas com anidrido maleico e perdxidos apresentaram um melhor
desempenho no quesito descolagem plana, um dos objetivos principais deste

trabalho.
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4.2. Viscosidade do sistema fundido (fase 02)

Dando continuidade ao trabalho, prepararam-se nesta segunda fase, 02
séries de formulagdes designadas como “série rigida” e “Série Flexivel”. Estas foram
obtidas em um redmetro de torque, conforme descrito no item experimental 6.5, as
quais se diferenciam pela presenga ou nao de EVA e o principal objetivo foi testar o
efeito de diferentes agentes de compatibilizacdo. Formulagbes, nas quais se
adicionou anidrido e peréxido, foram comparadas com formulagcbes contendo
polipropileno com anidrido maleico enxertado, produto disponivel comercialmente
(Epolene G-3015 e Epolene E-43) e Metablen A-3000, agente de acoplamento
comercial a base de polifuoroetileno modificado com acido acrilico.

O grau de compatibilidade foi avaliado pela evolugéo do torque em fungéo do
tempo de mistura. Segundo foi discutido na revisdo bibliografica, um aumento do
torque durante a mistura é indicativo de boa interagcdo matriz polimérica/carga
vegetal.

Uma das premissas basicas para a ocorréncia de um incremento de adeséao
entre as fases é o fornecimento de energia mecanica suficiente para quebra de
algumas moléculas poliméricas, resultando na geragao de radicais livres carentes de
elétrons, os quais, disponiveis nos grupos hidroxilas da fibra vegetal, possivelmente
favorecerao a formagéo de alguns pontos de ligagdo entre os mesmos.

Outra alternativa para promover a formacao dos radicais livres no polimero
consiste na adicao de uma quantidade de perdxido, o qual, conforme 0 mecanismo
proposto na figura 15 pode promover a cissao de cadeias do polimero, resultando,
também, na formacéo dos radicais livres. Por outro lado, um excesso de peréxido
certamente causara uma degradacdo demasiada das cadeias poliméricas, e
consequentemente, perda indesejada de propriedades mecénicas do sistema final.

Diante do exposto até agora, definimos que a utilizagdo de um misturador de
torque (escala laboratorial) ou extrusdo de dupla rosca co-rotante (nivel industrial)
seriam processos capazes de produzir uma taxa de cisalhamento adequada para a
formagdo dos radicais livres e, adicionalmente, a inclusdo de quantidades
controladas de perdxidos, possivelmente, seriam as condicbes adequadas para o
sistema gerar radicais livres capazes de contribuir para a ocorréncia de uma adeséao

entre carga e matriz polimérica.
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Uma possibilidade para se avaliar a formagao das interagdes interfaciais é o
acompanhamento do aumento do torque em fungao do tempo durante o processo de
mistura dos componentes. Espera-se que a medida que o sistema vai formando
interligacbes, um aumento de viscosidade deva ocorrer e maior energia sera
necessaria para rotacao dos cilindros de mistura e, consequientemente, se reflete em
um aumento no torque. Portanto, a variagdo do torque durante o processo de
mistura pode ser um excelente indicativo do aumento das interagbes interfaciais
entre as fases.

Nesta etapa do trabalho fez-se uma analise qualitativa das curvas de torque

para se definir o sistema de acoplamento mais eficiente.

4.2.1. Analises do torque final dos compdésitos da série flexivel

Com base nos graficos da evolugdo do torque em fungcdo do tempo
apresentados no Anexo 01, construiu-se a Tabela 10 e a figura 35, onde se
registram os valores de torque maximo apds 10 minutos para a série denominada

flexivel.

Tabela 10. Variagao do torque final na sequiéncia flexivel.

Amostra Formulagao Torque Final (N)
Padrao Flexivel PP/EVA/IFM (0,5 +/-0,02)
FF03 AM 0,3 % e Peroxido 0,7 % (0,5 +/- 0,02)
FFO05 AM 0,9 % e Peroxido 0,3 % (3,0 +/- 0,09)
FFO7 Metablen A-300 3,0% (7,0 +/- 0,21)
FF09 PP-g-AM Epolene G-3015 3,0 % (2,8 +/- 0,09)
FF11 PP-g-AM Epolene E-43 3,0 % (2,0 +/- 0,06)

Analisando os dados demonstrados na tabela 10 constatou-se que
independentemente do sistema de compatibilizagdo utilizado verificou-se um
aumento do torque final. Isto pode ser atribuido a melhora da interagao interfacial o

qual aumenta a viscosidade do sistema fundido.
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Figura 35. Torque final em funcao da composigcao da série flexivel.

Constatou-se que o melhor desempenho foi para a amostra FF07 (Metablen
A-300 3,0%). A amostra FF05 (AM 0,9 % e Peréxido 0,3%) apresentou um torque
final levemente superior as amostras FF09 (PP-g-AM Epolene G-3015 3,0 %) e
FF11 (PP-g-AM Epolene E-43 3,0%). Isto, deve-se, provavelmente, da amostra FF05
conter um teor efetivo de anidrido maleico superior comparado as amostras nas
quais adicionou-se o PP-g-MA comercial, qual seja a FF09 e FF11. A queda final da
viscosidade também pode ser causada pela redugdo do peso molecular médio da
matriz polimérica, o PP. Comparando-se as amostras FF09 (Epolene G-3015 / Mw
25.000,00) com FF11 (Epolene E-43 / Mw 9.200,00) verificamos uma leve queda do
torque final na amostra FF11, o que deve ser atribuido a menor massa molecular do
Epolene E-43 em relagdo ao Epolene G-3015, os quais, podem, também atuar
como plastificantes nas misturas. Esta queda de torque final pode nao ter sido mais
significativa, pois o efeito plastificante das moléculas menores do acoplador foi
compensado pelo seu maior teor de anidrido maleico.

De uma forma geral, a andlise de torque ndao pode ser considerada uma
analise conclusiva apenas um indicativo de que estamos alterando as forgas
interfaciais do WPC teste.

4.2.2. Anadlises do torque final para compositos da série rigida

Os valores do torque final das formulag¢des rigidas analisadas se encontra na
tabela 11.
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Tabela 11. Variagao do torque final na seqiiéncia rigida.

Amostra Formulagao Torque Final (N)
Padrao Rigido PP/FM (3,0 +/- 0,09)
FRO04 AM 0,3 % e Peroxido 0,7 % (0,2 +/- 0,01)
FRO6 AM 0,9 % e Perdxido 0,3 % (0,6 +/- 0,02)
FRO8 Metablen A-300 3,0% (7,0 +/- 0,21)
FR10 PP-g-AM Epolene G-3015 3,0 % (3,0 +/- 0,09)
FR12 PP-g-AM Epolene E-43 3,0 % (3,0 +/- 0,09)

Para uma melhor Vvisualizagdo deste comportamento, mostramos,
graficamente, os valores de torque final na figura 36.

Na série rigida nao se constatou a mesma eficiéncia de compatibilizagao
observado na série flexivel. Analisando-se os valores do torque final observa-se que
0 maior incremento ocorreu na amostra FF08, a qual recebeu o Metablen como
agente de compatibilizagdo. Na série rigida, qual ndo contém a fase flexivel de EVA,
a queda de torque final foi muito acentuada nas amostras FR04 e FR06, enquanto

nao houve melhora nas amostras FR10 e FR12.

Torque, N

o = N w L a o ~
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FRO4 FRO6 Padréo FR10 FR12 FRO8
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Figura 36. Torque final em fungao da composicao da série rigida

Podemos atribuir a redugao do torque nas amostras FR04 e FR06 ao baixo
teor de anidrido maleico, sendo predominante a presenca dos radicais primarios

gerados pela decomposigao dos peroxidos, os quais contribuem para a degradagéo
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da matriz polimérica e consequente, redugao da viscosidade. Nas amostras FR10 e
FR12 (ambas contendo PP-g-MA) n&o ocorreu aumento no torque final pela baixa
quantidade de anidrido maleico e nem queda pela auséncia total de peréxidos. No
entanto, a presenga do anidrido maleico pode ter compensado a queda de
viscosidade natural que deveria ocorrer pela adicao dos agentes de compatibilizagao
com massas moleculares baixas.

Resultados similares foram constatados por Bettine et al [50], os quais
sugerem por analise de indice de fluidez (MFI) que a adicdo de um excesso de
peréxido organico formara invariavelmente uma grande quantidade de macroradicais
poliméricos. Entretanto, quando houver pequena quantidade de anidrido maleico
para a reagao de enxertia, a probabilidade do macroradical se ligar e um anidrido
maleico sera pequena. Desta forma, o resultado final sera a quebra da cadeia dos
polimeros, originando queda no MFI e, consequente redugdo do torque final e
propriedades mecanicas [50]. Por outro lado, adigdes de quantidades balanceadas
de anidrido maleico/peroxido organico favorece a formagdo de macroradicais e
posterior enxertia no polimero, resultando em aumento do MFI e,

consequentemente, aumento do torque final [50].

4.2.3. Avaliagao das propriedades dos compésitos por DMTA

Utilizaram-se adicionalmente analises das propriedades mecanico-dinamicas
para avaliagcdo da mobilidade das cadeias moleculares e estimativas da formagao
das ligacbes quimicas entre matriz polimérica e fibra vegetal de algumas
formulagdes da Série Flexivel e da Série Rigida.

Na figura 37 podemos constatar a evolugdo do médulo de armazenamento
em fungao da temperatura do sistema.

Pode-se verificar que as amostras rigidas (FR08, FR04 e Padrdo Rigido)
apresentarem modulos superiores aos mensurados paras as amostras flexiveis
(FFO3, FFO5 e Padrao Flexivel). Isto era esperado, pois nas amostras flexiveis
temos a presenca de dominios de EVA, os quais possuem maior flexibilidade
reduzindo levemente o modulo de armazenamento.

A presencga dos agentes de compatibilizagdo, tanto na série flexivel quanto na
série rigida, melhorou a adesao entre matriz polimérica e superficie da fibra de

vegetal. Isto provocou uma menor mobilidade das cadeias em fungao das barreiras
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de movimentos impostas pelas fibras vegetais compatibilizadas e, em conseqiéncia,

houve um incremento do mddulo quando comparado com seus similares nao

compatibilizados.
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Figura 37. Médulo de armazenamento

Novamente observou-se a influéncia do perdoxido em excesso na formulagao.

A amostra FFO3 apresentou um comportamento do mdodulo de armazenamento

muito similar ao padrao flexivel com uma leve queda a altas temperaturas. Isto pode

ser atribuido ao fato de quando temos peréxidos em maior quantidade que anidrido

maleico, ocorrera a formacado de uma grande populagao de radicais primarios. Nao

havendo anidrido maleico disponivel para a formacao do radical polimérico, ocorrera

uma cisédo B do polipropileno, resultando em degradagédo do polimérico, diminuigao

da massa molecular média e maior plastificacdo e mobilidade do sistema. Isto levaria

a uma redugdo do moddulo de armazenamento, entretanto, esta queda né&o foi

significativa, pois a presenga do anidrido maleico enxertado, mesmo em pequenas
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quantidades, deve ter contribuido para a formacdo de ligacdo com a fibra,
restringindo o movimento molecular da matriz polimérica e, finalmente, mantendo o
modulo de armazenamento do sistema muito proximo ao padrao flexivel.

Na figura 38 apresenta-se o comportamento da tan & em fungdo da

temperatura.
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Figura 38. Tan §

Conforme indicado pela literatura, podem-se identificar na figura 38 as
temperaturas de transicao referentes ao PP na série rigida e as transicoes do EVA e
do PP na série flexivel. De uma forma geral ndo se constatou nenhum tipo de
alteracao significativa nas temperaturas de transicdo em fungdo da presenga de
agentes de compatibilizagdo. Mesmo com o mecanismo adicional de relaxagao
proporcionado pelas interagdes entre matriz polimérica e fibras e deslizamento entre
as fibras adjacentes, acredita-se que o grupamento anidrido maleico, ligado ao PP,

esteja fortemente ligado a fibra de madeira, ndo permitindo que o PP-g_MA atue
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como plastificante. Desta forma, a compatibilizacdo ndo desempenhou uma
alteracao significativa na tan & quando comparada com compdsitos né&o
funcionalizados.

Desta etapa do trabalho, podemos definitivamente concluir que o aumento de
interacao interfacial foi alcangado e que os melhores sistemas de compatibilizacao
de uma forma mais abrangente, considerando-se os aspectos técnicos e custos de
materiais-primas, sao os sistemas constituidos de anidrido maleico/peréxido e do
agente Medablem A-3000.

4.3. Analises do moédulo de Young E (fase 03)

Na fase 03, baseado nos resultados obtidos com os compdsitos da fase 02,
prepararam-se novas formulagdes adicionais no misturador Haake com o objetivo de
definir a melhor proporgdo massica de anidrido maleico e peréxido visando a
otimizacao das formulagdes com os melhores resultados mecanicos. Em resumo,
nesta etapa fixou-se a quantidade em massa de perdoxido em 0,3 % e variou-se a
quantidade de anidrido maleico. Decidiu-se, para efeitos de analise de desempenho,
em funcido do resultado da fase anterior, adicionar uma formulagdo utilizando o
Metablen A-3000.

Testou-se também a adicdo de uma quantidade de estearato de zinco com
um unico objetivo de reduzir a viscosidade do WPC fundido sem alterar as
propriedades mecanicas do produto final. Em posteriores producbes em escala
industrial, a utilizagdo do estearato de zinco refletira em menor energia necessaria e
custos de produga mais baixos.

Para a obtengdo dos melhores desempenhos de descolagem plana, em
acordo com o objetivo deste trabalho, a partir deste ponto ndés concentraremos
nossas atencdes apenas na série flexivel, ou seja, EVA estara presente nas

composigoes.

4.3.1. Avaliagao da resisténcia mecanica a partir do médulo de Young

Pela Lei de Young, representada pela equacao 3, observa-se que a tensao é

diretamente proporcional a deformagcdo, tendo-se como constante de

proporcionalidade o Mddulo de Young representado pela letra E. O Mddulo de
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Young depende do material € mede a sua resisténcia a deformacdo. Em compostos
que seguem a Lei de Young, o médulo E, é calculado a partir da inclinagéo da regiao
linear nos graficos de tensdo-deformagao.

Do exposto anteriormente, concluimos que altos valores do médulo de Young
representam situacbes onde se necessita altas tensbdes para obter baixas
deformagdes decorrentes das altas resisténcias as mobilidades intermoleculares
normalmente ocasionadas por fortes atragdes quimicas intermoleculares,
reticulagdes quimicas ou presenca de dominios cristalinos.

Tendo em vista que neste trabalho, variaveis como morfologia e da cadeia
molecular, a principio ndo variam dentro da série, uma vez que a composi¢gao da
mistura (PP/EVA/carga) ndo variam pode-se, com um elevado nivel de certeza,
atribuir a aumento no valor do médulo de Young ao incremento das interagdes
quimicas entre matriz polimérica e fase sélida da carga vegetal.

Conforme ja mencionado anteriormente, nosso estudo a partir de agora se
restringe nas formulagdes da série flexivel designadas de FF14, FF15, FF16, FF17
e FF 18, segundo a Tabela 7. Os valores do modulo de Young E calculados
encontram-se na Tabela 12 e na Figura 39.

Pode-se constatar que o modulo de Young aumentou pela adicdo de anidrido
maleico, atingindo seu maior valor pela adicdo de 4,0 % do agente de
compatibilizagdo. Paralelamente, observa-se também que a adigdo de estearato de
zinco ndo alterou os valores. As pequenas diferencas podem ser atribuidas a erros

nas medidas experimentais.

Tabela 12. Valores obtidos para os médulos de cisalhamento

Amostra Formulagao Médulo de Young E (MPa)
Padrao Flexivel PP/EVA/FM (164 +/- 5)
FF13 AM *) 1.5 %, (289 +/- 9)
FF14 AM *)2 5 9, (353 +/- 11)
FF15 AM *1 4.0 % (399 +/- 12)
FF16 AM ® 2 5% [EZ **) 0.2 % (346 +/- 10)
FF17 AM ® 4.0% /EZ*%0,2 % (406 +/- 12)
FF 18 Metablen A-3000 (379 +/- 11)

(*) AM = Anidrido Maleico, (**) EZ = Estearato de Zinco
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Figura 39. Valores do médulo de Young para a série flexivel

A figura 40 apresenta os valores do Modulo de Young em fungdo das
concentragcdes de anidrido maleico nas composicoes da Série Flexivel. Nota-se uma
clara tendéncia do aumento do médulo E com o aumento da concentracdo do

agente de compatibilizagao.
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Figura 40. Variagcao do médulo de Young das composi¢oes da série

flexivel sem estearato de zinco
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Estes resultados devem ser atribuidos ao aumento das interagdes interfaciais

entre o polipropileno e a farinha de madeira, proporcionado pela presenga do
anidrido maleico.

4.3.2. Comparativo da resisténcia mecanica a partir do médulo Young das

composicoes da série flexivel com e sem estearato de zinco

Conforme ja mencionado anteriormente, realizamos algumas formulag¢des
contendo estearato de zinco para avaliar seu efeito sobre a viscosidade do sistema
fundido sem alterar as propriedades mecanicas do compadsito final.

A figura 41 apresenta os valores do torque final de formulagbes da Série

Flexivel sem e com estearato de Zinco.

1,2+

O 2,5 % de Anidrido
m 4,0 % de Anidrido

Torque Final, N

sem estearato com estearato

Figura 41. Torque final de composicoes da série flexivel com e sem estearato

de zinco

Verificou-se que em ambas as composicoes, preparadas com 2,5 e 4,0% de
anidrido, a adicdo de estearato de zinco provocou uma queda de aproximadamente,
20% no torque final, sem prejuizo significativo nas propriedades mecanicas,
avaliadas pelo valor do modulo, (Figura 42).

Estes resultados permitem concluir que o estearato de zindo atua como
plastificante durante processamento na fase fundida, ou seja, o estearato aumenta a
mobilidade interna das moléculas durante o processo de mistura no estado fluido e

nao influencia na mobilidade das cadeias no estado elastico.
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Um fato interessante foi a constatacdo de um modulo de Young maior nas
amostras com estearato quando comparadas com suas similares sem estearato.
Este aumento foi mais significativo a grandes quantidades de anidrido maleico. Uma
explicacao plausivel para este fato € que com a reducio da viscosidade pela adigao
do estearato e mantendo as velocidades de rotagdo e configuracdo das roscas
constantes, as frequéncias de contato com as partes metalicas do equipamento
tornam-se maiores, aumentando a taxa de cisalhamento e, consequentemente,
auxiliando na produgao de macro- radicais poliméricos. Com maior concentragao de
radicais e com teor suficiente de anidrido maleico disponivel, maior sera 0 niumero
de ligagdes com os grupos de hidroxilas da superficie da farinha de madeira, melhor

adeséo interfacial e, finalmente, maior sera o modulo de Young do material.

450+
400+
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250+
200
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50+

O 2,5 % de Anidrido
H 4,0 % de Anidrido

Médumo E,MPa

sem estearato com estearato

Figura 42. Modulo de Young das composi¢oes com e sem estearato de zinco

Com todas as informagdes até aqui definidas, podemos concluir que as melhores
formulagbes para serem testadas industrialmente na extrusora de dupla rosca co-
rotante seria:

o FF17 (EVA/PP/Farinha de Madeira/AM/EZ)
o FF18 (EVA/PP/Farinha de Madeira/Metablen A-3000)
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4.4. Propriedades mecanicas finais (fase 04)

Na fase quatro deste trabalho, realizaram-se testes em escala industrial,
numa extrusora de dupla rosca co-rotante cedida pela empresa Artecola Industrias
Quimicas Ltda, com as composi¢des de melhor desempenho: FF17 e FF18.

Compararam-se as propriedades obtidas com a composicao “Padrao Flexivel’
também produzida nas mesmas condi¢des de operagao, equipamento e em larga
escala.

Consideram-se muito importantes estes testes industriais, para que os
fundamentos até aqui discutidos sejam submetidos a producbes de larga escala
onde se podera analisar sistemas que atingem condigbes de estabilidade de
processo.

As propriedades analisadas foram:

4.4.1. Flexao — moédulo de elasticidade.

A Tabela 13 apresenta os valores do Modulo de Young de amostras obtidas em
escala industrial, onde os corpos de prova foram cortados na direcao longitudinal e
na transversal, da chapa, visto que o polipropileno e fibras vegetais podem orientar-
se no sentido da extrusao.

Na figura 43 visualizam-se, graficamente, os valores do médulo de Yong.

Tabela 13. Variagcao do modulo de elasticidade das amostras obtidas

industrialmente

Direcao longitudinal Direcao transversal
Amostra
(MPa) (Mpa)
Padrao flexivel (1.000 +/- 3,0) (600 +/- 2)
FF17 (1.549 +/-5) (980 +/- 3)

FF18 (1.365 +/- 4) (650 +/- 2)
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Figura 43. Variagcao do médulo de elasticidade para as formulagoes

obtidas em escala industrial

Analisando-se as propriedades nos sentido longitudinal, acompanhando o
sentido da extrusao, e no sentido transversal perpendicular a este ultimo, observou-
se um excelente aumento do médulo de elasticidade com a utilizagcdo do sistema de
compatibilizagdo a base de anidrido maleico e perdoxido. No sentido transversal o
Médulo de Young aumentou 63 % e no sentido longitudinal aumentou 55 %.

A diferenga consideravel entre os valores do Modulo de Young constatadas
entre os diferentes sentidos de extrusdo pode se atribuida ao alinhamento das
cadeias poliméricas no sentido longitudinal durante o processo.

Atribui-se este resultado a um possivel aumento das interacdes interfaciais
entre matriz polimérica e fibra de madeira, confirmando industrialmente as
conclusdes obtidas em testes laboratoriais.

Comercialmente, estes valores podem ser considerados excelentes, uma vez
que a adicdo de uma quantidade pequena de aditivo proporcionou um aumento
consideravel destas propriedades, permitindo a utilizacdo do WPC em aplicagbes de
alto desempenho ou a utilizacdo de menos quantidade de material nas pecas

acabadas com as mesmas propriedades mecanicas.
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4.4.2. Flexao — resisténcia a flexao

A Tabela 14 apresenta a variagao da resisténcia a flexdo dos produtos acabados.

Tabela 14. Variagcao da resisténcia a flexdo das amostras testadas.

Diregao longitudinal Direcao transversal
Amostra
(MPa) (MPa)
Padrao flexivel (20,0 +/-0,1) (12,0 +/-0,1)
FF17 (28,5 +/-0,1) (21,0 +/-0,1)
FF18 (24,2 +/-0,1) (13,9 +/-0,1)

Novamente observou-se um aumento muito grande nas propriedades pela
adicdo de agente de compatibilizagdo, principalmente no sistema de
compatibilizagdo a base de anidrido maleico e perdoxido (FF17). Constatou-se 75%

de aumento no sentido transversal e 43% no sentido longitudinal.

Os valores da tabela 14 podem ser melhores visualizados na figura 44.
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Figura 44. Variacao da resisténcia a flexdao para as formulagdes obtidas

em escala industrial
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O aumento dos valores de resisténcia a flexao pode ter ocorrido em virtude da
reducao da mobilidade das cadeias poliméricas provocada pelo aumento da adesao

interfacial entre matriz polimérica a fibra da farinha de madeira.

4.4.3. Tracao - resisténcia a tragao

Conforme ja discutido anteriormente, este parametro quantifica a tensao
exercida nos corpos de prova para ocorrer uma determinada deformacéo.
Estimamos que com a formacdo de interacdes moleculares mais fortes entre as
fases solidas e poliméricas, reduzir-se-a a mobilidade entre as moléculas,
estabelecendo uma necessidade de maiores tensdes para que ocorram as
deformagdes.

A Tabela 15 apresenta os valores obtidos para resisténcia a tragcao das

formulagdes analisadas através da tensao na ruptura.

Tabela 15. Variagao da resisténcia a tracao

Direcao longitudinal Direcao transversal
Amostra
(MPa) (Mpa)
Padrao flexivel (10,0 +/-0,1) (6,0 +/-0,1)
FF17 (13,2 +/-0,1) (9,7 +/-0,1)
FF18 (11,9 +/-0,1) (6,6 +/-0,1)

A resisténcia a tracdo também foi influenciada pela adicdo dos agentes de
compatibilizagdo, outra vez, com destaque para o desempenho superior do sistema
de anidrido maleico e peréxido (FF17).

Resumidamente, no sentido transversal o aumento foi de 62 % e no sentido
longitudinal foi de 32 %. E interessante comentar que o aumento percentual foi maior
no sentido transversal do que no longitudinal. No entanto, o valor absoluto sempre é
maior no sentido longitudinal ou transversal. Isto pode ser atribuido ao fato de que,
uma vez alinhadas, as cadeias poliméricas no processo de extrusao, a resisténcia a
tracdo no sentido transversal tem provavelmente seu valor definido apenas pelo
numero enovelamentos das cadeias de polipropileno presentes no sistema. Com a
adicdo do agente de acoplamento, além dos enovelamentos, as ligacbes formadas

entre a matriz polimérica e a hidroxila da superficie da farinha de madeira
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representam um fator impeditivo adicional ao movimento das cadeias poliméricas,
aumentando os valores de resisténcia a tracdo. Logicamente, este fendbmeno foi

mais refletido no sentido transversal do que no longitudinal.

Na figura 45 visualizamos os valores apresentados na Tabela 15.
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Figura 45. Variagao da resisténcia a tracao na ruptura para as

formulacdes obtidas em escala industrial

O aumento da resisténcia a tracdo das composicdes FF17 e FF18 pode ser
explicado pela redugdo da mobilidade das cadeias ocasionadas pelo aumento da
adeséo interfacial da matriz polimérica e fibra vegetal.

Resultados percentuais similares foram obtidos por Mukhopadhyay et al [9]
em um composito de polipropileno/fibra de vidro/fibras curtas de bambu

compatibilizado com anidrido maleico.

4.4.4. Tragao — alongamento

Medindo o alongamento dos corpos de prova, iremos avaliar as capacidades
dos materiais sofrerem estiramento sem rupturas. Esta capacidade esta relacionada
as interagdes intermoleculares dependentes da morfologia e natureza do polimero,
grau de reticulagao (formagéao de ligacédo cruzadas) e quantidade de enovelamentos

poliméricos. Como os polimeros sao os mesmos em todas as amostras, diferentes
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valores percentuais de deformagdo as mesmas tensbes, serdo atribuidos a
formacao de ligacbes e/ou interagdes entre as fases poliméricas e cargas vegetais.
A Tabela 16 apresenta os resultados encontrados para as analises de

alongamento na ruptura das composigdes obtidas industrialmente.

Tabela 16. Variagao do alongamento percentual na ruptura (%)

Direcao longitudinal Diregao transversal
Amostra
(%) (%)
Padrao flexivel (5,1 +/-0,1) (4,0 +/-0,1)
FF17 (3,0 +/-0,1) (2,4 +/-0,1)
FF18 (6,1 +/-0,1) (5,0 +/-0,1)

Contrariamente ao observado nas propriedades mecanicas até agora
analisadas, o sistema de compatibilizacdo a base de anidrido maleico e perdxido
(FF17) apresentou uma reducao do alongamento percentual. Isto pode ser atribuido
a redugdo da mobilidade das cadeias poliméricas da fase amorfa do polipropileno,
diminuindo seu escoamento em virtude da formacdo de ligagbes quimicas entre
matriz polimérica e fibra da farinha de madeira. Constatou-se que para a amostra
compatibilizada com polifluoroetileno modificado com acido acrilico (FF18) houve um
aumento do alongamento percentual. Estes resultados aliados aos valores inferiores
de desempenho em relacdo ao compodsito FF17 observados nas propriedades
anteriores sugerem que o polifluroetileno modificado ndo forma ligagbes quimicas
fortes com a superficie das fibras. Provavelmente ocorrem apenas interacdes
moleculares entre eles, as quais sado facilmente desfeitas com a aplicagao de

qualquer tipo de tensao de deformacéo.

Na figura 46 podemos visualizar graficamente o comportamento dos valores

obtidos para o alongamento percentual das composi¢des avaliadas.
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Figura 46. Alongamento na ruptura para as formulagoes obtidas em

escala industrial

Com os resultados obtidos podemos evidenciar novamente a formacgao de
ligagbes entre matriz polimérica mais eficiente na formulacdo FF17 do que a
amostras FF18 e no Padrao Flexivel.

4.5. Microscopia de eletronica varredura

As Figuras 47 e 48 apresentam as micrografias obtidas por analise de

microscopia eletrénica de varredura das amostras Padrdo Flexivel e FF18 em
diferentes resolugdes.
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Figura 47: Micrografias obtidas por MEV, a diferentes resolugodes, da

composicao padrao flexiveis
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Figura 48. Micrografias obtidas por MEV, a diferentes resolugdes, da

composicao FF17.

Analisando-se as micrografias obtidas por MEV da amostra padrao flexivel
constituida de PP/EVA/Farinha de madeira podemos evidenciar a nao
compatibilidade e a fraca adesdo da matriz polimérica as fibras de farinha de
madeira, uma vez que, ndo se constatou nenhuma resisténcia para a fratura da
amostra. A superficie da fratura apresenta-se lisa, sem defeitos, constatada nos
diferentes graus de aumento em que a amostra foi analisada (Figuras 47 a 50). Em
contrapartida, na amostra FF 17, mesma composi¢do, no entanto, tendo como
agente de compatibilizagdo, anidrido maleico/peréxido e estearato de zinco como
auxiliar de processo, nota-se uma superficie de fratura muito mais irregular com

evidéncias de falhas e a remocao irregular do material, atribuida as deformacgdes
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plasticas da matriz polimérica ocorridas pela tensao aplicada para a ruptura do corpo
de prova. Isto € mais um indicativo claro da formacao de fortes interacbes e pontos

de ancoragem entre a matriz polimérica e fibra vegetal.
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Conclusoes
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V. Conclusoes

Neste trabalho foram preparados compositos a partir de polipropileno e
farinha de madeira, visando a obtencdo de materiais com propriedades mecanicas
adequadas e capacidade de serem submetidos a processos de colagens
convencionais. Estas caracteristicas dependem fortemente da interagdo que ocorre
entre as fases dos componentes que constituem os compdsitos a base de polimeros
termoplasticos e fibra vegetal.

Amostras de diferentes composicdes foram preparadas em escala laboratorial
em camara de mistura fechada. Em um estudo preliminar, varias composigdes tendo
por base Polipropileno/EVA/Farinha de madeira e agentes de compatibilizagao foram
processadas e submetidas a descolagem plana. Constatou-se que a adigdo do
copolimero etileno-acetato de vinila, EVA, melhorou, significativamente, a resisténcia
a descolagem plana, resultado este atribuido a uma melhoria na interagdo da matriz
polimérica e farinha de madeira com a formacédo de dominios na superficie capazes
de aderirem ao laminado de PVC pelo processo de colagem utilizado. Dentre os
agentes de compatibilizagdo utilizados Silquest PL, anidrido maleico, anidrido
maleico/perdxido de dicumila, o ultimo é o que gerou os melhores resultados quando
submetidos a descolagem plana. Isto é uma forte evidéncia de que ocorre a enxertia
in situ do anidrido maleico na cadeia de PP e que os grupos hidroxilas presentes na
farinha de madeira interagem ou até formam ligagdo quimica com os atomos de
oxigénio presentes no anidrido maleico.

O compdsito PP/Farinha de Madeira/Anidrido Maleico/Peréxido de dicumila
apresentou o melhor resultado, constatando-se um aumento de 386 % e 53%
quando comparados com seus similares rigidos (sem EVA) e flexiveis (com EVA) e
sem agentes compatibilizantes, respectivamente.

Com base nos resultados preliminares, prepararam-se duas séries, a flexivel
e a rigida, diferenciando-se entre si pela presenga ou ndo do copolimero EVA. Nesta
etapa do trabalho avaliou-se o torque final exibido pela amostra. Observa-se que
quanto maior o torque final, melhores sao propriedades mecénicas, consequéncia de
um aumento na adesao interfacial entre as fases dos componentes. As amostras
com melhores resultados foram submetidas a analises mecanico-dinamicas.
Constatou-se um aumento no médulo de armazenamento, G’, pela adicao de

agentes compatibilizantes, igualmente, consequéncia de um aumento da adesao
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interfacial provocada pela adicdo de agentes compatibilizantes, refletindo-se na
diminuicdo da mobilidade das cadeias, ao nivel molecular e em um aumento da
rigidez da amostra.

Estas formulagdes que apresentaram bons resultados em escala laboratorial,
foram preparados em escala industrial e novamente, pode-se constatar aumento da
rigidez, refletindo-se em valores superiores de Mddulo de Young . Os médulos mais
altos, também s&o consequéncia da natureza e da concentragdo dos agentes
compatibilizantes.

A adicdo de estearato de zinco nas composi¢cdes reduziu significativamente
os valores de torque final, sugerindo queda da viscosidade do fundido, portanto
melhor processabilidade industrial, sem prejuizos significativos nas propriedades
mecanicas, modulo de Young, do compésito final.

Das formulacbes que se destacaram no valor do médulo, em escala
laboratorial, foram preparadas em escala industrial e as propriedades dos materiais
foram avaliadas e comparadas com a amostra de referéncia que nao contém
compatibilizantes. Concluiu-se que a adicdo de agentes compatibilizantes promove
um aumento da adesédo interfacial entre as fibras vegetais e matriz polimérica
através de formacgao de ligagdes quimicas. Tal fato proporciona o aumento de
propriedades mecanicas, tais como Mddulo de Elasticidade, resisténcia a flexdo e
resisténcia a tragdo. Observou-se uma queda nos valores de alongamento
percentual, sugerindo a redugcdo do escoamento pela formagédo de ligacbes entre
fibra e matriz polimérica.

Micrografias de MEV das amostras obtidas em escala industrial, igualmente,
ddo um indicativo qualitativo de que a adicdo de anidrido maleico/perdoxido de
dicumila provoca uma ancoragem quimica da fibra na cadeia polimérica. A analise
da superficie de fratura da amostra compatibilizada mostra uma superficie irregula
resultado de uma deformacéao plastica, decorrente da forte coesao entre as fases. A
referéncia, sem agente de compatibilizagcdo) apresenta uma superficie de fratura
homogenia e lisa, tipica de uma fratura sem esforgo.

Conclui-se, deste trabalho que é possivel a obtengdo de compdsitos a partir
dd polipropileno, EVA e farinha de madeira, com boas propriedades mecéanicas, e
susceptiveis a processos de colagem tradicional, desde que os componentes sejam
compatibilizados de tal forma que haja grupos funcionais ligados a cadeia do

polipropileno capazes de interagir com as hidroxilas presentes na fase fibra de
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madeira. Além disso, o uso de compatibilizantes melhora a interagdo e a adesao das
fases poliméricas.
Foi possivel transpor o processo laboratorial para uma escala de producéo,

obtendo-se resultados se n&do melhores, pelo menos da mesma ordem de grandeza.
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VI. Sugestoes para trabalhos futuros

A partir da analise dos resultados e das conclusdes obtidas neste trabalho,

fazem-se as seguintes sugestdes para trabalhos futuros:

e Estudo da influéncia dos agentes de compatibilizagdo nos mecanismos de

cristalizacao dos polimeros;

e Estudo de processos de redugao da densidade dos compdsitos produzidos

em extrusoras com zonas de degasagem,;

e Avaliacido do comportamento de outros elastdmeros em substituicado ao EVA,

buscando maior resisténcia térmica, mecanicas e dinamicas;

e Estudo de aditivos capazes de melhorar a estabilidade térmica dos

compositos;

¢ Definicdo de outros sistemas de compatibilizagdo com custos mais reduzidos;

e Avaliacdo de comportamento de outras fibras vegetais.
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Figura 1.a. Formulagao Padrao Flexivel
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Figura 1.d. Formulagao Rigida Padrao
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Figura 1.9. Fermulacio FFO7

Figura 1.j. Fermulacgiaoe FF09
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Figura 1.m. Formulacio FR12
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Figura 1.n. Formulacio FF13

Figura 1.q. Formulacio FF14
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Figura 1.0. Formulagiao FF15

Figura 1.r. Formulacio FF16
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Figura 1.p. Formulacao FFI17

Figura 1.s. Formulacio FF18
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