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RESUMO

Grandes quantidades de residuos industriais (p6 e serragem) sao gerados
diariamente pela industria madeireira, e a reutilizacdo desses materiais que seriam
descartados no meio ambiente se tornou uma alternativa economicamente viavel e
ambientalmente favoravel para formacado de novos materiais. Assim, o presente
trabalho tem como obijetivo preparar compdésitos de PP/residuos de pé de madeira e
verificar a influéncia da massa molar de dois diferentes polipropilenos e a adicao do
compatibilizante EPDM-MA. Os compdsitos foram preparados em uma extrusora de
rosca dupla corrotacional e os corpos de prova de tragdo, impacto, flexdo e HDT
foram moldados por injecdo. O residuo de p6 de madeira foi caracterizado por
distribuicdo granulométrica, difracdo de raios-X (DRX), termogravimetria (TGQG)
microscopia eletronica de varredura (MEV). Os compdsitos foram caracterizados por
calorimetria exploratoria diferencial (DSC), termogravimetria (TG), propriedades
mecanicas (impacto, tracdo, flexdo e dureza), temperatura de deflexao térmica
(HDT), temperatura de amolecimento Vicat, absor¢cdo de agua e microscopia
eletrébnica de varredura (MEV). Foram verificados aumentos no médulo elastico, na
dureza Shore D, na HDT e na temperatura de amolecimento Vicat dos compdésitos
binarios, em relacdo aos polimeros puros. Todavia, houve perdas na resisténcia ao
impacto, na resisténcia a tracado e no alongamento na ruptura. Com a adi¢do do
EPDM-MA, houve um aumento expressivo na resisténcia ao impacto dos materiais,
com destaque para a composi¢cdo com 10% de EPDM-MA para o PP com maior
massa molar (PP H503). Esse fato € atribuido a melhora de interagbes com a
adicdo do EPDM-MA, como também, mostrado por MEV, as particulas de borracha
agiram revestindo a carga, melhorando assim a resisténcia ao impacto dos

materiais.

Palavras-chave: Polipropileno. Residuo de Madeira. Compositos. Propriedades.
EPDM-MA.



ABSTRACT

Nowadays, tons of industrial wood residue are daily produced, and reusing this
material otherwise would be discharged in the environment has become an
economically viable and environmentally friendly alternative for new products
processing. Thus, the present work aimed to compound Polypropylene (PP)/sawdust
residues and to investigate the influence of PP molecular weight (PP H103 and PP
H503) as also the addition of maleic anhydride grafting ethylene-propylene-diene
(EPDM-MA) compatibilizer, at three contents 5.0, 7.5, and 12.5 wt%. Composites
were melt extruded using a corrotational twin screw extruder and specimens were
injection moulded. The sawdust residue was characterized by particle size
distribution, X-ray diffraction (XRD), thermogravimetry (TG) scanning electron
microscopy (SEM), whereas composites were characterized by differential scanning
calorimetry (DSC), thermogravimetry (TG), mechanical properties (impact, tensile,
flexural and hardness), thermal deflection temperature (HDT), Vicat softening
temperature, water absorption and scanning electron microscopy (SEM). Increases
in elastic modulus, Shore D hardness, HDT and Vicat softening temperature of
binary composites were observed related to neat polymers. Nevertheless, losses
were verified in impact strength, tensile strength and elongation at break.
Compatibilized composites with EPDM-MA presented significant increase in the
impact strength; especially the compound with 10% EPDM-MA and PP H503, which
is attributed to improved interactions provided by EPDM-MA, as well as, wood filler
coated rubber particles improving the impact strength as observed through SEM
images.

Keywords: Polypropylene. Wood residue. Composites. Properties. EPDM-MA.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a poluigdo ambiental tornou-se uma grande preocupagao
devido ao alto impacto causado pelos residuos p6s-consumo (Matta et al., 2014).
Com isso, a busca por novos materiais com melhores propriedades e a adequada
reutilizacdo de residuos tém despertado um grande interesse da comunidade
cientifica e da industria. Uma das alternativas para que tais propriedades sejam
alcancadas é a producao de compositos utilizando termoplasticos convencionais e
cargas oriundas de fontes naturais, tornado uma solugao pratica e economicamente
viavel, visando a obtencdo de materiais com caracteristicas fisicas e quimicas
desejadas (Migneault et al., 2015; Sanjay et al., 2018).

De fato, a industria madeireira gera uma grande quantidade de residuos (p6
e serragem) diariamente, sendo uma problematica tanto para o descarte quanto
para a estocagem e reaproveitamento desses residuos de madeira (Yamaji e
Bonduelle, 2004; Gomes et al., 2017). Na cidade de Campina Grande — PB, a
grande predominancia da madeira de Jatoba (Hymenaea courbatril) gera dificuldades
para a industria madeireira em relacdo ao seu descarte, sendo uma alternativa a
reutilizacdo para a producdo de novos materiais como os compdsitos polimero-
madeira, despertando o interesse de pesquisadores.

Dentre os termoplasticos mais utilizados, tem-se o polipropileno (PP),
introduzido no mercado em 1954, representando um dos polimeros mais vendidos
do mundo, devido ao fato de que o PP apresenta uma menor densidade em relacéao
aos polimeros convencionais (Maddah, 2016). Sua maior vantagem esta relacionada
a resisténcia a altas temperaturas, o que torna o PP particularmente adequado para
diversas aplicacbes. Mesmo com suas amplas aplicagdes, as resinas poliméricas
tradicionais, como o PP, possuem caracteristicas negativas, como a lenta taxa de
decomposicdo apos o descarte, com alto consumo e o descarte diario gerando
grandes volumes de residuos que se acumulam por longos periodos (Fernandes e
Domingues, 2007; Rodrigues et al., 2013; Silva e Neto, 2016). Como material de
matriz, o PP é amplamente utilizado porque possui algumas caracteristicas
excelentes para a fabricagdo de compdésitos, sendo uma das rotas mais promissoras
para criar compositos sintéticos-naturais (Shubhra, Alam e Quaiyyum, 2013).
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Compésitos poliméricos, ou seja, a combinagdo de dois materiais (polimero
e p6 de madeira) com diferentes propriedades e diferentes formas podem dar
origem a novos sistemas com novas caracteristicas, diferentes daquelas dos dois
componentes (Yu et al., 2015). No entanto, ha tipicamente uma baixa adesao
interfacial polimero-madeira, como resultado da incompatibilidade de superficie
entre os materiais. Portanto, € necessario um processo de compatibilizacdo para
modificar as propriedades interfaciais entre as diferentes fases (Effah, Van Reenen
e Meincken, 2018).

Estudos sobre a producdo e aplicacbes de compdésitos envolvendo
polipropileno e pé de madeira, que visavam avaliar as suas propriedades tém sido
realizados (Oksman e Clemons, 1998; Dominkovics, Danyadi e Pukansky, 2007;
Sudar et al., 2016; Haque et al., 2018). Todavia, apesar de estar sendo explorado o
tema, é pertinente o estudo de compdsitos de PP com diferentes massas molares, e
pdé de madeira oriundo de Jatoba (Hymenaea courbaril) compatibilizados com
EPDM-MA, a fim de avaliar as propriedades térmicas, mecanicas, termomecanicas,
absorcao de agua e morfologia.

Assim, a producao de compdésitos poliméricos envolvendo um termoplastico
muito utilizado na industria (PP) e uma carga oriunda de fonte natural (pé de
madeira) € economicamente e ambientalmente interessante, onde ir4 ocorrer um
aumento de interagcdes entre os componentes do compdédsito quando se adicionado o
compatibilizante e, consequentemente, favorecendo um aumento na compatibilidade
do ponto de vista tecnoldgico.

Diante deste contexto, o objetivo deste trabalho foi preparar compdésitos
poliméricos por extrusdo de PP/P6 de madeira de Jatoba compatibilizados com
EPDM-MA e, avaliar a influéncia de diferentes polipropilenos e teores de p6 de
madeira e do compatibilizante EPDM-MA, nas propriedades térmicas, mecanicas,
termomecaénicas, absor¢éo de agua e morfologia dos compdsitos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Materiais Compositos

O termo compdsito é utilizado para descrever uma combinacdo de dois ou
mais materiais com diferentes propriedades e diferentes formas que sdo produzidas
de uma maneira que ira preservar as principais propriedades dos componentes
originais, além da obtencao de novas caracteristicas, nao possuidas por nenhum
dos componentes originais, resultado da combinacdo dos materiais presentes no
compésito (Yu et al., 2015).

O desenvolvimento de materiais compdésitos e suas tecnologias de projeto e
fabricacdo € um dos avangos mais importantes na histéria dos materiais. H4 em
toda histéria referéncias a alguma forma de material compdésito, como exemplo tem-
se a palha usada pelos israelitas para fortalecer os tijolos de barro, a madeira
compensada usada pelos antigos egipcios, obtendo resisténcia superior e
resisténcia a expansao térmica, e espadas medievais construidas com camadas de
metais diferentes. Mais recentemente, ha um grande interesse em pesquisa e
engenharia de materiais compdsitos com matriz polimérica, reforcados com cargas
naturais, possuindo uma boa relacdo resisténcia-peso e rigidez-peso, sendo
utiizados em aplicagbes na industria automotiva e aeronautica (Jones, 1999;
Sanjay, Arpitha e Yogesha, 2015).

Usualmente, os compadsitos sdo divididos em dois tipos: compaositos naturais
(encontrados na natureza) e compositos sintéticos (aqueles fabricados pelo
homem). Os materiais compositos podem ser formados por uma matriz polimérica,
metalica e ceramica sendo classificados em 3 tipos:

v" Materiais compositos reforcados com particulas;

v Materiais compdsitos reforgados com fibras;

v' Materiais compésitos estruturais, conhecidos como laminados e painéis

em sanduiche.

A combinacgéo de dois ou dos trés tipos de reforco também sao encontrados
na literatura. A busca por melhores propriedades em relagdo aos materiais
constituintes do compdésito vai depender da dispersdao da carga na matriz, da

geometria da carga, como também uma boa adesao interfacial entre as fases
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constituintes. (Jones, 1999; Ventura, 2009; Callister e Rethwisch, 2016). A Figura 1
ilustra a classificacao dos tipos de materiais compasitos.

REFORCADOS COM REFORCADOS COM

PARTICULAS FIBRAS ESTRUTURAL

Particulas Grandes Laminados

Continuo (Alinhado) Descontinuo (Curto)

Reforgados por Dispersao Painéis em Sanduiche

Alinhado Orientagao Aleatoriamente

Figura 1 — Esquema da classificacdo dos tipos de materiais compédsitos (Adaptado de
Callister e Rethwisch, 2016).

2.2 Polipropileno

O polipropileno (PP) € um termopléstico semicristalino com alto indice de
producdo mundial desde 1957, com a tecnologia do catalisador Ziegler-Natta,
permitindo a fabricacao de polipropileno comercialmente viavel. O produto resultante
era predominantemente um polipropileno isotatico de elevada massa molar. O PP
vem sendo utilizado em uma gama de aplicacdes, sendo o segundo termoplastico
mais vendido no mundo, devido as caracteristicas como facilidade de
processamento, baixa densidade, possibilidade de modificacao, resisténcia quimica
e também pelo seu baixo custo (Mcnally et al., 2002; Wagner JR, 2016; Gilbert,
2017).

Apresenta alta massa molar, alta cristalinidade (60-70%), temperatura de
transicao vitrea de 4-12°C, temperatura de fusdo cristalina de 165-175°C (Manrich,
2005; Xu et al.,, 2015). Sua cadeia principal é formada por um Unico mero (ou
polimero formado por um Unico mondémero), sendo um plastico com a capacidade

de amolecer e fluir quando sujeito a um aumento de temperatura e presséao, tendo
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do mesmo modo alta resisténcia a produtos quimicos e a umidade, baixa densidade
e alta inércia quimica (Canevarolo, 2002; Damin et al., 2016). A Figura 2 representa

a estrutura molecular do polipropileno.

H CHs
I
.C-C -
| ]
H H

Figura 2 — Estrutura molecular do polipropileno (Wagner JR, 2016).

Segundo Amer, Van Reenen e Mokrani (2016), o polipropileno pode
apresentar trés estruturas diferentes (Figura 3). A Figura 3 (A) mostra uma estrutura
isotatica na qual todos os grupos CH3; estdo no mesmo lado da cadeia principal. Um
sistema alternativo que é conhecido como estrutura sindiotatica € mostrado na
Figura 3 (B), enquanto a Figura 3 (C) representa um sistema aleatdrio conhecido
como estrutura atatica. Assim, as estruturas isotaticas e sindiotacticas sao regulares
e podem cristalizar, enquanto que o atatico é irregular e € geralmente amorfo. Os
polipropilenos comerciais geralmente contém >95% de isotaticidade e sdo polimeros

semicristalinos.
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Figura 3 — Configuragdo molecular do PP: (A) PP Isotatico, (B) PP Sindiotatico e (C) PP
Atatico (Gilbert, 2017).
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O PP tem como principais processos de transformacdo em produtos a
extrusdo, injecao e sopro. Possui uma cor branca e opaca, uma excelente relagao
custo-peso, e um bom desempenho e balango de propriedades fisicas e quimicas
como citadas anteriormente, podendo ser utilizado em diversas aplicacées de
diferentes areas, como na industria automotiva (painéis de carros e para-choques),
industria civil (pisos, pecas estruturais e painéis de isolamento), alimenticia
(embalagens e recipientes), téxtil (tecidos), eletrbnica (aparelhos eletrbnicos), e
médica (seringas descartaveis) (Bonelli et al., 2001).

2.3 Cargas Naturais

A utilizacdo de cargas naturais na formagcdo de novos materiais vem
ganhando grande destaque em pesquisas e em diversas areas da industria.
Compositos poliméricos reforcados com cargas naturais tém recebido essa atencao
devido as suas propriedades de baixa densidade, ndo abrasivas, nao toxicas, boa
processabilidade, baixo custo e ambientalmente amigaveis. Outra propriedade
importante destes elementos de reforco € a possibilidade de reciclagem energética
no final da sua utilizacdo (Chandramohan e Marimuthu, 2011; Naghmouchi et al.,
2015).

Cargas utilizadas para reforco incluem ceramicas e vidros, como pequenas
particulas minerais, particulas de metal, como aluminio e materiais amorfos,
incluindo polimeros e negro de fumo (Naghmouchi et al.,, 2015). Também séao
utilizadas plantas como o linho, algodao, jatoba, caAnhamo, o sisal, bambu, assim
como a madeira utilizada desde os primérdios da civilizagdo como fonte de cargas
lignocelulésicas, sdo cada vez mais aplicadas como reforco de compdsitos. Sua
disponibilidade, renovabilidade, baixa densidade e preco, bem como propriedades
mecanicas satisfatérias, os tornam uma alternativa ecolégica atraente as cargas de
vidro, carbono e feitas pelo homem usadas na fabricagdo de compositos. Os
compésitos contendo cargas naturais sdo mais ecoldgicos e sdao usados em
transporte (automéveis, vagodes ferrovidrios, aeroespaciais), aplicagcdes militares,
industrias de construgao civil (painéis de teto, divisorias), embalagens e produtos de
consumo (Bledzki et al., 1998).
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Devido a todos esses atributos, os compdsitos de base lignoceluldsica
ganharam interesse das comunidades académicas e industriais. Entretanto, além
dessas vantagens, as cargas naturais também apresentam algumas desvantagens,
como instabilidade térmica, e seu uso é limitado a temperaturas abaixo de 220°C.
Outra grande desvantagem em relagdo as cargas naturais € a sua natureza
hidrofilica e polar inerente, tornando necessario o uso de agentes compatibilizantes
para melhorar a adesao interfacial entre as fibras e as matrizes hidrofébicas e assim
a melhora das propriedades (Bledzki e Gassan, 1999; Yang et al., 2005;
Naghmouchi et al., 2015).

As propriedades da madeira vao variar de acordo com a espécie, e as
partes da mesma arvore (alburno, casca e cerne). Uma variagdo ao longo de uma
ampla gama de densidade, acidez, umidade e substancias que sdo exiraidas da
madeira podem ser observadas. Por exemplo, algumas madeiras tém uma
superficie bastante oleosa, o que pode levar a uma alta resisténcia a umidade da
superficie da madeira. Os elementos de madeira utilizados em compdsitos
poliméricos possuem uma ampla variedade de formas e tamanhos e podem ser

usados isoladamente ou em combinacdes (Bledzki et al., 1998).

2.4 Jatoba (Hymenaea courbaril)

A Jatoba (Hymenaea courbaril), uma espécie da familia Leguminosae, e
subfamilia Caesalpinioideae, € um género muito bem distribuido na América do Sul
Central, considerada uma arvore tropical. No Brasil, a Hymenaea courbaril possui
uma distribuicdo ampla, ocorrendo desde a floresta amazbnica até a floresta
semidecidual do sudeste do pais, sendo observada principalmente na bacia
amazonica (Simoes et al., 2009).

A arvore de Jatoba atinge em média 30 a 45m de altura, com didmetro em
torno de 1m. Apresenta caracteristicas como um cerne (parte interna do tronco)
mais avermelhado, muito dura ao corte, possuindo densidade de 0,96 g/cms3, de
média resisténcia ao ataque de organismos xiléfagos sob condi¢cdes naturais e
empregada na construgao civil e naval na forma serrada ou roliga (Simdes et al.,
2009). Na Figura 4 pode-se observar a madeira de Jatoba em trés formatos

diferentes (tronco, corte transversal, e serragem).
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Figura 4 — Madeira de Jatoba em trés formas diferentes. (A): tora; (B): corte tangencial; (C)
serragem (Jatoba - Hymenaea courbaril, 2018).

Klitzke et al. (2008) analisaram os componentes da madeira de Jatoba
através de analises quimicas, observando as diferengas entre o alburno (parte
externa do tronco) e o cerne (parte interna do tronco), ilustrados na Tabela 1. Com
um teor maior de holocelulose, tem-se que a madeira possui uma maior
higroscopicidade, tendo em vista que a celulose e hemicelulose s&o maiores

responsaveis por essa propriedade.

Tabela 1 — Componentes quimicos da madeira de Jatoba.

Holocelulose Lignina (%) Extrativos Cinzas (%)
(%) Totais (%)
Alburno 64,01 28,69 6,97 0,32
Cerne 58,53 30,36 10,76 0,32

Fonte: Klitzke et al., 2008.

A madeira de Jatoba possui diversas aplicagdes, em diversos ramos, como
em carrogarias, construgbes, moveis, obras hidraulicas, e s@o quimicamente
conhecidas pela sua utilizagdo medicinal na regido Amazénica, onde a seiva da
arvore é utilizada para tratamentos de infeccbes pulmonares e irritacbes na pele,

tendo importancia econémica para a regiao (Alvino, Silva e Rayol, 2005).

2.5 Agente Compatibilizante EPDM-MA

A borracha de etileno-propileno-dieno (EPDM) é um termopolimero
amplamente utilizado, sendo composto pelos monémeros etileno, propileno e um
dieno insaturado, representado na Figura 5. O EPDM foi introduzido pela primeira
vez em 1962, nos Estados Unidos, em quantidades comerciais limitadas. Embora a
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produgdo comercial tenha comecado apenas em 1963, a borracha de EPDM
apresentou um grande aumento da sua producéo devido a sua estrutura molecular,
favorecendo propriedades como: resisténcia ao calor e a oxidagdo, durabilidade,
facil processamento, resisténcia quimica, flexibilidade a baixas temperaturas, entre
outras (Zhao, Li e Gao, 2008; Perejon et al., 2013).
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Figura 5 — Estrutura molecular da borracha etileno-propileno-dieno (EPDM) (Barra et al.,
1999).

Apresentando propriedades superiores as borrachas de uso comum como
as borrachas naturais, e de estireno, por exemplo, apresentam uma grande
variedade de aplicacbes, como coberturas de camada Unica, pegas automotivas,
coberturas de fios e cabos, e em outros produtos que requerem resisténcia ao calor
e ao clima (Zhao, Li e Gao, 2008). Segundo Fukumori et al. (2002), a quantidade de
EPDM em um veiculo automotivo apresenta cerca de 3% do peso total do veiculo,
sendo um dos materiais mais utilizados para a producao de pecas automotivas.

A modificacdo com anidrido maléico (MA) em diferentes tipos de borrachas,
como o EPDM, é uma maneira Gtil de compatibilizar misturas poliméricas imisciveis,
bem como adesdo interfacial em compésitos poliméricos. Varios fatores podem
influenciar as propriedades mecénicas, como o tamanho de particula e distribuigdo
de tamanho de particula da fase dispersa, e 0 grau de adesao interfacial entre duas
fases. A estrutura quimica adequada do agente compatibilizante pode reduzir a
energia interfacial entre as fases e uma melhor dispersao entre os componentes do
compdésito pode ser obtida, melhorando seu desempenho (Barra et al., 1999).

As misturas com borrachas como EPDM-MA (Figura 6), constituem uma
classe de materiais com potencial interessante comercialmente, onde as fases
componentes sdo misturadas fisicamente ou com alguma modificacdo quimica de

uma ou mais fases, a fim de alcancar compatibilidade e, assim, ganhar
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significativamente em certas propriedades de alto desempenho (Visakh e Semkin,
2018).

Figura 6 — Estrutura molecular do EPDM-MA (Airinei et al., 2012).

2.6 Compatibilizacao de Compdsitos com P6 de Madeira

Compésitos polimero-madeira tém atraido um interesse significativo nas
ultimas décadas, gragas as vantagens especificas que podem conferir em
comparacado com o0s compositos classicos de polimero/carga. Estes incluem
principalmente o melhor desempenho ambiental, devido ao uso de materiais
biodegradaveis, a reducao no uso de recursos nao renovaveis ao longo de todo o
ciclo de vida do composto, o baixo custo do pé de madeira e das cargas organicas
naturais em geral (ja que muitas vezes vém de residuos), 0 menor peso especifico,
em comparagao aos tradicionais minerais inorganicos e a reciclabilidade total dos
compésitos (La Mantia e Morreale, 2008).

As principais dificuldades na fabricagdo dos compdsitos s&o variabilidade
das propriedades, a dispersao da carga na matriz, a formacao de bolhas durante o
processamento e as interacdes entre carga natural e matriz polimérica. Problemas
de compatibilidade podem levar a falhas nos compdésitos, devido a ineficiente
transferéncia da carga aplicada na matriz para o reforgo (Fuqua, Huo e Ulven,
2012).

Para aumentar a compatibilidade entre a matriz polimérica e as cargas
naturais, os meios mais utilizados s&o os tratamentos superficiais da carga natural
ou a adicdo de compatibilizantes, melhorando a interface entre a carga natural e a
matriz polimérica (Yussuf, Massoumi e Hassan, 2010; Albinante, Pacheco e
Visconte, 2013). Assim, a utilizacdo de compatibilizantes é benéfica para melhorar o

desempenho das cargas em relacédo a absorcao de agua, aumentar a molhabilidade
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da superficie da carga natural por polimeros (principalmente polimeros ndo polares)
e promover a adesao interfacial. O desempenho das cargas é critico para obter as
melhores propriedades fisicas e mecanicas dos compdsitos resultantes (Xie et al.,
2010). Dentre os compatibilizantes que mais se destacam na utilizacdo em
compoésitos com pd de madeira, tem-se os compatibilizantes enxertados com o

grupo anidrido maléico, melhorando as interagdes entre polimero e a carga.

2.7 Revisao Bibliografica Especifica

Oksman e Clemons (1998) avaliaram as propriedades mecanicas e a
morfologia de compdsitos de polipropileno/pé de madeira de pinheiro ocidental, com
diferentes modificadores de impacto (EPDM, EPDM-MA e SEBS-MA), e o
polipropileno  funcionalizado com anidrido de maléico (PPMA) como
compatibilizantes. Todos os compatibilizantes aumentaram a resisténcia ao impacto
dos compésitos PP/pé de madeira, mas a adicaio de EPDM e SEBS-MA
proporcionou as maiores melhorias na resisténcia ao impacto. Testes de tracao
mostraram que PPMA teve um efeito negativo no alongamento na ruptura e um
efeito positivo na resisténcia a tracdo. Ja os modificadores de impacto diminuiram a
rigidez dos compdsitos. Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV)
mostraram que EPDM-MA e SEBS-MA apresentam afinidade mais forte para as
superficies de madeira do que o EPDM nao modificado. Os elastémeros com
anidrido maléico formaram uma interfase flexivel ao redor das particulas de madeira,
dando aos compdsitos uma melhor resisténcia ao impacto.

Dominkovics, Danyadi e Pukanszky (2007) estudaram a modificacdo da
superficie de pé de madeira obtida na Alemanha, utilizada como reforco em
compésitos PP/pé de madeira por meio de benzilagdo em solucdo de NaOH com
concentragao de 20% em peso a 105 ° C. A estrutura da madeira foi caracterizada
por difracdo de raios X (DRX) e sua tensao superficial foi determinada por
cromatografia gasosa inversa (IGC). Compésitos de PP contendo 20% em peso de
carga foram preparados a partir de um PP copolimero e do pé de madeira
modificado. Tanto a estrutura do pé de madeira quanto sua tensao superficial
mudaram como efeito da modificagdo. A reducao da tensdo superficial conduziu a

mudancgas significativas em todas as interagbes entre o p6 de madeira e outras
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substéancias, resultando em uma diminuigdo consideravel da absorgao de agua, que
€ o principal beneficio desta modificagdo. Todas as propriedades mecanicas
medidas nos compdsitos diminuiram ligeiramente com o aumento do grau de
modificacdo. Uma analise detalhada dos resultados comprovou que o processo de
deformacao micromecéanica dominante desses compdsitos PP/p6 de madeira esta
se descolando, o que € ainda mais facilitado pela diminuicdo da tensao superficial
da carga. A modificagdo quimica do p6é de madeira melhorou ligeiramente a
processabilidade e a aparéncia superficial dos compdsitos, diminuindo
consideravelmente a absor¢ao de agua.

La Mantia e Morreale (2008) produziram compdsitos de polipropileno/pé de
madeira comercial e avaliaram sua resisténcia a foto-oxidacdo. Os compdésitos
foram preparados por moldagem por extrusao e compressao, e foram submetidos a
ensaios mecanicos, analises de FTIR e medidas de massa molar. Os testes
mecanicos mostraram que os compositos retém uma fracdo mais alta das
propriedades mecanicas originais apds o intemperismo acelerado, especialmente no
que diz respeito ao alongamento na ruptura, enquanto o polimero puro sofre uma
queda dramatica das propriedades mecanicas. A analise por FTIR mostrou que o
aumento nos picos de carbonila dos compdsitos € principalmente devido a presenca
de p6 de madeira, mas isso ndo fornece nenhuma aceleragdo da taxa de foto-
oxidagdo em comparagdo com o polimero puro. O pd de madeira atuou
efetivamente como um estabilizador, retardando a foto-oxidacgao. Isto foi confirmado
também pela determinacdo da massa molar, sendo justificado como o efeito da
acao de lignina presente na madeira, e talvez de extrativos.

O efeito da adicao do copolimero etileno-propileno e de pé de madeira na
matriz de PP a fim de obter materiais com grande rigidez e resisténcia ao impacto
foram estudados por Sudar et al. (2016). Foram utilizadas trés fibras de madeira
com diferentes caracteristicas de particulas, e o elastémero, assim como o teor de
madeira, foram alterados em uma ampla faixa. A adesao interfacial foi modificada
através do uso do agente de acoplamento de polipropileno (PPMA). A presenca da
madeira aumentou levemente a resisténcia ao impacto do PP e o elastdmero em
materiais de dois componentes, mas a tenacidade a fratura permanece pequena em
sistemas hibridos de trés componentes, independentemente da estrutura.

Dependendo do tamanho das particulas e da adesao interfacial, a fratura e a
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descolagem de fibras ocorrem em compaositos reforgados com madeira, enquanto a
deformagdo plastica ocorre principalmente em misturas. Este uUltimo processo é
suprimido pela cavitacdo promovida pela presenca de fibras de madeira, que
aumentam as tensoes locais.

Chang, Kadla e Lam (2016) avaliaram a influéncia de formulagcbes de
compdésitos madeira-plastico, nas propriedades mecéanicas dindmicas, tais como:
modulo de armazenamento (E’), médulo de perda (E”) e amortecimento (tan &), de
acordo com 0s espectros de analise dindmico-mecanica. Os espécimes foram
confeccionados com p6 de madeira de pinheiro de Lodgepole, polietileno de alta
densidade (HDPE) e polipropileno anidrido maléico como agente compatibilizante.
Neste trabalho, a adicdo de maior teor de p6 de madeira resultou em maiores
valores de E’, indicando uma maior rigidez, mas tan & diminuiu. O agente de
acoplamento melhorou significativamente o E’, o que pode ser atribuido a uma
interface melhorada entre a madeira e o HDPE. Os produtos compatibilizados
tiveram melhor retengcéo de E’ a temperaturas elevadas do que as amostras sem
compatibilizantes. A adicdo de p6 de madeira e do agente de acoplamento
aumentou o valor de E’, mas ndo alterou significativamente a faixa de transigéo de
relaxamento.

Haque et al. (2018) analisaram o efeito da pulverizacdo do p6 de madeira
com e sem agua para o indice de fluidez e comportamento mecanico de compdsitos
de PP/pé de madeira. Os compdsitos foram processados em uma extrusora e
subsequentemente moldados por injegdo. Os efeitos do tamanho inicial de particula
de pé de madeira proveniente de pinheiro cipreste e pinheiro escocés europeu, bem
como o espacamento entre placas (200 um e 350 um) na pulverizacdo foram
também avaliados em termos de viscosidade, propriedades mecanicas de tracao,
impacto e resisténcia a fadiga dos compdsitos preparados. Compésitos de PP/pé de
madeira com o pé de madeira pulverizado com 4agua apresentaram maior
viscosidade do que o p6é de madeira ndo-pulverizado e pulverizado sem agua. Os
valores de resisténcia a tracdo dos compodsitos foram levemente afetados pela
pulverizacdo do pé de madeira. A partir dos resultados do teste de impacto dos
compdsitos, verificou-se que o0s compdésitos reforcados com pd de madeira
pulverizado com &agua apresentaram maiores valores de energia de impacto e

resisténcia a fadiga.
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Jiang et al. (2019) estudaram compdésitos de PP/pé de madeira (WF) com
forte compatibilidade interfacial. Primeiro, a fibra de madeira foi modificada na
superficie por tratamento alcalino, que cria uma superficie aspera, cavidades e
muito espago entre fibrilas menores. Em seguida, copolimeros enxertados com
multiplos monémeros de PP (MPP-St) e PP (MPPW-St) foram sintetizados. O MPP-
St/MPPW-St, assim sintetizado, compatibilizou as interfaces dos compésitos PP/WF
alcalino. Resultados de propriedades mecanicas e resisténcia a agua demonstraram
que compostos PP/WF tratados sinergicamente tiveram melhor desempenho que
compésitos compatibilizados por MPP-St ou MPPW-St separadamente, e que os
compositos ndo compatibilizados. As estruturas interfaciais de todos esses
compésitos foram caracterizadas por MEV. Foi construido um molde tridimensional
para revelar que o MPP-St proporciona uma forte interagéo interfacial entre o PP e a
superficie aspera da fibra tratada, enquanto o MPPW-St suplementa a interacao
interfacial permeando no espago entre fibrilas menores de fibra tratada.

As pesquisas investigaram e mostraram a influéncia da adicdo de diversos
tipos de pé de madeira e compatibilizantes nas matrizes de PP, como também de
PE, analisando o efeito destes nas propriedades dos compdsitos. Entretanto, nao
foram encontrados trabalhos na literatura a respeito de compdsitos compatibilizados
com EPDM-MA utilizando polipropilenos com diferentes massas molares e, a
madeira de Jatoba (Hymenaea courbaril), como carga. Desta forma, o presente
trabalho pode ser considerado relevante na literatura de compdsitos poliméricos,
utilizando a madeira como carga natural, avaliando-se a influéncia da massa molar
da matriz polimérica nas propriedades térmicas, mecanicas, termomecanicas,

absorcao de agua e morfologia dos compdsitos.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais

Neste trabalho foram utilizados o Polipropileno H 103 e o H 503, fabricados
pela Braskem. O Polipropileno H 103 apresenta densidade de 0,905 g/cm3, MFI =40
g/10 min (230°C/2,16 kg) e o Polipropileno H 503 apresenta densidade de 0,905
g/cm®, MFI = 3,5 g/10 min (230°C/2,16 kg). Foi utilizado como carga um residuo de
madeira Jatoba, com nome cientifico Hymenaea courbaril, na forma de pdé,
proveniente de uma madeireira situada na cidade de Campina Grande-PB. Etileno-
propileno-dieno enxertado com 1% de Anidrido Maléico (EPDM-MA) Royaltuf 498,
densidade de 0,87g/cm? fornecido pela Addivant. As fichas técnicas do PP H103, do
PP H503 e do EPDM-MA encontram-se nos Anexos A, B e C, respectivamente.

3.2 Metodologia
3.2.1 Preparacao dos Compaésitos

Antes da preparacao dos compésitos, o residuo de pd de madeira foi
peneirado em malha 35 (0,5 mm), sendo utilizado o p6é passante nesta malha.
Inicialmente, foram preparados compdésitos binarios (PP/P6 de madeira) com os dois
tipos de polipropileno (PP H103 e PP H503), a fim de avaliar o efeito da
concentragcdo de p6 de madeira nas propriedades dos diferentes tipos de
polipropileno. Os compdsitos binarios foram preparados nas seguintes proporcdes
(% em peso), conforme a Tabela 2.
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Tabela 2 — Composicdes binarios PP/Pé de madeira com os dois tipos de PP (PP H103 e
PP H503).

Composicoes PP (%) PO de Madeira (%)

PP Puro 100 -
PP/P6 de Madeira 90 10
PP/P6 de Madeira 80 20
PP/P6 de Madeira 70 30
PP/P6 de Madeira 60 40

Antes de qualquer etapa de processamento, o pé de madeira foi seco a
60°C por 24h, e foi obtido o concentrado de cada PP (PP H103 e PP H503) com o
pd de madeira, utilizando um misturador interno Haake Rheomix 3000 operando
com rotores do tipo roller a 60 rpm e temperatura da parede da cadmara mantida em
190°C durante 5 minutos, sendo em seguida triturado em um moinho de facas.

Para dar continuidade ao trabalho, foi selecionada a composicdo que
apresentou um melhor desempenho em relagdo as propriedades estudadas. Assim,
foram adicionados os teores de: 5, 7,5 e 10% do compatibilizante EPDM-MA,
mantendo-se as percentagens do pé de madeira, a fim de melhorar as interacbes
entre PP e pé de madeira, como também as propriedades de impacto em relacao
aos compdsitos binarios.

A mistura dos materiais para produgcdo dos compésitos foi realizada em uma
extrusora dupla rosca corrotacional, interpenetrante, modular, com razdo L/D de 40,
modelo ZSK 18 mm, Werner-Pfleiderer, Coperion. Antes da mistura por extrusao, os
materiais foram pré-misturados a frio manualmente para promover uma maior
homogeneizacdo. Para todas as misturas, as seguintes condicbes de processo
foram utilizadas: taxa de alimentacéo de 5 kg/h; velocidade das roscas de 250 rpm;
perfil de temperatura nas zonas da extrusora de 180°C nas duas primeiras zonas,
185°C na terceira, quarta e quinta zona e 190°C nas duas Ultimas zonas de
aquecimento. O material resultante foi granulado logo apo6s sua extrusao e seco em
estufa a vacuo a 60°C por 24h.

A Figura 7 ilustra o perfil de rosca que foi utilizado para processamento dos
polimeros puros e dos compdésitos.



33

I IS (I
AT

Figura 7 — Perfil de rosca da extrusora dupla rosca corrotacional Coperion ZSK 18K (Freitas
etal., 2012).

O material extrusado foi moldado por injecdo ap6s secagem a vacuo (60 °C
por 24h) na forma de corpos de prova de tragcédo, impacto e HDT segundo as normas
ASTM D638 (Tipo 1), D256 e D648, respectivamente. Para moldagem dos corpos de
prova foi utilizada uma injetora Arburg, Modelo Allrounder 207C Golden Edition,
operando a 180°C na primeira zona, 185°C na segunda zona, 190°C na terceira e
quarta zona e 200°C na ultima zona de aquecimento, com molde na temperatura de
20°C. Os compésitos, PP H103 e PPH503 foram submetidos as mesmas condigdes
operacionais do processo de injecao. Foi empregada uma média de 10 corpos de
prova moldados para cada forma e composicao investigada.

A Figura 8 ilustra a representacdo esquematica da sequéncia de

processamento dos polipropilenos puros e dos compésitos.

% . Matriz de Monofilamento
\ ‘.'/ / ° Puxador
Fianeesaew) ) 6‘—\\

Extrusora

Granulador

Injetora

Figura 8 — Representacao esquematica do processamento (Adaptado de Fleming et al.,
2012).
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3.2.2 Caracterizacao das Amostras

3.2.2.1 Distribuicao Granulométrica

A distribuicdo do tamanho de particulas do pdé de madeira foi realizada
conforme a norma ASTM D5644, a partir de uma amostra de 300 g do material,
utilizando-se peneirador sob agitacdo durante 20 min com um conjunto de peneiras
sobrepostas, com abertura de tela de 35; 40; 60; 80; 120 e 200 mesh.

3.2.2.2 Difracao de Raios-X (DRX)

A andlise de difragdo de raios-X foi realizada no residuo de pé de madeira,
conduzido em um difratdmetro XRD-7000 da Shimadzu, utilizando-se radiagédo Ka
do cobre, tensao de 40 kV, corrente de 30mA, varredura 26 de 2° a 30° e velocidade

de varredura de 2°/min.

3.2.2.3 Termogravimetria (TG)

As analises termogravimétricas foram conduzidas em aparelho TGA 51H,
empregando cerca de 5 mg de amostra para 0os materiais puros e compositos, com
taxa de aquecimento de 10°C/min e vazao do gas de 50 mL/min, da temperatura
ambiente até 500°C, utilizando-se atmosfera de nitrogénio.

3.2.2.4 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A andlise DSC foi realizada em um equipamento DSC-Q20 da TA
Instruments, da temperatura ambiente até 300°C, com uma taxa de aquecimento de
102C/min e vazado do gas de 50 mL/min, utilizando-se atmosfera de nitrogénio
empregando cerca de 5 mg de amostra dos materiais puros e dos compdsitos.
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3.2.2.5 Ensaio Mecanico de Tracao

Os ensaios de tracao foram realizados de acordo com a norma ASTM D 638
para determinar as propriedades mecéanicas dos corpos de prova: médulo de
elasticidade, resisténcia a tracdo e alongamento até a ruptura. Os ensaios foram
realizados em um equipamento universal EMIC, modelo DL10000, usando uma
célula de carga de 2000 kgf, a velocidade de deformagédo de 50 mm/min, operando

em temperatura ambiente.

3.2.2.6 Ensaio de Flexao

Os testes de flexao foram realizados em uma maquina de ensaio universal
da marca EMIC DL 2000, segundo a norma ASTM D790, operando em modo de
flexdao em trés pontos a uma velocidade de 1,6 mm/min, separagado entre 0s apoios
de 80 mm e célula de carga de 2 kN. Os testes foram conduzidos a temperatura
ambiente e os resultados analisados com uma média de 10 corpos de prova.

3.2.2.7 Ensaio Mecanico de Resisténcia ao Impacto

Os ensaios de resisténcia ao impacto 1IZOD foram realizados em corpos de
prova entalhados, utilizando-se um equipamento do tipo Resil 5,5 da Ceast e
péndulo de 2,75 J, de acordo com a norma ASTM D 256-97, em temperatura
ambiente. Os resultados foram obtidos a partir de uma média de 10 corpos de prova
para cada composicao.

3.2.2.8 Temperatura de Deflexao Térmica (HDT)

A temperatura de deflexdo térmica (HDT) foi obtida, conforme a norma
ASTM D 648, em um equipamento Ceast, modelo HDT 6 VICAT/N 6921.000, com
uma tensdo de 455 kPa, taxa de aquecimento de 120°C/h (método A). A
temperatura foi determinada apds a amostra ter defletido 0,25 mm.
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3.2.2.9 Temperatura de Amolecimento Vicat

O ensaio de temperatura de amolecimento Vicat foi realizada segundo a
norma ASTM D1525, em um equipamento Ceast, modelo HDT 6 VICAT,
empregando-se uma taxa de aquecimento de 120°C/h. A temperatura foi
determinada apés a agulha penetrar 1 mm nos corpos de prova. Os resultados

foram analisados com uma média de 3 corpos de prova.
3.2.2.10 Dureza Shore D

A determinagéo da resisténcia a penetracao foi realizada de acordo com a
norma ASTM D2240, em equipamento Shore-Durometer Hardness Type "D",
Woltest, com uma carga de 50N controlada por molas calibradas por meio de
indentores padronizados para o durémetro. Os resultados foram analisados com

uma média de 5 penetragdes.
3.2.2.11 Absorcio de Agua

Os ensaios realizados consistiram em medigcdes semanais sucessivas da
massa de corpos de prova de HDT, emergidas em agua destilada. A diferenca de
massa encontrada entre as medicdes representa o quanto de agua que esta sendo
absorvida pelo compoésito. Ao longo das realizacbes dos testes, o aumento da
massa de cada amostra é calculado a partir da massa inicial da amostra, com

relacdo a massa da amostra medida em um determinado tempo.
3.2.2.12 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As andlises de microscopia eletronica de varredura foram realizadas no
equipamento Shimadzu SSX-550 Superscan, operando-se em 30kV, sendo
avaliadas a superficie de fratura dos corpos de prova de impacto. Foram analisadas
as superficies de fratura das amostras dos corpos de prova de impacto, sendo

revestidas com ouro.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao do Residuo de Madeira

4.1.1 Distribuicao Granulométrica

A distribuicdo do tamanho de particulas do pdé de madeira de Jatoba é
apresentada na Tabela 3. Tem-se que o residuo de pd de madeira possui
distribuicdo granulométrica variada, com particulas de diversificados tamanhos, de
0,42 até 0,125 mm. Verifica-se que, o tamanho médio das particulas de madeira
esta concentrado na faixa entre 40 e 80 mesh (0,42 a 0,177), correspondente a
57,20% do total retido.

Tabela 3 — Distribuicdo do tamanho de particulas do residuo de p6 de madeira proveniente
de Jatoba.

Tamanho da Peneira

Mesh (mm) % Retido
35 0,5 26,84 + 0,6
40 0,42 12,54 £ 0,4
60 0,25 26,16 £ 0,3
80 0,177 18,50 £ 0,5
100 0,150 9,55+0,3
120 0,125 6,41 +0,3
% de pd de madeira reaproveitado (0,42 - 0,125 mm) 73,16%

4.1.2 Difracao de Raios-X (DRX)

A Figura 9 apresenta o difratograma do residuo pé de madeira obtido por
difracdo de raios-X (DRX). Observa-se os picos cristalinos, com valores

aproximados de 26 em 14,9°, 16,3°, 22,7°. O pico mais intenso, em 22,76°



38

correspondente ao plano (002), e o segundo (14,9°) e terceiro (16,3°) correspondem

aos planos (101) e (101), caracteristicos da rede cristalina tipo | da celulose nativa

(Li et al., 2016; Gomes et al., 2017; Lazrak et al., 2019).
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Figura 9 — Difratograma de Raios-X do residuo de pé de madeira.

4.1.3 Termogravimetria (TG)

30

A curva de TG do residuo de madeira proveniente de Jatoba esta

apresentada na Figura 10. A primeira etapa de perda de massa abaixo de 100°C é

caracteristica da evaporacdo da umidade absorvida pela estrutura da madeira

(Yunchu, Peijang e Songsheng, 2000); a segunda etapa de perda de massa é

proveniente da hemicelulose e celulose, sendo os componentes menos estaveis da

madeira, comeg¢ando a decompor-se préximo a 220°C e finalizando em 360°C; em

seguida ocorre a decomposicdo da lignina, comecando a se decompor em

temperaturas proximas a celulose, sendo o Ultimo componente da madeira a se

degradar completamente, com uma taxa de decomposicao mais lenta (Hosseinaei et

al., 2012).
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Figura 10 — Curva TG do residuo de pé de madeira.

4.1.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Na Figura 11 sdo apresentadas as Micrografias de MEV do residuo de p6 de
madeira utilizado. E possivel observar que o residuo de madeira apresenta um
formato fibrilar, onde a caracteristica de reforco do p6é de madeira pode ser atribuida
a esse formato (Rabello, 2000). Como pode ser observado na Figura 11, o p6é de
madeira ndo tem uma geometria fixa e varia em comprimento e didmetro. Além
disso, conforme reportado por Pilla et al. (2008), a rugosidade superficial do p6 de
madeira pode beneficiar a ades&o interfacial, utilizando um compatibilizante
adequado. Como visto anteriormente, na Tabela 3, o residuo de pé de madeira
possui distribuicdo granulométrica variada, com maiores quantidades de 450-177

microémetros.



40

Figura 11 — Micrografias obtidas por MEV do residuo de pé de madeira: (a) aumento de 50x;
(b) aumento de 300x.

4.2 Caracterizacao dos Polimeros Puros e Compdsitos Binarios

4.2.1 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As curvas de DSC obtidas durante o aquecimento e resfriamento do PP
H103, PP H503 e seus compdsitos com 10, 20, 30 e 40% de pd de madeira sao
observadas nas Figuras 12 e 13, respectivamente.

Durante aquecimento tanto os polimeros puros como o0s compdsitos
apresentam picos endotérmicos com temperatura média de pico em torno de 165°C,
caracteristico da temperatura de fusdo da fase cristalina a do PP, conforme estudos
da literatura (Aurrekoetxea et al., 2001; Luna et al., 2019). Para as curvas obtidas
durante o resfriamento, observam-se picos exotérmicos referentes a cristalizacao a
partir do fundido do PP com temperaturas proximas a 119°C. Em relacdo a adicao
do p6 de madeira em teores até 40% verifica-se que este ndo promoveu alteragcoes
significativas nas transi¢des de fase, fusdo e cristalizacao, independente da massa
molar do PP utilizado.
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Figura 12 — Curvas DSC para o segundo aquecimento (a) e resfriamento (b) do PP H103, e
dos compdsitos binarios com 10, 20, 30 e 40% de p6 de madeira, a uma taxa de 10°C/min.
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Figura 13 — Curvas DSC para o segundo aquecimento (a) e resfriamento (b) do PP H503, e
dos compdsitos binarios com 10, 20, 30 e 40% de p6 de madeira, a uma taxa de 10°C/min.

A Tabela 4 representa os parametros de fusdo e de cristalinidade dos
polipropilenos puros e de seus compdsitos, respectivamente. E possivel observar os
valores de entalpia de fusao (AH.), da entalpia de cristalizacdo (AHc), o grau de
cristalinidade (X;), e as temperaturas de fusédo (Tm) e cristalizagao (T;) dos materiais
citados a cima. Em relacdo as matrizes de PP, observa-se que quanto maior a
concentracao de p6 de madeira, menor é o valor de AH,, e AH. dos compésitos.

Em relacdo ao grau de cristalinidade, a presenca de 10% de p6é de madeira
na matriz de PP n&o resultou em uma diferenga significativa, os valores foram
mantidos. Porém, com a adicdo de 20 e 30% de p6 de madeira para as duas
matrizes, o grau de cristalinidade dos materiais foram maiores do que o PP H103 e
PP H503, indicando que o pdé de madeira atua como agente nucleante, como

relatado na literatura (Ndiaye e Tidjani, 2012; Guo et al., 2013). A Unica alteracao e
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inversdo de comportamento ocorreu com 40% de p6é de madeira, no qual constata-
se uma reducao consideravel no grau de cristalinidade, independe do tipo de
polipropileno. Ao que tudo indica, 40% de p6 de madeira € uma concentracdo
critica, na qual implicaria na formagédo de cristais menores e menos perfeitos,

resultando eventualmente num decréscimo no grau de cristalinidade.

Tabela 4 — Parametros de fusao (segundo aquecimento) e de cristalinidade do PP H103 e
PP H503 e de seus compositos.

AQUECIMENTO RESFRIAMENTO
COMPOSICOES | T.(°C) X.(%) AHn (J/g) T. (°C) AH, (J/g)
PP H103 167 58 80,52 119 101,50
PP H503 166 60 83,19 118 97,04
PP H103 + 10% PO 165 56 70,11 119 95,13
PP H103 + 20% PO 166 63 69,42 119 82,81
PP H103 + 30% PO 165 61 59,19 118 71,44
PP H103 + 40% PO 165 43 35,70 117 45,66
PP H503 + 10% PO 164 58 72,52 119 91,62
PP H503 + 20% PO 164 63 69,60 120 82,86
PP H503 + 30% PO 165 66 63,98 118 75,01
PP H503 + 40% PO 165 50 41,51 117 51,95

T = Temperatura do pico de fusdo; AH, = Entalpia de cristalizacdo X, = Grau de cristalinidade,
AH/(AHm100%*%PP); AH, = Entalpia de fusao; T.= Temperatura de cristalizacao; %PP = Percentual de
PP; AH1009 = Entalpia de fusdo do PP 100% cristalino, 138 J/g. (Fonte: Libano, Visconte e Pacheco,
2011).

4.2.2 Termogravimetria (TG)

O estudo da degradacéao térmica de compdsitos poliméricos com madeira é
um aspecto crucial para o processo de fabricacdo desses materiais. Como foi
observado na Figura 10, a madeira apresenta uma baixa estabilidade térmica, sendo
normalmente utilizada como carga em polimeros processados em temperaturas até
200 °C (Nourbakhsh et al., 2010). As Figuras 14 e 15 apresentam as curvas TG do
PP H103, do PP H503 e dos seus compdsitos com 10, 20, 30 e 40% de residuo de

p6 de madeira, respectivamente.



43

100

80

60

40 -

Perda de Massa (%)

20 J—— PP H103
—— PP H103 + 10%
1—— PP H103 + 20%
0 -{—— PP H103 + 30%)
—— PP H103 + 40%

0 1(|)0 2(|)0 3(|)0 4(|)o 500
Temperatura (°C)

Figura 14 — Curvas TG do PP H103, e dos compésitos binarios com 10, 20, 30 e 40% de pé
de madeira.
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Figura 15 — Curvas TG do PP H503, e dos compdsitos binarios com 10, 20, 30 e 40% de p6
de madeira.

A partir das Figuras 14 e 15, observa-se que 0s materiais apresentam
comportamentos distintos em relagdo ao PP H103 e ao PP H503. Para o PP H103,
a decomposicao é iniciada a partir de aproximadamente 270°C e finaliza préximo a
400°C. No PP H503, o inicio da degradacao é préximo de 285°C finalizando em

torno de 420°C. Essa maior estabilidade térmica entre os dois polimeros esta
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relacionada a maior massa molar do PP H503, e consequentemente sendo
necessario uma maior energia para a degradacgao.

Analisando os compdsitos com os dois tipos de polipropileno, tem-se que
para todos os teores de pé de madeira, observa-se uma leve perda de massa
abaixo de 100°C, que € atribuida a evaporagdo da umidade absorvida pelo residuo
de madeira, por ser um material altamente hidrofilico (Lazrak et al., 2019). Para os
compésitos com PP H103 (Figura 14), observa-se que os materiais apresentaram
um inicio de degradacao, apos a perda inicial de agua, préximo ao do PP H103 puro
(270°C), mas com um aumento da temperatura final de degradacao, variando de
450°C a cerca de 500°C, com excec¢ao do compadsito com 10% de pd de madeira,
sendo observado uma diminuicdo da sua estabilidade térmica. Para os compdésitos
com 40% de pd de madeira, foi observado uma maior quantidade de massa residual
até 500°C, devido a maior presenga de carga.

Avaliando os compositos PP H503/p6 de madeira (Figura 15), tem-se que os
materiais também apresentaram um comportamento semelhante aos compdsitos
com o PP H103 como matriz, sendo observado um inicio de degradacgao préximo ao
do polimero puro (285°C) para todos os teores de p6 de madeira, com a
temperatura final de degradacao variando de 430 até 500°C, sendo um pouco maior
do que a do PP H503 puro. Observa-se para os compésitos com 40% de p6 de
madeira uma banda entre 360-390°C, sendo atribuida a degradacdo da celulose,
sendo mais pronunciada devido ao maior teor de pé de madeira no compésito.

No geral, com o aumento de teores de pé de madeira, h4 uma diminuicdo
na estabilidade térmica dos compostos, independentemente da massa molar dos

polipropilenos.
4.2.3 Ensaio Mecanico de Tracao
A Figura 16 representa os resultados obtidos do moédulo de elasticidade dos

polipropilenos, e dos compdsitos binarios com os teores de 10, 20, 30 e 40% de pé

de madeira.
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Figura 16 — Médulo de elasticidade sob tragdo do PP H103, PP H503, e dos compdsitos
binarios com 10, 20, 30 e 40%, respectivamente.

Observa-se, na Figura 16, que os dois tipos de polipropileno apresentaram
médulos de elasticidade semelhantes, indicando que o MFI dos polipropilenos puros
nao interferiu muito nessa propriedade. Verifica-se que, de acordo com o0 aumento
do teor de pd de madeira nas matrizes poliméricas, os compdésitos tendem a
aumentar o modulo de elasticidade, com resultados mais expressivos para 0S
compésitos com 40% de pd de madeira. Este comportamento é devido a adicdo de
uma carga rigida (madeira) a um material mais flexivel (polipropileno), tendendo
assim a aumentar a rigidez dos materiais, e consequentemente, dificultando a
mobilidade livre das cadeias de polipropileno.

A literatura reporta que ao se adicionar pé/fibra de madeira a um material
termoplastico, ha tendéncia de um aumento gradativo da rigidez do material de
acordo com maiores concentracdes de pé/fibra de madeira, e consequentemente,
do seu modulo de elasticidade a tracao (Guo et al., 2013; He, Zhou e He, 2015). Os
resultados de modulo de elasticidade a tracdo corroboram com o0s que seréo
observados para o ensaio de flexao.

Na Figura 17 ha a representagdo dos resultados obtidos de resisténcia a
tracao dos polipropilenos, e dos compdsitos binarios com os teores de 10, 20, 30 e
40% de pb de madeira proveniente de Jatoba.

Observa-se uma pequena diminuicao na resisténcia a tracao para todos os
compésitos binarios estudados. Segundo Hristov et al. (2004), geralmente a



46

resisténcia a tragdo dos compdésitos com PP/p6 de madeira diminui com o aumento
da porcentagem do pé de madeira, principalmente por causa da pior transferéncia
da carga aplicada atraves da interface. Este comportamento provavelmente é devido
a fraca adesao interfacial entre os dois tipos de polipropileno estudados e a carga,
como também a formacao de aglomerados, que irdo atuar como concentradores de

tensdes, observados nas micrografias de MEV.
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Figura 17 — Resisténcia a tracdo do PP H103, PP H503, e dos compdsitos binarios com 10,
20, 30 e 40%, respectivamente.

A partir da Figura 18 tem-se os resultados obtidos de alongamento na
ruptura dos materiais puros (PP H103 e PP H503), e dos compdsitos binarios com
os teores de 10, 20, 30 e 40% de p6 de madeira proveniente de Jatoba. E visto que
de acordo com o aumento do teor de pé de madeira, ha um decaimento do
alongamento na ruptura dos compdésitos estudados, sendo mais pronunciado nos
compésitos com o polipropileno de maior massa molar. Como dito anteriormente,
isto indica que a presenca de pé de madeira nas matrizes de polipropileno ira
reduzir a capacidade da amostra se deformar, restringindo a mobilidade das cadeias
poliméricas. Observa-se também, através das micrografias obtidas por MEV
(apresentadas nas Figuras 27 e 28) das superficies de fratura de impacto,
aglomerados de p6 de madeira presentes que podem atuar como concentradores
de tensdes e propagadores de trincas, diminuindo assim a tenacidade e a
capacidade do material se deformar. Os resultados obtidos estdo de acordo com os
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estudos de Park e Balatinecz (1997), Salemane e Luyt (2006), Danyadi et al. (2007)

e Ayrilmis, Tasdemir, Akbult (2017) com diferentes matrizes e cargas.
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Figura 18 — Alongamento na ruptura do PP H103, PP H503, e dos compdsitos binarios com
10, 20, 30 e 40%, respectivamente.

4.2.4 Ensaio de Flexao

O médulo de elasticidade e a resisténcia sob flexao dos polipropilenos puros
(PP H103 e PP H503) e dos compadsitos binarios com teores de 10, 20, 30 e 40% de
p6 de madeira de Jatoba, sdo apresentados, respectivamente, nas Figuras 19 e 20.
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Figura 19 — Mdédulo de elasticidade sob Flexdo dos polimeros puros e dos compdsitos
binarios contendo 10, 20, 30 e 40% de pé de madeira.



48

A partir da Figura 19, observa-se que a adicdo dos diferentes teores de pé
de madeira nas diferentes matrizes de PP promoveu um aumento gradativo e
consideravel do médulo de elasticidade sob flexdo dos compdsitos binarios, em
funcdo do aumento do teor de pé de madeira, com resultados semelhantes para os
dois tipos de polipropileno. Os maiores médulos de elasticidade sob flexdo séao
observados para os compdsitos binarios com a adicao de 40% de p6 de madeira.

Segundo Dairi et al. (2015), o médulo de elasticidade sob flexdo ira
aumentar de acordo com o aumento do teor de pd/fibra de madeira, devido a
madeira ter como caracteristica ser uma carga com maior rigidez em relagdo ao
polipropileno. Além disso, a incorporagdo de pd de madeira na matriz polimérica
reduz a mobilidade da matriz, resultando em enrijecimento do compdsito em
questdo. Como visto também pelos resultados obtidos no ensaio mecanico de
tracdo, os valores do médulo de elasticidade sado relevantes, sendo
consideravelmente maiores que o do polipropileno puro.

Na Figura 20, tem-se os resultados de resisténcia a flexao dos compésitos
binarios estudados. Observa-se uma manutencdo da propriedade para o0s
compésitos com o PP de menor massa molar (PP H103), com o aumento do teor de
p6é de madeira. Para o PP com maior massa molar, tem-se leve aumento da
propriedade de resisténcia a flexdo com o aumento dos teores de pé de madeira,
sendo mais evidenciado para o compadsito com teor de 30% de p6 de madeira.

Os resultados de resisténcia a flexdo nao apresentaram uma tendéncia
significativa ao aumentar o teor de madeira (10, 20, 30 e 40%), apresentando
valores entre 33 e 39 MPa. Como visto por Kazemi, Cloutier e Rodrigue (2013), os
resultados mostraram que o aumento do teor de madeira ndo aumentou a
resisténcia a flexdo e todos os valores para compésitos entre 0% e 40% madeira

permaneceram constantes.
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Figura 20 — Resisténcia a Flexao dos polimeros puros e dos compdésitos binarios contendo
10, 20, 30 e 40% de pé de madeira.

4.2.5 Ensaio Mecanico de Resisténcia ao Impacto

A Figura 21 apresenta os resultados de impacto dos polipropilenos puros
(PP H103 e PP H503), e dos compésitos binarios com diferentes teores de p6 de
madeira. Comparando os dois tipos de PP, observa-se que o PP H503 apresenta
maior resisténcia ao impacto. O PP H503 apresenta um menor indice de fluidez (3,5
g/10min), em relacdo ao PP H103 (40 @g/10min), e segundo os resultados
apresentados, os mecanismos de absorcao de energia sao mais eficazes na matriz

com menor IF (Canevarolo, 2002).
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Figura 21 — Resisténcia ao impacto dos polimeros puros e dos compdsitos binarios
contendo 10, 20, 30 e 40% de p6 de madeira.

E possivel observar que a adicdo de p6 de madeira na matriz de
polipropileno com maior massa molar (PP H503) foi a que apresentou um maior
decaimento da resisténcia ao impacto, onde com a adicdo de 10% de p6 de
madeira, houve uma diminuicdo de aproximadamente 25% da resisténcia ao
impacto do polimero puro. J& para a matriz de polipropileno com menor massa
molar (PP H103), quando comparada com os compdsitos com o polipropileno com
maior massa molar (PP H503), houve uma menor diminuicdo desta propriedade com
a adicao de maiores teores de pé de madeira, sendo observada uma diminuicao
mais acentuada, em torno de 25%, com a adi¢cdo de 30% de p6 de madeira.

Sabe-se que ao se adicionar uma carga rigida (p6 de madeira) a uma matriz
polimérica, ocorrerd uma queda na resisténcia ao impacto, em relacdo ao polimero
puro (Bengtsson, Le Baillif e Oksman, 2007; Cui et al., 2008). Ndiaye et al. (2011)
observaram para sistemas PP/p6 de madeira que a resisténcia ao impacto diminuiu
cerca de 50% quando adicionados teores acima de 40%. A introducao de reforgos
gera regides interfaciais fracas e concentradores de tensédo (na maioria dos casos),
diminuindo assim a resisténcia ao impacto. Sabe-se também que o enchimento e os
reforcos reduzem a mobilidade da cadeia polimérica e, assim, reduzem a
capacidade de absorver energia durante a propagacao da fratura (Nygard et al.,
2008).
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Conforme mostrado mais adiante nas imagens de MEV (Figuras 27 e 28) &
verificada baixa adesao interfacial e aglomeracdes das particulas de pé de madeira,
contribuindo para a reducao da resisténcia ao impacto. Observa-se também que em
decorréncia da maior massa molar, ha uma maior dificuldade de dispersdo da carga
no PP H503, o que promove a formacao de maiores quantidades de aglomerados,
consequentemente, fragilizando a matriz.

Com isso, a adigdo de um agente compatibilizante € de fundamental
importancia, uma vez que ird melhorar a adesao interfacial, ocasionando uma

melhora gradativa da resisténcia ao impacto dos compdsitos.

4.2.6 Temperatura de Deflexao Térmica (HDT)

A estabilidade dimensional do polimero é uma das principais preocupagoes
quando se trata de sua aplicacdo em temperaturas elevadas. Assim, a temperatura
de deflexdo térmica (HDT) do polimero tem sido empregada para atuar como alguns
dos tipos de indicagdes para projetistas de produtos, tendo como objetivo registrar o
comportamento da amostra na deformacdo sob flexdo quando submetida ao
aquecimento a uma determinada taxa (Ferreira, Pessan e Hage Junior, 1997;
Narendar, Priya Dasan e Rajendran, 2018).

A Figura 22 ilustra o comportamento da HDT dos polimeros puros, € dos

compositos binarios contendo 10, 20, 30 e 40% de pd de madeira.
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Figura 22 — HDT do PP H103, PP H503, e dos compdsitos binarios contendo 10, 20, 30 e
40% de p6 de madeira.

Observa-se na Figura 22, que o valor maximo da HDT foi de 138°C para o
PP H103 com 40% de p6 de madeira, e o valor minimo foi de 89°C para o PP H503
puro. Verifica-se também que todos os compdésitos obtiveram uma HDT maior do
que os polimeros puros (PP H103 e PP H503). Como foi observado para o médulo
de elasticidade dos materiais, a medida que se adiciona maiores concentracoes de
p6é de madeira numa matriz de polipropileno, o material se torna mais rigido, e
consequentemente, serd necessaria uma maior temperatura (energia) para que o
corpo de prova se deforme.

Quando comparados os diferentes tipos de PP para a producdo dos
compésitos PP/P6 de madeira, nota-se que o aumento da HDT foi praticamente o
mesmo para ambos o0s polimeros, sendo observado que o aumento da HDT para o
PP H103 com a adicdo de 40% de p6 de madeira foi de 45°C e para o PP H503,
com o0 mesmo teor de pé de madeira foi de 47°C.

Segundo Borsoi et al. (2011), a adicdo de cargas naturais na obtengao de
compositos poliméricos tende a aumentar a rigidez do material, diminuindo a
mobilidade dos segmentos de cadeia da estrutura polimérica, e com isso,
aumentando a HDT. Assim, como dito anteriormente, os resultados corroboram com
os vistos para o modulo de elasticidade dos compadsitos binarios.

Com isso, do ponto de vista técnico-cientifico e industrial, a adicao de teores
até 40% de pd de madeira em uma matriz de polipropileno, independentemente da
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sua massa molar, é extremamente relevante. Com o aumento do teor do residuo de
madeira, o material tende a aumentar sua HDT, sendo importante ndo sé na
reutilizacdo do material que seria descartado, mas também no aumento da

estabilidade dimensional a altas temperaturas.
4.2.7 Temperatura de Amolecimento Vicat

A Figura 23 evidencia a temperatura de amolecimento Vicat dos
polipropilenos puros, e dos compdsitos binarios contendo teores de 10, 20, 30 e
40% de p6 de madeira de Jatoba, respectivamente. O ensaio de temperatura de
amolecimento Vicat € um método importante para encontrar o comportamento de
fase de materiais semicristalinos, considerado como a temperatura a qual a amostra
€ penetrada a uma profundidade de 1 mm por uma agulha de ponta achatada com
uma secao transversal quadrada ou circular de 1 mm?Z, que € um indicador
importante usado para caracterizar a resisténcia termomecéanica do material (He,
Zhou e He, 2015). E uma propriedade Util para quantificar os efeitos da adigao de
um material em sistemas termoplasticos, e como a HDT, é importante em termos

técnicos e formacgao e projecao de aplicacoes industriais.
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Figura 23 — Temperatura de amolecimento Vicat do PP H103, PP H503, e dos compositos
binarios contendo 10, 20, 30 e 40% de pd de madeira.

Observa-se, na Figura 23, que a medida que se aumenta o teor de pé de

madeira para os compoésitos, ha um aumento na temperatura de amolecimento
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Vicat, sendo necessario temperaturas um pouco mais elevadas para ocorrer a
penetracdo da agulha no corpo de prova. Sabe-se que a incorporacao de uma carga
rigida (madeira) em compdsitos poliméricos ird tender a aumentar sua dureza,
consequentemente, aumentar a temperatura de amolecimento Vicat dos materiais,
aumentando a estabilidade termomecanica (Ares et al., 2010; Guo et al., 2013; He,
Zhou e He, 2015). Quando comparados os dois tipos de polipropileno, observa-se
gue a diferenga de massa molar ndo influenciou de forma significativa a temperatura
de amolecimento Vicat. Nesse caso, os compoésitos estdo dentro da margem de erro
experimental, ou seja, obtiveram propriedades equiparaveis, independentemente do
teor de carga utilizada.

Bledzki et al. (2010), reportaram que se a carga se dissolver no
termoplastico formando uma solucao soélida, a temperatura de amolecimento Vicat
diminui. Se dispersar como uma segunda fase, a temperatura de amolecimento
Vicat aumenta, fato esse que sera observado posteriormente nas micrografias
obtidas por MEV (Figuras 27 e 28).

Como previsto na literatura, quando se adiciona uma carga rigida (p6 de
madeira) a um polimero, o seu mddulo de elasticidade e dureza aumentam, e
consequentemente sua temperatura de amolecimento Vicat (Ares et al., 2010; Guo
et al,, 2013; He, Zhou e He, 2015). No geral, os resultados de temperatura de
amolecimento Vicat estdo de acordo com os obtidos do médulo de elasticidade,
temperatura de deflexdo térmica, e os que serdo observados para o ensaio de
dureza Shore, sendo significativos para a utilizacdo dos compdsitos em varias

aplicacées.

4.2.8 Ensaio de Dureza Shore

A Figura 24 apresenta os resultados obtidos do ensaio de dureza Shore D
dos polipropilenos puros, e dos compadsitos binarios com 10, 20, 30 e 40% de p6 de
madeira, respectivamente.

Observa-se que os compdsitos com maiores teores de carga apresentam
uma maior dureza em relacao aos outros materiais, apresentando maior resisténcia
a penetragdo, quando comparados com os polimeros puros. Esse comportamento
esta relacionado com a incorporagcéo de uma carga rigida na matriz de polipropileno,
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havendo um enrijecimento das cadeias do material de acordo com o aumento do
teor de carga, como ja foi discutido anteriormente. Na literatura é reportado que a
adicdo de particulas e/ou fibras de madeira a materiais termoplasticos tendem a
aumentar sua dureza, pelas caracteristicas individuais da carga utilizada (Nits et al.,
2000; Sombatsompop, Yotinwattanakumtorn e Thongpin, 2005, Diaye et al., 2013).

Quando comparados os resultados obtidos de dureza Shore D com o
mddulo de elasticidade sob tragéo e flexdo, e os de temperatura de deflexao térmica
e de amolecimento Vicat, observa-se claramente que a adicdo de p6 de madeira
proporciona um reforco muito eficaz na superficie de polipropileno, sendo
interessante do ponto de vista técnico-cientifico.
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Figura 24 — Dureza Shore D do PP H103, PP H503, e dos compdsitos binarios contendo 10,
20, 30 e 40% de p6 de madeira.

4.2.9 Absorcdo de Agua

A Figura 25 apresenta as curvas de absorcédo de agua em funcao do tempo
dos compositos PP/P6 de madeira de Jatoba, para ambos os polipropilenos
estudados.

Observa-se na Figura 25 que para os polimeros puros, o material nao
apresenta nenhuma absorcdo de 4&gua, sendo devido a sua caracteristica
hidrofébica. Como esperado, nota-se que a medida que o teor de p6 de madeira
aumenta, hd o aumento da absorcdo de agua para os compésitos. Com o aumento

da quantidade de pé de madeira nos materiais, ha também o aumento de grupos
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OH livres de celulose, que entram em contato com a agua, formando ligagdes de
hidrogénio, tornando os compdésitos mais hidrofilicos, resultando em um ganho de
peso dos materiais (Mishra e Verma, 2006).

Por meio das micrografias de MEV que serdo apresentadas nas Figuras 27
e 28, pode-se observar uma baixa ades&o entre o polimero e o pé de madeira,
como também um aumento da quantidade de vazios, sendo diretamente
proporcional ao teor de p6 de madeira nos compdsitos, favorecendo o aumento da
agua absorvida nos materiais. A pouca interacdo com o p6é de madeira é atribuida
ao carater apolar da matriz polimérica, como também reportado por Nachtigall,
Cerveira e Rosa (2007). Assim, sob condicbes umidas, esses espacos podem ser
preenchidos com agua. Como ja mencionado anteriormente, € possivel identificar
uma maior quantidade de absorcao de agua para os compoésitos com maiores
teores de carga (Alvarez, Ruscekaite e Vazquez, 2003).
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Figura 25 — Curvas de absorgao de agua para o PP H103, PP H503 e compdésitos contendo
10, 20, 30 e 40% de pé de madeira.

4.2.10 Microscopia Eletronica de Varredura

Observa-se, na Figura 26, as micrografias obtidas por MEV dos
polipropilenos puros. Verifica-se que para os dois tipos de PP, que a massa molar
nao influenciou na morfologia dos mesmos, sendo semelhantes. E possivel verificar
que os materiais apresentam morfologia tipicamente de fratura ductil, como pode ser
visualizado através do embranquecimento da superficie, como também as

superficies nao lisas, caracteristica tipica do PP.
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Figura 26 — Micrografias obtidas por MEV dos polipropilenos puros com aumento de 50 e
300x, respectivamente: (a, b) PP H103; (c, d) PP H5083.

As Figuras 27 e 28 apresentam as micrografias obtidas por MEV da
superficie de fratura de impacto dos compésitos PP/pd de madeira com um aumento
de 50 e 300x. Observa-se que os compodsitos — independente do teor de carga —
apresentam aglomerados (circulos pretos) de pé madeira, indicando uma baixa
dispersao do material, acarretando em um decaimento do alongamento na ruptura,
resisténcia a tracdo e resisténcia ao impacto dos compdsitos, como pbde ser
observado nas Figuras 17, 18 e 21. Além disso, visualiza-se em todas as
morfologias, vazios (setas brancas), devido as particulas e fibras de madeira que
foram arrancadas durante os testes de impacto, indicando uma baixa adesé&o
interfacial entre as matrizes de PP e do pé de madeira. Isto ocorre, provavelmente,
devido a natureza hidrofilica do p6 de madeira e a caracteristica hidrofébica da
matriz de PP.
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Figura 27 — Micrografias de MEV dos compésitos PP H103 com 10, 20, 30 e 40% de pé de
Jatoba: (a, b) 10%; (c, d) 20%; (e, f) 30%; e (g, h) 40%, em todas as imagens foram
aplicadas ampliacdes de 50 e 300x.
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Nas imagens mostradas as fibras de madeira estao distribuidas e orientadas
aleatoriamente tanto em sentido longitudinal (Figuras 27d, 27f, 28f e 28h) quanto
transversal (Figuras 27b, 27h, 28d), indicadas pelas setas azuis. Essas
constatacdes tornam-se importantes, uma vez que as cargas nao ficaram orientadas
na direcdo da trinca que se propagou durante o teste de impacto. Como
consequéncia, houve um aumento consideravel no moédulo de elasticidade dos
compositos, conforme visualizado nas Figuras 16 e 19. De fato, a literatura tem
sugerido que uma carga natural orientada na direcao da fratura, nao contribui para o
mecanismo de refor¢o, impactando na deterioracdo das propriedades mecénicas
(Gomes et al., 2017).

Mesmo com baixa interagcdo entre os polipropilenos e a carga, foram
observados aumentos nos moédulos elastico e mddulo de flexdo, dureza Shore D,
HDT e temperatura de amolecimento Vicat dos compdsitos, em relagdo aos
polipropilenos puros. Aparentemente, a massa molar dos polipropilenos puros na
morfologia ndo teve grande influéncia. Nos dois casos sao observados processos de
delaminacdo na interface p6 de madeira-matriz e mecanismos de pull-out, ou seja,

arrancamento da fibra durante a fratura.
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500um

Figura 28 — Micrografias de MEV dos compdsitos PP H503 com 10, 20, 30 e 40% de p6 de
Jatoba: (a, b) 10%; (c, d) 20%; (e, f) 30%; e (g, h) 40%, em todas as imagens foram
aplicadas ampliagcdes de 50 e 300x.
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4.3 Caraterizacao dos Compoésitos Compatibilizados

Nesta etapa do trabalho, apos ter sido selecionada a composicao 80/20,
onde nao houve uma queda tdo acentuada na resisténcia ao impacto, e um
aumento consideravel na rigidez dos materiais, os teores de 5, 7,5 e 10% de EPDM-
MA foram adicionados, sendo mantido o teor de pé de madeira, e os compdésitos
compatibilizados foram preparados. O compatibilizante foi adicionado a fim de
melhorar a interagdo da matriz polimérica com a carga para assim favorecer

melhores propriedades.
4.3.1 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As curvas DSC obtidas durante o segundo aquecimento e resfriamento do
PP H103, PP H503, seus compdésitos binarios e compdsitos compatibilizados com 5,
7,5 e 10% de EPDM-MA estdo apresentadas nas Figuras 29 e 30. A Tabela 5
apresenta os parametros de fusao e de cristalinidade dos polipropilenos puros, dos
compdésitos binarios, e dos compdsitos compatibilizados com 5, 7,5 e 10% de
EPDM-MA. A anélise do segundo aquecimento permite observar do efeito da carga
e do compatibilizante nas transigées térmicas, sem interferéncia do historico térmico
dos compdésitos (Inacio, Nonato e Bonse, 2017).

E possivel observar nas Figuras 29 e 30 que os compdsitos
compatibilizados, durante o aquecimento, nado apresentaram mudancas
significativas na temperatura de fusdo (T) e temperatura de cristalizacao (T;) em
relacdo aos polimeros puros e compdésitos binarios, com uma temperatura de fusdo
média em torno de 165°C para ambas as matrizes, sendo caracteristico da
temperatura de fusdo da fase cristalina a do PP, conforme estudos ja reportados
(Aurrekoetxea et al., 2001; Luna et al., 2019), e temperatura de cristalizacdo média

em torno de 115°C.
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Figura 29 — Curvas DSC para o segundo aquecimento (a) e resfriamento (b) do PP H103,
do compdsito binario com 20% de pé de madeira, e dos compdésitos compatibilizados com 5,
7,5 e 10% de EPDM-MA, a uma taxa de 10°C/min.
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Figura 30 — Curvas DSC para o segundo aquecimento (a) e resfriamento (b) do PP H103,
do compdsito binario com 20% de pd de madeira, e dos compdédsitos compatibilizados com 5,
7,5 e 10% de EPDM-MA, a uma taxa de 10°C/min.

Observa-se na Tabela 5, que para os compdsitos compatibilizados ha a
diminuicdo do grau de cristalinidade em relacdo aos compdésitos binarios, onde
sabe-se que o EPDM-MA apresenta um carater amorfo, dificultando a cristalizacédo
dos sistemas compatibilizados, sendo formados cristais menores e imperfeitos,
podendo ser evidenciado pelo fato dos compdédsitos com EPDM-MA apresentarem os
menores valores de entalpia de fusdo (AHm). Além disso, com o aumento do teor do
EPDM-MA, observam-se aumentos no grau de cristalinidade dos compdsitos em
relagdo aos compositos com 5% do EPDM-MA, indicando que o compatibilizante
melhorou a dispersdo das particulas/fibras de madeira na matriz polimérica. A
diminuicdo do grau de cristalinidade da matriz quando o compatibilizante EPDM-MA
€ adicionado também ¢é atribuido a melhoria da adesao interfacial, aumentando
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assim a interagéo entre as matrizes de PP e a carga, reduzindo a fase cristalina do
PP (Purnima, Maiti e Gupta, 2006; Inacio, Nonato e Bonse, 2017).

Tabela 5 — Parametros de fusdo (segundo aquecimento) e de cristalinidade do PP H103 e
PP H503, dos compositos binarios e compatibilizados com 5, 7,5 e 10% de EPDM-MA.

AQUECIMENTO RESFRIAMENTO
COMPOSICOES [ T,(°C) X.(%) AHn(J/g)  T.(°C)  AH. (J/g)

PP H103 167 58 80,52 119 101,50

PP H503 166 60 83,19 118 97,04

PP H103 (80/20) 166 63 69,42 119 82,81
PP H503 (80/20) 164 63 69,60 120 82,86
PP H103 (75/20/5) 165 30 30,99 114 59,74
PP H103 (72,5/20/7,5) | 164 48 48,84 115 67,90
PP H103 (70/20/10) | 165 40 38,41 115 62,54
PP H503 (75/20/5) 168 38 39,59 114 57,93
PP H503 (72,5/20/7,5) | 164 43 39,80 116 63,39
PP H503 (70/20/10) | 167 49 47,13 114 86,67

Tm = Temperatura do pico de fusdo; AH,, = Entalpia de fusdo; X, = Grau de cristalinidade,
AH/(AHm1000."%PP); To= Temperatura de cristalizacdo; AH. = Entalpia de cristalizacdo; %PP =
Percentual de PP; AHuni000, = Entalpia de fusdo do PP 100% cristalino, 138 J/g. (Fonte: Libano,
Visconte e Pacheco, 2011).

4.3.2 Termogravimetria (TG)

As Figuras 31 e 32 ilustram o efeito da adicao de 5, 7,5 e 10% de EPDM-MA
nas curvas TG nos compoésitos com 20% de p6é de madeira para ambos o0s
polipropilenos estudados.

Como foi visto anteriormente nas Figuras 14 e 15, os compésitos com 20%
de p6 de madeira com ambos os polipropilenos melhoraram a estabilidade térmica
do material, aumentando assim a temperatura final de degradacao em relacao aos
polimeros puros.

Komalan et al. (2008) observaram que a degradacdo do EPDM comeca em
torno de 400°C, obtendo uma temperatura de degradagdo maxima em torno de
500°C, tendo assim uma maior estabilidade térmica que os polipropilenos

estudados.



64

E possivel observar que os compdsitos compatibilizados apresentaram
comportamentos semelhantes em relacdo aos compdésitos com 20% de pd de
madeira. Para o PP H103 (Figura 31), os compésitos compatibilizados tém como
temperatura de inicio de degradacao, apdés a perda de agua, em torno de 270°C,
proximos ao PP puro e compdsito binario. Em relagdo a temperatura final de
degradacao, obteve-se para os compdsitos com os diferentes teores de EPDM-MA,
a temperatura em torno de 480°C, sendo 30°C superior ao compésito binario, e
80°C superior ao PP H103 puro. Para o PP H503, os compésitos com os diferentes
teores de compatibilizante apresentaram uma temperatura de inicio de degradacéo
também préxima ao PP puro, em torno de 285°C, mas com a temperatura de
degradacdo final aumentando de acordo com o aumento do teor de
compatibilizante, sendo 468°C com 5% de EPDM-MA, e 500°C com a adi¢éo de 7,5
e 10% de EPDM-MA. Quando comparados com o PP H503 puro (422°C) e o
compésito binario (480°C), os compdsitos com 7,5 e 10% (500°C) apresentaram os
melhores resultados.

Assim, os resultados indicam que o EPDM-MA tende a melhorar a
estabilidade térmica dos compdésitos PP/p6 de madeira, ndo s6 mantendo a
temperatura inicial de degradacdo, como também aumentando a temperatura de

degradacao final dos materiais estudados.
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Figura 31 — Curvas TG do PP H103, do compdsito binario e dos compositos
compatibilizados com 5, 7,5 e 10% de EPDM-MA.
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Figura 32 — Curvas TG do PP H503, do compésito binario e dos compdsitos
compatibilizados com 5, 7,5 e 10% de EPDM-MA.

4.3.3 Ensaio Mecanico de Tracao

A Figura 33 apresenta os resultados do médulo de elasticidade sob tracao
dos polimeros puros, dos compdsitos binarios e dos compdsitos compatibilizados
com 5, 7,5 e 10% do EPDM-MA.

E possivel observar que os compdsitos binarios apresentam os maiores
méddulos de elasticidade, como visto anteriormente, devido a adicdo de uma carga a
um material flexivel, obtendo assim um material mais rigido, restringindo a
mobilidade das cadeias poliméricas. Observa-se também uma diminuicdo do médulo
de elasticidade, proporcional ao aumento do teor do compatibilizante EPDM-MA,
sendo um comportamento esperado, devido a adicdo de um material com
caracteristicas elastoméricas, apresentando baixos médulos de elasticidade (menor
rigidez).

Como visto por Oksman e Clemons (1998), os menores valores do médulo
para os compdsitos compatibilizados também podem ser explicados devido a
presenca do compatibilizante, formando uma interfase em volta das fibras de
madeira. Como sera visto por MEV nas Figuras 44 e 45, o EPDM-MA néo esta
presente como um dominio na matriz de PP, diminuindo assim a rigidez do material,

sendo evidenciada a teoria de que o EPDM-MA encapsula as fibras de madeira.
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Figura 33 — Médulo de Elasticidade sob Tracdo dos Polipropilenos puros, dos compositos
binarios e dos compdsitos compatibilizados com 5, 7,5 e 10% de EPDM-MA.

Observa-se na Figura 34 os resultados da resisténcia a tracao dos
polipropilenos puros, dos compdsitos binarios, e dos compdsitos compatibilizados
com 5, 7,5 e 10% de EPDM-MA.

E possivel observar na Figura 34 um decaimento na resisténcia & tracao a
medida que se aumenta o teor de compatibilizante, para as duas matrizes
estudadas. Esse decréscimo na resisténcia a tragdo dos compodsitos
compatibilizados em relacdo aos compdsitos binarios pode estar relacionado ao
carater elastomérico do EPDM-MA, tornando os compdsitos mais flexiveis. Ao
mesmo tempo, com a diminuicdo da propriedade de resisténcia a tracao, é indicio
de que houve uma maior dissipagcédo de energia, corroborando com os resultados de
resisténcia ao impacto apresentados na Figura 38.
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Figura 34 — Resisténcia a Tracao dos Polipropilenos puros, dos compdsitos binarios e dos
compositos compatibilizados com 5, 7,5 e 10% de EPDM-MA.

A partir da Figura 35, é possivel observar os resultados de alongamento na
ruptura dos polipropilenos puros, dos compdsitos binarios, e dos compdésitos
compatibilizados com 5, 7,5 e 10% do compatibilizante EPDM-MA.

As cargas com alta rigidez como a madeira tendem a aumentar o médulo de
elasticidade, e diminuir o alongamento na ruptura. Nota-se que, com o0 aumento do
teor de compatibilizante, ha o aumento do alongamento na ruptura dos compdésitos
compatibilizados, em relagdo ao compdésito binario. Além do EPDM-MA apresentar
um carater elastomérico, o aumento gradativo em relacdo ao teor de
compatibilizante também pode estar relacionado ao encapsulamento parcial da
madeira pelo compatibilizante EPDM-MA, sendo mais eficaz na redugdo das
concentragdes de tensdo criadas pelas particulas/fibras de madeira (Oksman e
Clemons, 1998).
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Figura 35 — Alongamento na Ruptura dos Polipropilenos puros, dos compdsitos binarios e
dos compdésitos compatibilizados com 5, 7,5 e 10% de EPDM-MA.

4.3.4 Ensaio de Flexao

A Figura 36 apresenta os resultados do mdédulo de elasticidade sob flexdo
dos polimeros puros, compédsitos binarios e compdsitos compatibilizados com os
diferentes teores de EPDM-MA.

E possivel observar que os compésitos binarios com 20% de p6 de madeira
apresentam o maior médulo de elasticidade sob flexdo em relacdo aos compdsitos
compatibilizados e aos polimeros puros. Nota-se também que a medida que ha a
adicado de maiores teores de compatibilizante, tem-se a tendéncia de diminuir o
moddulo de elasticidade sob flexdo, podendo-se atribuir a adigdo de um material mais
flexivel aos compdsitos, tornando assim os sistemas com uma menor rigidez. Como
evidenciado por Clemons (2010), a reducao do médulo com a adi¢éo de até 10% de
EPDM-MA ja era esperada, pois a utilizagdo de um elastdbmero como
compatibilizante em misturas plasticas tem-se esse comportamento.

Observa-se na Figura 36, que mesmo com a diminuicdo do modulo com a
adicdo de maiores teores do EPDM-MA, os méddulos dos compositos
compatibilizados apresentaram melhores resultados que os polimeros puros, para

ambos os polipropilenos estudados, sendo importante do ponto de vista tecnolégico.
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Figura 36 — Modulo de Elasticidade sob Flexdo dos Polipropilenos Puros, dos compdsitos
binarios, e dos compdsitos compatibilizados com 5, 7,5 e 10% de EPDM-MA.

Observa-se na Figura 37 a resisténcia a flexdo dos polipropilenos puros, dos
compdsitos binarios, e dos compositos compatibilizados com 5, 7,5 e 10% de
EPDM-MA.

Como observado para o ensaio de tracdo, tem-se que os compdsitos
compatibilizados apresentam uma menor tensdo maxima de flexdao do que os
compdsitos binarios. Isso sugere que o compatibilizante aumentou a flexibilidade em
relacdo aos compadsitos binarios, ou seja, aumentando a flexibilidade dos sistemas,
como observado para a resisténcia a tragdo. No entanto, a resisténcia a flexdo é
muito maior do que a tragdo, possivelmente devido ao alinhamento das fibras na
superficie da amostra moldada por injecao (Park e Balatinecz, 1997).
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Figura 37 — Resisténcia a Flexao dos Polipropilenos Puros, dos compdsitos binarios, e dos
compositos compatibilizados com 5, 7,5 e 10% de EPDM-MA.

4.3.5 Ensaio Mecanico de Resisténcia ao Impacto

A resisténcia ao impacto, como foi mostrado anteriormente (Figura 21),
geralmente diminui, como efeito da adicdo de p6 de madeira em compdsitos
poliméricos. Por outro lado, a utilizagdo de elastdbmeros como modificadores de
impacto é um método muito eficaz para a melhoria da resisténcia ao impacto desses
materiais (Vardai et al., 2019).

A Figura 38 apresenta a resisténcia ao impacto do PP H103, PP H503, dos
compésitos com 20% de p6 de madeira e dos compdsitos compatibilizados com 5,
7,5% e 10% de EPDM-MA.

E possivel verificar na Figura 38, que os valores de resisténcia ao impacto
dos compésitos compatibilizados com EPDM-MA aumentaram gradativamente, de
acordo com o aumento do teor do compatibilizante, sendo mais pronunciado para o0s
compésitos contendo 10% de EPDM-MA, para ambas as matrizes de PP. Quando
comparado o tipo de polipropileno, observa-se um aumento mais pronunciado para
0s compositos com a matriz com maior massa molar (PP H503), com um aumento
maximo de 23% em relagdao ao polimero puro, e de 68% em relagdo ao compdsito
com 20% de p6 de madeira.
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Os resultados encontrados para os compésitos com compatibilizante sdo um
indicio de que o EPDM-MA proporcionou uma melhor afinidade quimica entre as
fases presentes, fortalecendo a interface que é fundamental para melhorar a
transferéncia de energia entre o PP e pd de madeira, promovendo assim, um
aumento na resisténcia ao impacto dos materiais (Correa et al., 2003; Mishra e
Verma, 2006; Nachtigall, Cerveira e Rosa, 2007; Poletto, Zeni e Zattera, 2012).

Oksman e Clemons (1998) mostraram que os elastdbmeros com MA sao
eficazes como modificadores de impacto para os compoésitos PP/pd de madeira.
Modificadores de impacto com uma afinidade parcial entre as fases encapsulam ou
revestem as particulas/fibras de madeira, ao invés de simplesmente existirem como
dominios separados na matriz (Hristov et al., 2004; Keledi et al., 2012), como pode
ser visto nas micrografias de MEV nas Figuras 44 e 45. Esse encapsulamento reduz
as concentragdes de tensao na interface fibra-polimero, conduzindo a um melhor
desempenho do impacto, mas também resultando em modulos de elasticidade
menores, como visto nas Figuras 33 e 36.

O aumento na resisténcia ao impacto em relacdo aos compdésitos com 20%
de p6 de madeira com a adicdo de EPDM-MA proporciona uma contribuicdo do
ponto de vista tecnoldgico, tendo em vista que a limitagdo para os compdsitos
binarios com madeira é a diminuicdo da resisténcia ao impacto em relagdo as

matrizes poliméricas.
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Figura 38 — Resisténcia ao impacto dos polimeros puros, dos compdésitos com 20% de pé
de madeira, e dos compdsitos compatibilizados com 5, 7,5 e 10% de EPDM-MA.
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4.3.6 Temperatura de Deflexao Térmica (HDT)

A Figura 39 apresenta a HDT dos polipropilenos puros, dos compésitos com
20% de p6 de madeira e dos compdsitos compatibilizados com 5, 7,5 e 10% de
EPDM-MA.

A partir da Figura 39 pode-se observar que o valor maximo para a HDT foi
120°C para os compdsitos contendo 20% de pé de madeira, devido a maior rigidez
dos materiais, quando comparados com os compdsitos compatibilizados, como foi
observado para os modulos de elasticidade sob tracédo e flexao (Figuras 33 e 36).

Observa-se que, ao se adicionar o compatibilizante, para o PP H103 ha um
decaimento de acordo com o aumento do teor de EPDM-MA, em relacdo ao
composito bindrio, sendo relacionado a adicdo de um material borrachoso, tornando
os compésitos mais flexiveis e, consequentemente, gerando assim uma perda na
HDT. Por outro lado, para o PP H503, hd um aumento moderado na HDT com o
aumento do teor do compatibilizante EPDM-MA, indicando que, para o polipropileno
com maior massa molar, o agente compatibilizante age de forma mais efetiva em
relagdo ao polimero com menor massa molar. Provavelmente, a matriz com maior
massa molar apresenta viscosidade semelhante em relagdo ao compatibilizante
EPDM-MA, tendo assim uma maior tendéncia de compatibilidade para os sistemas
com o PP H508.

Em geral, os resultados de HDT para os compdésitos compatibilizados com
EPDM-MA sao importantes do ponto de vista técnico-cientifico, pois além de serem
maiores do que os resultados dos polimeros puros, a adicao dos diferentes teores
de EPDM-MA néo favoreceu ao decaimento de forma drastica essa propriedade.
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Figura 39 — Temperatura de Deflexdo Térmica dos polimeros puros, dos compdsitos com
20% de p6 de madeira, e dos compoésitos compatibilizados com 5, 7,5 e 10% de EPDM-MA.

4.3.7 Temperatura de Amolecimento Vicat

A Figura 40 apresenta os resultados da temperatura de amolecimento Vicat
para o0s polimeros puros, os compoésitos com 20% de p6 de madeira, e 0s
compdésitos compatibilizados com 5, 7,5 e 10% de EPDM-MA.

Como foi mostrado anteriormente, a temperatura de amolecimento Vicat,
juntamente com a dureza dos materiais tendem a aumentar com a adicao de uma
carga, tornando o material termo-mecanicamente mais estavel. Por outro lado, a
incorporacdo de um modificador de impacto (EPDM-MA) em polimeros tende a
gerar uma perda na dureza, como também uma diminuicdo na temperatura de
amolecimento Vicat dos sistemas.

E possivel observar na Figura 40 que os compdsitos com 20% de pé de
madeira apresentam a temperatura de amolecimento Vicat mais elevada, devido a
maior dureza superficial dos materiais, como pode ser observado na Figura 41.
Observa-se também uma diminuicdo gradativa ao se adicionar o EPDM-MA aos
compdésitos, ou seja, com o aumento do teor de compatibilizante, ha também a
diminuicdo da temperatura de amolecimento Vicat, independentemente da massa

molar das matrizes poliméricas utilizadas. Assim, tem-se que ao se adicionar um
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material elastomérico a um material rigido, o mesmo ira favorecer a uma redugéo da
dureza, provocando assim uma diminuicdo da propriedade termomecanica.

Em termos comparativos, os resultados da temperatura de amolecimento
Vicat para ambos os polimeros podem ser estatisticamente equiparados entre si,
nao apresentando diferencgas significativas. Os resultados apresentados para os 3
teores de compatibilizante EPDM-MA estao condizentes com o comportamento de
dureza Shore D apresentados na Figura 41.
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Figura 40 — Temperatura de Amolecimento Vicat dos polimeros puros, dos compdsitos com
20% de p6 de madeira, e dos compdsitos compatibilizados com 5, 7,5 e 10% de EPDM-MA.

4.3.8 Ensaio de Dureza Shore

Os resultados do ensaio de dureza Shore D dos polimeros puros,
compésitos com 20% de pd de madeira e compatibilizados com 5, 7,5 e 10% de
EPDM-MA estao apresentados na Figura 41.
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Figura 41 — Dureza Shore D do PP H103, PP H503, dos compdsitos binarios e dos
compositos compatibilizados com 5, 7,5 e 10%.

Observa-se que os compoésitos binarios apresentam as mais altas durezas.
Pode-se observar, em geral, que os valores de dureza obtidos para os compdsitos
compatibilizados foram menores em relacdo aos compdsitos sem compatibilizante.
Esse comportamento pode ser explicado devido a adicdo de um material flexivel
(EPDM-MA), originando assim uma maior flexibilidade ao compésito binario, e
consequentemente uma menor dureza superficial.

Sombatsompop, Yotinwattanakumtorn e Thongpin (2005) observaram que a
adicdo de um modificador de impacto em um material compdsito utilizando como
carga a madeira, torna o material mais flexivel, diminuindo assim a resisténcia a
penetracdo dos materiais.

Os resultados de dureza Shore D, apresentados na Figura 41, mostram que
0s compodsitos compatibilizados utilizando os dois tipos de PP se equiparam entre si,
mostrando que a massa molar da matriz polimérica nao afetou estatisticamente esta
propriedade, quando adicionado os diferentes teores de EPDM-MA.

4.3.9 Absorcao de Agua

As curvas de absorcao de agua dos polimeros puros, dos compositos
binarios e compatibilizados com 5, 7,5 e 10% de EPDM-MA estao representados na
Figura 42.
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Observou-se que todos os compdsitos contendo o compatibilizante EPDM-
MA apresentaram um menor grau de absorcdo de agua em comparagcao com 0s
compdsitos ndo compatibilizados. Isto pode ser considerado como um indicativo de
que o EPDM-MA favoreceu interacbes quimicas entre PP e pd de madeira,
diminuindo assim a quantidade de vazios na superficie, como também reduzindo a
tensdo interfacial e aumentando a adesao entre a matriz e a carga, como sera
analisado através das imagens de MEV (Figura 44 e 45) e os resultados de
resisténcia ao impacto. Nesse sentido, ligacoes covalentes podem ser formadas
através de reacdes de esterificagdo, bem como interagdes secundarias de pontes
de hidrogénio entre anidrido maleico do EPDM-MA e hidroxilas da celulose, como
pode-se observar na Figura 43 (Correa et al, 2003; Mishra e Verma, 2006;
Nachtigall, Cerveira e Rosa, 2007; Poletto, Zeni e Zattera, 2012).

A formacao de ligagdes entre os grupos hidroxila do pbé de madeira e os
grupos funcionais do agente compatibilizante diminui a interagéo da carga celuldsica
com agua, diminuindo também a absorcdo de agua, onde sabe-se que a absorcao
de agua de materiais compédsitos € prejudicial em relacdo a propriedades dos
materiais. Isso indica, como mostrado nos resultados anteriores, que o EPDM-MA

melhora a compatibilidade entre a matriz e a carga utilizada.
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Figura 42 — Curvas de absorgao de agua para o PP H103, PP H503, os compdésitos binarios
e com teores de 5, 7,5 e 10% de EPDM-MA.
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4.3.10 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As Figuras 44 e 45 ilustram as micrografias de MEV dos compositos
compatibilizados com 5, 7,5 e 10% de EPDM-MA, para ambas as matrizes de
polipropileno estudadas.

Foi observado que os compdsitos binarios exibiram uma morfologia com a
presenca de muitos vazios resultantes do arrancamento das fibras, como também
uma grande quantidade de aglomerados de madeira na estrutura (Figuras 27 e 28),
indicando uma ma adesdo entre as fases presentes. Isso resultou em um
decaimento de algumas propriedades, em destaque a resisténcia ao impacto, como
também a maior absorgéo de agua.

A adicdo dos diferentes teores do agente compatibilizante EPDM-MA
resultou em uma melhora da adeséo interfacial entre PP e p6 de madeira, indicando
interagcOes parciais entre as fases. Visivelmente, mesmo com uma certa quantidade
de aglomerados (circulos pretos) e vazios (setas brancas), ha uma diminuicdo em
relagdo aos compositos binarios. A literatura indica que uma boa dispersdao das
cargas dentro da matriz polimérica de PP € uma das condi¢des essenciais para a
obtencdo de melhores propriedades mecénicas em compositos (Lépez-Manchado,
Biagiotti e Kenny, 2002). As micrografias ilustram que a madeira esta mais
firmemente embutida na matriz de PP, como também as particulas do elastdmero
nao estdo localizadas em sua superficie, mostrando que, como foi dito
anteriormente, o modificador de impacto EPDM-MA teve uma afinidade parcial entre
as fases, e provavelmente agiu encapsulando as particulas/fibras de madeira (setas

amarelas).
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Figura 44 — Micrografias de MEV dos compoésitos PP H103 com 5, 7,5 e 10% de EPDM-MA:
(a, b) 5%; (c, d) 7,5% e (e, f) 10%, em todas as imagens foram aplicadas amplia¢cdes de 50
e 300x.
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Figura 45 — Micrografias de MEV dos compoésitos PP H503 com 5, 7,5 e 10% de EPDM-MA:
(a, b) 5%; (c, d) 7,5% e (e, f) 10%, em todas as imagens foram aplicadas ampliagdes de 50
e 300x.

Observam-se nas Figuras 44 (e, f) e 45 (e, f) que com 10% de
compatibilizante os compadsitos apresentaram uma maior homogeneidade, com uma
superficie mais lisa e vazios menores, aparentemente apresentando uma melhor
interagc&o entre as fases, resultando assim nos melhores resultados de impacto e de
absorgao de agua.
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5 CONCLUSOES

Compésitos de PP/residuos de p6é de madeira compatibilizados com EPDM-
MA foram obtidos e suas propriedades térmicas, mecanicas, termomecanicas,
absorcao de agua e morfologia foram avaliadas. Verificou-se que a reutilizagao dos
residuos para a fabricacdo de compésitos PP/residuos de pd de madeira é
economicamente viavel, pois a adicdo do residuo acarretou em melhores
propriedades mecanicas (modulo de elasticidade, dureza Shore D) e
termomecanicas (HDT e Vicat), em relagdo aos polimeros puros, como também
semelhancas em relagao as propriedades térmicas. A massa molar dos diferentes
polipropilenos n&o influenciou significativamente nas propriedades dos compositos
estudados, mas foi observado que o PP H103 (menor massa molar) apresentou um
menor decaimento na propriedade de resisténcia ao impacto que o PP H503 (maior
massa molar).

Com a adicdo dos diferentes teores de EPDM-MA, foram verificados
aumentos na resisténcia ao impacto dos compésitos e diminuicdo da absorcédo de
agua. Em relacdo as analises térmicas, foi observado que a adicdo de EPDM-MA
diminui a cristalinidade dos compdsitos, em relacdo aos compdsitos binarios, além
de ter promovido uma melhoria na estabilidade térmica, e propriedades como
modulo de elasticidade sob flexdo, HDT e dureza Shore D ainda se mantiveram
superiores, comparadas aos 0s polimeros puros, sendo indicativo de melhoria de
interacdes entre os componentes dos compédsitos com a adicdo do compatibilizante.

Por meio da analise morfoldgica, observou-se que o compatibilizante
diminuiu a quantidade de vazios na superficie, como também a diminuicdo de
aglomerados. Ficou evidenciado que as particulas de EPDM-MA ndo estavam na
superficie da matriz, confirmando a hip6tese de que o EPDM-MA esteja revestindo
as particulas/fibras de madeira. A adicdo do compatibilizante EPDM-MA contribuiu
com um dos principais objetivos do trabalho, ou seja, aumentou a resisténcia ao
impacto dos compdsitos, comportando-se como um modificador de impacto.

Os resultados ilustram que a obtencdo de compdésitos de PP/residuo de po
de madeira compatibilizados com EPDM-MA é viavel, apresentando bom
desempenho, como também a minimizacdo dos impactos ambientais, evitando a

incineracao dos residuos, que é prejudicial ao ser humano e ao meio ambiente.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Adicionar outros teores de carga e compatibilizante, como também utilizar PP
reciclado como matriz, a fim de avaliar as propriedades e a morfologia dos
compdsitos;

Utilizar diferentes tipos de madeira e granulometria, como também diferentes

compatibilizantes;

Submeter o p6 de madeira a um tratamento térmico alcalino utilizando NaOH, a

fim de melhorar ainda mais a adesdao com os componentes dos compdsitos;

Avaliar o comportamento dos compdésitos em relacdo a fotodegradacdo, como

também biodegradacéo;

Avaliar as propriedades reoldgicas dos compodsitos, a fim de investigar as

diferengas entre os compdsitos com as matrizes com diferentes massas molares;

Investigar a morfologia dos compdésitos por meio de Microscopia Eletrbnica de
Transmissdo (MET), a fim de se analisar o tamanho das fases presentes, sua

dispersao e a localizagao do compatibilizante.
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ANEXOS

ANEXO A - Ficha Técnica do Polipropileno H103

Folha de Dad
Braskem omade

Polipropileno H 103

Subfamilia:
Homopolimero

Descricao:

H 103 & uma resina de polipropileno de alto indice de fluidez, aditivada para uso geral. Indicada
para moldagem por injecdo. Este produto apresenta excelente processabilidade e bom balanco
rigidez/impacto.

Aplicacoes:
Embalagens de parede fina para alimentos e cosméticos; Brinquedos e eletrodomésticos; Tampas
com lacre; Compostos; Impermeabilizacdo de sacaria de rafia ou big bag.

Processo:
Moldagem por Injecdo
Recobrimento por Extrusio

Propriedades de Controle:

Indice de Fluidez (230°C/2,16 kg) D 1238 g/10 min 40

Propriedades Tipicas®™

Densidade D 792 gf/cm?3 0,905
Madulo de Flexdo Secante a 1% D 790 MPa 1200
Resisténcia a Tracdo no Escoamento D 638 MPa 34
Alongamento no Escoamento D 638 % 12
Dureza Rockwell (Escala R) D 785 - 101
Resisténcia ao Impacto Izod a 23°C D 256 J/m 20
Temperatura de Deflex&o Térmica a 0,455 MPa D 648 °C 98
Temperatura de Deflexdo Térmica a 1,820 MPa D 648 °C 55
Temperatura de Amolecimento Vicata 10 N D 1525 °C 156

a) Ensaios em corpe de prova meldade por injeg3o conforme ASTM D 4101

Observacoes Finais:

1. Esta resina atende & regulamentaco FDA (Food’ and’ Diug Administration) para polimeros olefinicos do CFR 21 secao 177.1520, wvigente na data de
publicacio desta especficacio. Os aditivos presentes sio sanconados por regulamentag2o apropriada do FDA.

2. As informagies aqui contidas 530 dadas de boa f2, indicande valores tipicos obtidos em nossos laboratdrios, ndo devendo ser consideradas como absolutas
ou como garantia, Apenas as propriedades & os vakores que constam do centificado de qualidade devem ser considerados come garantia do produto,

3. Em algumas aplicagbes a Braskem tem desenvolvido resinas tair-mack para akcangar caracteristicas especificas,

4. Em caso de duvida na utilizacao ou para discutir outras aplicagbes, entre em contato com 2 Area de Senvigos Técnicos,

5. Para informagiies de seguranca, manuseio, protecso individual, primeiros socomros e dispasicie de residuos, consultar a FISPY) — Folha de Informagies de
Seguranca de Produtos Quimicos. Nimero de registro no CAS: 9003-07-0.

6. s valores constantes nesse documento poderao sofrer alteragies sem comunicagio prévia da Braskem.

7. A Braskem ndo recomenda o uso desse produto para fabricacdo de embalagens, pecas ou gualguer cutro tipo de produto, que serd utilzado para o
armazenamento ou contsto com solugies parenterais ou que tera qualguer tipo de contato inteme com o corpe humano.

B.  [Esta resina nzo contém a substancia Bisfenol A (BPA, CAS#B0-05-7) em sua compasicao.
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ANEXO B - Ficha Técnica do Polipropileno H503

Folha de Dados

Revisdo 15 (Setembro/17)

Polipropileno H 503

Subfamilia:
Homopolimero

Descricdo:

O H 503 é uma resina de Polipropileno de baixo indice de fluidez, aditivada para uso geral.
Indicada para moldagem por injecao, rafia, filmes biorientados e extrusao geral. O H 503
apresenta excelente processabilidade com boa estabilidade do fundido, bom balanco
rigidez/impacto e baixa transferéncia de odor e sabor.

Aplicagbes:

Tampas fljp-top e com dobradicas integradas; Pecas de parede espessa; Eletrodomesticos;
Compostos; Monofilamento para cordas, cabos de amarracao, redes de pesca, cerdas para
escovas e vassouras; sacarias industriais; cortinas e coberturas para aviario e agricultura.

Processo:
Moldagem por Injecdo, Extrusao de Fibras, Extrusao de Réfia.

Propriedades de Controle:

Método ASTH

Indice de Fluidez (230°C/2,16 kg) D 1238 g/10 min 3,5

Propriedades Tipicasa:

Método ASTH

Densidade D 792 gfcm3 0,905
Modulo de Flexao Secante a 1% D 790 MPa 1300
Resisténcia a Tracao no Escoamento D 638 MPa 35
Alongamento no Escoamento D 638 % 11
Dureza Rockwell (Escala R) D 785 - 97
Resisténcia ao Impacto Izod a 23°C D 256 J/m 30
Temperatura de Deflexao Térmica a 0,455 MPa D 648 °C 98
Temperatura de Deflexao Térmica a 1,820 MPa D 648 °C 55
Temperatura de Amolecimento Vicata 10 N D 1525 °C 155

a) Ensaios em corpo de prova moldade por injegao conforme ASTM D 4101

Observacoes Finais:

1. Esta resina astende a regulamentacio FDA (Food and Drug Administration) para polimeros olefinicos do CFR 21 segao 177.1520, vigente na data de
publicac3o desta especificagdo. Os aditivos presentes sio sancionados por regulamentacae apropriada do FDA.

2. As informagtes aqui contidas s3o dadas de boa f&, indicando valores tipicos obtidos em nossos |aboratdrios, ndo devendo ser consideradas como absolutas

ou come garantia. Apenas as propriedades e os valores que constam do certificado de qualidade devem ser considerados como garantia do produto.

Em algumas aplicagtes a Braskem tem desenvolvido resinas failor-madls para akcancar caractensticas espedficas.

4, Em caso de divida na utilizac3o ou para discutir outras aplicacies, entre em contato com a Area de Servigos Técnicos.

Para informacdes de seguranca, manuseio, protecdo individual, primeiros socomos e disposic3o de residuss, consultar a FISPQ — Folha de Informactes de

Seguranga de Produtos Quimicos. Nimero de registro no CAS: 9003-07-0.

Os valores constantes nesse dotumento poderdo sofrer alteractes sem comunicagao prévia da Braskem.

A Braskem n3o recomenda o uso desse produto para fabricagio de embalagens, pecas ou qualquer outro tipo de produto, que sera utilizado para o

amazenamento de solugies parenterais cu que terd qualguer tipo de contato inteme com o corpo humano. Em relag3o as embalagens, pecas ou qualquer

outro tipo de produto que terdo contato com solucies parenterais, tendo em vista que a Braskem ndo possui informagtes suficientes para recomendar o uso

do produto nas diferentes aplicacbes e condigles espedficas, caberd ao cliente fazer as avaliagiies necessdrias de forma a confirmar o atendimento 3

legislacao espedfica aplicavel.

8.  Esta resina n3o contém a substancia Bisfenol A (BPA, CAS#80-05-7) em sua composigdo.
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ANEXO C - Ficha técnica do Etileno-Propileno-Dieno enxertado com anidrido
maleico (EPDM-MA)

@ . ’ . . :
.Gddlvunt Iﬁgﬁg?ﬂ Information

Effective: 47112043

ROYALTUF® 498
Paolymer Modifier

ROYALTUF® 498 is a maleic anhydride modified ethylene propylene-non-conjugated diene (EPDM) terpalyrmer,
CAS Number 25038-36-2
Typical Physical Properties of ROYALTUF® 498

Property Typical Value Test Based On
FAppearance Crif-white Rubbery Pellet Visual
EFDM Backbone Amorphous Elastomer DSC
Mooney Viscosity (1+4) i 125°C 30 ASTM D-1646
Maleic Anhydride Content High" ASTM D-604T
Density @ 23°C .67 glom” ASTM D-702
Bulk Densiy 06 gfem” (maximum) ASTM D-18858
Eass Transition Temperature (Tg) 487G DsC

* High = Mzl ARny  typioally in tha range of 0.8 & 1.0%.

Applications

®  Rubbery modifier for polyamides pofymers providing improved impact resistance at noom temperaturs
»  Amorphous backbone imparting highest impact properties in polyamides at temperatures down o -40°C
»  Impact modfier gving “Super-Tough™ polyamide propertes when used at 207 loading

# Free flowing pellets are dusted facitating storage and handling

Food Contact
Checl with the Product Safety and Regulatony Affairs Department of Addivant™ for cumrent status.

Regulatory Status
The components. of ROYALTUF® 408 are Fsted on USA TSCA inventory.  For mformation on other inventory fstings, see
Secticn 15 (Regulatory Information} of the MSDS for ROYALTUF® 408,

Storage & Handling Precautions

ROYALTUF® 408 is coated with micro-pulverized polyethylene dusting agent. Dust generated during handiing and processing
can be imtating. Provide propsr wentilation and dust collection at machinery. Fine dust dispersed & air may igrite. Kesp
away from heat and sources of igniion. Kesp containers tighthy closed when stored. Store in @ dry, well-ventlated space.

For additional handling and toxicological information consult the Addivant™ Material Safety
Data Sheet



