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RESUMO

Os compositos com carga de madeira vém ganhando espaco dentre os materiais
dessa classe devido suas boas propriedades mecanicas, estabilidade dimensio-
nal, baixo custo, e por contribuirem com o fator ambiental. Para que a adeséo
das particulas de madeira seja adequada em matriz polimérica se faz necessario
um processo de compatibilizacdo, isso porque a madeira possui caracteristica
polar e os polimeros grupos apolares. O processo usado no presente estudo tra-
ta-se de um tratamento quimico por acetilagdo, onde o objetivo é reduzir a pola-
ridade da madeira e garantir adesédo forte entre os componentes. Uma mistura
de igual proporgéo entre acido aceético e anidrido acético catalisada por acido sul-
furico sd@o os reagentes para a acetilacdo da madeira de pinus. A madeira tratada
foi processada com polipropileno e espectroscopia por infravermelho foi utilizada
para analisar a efetiva modificacdo quimica do compésito. As propriedades tér-
micas e mecanicas foram comparadas ao polimero virgem e a adesao fibra-
matriz foi verificada através de analise microscopica.

Palavras-chave: Compasitos poliméricos, compatibilizacdo, acetilacéo.



ABSTRACT

The composites with wood load have been gaining space among the materials of
this class because their good mechanical properties, dimensional stability, low
cost, and contribute for the environmental factor. For a good adhesion of wood
particles in polymeric matrix, a compatibility process are required, because wood
have polar characteristic meanwhile polymers have a-polar groups. The process
used in this study is a chemical treatment by acetylation, where the purpose is to
reduce the polarity of wood and ensure strong adhesion between components. A
mixture of equal proportions of acetic acid and acetic anhydride catalyzed by sul-
furic acid are the reagents of the pine wood acetylation. The treated wood was
processed with polypropylene and infrared spectroscopy was used to analyze
composite effective chemical modification. The thermal and mechanical proper-
ties were compared to virgin polymer and adhesion between fiber-matrix was ver-
ified by microscopic analysis.

Keywords: polymeric composites, compatibility, acetylation.
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1 INTRODUCAO

Os compositos compreendem uma classe de materiais que a cada dia
ganha mais importancia tecnoldgica. Quando um material é preparado usando
materiais de natureza distinta € denominado compdsito, logo, podem ser encon-
trados na natureza ou sintetizados. A partir dessa definigao fica evidente a infini-
dade de estruturas e instrumentos que podem ser desenvolvidas com compaosi-
tos.

A preparacdo de compositos de madeira com polimeros € uma prética an-
tiga, particularmente quanto ao uso de resinas termofixas como uréia-, fenol-, ou
melamina-formaldeido e isocianatos na producdo de painéis MDF. Da mesma
forma, a utilizacédo de farinha ou fibra de madeira como carga em termoplasticos,
também conhecida desde a década de 70 pela industria automobilistica, que
emprega compositos de polipropileno com farinha de madeira, conhecidos no
mercado, como woodstock.(1)

A tecnologia dos chamados compdésitos termoplasticos com madeira en-
volve conceitos de compatibilidade e processabilidade e apresenta grandes de-
safios tecnoldgicos para a formulagéo e estabilizacdo da mistura. Devido a baixa
estabilidade térmica da celulose, a grande maioria das resinas termoplasticas
utilizadas na preparacdo desses compdsitos esta restrita as resinas poliolefini-
cas, estirénicas e ao poli(cloreto de vinila). (1)

O residuo de madeira substitui com vantagens as cargas e reforcos tradi-
cionalmente empregados em compostos e compadsitos poliméricos, particular-
mente os de origem mineral, como talco, CaCOg3 e fibra de vidro. Muitos dos
avancos tecnoldgicos em Wood-Plastic Composites (Compdésitos Poliméricos de
Madeira) dependem de uma analise criteriosa das caracteristicas fisicas de seus
componentes e das condicbes de processamento do sistema, particularmente
aspectos relacionados a sua compatibilizacdo. (2) Também sdo de grande inte-
resse devido seu baixo custo, biodegradabilidade, baixo peso especifico e resis-
téncia a tracao. (3)

Os compositos de fibras naturais possuem uma imagem ecoldgica. O uso

de fibras naturais, derivados de recursos renovaveis, como fibras de reforco,
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tanto em matriz termopléstica e termofixos proporcionam beneficios ambientais
positivos com relagdo a descartabilidade final e a matéria-prima utilizada. (4)

Estudos realizados nos EUA e na Europa sobre o uso de fibras celulési-
cas ou farinha de madeira como carga e reforco em termoplasticos revelam que
a substituicdo da madeira convencional por compdésitos termoplasticos apresen-
ta uma alternativa viavel ao reaproveitamento de residuos, com inUmeras vanta-
gens:

* Maior resisténcia a umidade e deterioracdo ambiental;

* Resisténcia a pragas e insetos;

* Podem ser extrudados em perfis com formatos diversificados;

» Apresentam melhor estabilidade dimensional;

* Resisténcia ao empenamento e trincas;

» Possuem menor custo de manutencgao de rotina;

* Maior durabilidade em ambientes agressivos como marinas e piscinas;
» S0 totalmente reciclaveis e imitam em aspecto a madeira;

* Dispensam o uso de protecao superficial como tintas e vernizes. (2)

A formacdo de um compdésito envolvendo matriz polimérica e madeira no
presente estudo visa analise quantitativa do material quanto suas propriedades
morfologica, mecéanica e térmica.

Para melhorar compatibilizacdo dos dois materiais a técnica de acetilacao
emprega conceitos de polaridade nos materiais.

Para reduzir a polaridade da madeira e aumentar a sua compatibilidade
com matrizes de polimeros para a producao de compdsitos, as reacdes de aceti-
lacdo com concentracdes varidveis de acido acético e anidrido demonstram
conversdo de grupos hidroxila em grupos carbonila, significando uma reducéo

da polaridade. (5)
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral
e Produzir e caracterizar o composito de polipropileno com farinha de madeira

acetilada.

2.2 Especificos

e Realizar processo de acetilagdo para diminuir polaridade da madeira.

e Verificar a influéncia do tempo no processo de acetilacéo.

e Caracterizar o compgésito quanto suas propriedades morfoldgica, mecéanica e

térmica.



16

3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Polipropileno

O polipropileno (PP) esta entre os mais importantes polimero em vendas,
€ um dos que possui menor custo, uma vez que pode ser produzido com materi-
ais petroquimicos de baixo custo utilizando um catalisador Ziegler-Natta ou me-
talocénicos. (6)

O PP é um polimero termoplastico da classe das poliolefinas, essencial-
mente linear e altamente cristalino. Devido excelente combinacéo de proprieda-
des térmicas e mecanicas tem sido amplamente explorado numa variedade de
aplicacdes que, combinada com condi¢Bes favoraveis econémicas, encorajou
uma rapida expanséo no uso deste material. Pode ser modificado para uma va-
riedade de aplicacbes, por meio de copolimerizacéo, orientacdo e outras técni-
cas. As caracteristicas fisicas do polimero podem ser variadas para conseguir
uma larga faixa de propriedades térmicas e mecanicas. (7)

Os polimeros podem ser inicialmente classificados em homopolimeros e
copolimeros. Homopolimeros quando sédo provenientes de uma unica unidade
repetitiva monomérica, e copolimeros quando possuem duas ou mais unidades
repetitivas monomeéricas diferentes, ou seja, sdo obtidos usando dois ou mais
co-mondmeros. Os homopolimeros podem ser lineares ou ramificados. A pre-
senca da ramificacao implica na existéncia de atomos de carbono terciario na
cadeia polimérica principal, ou seja, a&tomos de carbono que estédo ligados a trés
outros atomos de carbono. A energia da ligacao quimica C-H é menor em &ato-
mos de carbono terciario do que nos secundarios. (8)

O atomo de carbono terciario proporciona um local para a oxidacdo de
modo que o polipropileno é menos estavel do que o polietileno para a influéncia
do oxigénio.

A influéncia mais significativa do grupo metila € que ele pode levar a pro-
dutos de taticidade diferentes, que vao desde completamente isotatica e sindio-
tatica para moléculas ataticas. A forma isotatica € o mais regular desde que os

grupos metila estdo todos dispostos de um lado da molécula. (9)
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Figura 1 - Polipropileno Isotatico. (10)

Tais moléculas ndo podem cristalizar numa forma plana em ziguezague
como fazem os de polietileno devido ao impedimento estereoquimico dos grupos
metila, mas cristalizar numa hélice, com trés moléculas sendo necesséria uma
volta da hélice. Polimeros comerciais sdo geralmente isotaticos.

Estruturas sindiotaticas e ataticas podem estar presentes em toda molé-

cula ou como blocos de tamanhos variados. (11)

Figura 2 - Polipropileno Sindiotatico (10)

Figura 3 - Polipropileno Atético (10)

A cristalizacdo raramente é perfeita nos polimeros porque apenas as for-
ca de van der Waals, de baixa intensidade atuam no sentido de alinhar as molé-
culas e um numero muito grande de atomos deve ser posicionado corretamente.
Muitas vezes a cristalinidade € ausente. (12) A cristalinidade é facilitada no caso
dos polimeros que sédo quimicamente simples e possuem estruturas de cadeias
regulares e simétricas. (13)
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As propriedades do polimero irdo depender do tamanho e do tipo de es-
trutura cristalina formada e estas sao dependentes das taxas relativas de nucle-
acao para o crescimento dos cristais. O razdo entre estes dois niveis pode ser
controlado por variacdo da velocidade de resfriamento e pela a incorporacéo de
agentes de nucleacdo. Em geral, quanto menor as estruturas do cristal maior a
transparéncia e resisténcia a flexdo e a menor a rigidez e resisténcia ao calor.
(14)

O polipropileno (PP) se enquadra entre os termoplasticos de menor peso
especifico (0,91 g.cm™), especialmente quando orientado, e com maior resistén-
cia quimica. Apresentam baixa permeabilidade a liquidos e gases, é resistentes
a muitos solventes. Também apresentam minima absorcdo de agua o que lhe
concedem boa estabilidade dimensional. Outras propriedades fazem deste poli-
mero um produto de grande interesse, como sua alta rigidez, boa resisténcia ao
impacto a temperatura ambiente, resisténcia as altas temperaturas, elevada re-
sisténcia a fadiga por flexdo, alta dureza superficial e baixissima condutividade
elétrica, além de ser 100% reciclavel. (15)

Estudos das propriedades de fluidez a quente de polipropileno indicam
gue ele é mais ndo - Newtoniano que o polietileno onde a viscosidade aparente
diminui mais rapidamente com o aumento da taxa de cisalhamento. Aditivos po-
dem ser incorporados ao PP como os enchimentos, borrachas, pigmentos, ne-
gro de fumo, absorvedores ultravioleta, antioxidantes e agentes de nucleacao.
(15)

Mais recentemente tem havido um interesse crescente no uso de carbo-
nato de calcio para melhor resisténcia ao impacto, cor mais clara, maior estabili-
dade térmica, resisténcia a fadiga, porém menor resisténcia a tracdo € observa-
da com esse material. (16)

As fibras de vidro também séo utilizados para conferir maior resisténcia e
rigidez ao polipropileno assim como as borrachas s&o incorporadas ao polipropi-
leno, particularmente butil borracha, para reduzir a fragilidade de polipropileno.
O negro de fumo para melhorar a resisténcia as radiagdes ultravioletas e antio-

xidantes sendo utilizados para melhor estabilidade do material. (16)
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3.2 PO de madeira de pinus

O uso de fibras naturais de origem vegetal em compdsitos envolve atual-
mente aspectos ambientais, sociais e econdmicos. As principais vantagens das
fibras vegetais sédo a baixa massa especifica; maciez e abrasividade reduzida;
reciclaveis, ndo toxicas e biodegradaveis; baixo custo. Como desvantagens e li-
mitacdes ha a baixa temperatura de processamento; variabilidade nas proprie-
dades mecénicas, alta sensibilidade a efeitos ambientais como temperatura e
umidade. (17)

O Pinus apresenta 42% +2% de celulose e 28% +2% de lignina na consti-
tuicdo de suas fibras, sendo usada principalmente na producédo de papéis. (18)

A celulose se classifica como um polissacarideo cuja estrutura € compos-
ta pela repeticdo da molécula de glucose. Como esta molécula tem alta polari-
dade devido aos grupos hidroxilo na sua constituicdo, existe uma forte ligacéao
intermolecular. Com isso muitos reagentes estdo sendo testados para modificar
0s componentes da parede celular e melhorar a adesdo, com diferentes graus
de sucesso, incluindo cloreto de acido, isocianatos, aldeidos, halogenetos de al-
quilo, anidridos, lactonas, nitrilos, etc. Dentre estes reagentes, o anidrido acético
se apresenta como mais simples, seguro e barato método para melhorar a re-
sisténcia, dimensional, estabilidade e resisténcia a degradacédo de farinha de
madeira, muito pelo fato de favorecer a conversédo do grupo hidroxila hidrofilico
das paredes da madeira e regides intercelulares em grupos hidrofébicos. E
usada ha muitos anos principalmente em producfes de papéis. Possui baixo
custo de manufatura e facil processabilidade em larga escala de producéo. (5,
19, 20, 21)

A lignina é uma substancia quimica que confere rigidez a parede celular e
atua como um composto de ligacéo da celulose e polioses, gerando uma estru-
tura resistente a impacto, compresséao e dobra. (22)

A representacdo das moléculas de celulose e lignina sdo mostradas nas
Figuras 4 e 5. A unidade repetitiva da celulose possui seis grupos hidroxilas com

interacdes do tipo ligagbes de hidrogénio inter e intramolecular.
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cellulose

Figura 4 - Molécula de celulose (19)

oH

Figura 5 — Molécula de Lignina (18)

3.3 Compositos

Os materiais compdésitos sdo projetados de modo a conjugar caracteristi-
cas desejaveis de dois ou mais materiais. Sdo formados por duas fases; uma é
chamada de matriz, que é continua e envolve a outra fase, chamada frequente-
mente de fase dispersa. (23, 13)

A matriz pode ser polimérica, metalica ou cerdmica, o mesmo vale para o
reforco que pode estar na forma de dispersdo de particulas, fibras, bastonetes,
laminas ou placas. (23) As propriedades dos compoésitos sdo uma funcéo das
propriedades das fases constituintes, das suas quantidades relativas e da geo-
metria da fase dispersa. Nesse contexto de geometria de fase dispersa subten-
de a forma das particulas, e seu tamanho, sua distribuicdo e sua orientacao, re-

presentadas na Figura 6. (23)
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Figura 6 - Representacdes esquematicas das diversas caracteristicas ge-
omeétricas e espaciais das particulas da fase dispersa quem podem influenciar
as propriedades dos compdsitos: (a) concentracao, (b) tamanho, (c) forma, (d)

distribuicdo e (e) orientacdo. (13)

3.4 Compositos termoplésticos

Um dos principais fatores que tornam os plasticos atraentes para aplica-
cOes de engenharia esta na possibilidade de valorizacdo da propriedade através
do reforgo de fibra. (24)

Compositos produzidos desta forma permitiram aos plasticos se tornar
aceitavel em, por exemplo, indUstrias aeroespaciais e de automaoveis. Atualmen-
te nos EUA estas industrias utilizam mais de 100 mil toneladas de plasticos re-
forcados. Os termoplasticos apresentam como vantagem a dureza, os estudos
tém sido concentrados nas fibras curtas, com alta produtividade na inddstria de
moldagem. (24)

Os compositos sdo materiais heterogéneos multifasicos, formados por,
pelo menos, uma fase continua e uma descontinua. A fase continua é um poli-
mero responsavel pela transferéncia de esfor¢cos e denominada matriz polimeéri-

ca. A fase descontinua é chamada de carga. (8)
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A carga que entra na formulacdo do material com o principal objetivo de
reduzir custos, se chama carga de enchimento ou carga “inerte”. Estas cargas
usadas com o principal objetivo de reduzir custos, também alteram as proprie-
dades finais do material polimérico. Carga de refor¢co ou agente de reforco, sera
responsavel pelo aumento da resisténcia a esforcos mecanicos, sendo um com-
ponente estrutural. As propriedades mecéanicas dos compadsitos serdo decorren-
tes do tipo de interacdo entre a matriz e o agente de reforco. Nos dois casos te-
remos um material heterogéneo multifasico. (8)

Diversos setores vém crescendo com o0 uso de compdsitos poliméricos

nos ultimos anos, como mostrado na Figura 7.

Participagcao por Segmento

Outro; 2% ACessOrio; 2% N4 vico: 3%  Elétrico; 3%

Distribuicdao; 19%

Figura 7 - Distribuicdo da aplicabilidade de compdsitos poliméricos por se-
tor (25)

Embora os polimeros termorrigidos sejam responsaveis pela maior de-
manda de matrizes para materiais compdositos, 0os polimeros termoplasticos tem
se tornado uma alternativa importante de aplicacdo devido sua maior tenacidade
a fratura, maior resisténcia ao impacto e maior toleréncia a danos em relacdo

aos termorrigidos.
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Matrizes de poliamida e polipropileno tém sido utilizadas ja ha algum tem-
po, o tipo de processamento desse compdsito é por processos convencionais
como extrusao e injecao, tendo como ponto de partida uma composicao definida
de refor¢co/matriz. (17)

Também costumam apresentar baixo peso especifico, boa resisténcia
qguimica e mecéanica quando combinadas caracteristicas dos materiais, e durabi-
lidade. (26)

Vérios reforcos sdo usados dependendo da necessidade desejada. Os
mais comumente observados sao fibras de vidro, fibras de carbono, fibras poli-
méricas, fibras ceramicas, whiskers e fibras naturais. (17)

Compaositos poliméricos com fibras de vidro demonstram boa resisténcia
a tracdo e modulo de elasticidade quanto menor for o tamanho da fibra. (27)

Argilas do tipo atapulgita também apresentam aumento de propriedades
com polipropileno em relagdo a modulo de resisténcia a flexao e tragdo. Um fa-
tor negativo é que esse tipo de reforco pode acelerar o processo de degradacgao
por termo-oxidacao do polimero devido a impurezas de ferro. (28)

Fibras de basalto e madeira com polietileno de alta densidade mostraram
guando apos processo da grafitizacdo de anidrido maleico aumento da tensao
especifica e madulo de flexdo. (29)

Fibras de bananeira em matriz de polipropileno proporcionaram aumento
na estabilidade térmica e absor¢cdo de agua nos compaositos, além de reducéo
do grau de cristalinidade e propriedades mecéanicas. Quando adicionado anidri-
do maleico como agente de acoplamento observou-se reducdo da absorcao de
agua e melhora na resisténcia ao impacto e médulo de elasticidade. (30)

Fibras de coco verde quando incorporadas a matriz de polipropileno de-
mostraram maior desempenho quanto a resisténcia a flexdo se comparados ao

polimero puro. (31)
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3.5 Compositos termoplasticos com residuo de madeira

A utilizacdo de derivados da madeira como reforgo para termoplasticos
tornou-se mais aceito pelas industrias de plasticos nos ultimos anos. Reforcos
derivados de madeira tém varias vantagens sobre os seus homologos inorgani-
cos tal como uma menor densidade e menor custo volumétrico. Eles também
S80 menos abrasivos para equipamentos de processamento e sédo derivados de
um recurso renovavel (2). Em um estudo de pesquisa de polipropileno preenchi-
do com trés cargas inorganicas vulgarmente utilizadas pelas industrias de plasti-
cos (talco, carbonato de célcio, e fibra de vidro) foi comparada com a de polipro-
pileno preenchido com farinha de madeira ou fibra de madeira derivada de de-
molicdo madeira. Os resultados sugerem que cargas de madeira tém um lugar
no mercado. (5) O desempenho e caracteristicas de plasticos com cargas de
madeira foram geralmente similares as do plastico com carga de talco. (32)

Os compasitos termoplasticos reforcados com fibras de madeira, também
conhecidos como WPC (wood plastic composites), apresentam inUmeras vanta-
gens competitivas em relacdo aos compdésitos convencionais de polipropileno re-
forcados com fibra de vidro, carbonato de calcio e talco. Entre essas estdo tem-
peraturas de processamento mais baixas (economia de energia); redugéo de ci-
clos de moldagem em produtos injetados (maior produtividade); aumento da re-
sisténcia a tracao e flexdo; menor peso especifico, assim uma menor quantidade
de resina utilizada por componente e reducédo de custos de transporte por tone-
lada; reducao de desgastes de ferramentas (baixa abrasividade). (2, 33)

Tais materiais também trazem beneficios ambientais e econémicos e es-
tdo sendo desenvolvidos pela industria para aplicacdo nas areas da construcao
civil, moveleira, automobilistica e de embalagens. (32)

A preparacao de compositos de madeira com polimeros € uma pratica an-
tiga, particularmente quanto ao uso de resinas termofixas como uréia, fenol, ou
melamina-formaldeido e isocianatos na producdo de painéis MDF (medium-
density fiberboard). Da mesma forma, a utilizacdo de farinha ou fibra de madeira
como carga em termoplasticos, também ja € conhecida desde a década de 70
pela industria automobilistica, que emprega compadsitos de polipropileno com fa-

rinha de madeira, conhecidos no mercado, como woodstock®.
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Esses compositos sdo extrudados e laminados em chapas para revesti-
mento interno de portas e porta-malas de veiculos. (1, 5)

Estudos relacionados ao tamanho de particula de madeira demonstram
variacOes de propriedades, indice de fluidez, temperatura de deflexdo térmica e
energia de impacto aumentou com o aumento do tamanho das particulas, en-
guanto que a energia do impacto sem entalhe diminuiu. Resisténcia a flexdo e
modulo a tracdo aumentou com o0 aumento do tamanho das particulas. (32)

Vianna et al. observaram que alguns fatores devem ser analisados duran-
te o processamento desses compdésitos. Os reforcados com materiais lignocelu-
I6sico devem garantir técnicas de processamento que garantam a extracdo da
umidade remanescente na carga e a correta dispersdo e homogeneizacao das
fibras ou particulas na matriz polimérica. As principais limitacdes para polimeros
carregados com reforcos lignocelulésicos em temperaturas demasiadamente
elevadas, por exemplo acima de 200°C por longos periodos, devido a suscepti-
bilidade da carga lignocelulésica pode sofrer degradacao térmica. Esta limitacédo
define os tipos de termoplasticos que podem ser utilizados como matrizes poli-
meéricas: termoplasticos ditos commodities tais como o PVC, os polietilenos
(PE), o polipropileno (PP) e o poliestireno (PS), dentre outros, polimeros estes
processaveis a temperaturas compativeis com os limites impostos pelo reforco
lignocelulésico. Uma segunda limitacdo é a elevada capacidade de absorcao de
umidade do reforco lignocelulésico, a qual resulta em inchamento das particulas
e perda de estabilidade dimensional. Esta capacidade de absor¢céo de umidade
pode ser limitada através do correto encapsulamento das particulas pela matriz
polimérica, sendo que este encapsulamento € mais efetivo quanto melhor a ca-
pacidade de adesdo da matriz polimérica a superficie das mesmas. A elevada
capacidade de absorcao de umidade também traz dificuldades no processamen-
to do compdsito, tornando necessaria a secagem prévia do reforgo lignoceluldsi-
cO e uma série de cuidados para a manutencdo dos baixos niveis de umidade
conseguidos com esta operagdo, tais como o tratamento das particulas com lu-
brificantes ou ceras, as quais reduzem a tendéncia de reabsor¢do de umidade,
desde que obedecidas condi¢bes de armazenamento adequadas. (1,9) A umi-
dade e a granulometria devem ser rigidamente controladas, uma vez que esta

produz descontinuidades de processo e pegas com caracteristicas inaceitaveis
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devido & presenca de bolhas ou manchas superficiais causadas por processos
termo - oxidativos. (1, 2)

O tempo de residéncia em extrusoras também deve ser bem avaliado em
misturas, visto os mecanismos de degradacéo. Para baixas temperaturas, 180 e
200°C, o mecanismo de degradac¢éo do polipropileno é preferencialmente por ci-
séo de cadeia com alguma ramificacao e/ou reticulacao. Entretanto, nas tempe-
raturas de extrusdo mais altas, 220 e 240 °C, o mecanismo de degradacao en-
volve exclusivamente cisdo de cadeia e do tipo preferencial, ou seja, o numero
de cisdes aumenta com o aumento da massa molar inicial da cadeia polimérica
original (34,35).

Outro fator importante é a compatibilidade entre os materiais. A madeira
possui propriedades intrinsecas, tais como a sua hidrofilicidade e a relativamen-
te baixa estabilidade dimensional dos componentes lignocelulésicos, para tanto

agentes compatibilizadores se tornam necessarios. (5)

3.6 Compatibilizagéo

Para que os compdsitos apresentem boa adesdo na interface refor-
co/matriz alguns fatores precisam ser observados:

e Presenca de grupos funcionais superficiais da fibra produzidas por
algum tipo de tratamento superficial,

e Orientacdo, arranjo atdmico, cristalinidade e propriedades quimicas
do reforco;

e Conformacéo molecular e constituicdo quimica da matriz;

e Difusividade dos elementos de cada constituinte;

e Arranjo geomeétrico das fibras.

Alguns tipos de modelos descrevem os mecanismos de adesdo em com-
positos; interdifusdo, ligagdo quimica, adesdo mecénica e atracdo eletrostati-
ca.(17)

Na interdifuséo a adesao depende do entrelagcamento molecular, nimero
de moléculas envolvidas e da resisténcia da ligacdo molecular. A interdifusao

pode ser promovida pela presenca de solventes e quantidade de difusédo depen-
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dera da conformacdo molecular dos constituintes envolvidos e da facilidade do
movimento molecular. (17)

Na ligacdo quimica uma ligacdo é formada entre um grupamento quimico
na superficie da fibra e um grupo quimico da matriz. A resisténcia adesiva de-
pendera do numero e tipo de ligagbes, cuja formagdo € por meio de reacdes
quimicas termicamente ativadas. E o mais difundido por ser possivel incorpora-
cao de agentes de ligacdo entre as estruturas. (17)

Na adesdo mecanica a ligacdo formada envolve um ancoramento meca-
nico na interface. Esse tipo de interface nédo oferece grande resisténcia quando
submetido a tensao transversal. (17)

Na atracdo eletrostatica a diferenca de carga eletrostatica entre consti-
tuintes na interface pode contribuir para adesao, devido a forca de atracéo entre
estas cargas. A resisténcia da interface dependera da densidade de carga. Em-
bora esta atracdo possa nao ter uma contribuicdo significativa a resisténcia da
interface, pode ser importante quando a superficie da fibra é tratada com agen-
tes de ligacédo. (17)

Para que exista um desempenho mecénico satisfatério de WPC é neces-
saria a integridade da interface polimero-madeira. Em algumas situacdes, esta
s6 pode ser conseguida com agentes de compatibilizacdo, que reagem com
ambas as fases e os liga fortemente. Esta unido € o fator chave para uma boa
transferéncia de energia entre polimero e carga, aumentando a resisténcia me-
canica do compdsito. A presenca de agente de compatibilizacdo na interface po-
limero / carga diminui a tenséo interfacial entre a madeira e o polimero, aumen-
tando a aderéncia entre eles, e também fornece a molhabilidade, evitando assim
aglomeracao (36).

Vérios estudos realizados com relacdo a compatibilizacdo demonstram a
importancia e eficiéncia dessa técnica. Cada tipo de madeira possui suas pecu-
liaridades e agentes de compatibilizacdo mais eficazes. Yamaji e Banduelle es-
tudaram a mistura de serragem com polietileno de baixa densidade reciclado
demonstrou dificuldades na adeséo dos materiais, limitando as analises em um
percentual maximo de 20% de madeira. (37)

Batistelle et al. também estudaram uma mistura sem compatibilizantes
entre pé de madeira polipropileno reciclado, nesse estudo mostraram maior efi-

ciéncia de adeséo. Propriedades correlacionadas a tensao e deformagao foram
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satisfatorias com 10% de p6 de madeira, ja o indice de fluidez diminuiu & medida
que se incorporou a madeira. Isso pode estar associado ao fato do polimero re-
ciclado poder conter, em seu processamento primario, a adicdo de tais elemen-
tos compatibilizantes. (38)

Carashi e Ledo utilizaram de andlise parecida, usando polipropileno vir-
gem e p6 de madeira. Observaram que as propriedades mecénicas e indices de
fluidez diminuiram com o aumento de p6 de madeira, enquanto a elasticidade,
dureza e densidade aumentaram. Apesar das propriedades de resisténcia a tra-
cdo diminuirem sdo muito superiores a compositos de cargas organicas. (39)

Farinha de madeira comercial também foi estudada por Stark e Rowland,
onde observaram que os efeitos das propriedades mecéanicas sdo superiores
com agentes de compatibilizacdo, do que sem os mesmos. (40)

Rashed et al. observaram que em fibras de juta o tratamento alcalino se
mostrou o melhor para a ligacao interfacial matriz termoplastica / fibra. (4) Essas
fibras em matriz termofixas de epdxi também quando modificadas a partir de so-
lucdo de hidréxido de sodio, evidenciam que o tratamento alcalino promove a
remocgéo parcial da hemicelulose e modifica a morfologia das fibras de juta.
Compdsitos com fibras tratadas apresentaram propriedades mecéanicas e modu-
lo de armazenamento maiores do que as da resina epoxi sem reforco e comp6-
sitos com fibras sem tratamento, além de fibras tratadas possuirem menor quan-
tidade de vazios sugerindo maior adesdo com a matriz polimérica do que os
compositos com fibras sem tratamento.(41)

Fibras de sisal sem nenhuma compatibilizacdo foram estudadas obser-
vando sua interacdo em matrizes recicladas, e o resultado € que os compdsitos
com os residuos de sisal apresentaram melhor desempenho em relacdo a matriz
reciclada sem fibra, no que se refere a resisténcia a tracdo, modulo de Young e
especialmente resisténcia ao impacto (aumento de 140%). Porém a Unica pro-
priedade mecéanica que foi afetada acentuadamente de forma negativa, quando
se adiciona a fibra como reforgo, foi a deformacao na ruptura. (7) Quando esses
compositos sdo previamente tratados apresentam um aumento significativo na
resisténcia ao impacto, quando comparados com a matriz termofixa. (42)

Madeira de curaua também ja foi testado em matrizes termofixas com to-
das suas fibras continuas e alinhadas e seus resultados mostram resisténcia

superior a obtida por outros pesquisadores em compdsitos com fibras curtas e
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ndo orientadas. A adesdo dessas fibras a matriz é satisfatéria o que contribuiu
para o desempenho mecéanico desse composito. (43 Quando sdo submetidas a
um tratamento adicional com NaOH 10% apresentam resisténcia ao impacto su-
perior ao da matriz fendlica néao reforcada. (42)

O bagaco e a palha de cana sao materiais renovaveis e por isso tornam o
compositos com baixo custo, baixa densidade e interessantes propriedades me-
canicas. Ambos materiais, assim como estudado em fibras de juta reagem me-
Ihor & compatibilizacdo alcalina. Nesses compdésitos a resisténcia a tracdo dimi-
nui com o aumento de reforco e os maédulos de elasticidade em tracéo e flexdo
aumentam influenciados pelo alto moédulo das fibras inseridas dentro da matriz
polimérica. (44)

A distribuicdo granulométrica das cargas particuladas de madeira também
devem ser analisadas. Materiais com estreita distribuices granulométricas mos-
tram diferencas para distribuicdes mais largas. Propriedades como indice de flu-
idez, temperatura de deflexdo térmica, e resisténcia ao impacto, resisténcia a

tracdo aumenta com o aumento do tamanho das particulas. (32)

3.7 Acetilacao

Como a interacao das particulas de madeira ndo é satisfatéria com poli-
meros, os tratamentos de compatibilizacdo se tornam necessarios nessa interfa-
ce (5, 45)

Véarios métodos podem ser empregados para melhorar a qualidade da li-
gacao ou de compatibilidade materiais lignocelulésicos com uma matriz hidrofé-
bica. Dois métodos sdo mais observados, a utilizacdo de compatibilizantes na
matriz polimérica (silanos, isocianatos, polietilieno modificado com anidrido ma-
leico) e modificagdo quimica do material lignoceluldsico (acetilacdo, modificacéo
com epodxido). Para melhorar a adesdo entre a matriz e o material de reforco,
agentes de ligacao tais como os isocianatos e silanos podem ser usados porque
possuem propriedades tanto a matriz e o reforco de uma molécula. (45)

A compatibilizagdo diretamente na matriz polimérica é muito estudada. A
técnica comumente usada é funcionalizagdo do polimero com anidrido maleico.

A eficacia do polimero tratado com anidrido maleico tem sido atribuida a habili-
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dade de molhamento e disperséo da fibra de madeira de forma eficiente. Primei-
ramente observa-se a formacao de grupos esteres entre os grupos hidroxila da
madeira e 0s grupos carbonila-anidrido junto ao polimero. O segundo sugere a
formacdo de uma ponte adesiva entre a fibra de madeira tratada e a matriz de
polipropileno, assim aumentando a adeséo interfacial entre a fibra de madeira e
a matriz polimérica. (3)

Alteracbes nas propriedades desses compositos foram observadas em
alguns estudos. Polipropilenos maleados preenchidos com serragem preparados
sob condi¢des de processamento fixas (mistura de temperatura, tempo e veloci-
dade de rotacdo de mistura) quando submetidos a fratura indicam falhas primei-
ramente nas fibras acompanhada pela ruptura da matriz. (46)

Estudos de reometria de torque indicam que a farinha de madeira tende a
reduzir a viscosidade do polipropileno, sendo acentuada pela presenca do com-
patibilizante maleico. Os resultados dos testes de tragdo evidenciam a agao po-
sitiva do compatibilizante maleico em PP através do aumento do médulo de rigi-
dez e resisténcia a tracdo das misturas compatibilizadas de polipropileno e fari-
nha de madeira. Os ganhos de rigidez sédo significativos para quantidades de até
30% em peso de farinha de madeira na mistura. A tenacidade a fratura dos
compadsitos apresentaram reducdes significativas na presenca do compatibili-
zante independente da granulometria da farinha de madeira. (2, 47)

Andlises de DSC mostram que embora ocorra reforco da matriz termo-
plastica, a cristalinidade da resina sofre queda acentuada na presenca de carga
celulésica. O acido acrilico como compatibilizantes intensifica fortemente a ade-
sdo na interface madeira-polipropileno, afetando diretamente na curva de crista-
lizacdo desse compésito. (2,48)

Também observa-se diferencas de aspecto em relagcdo a um maior escu-
recimento das misturas com a farinha de madeira ndo-beneficiada o que sugere
gue a presenca de uma maior quantidades de particulas finas pode acelerar o
processo de degradagdo do compdsito durante o processamento. Quando fratu-
rados por analise de microscopia eletronica de varredura observa-se 0 aumento
da capacidade de molhamento fibra celulosica pela resina polimérica na presen-
¢a do agente compatibilizante. (2)

O polietileno de baixa densidade reciclado maleado em mistura com ma-

deira de eucalipto mostra aumento das propriedades mecéanicas dos composi-
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tos, em relacdo aos compositos contendo particulas sem tratamento. Entretanto,
as propriedades mecanicas de tracdo desses compositos sdo reduzidas depois
de longo tempo de imersdo em agua. (49)

Além de compdsitos de madeira outras cargas ja foram testadas, como a
com fibra de vidro. Essas foram tratadas com aminosilanos enquanto o polipropi-
leno funcionalizado com anidrido maleico. As superiores propriedades de tracéo
e impacto obtidas nestes compdsitos podem ser atribuidas ao tipo de adeséo fi-
bra-polimero alcancado por uma interfase espessa e deformavel formada pela
concentracdo anidrido acético nesta regido. (50)

A outra técnica jA comentada € a acetilagdo, sendo esta menos estudada
em literatura. A acetilacdo € um meétodo eficaz para melhorar a estabilidade e
durabilidade da madeira. A excelente estabilidade dimensional conseguida pela
acetilacdo permite aplicacbes mais amplas de madeira, e a maior durabilidade
da madeira acetilada amplia a vida util de produtos de madeira. O uso mais am-
plo e vida util prolongada sdo especialmente importantes para a utilizacdo de
madeira, como o0 armazenamento de carbono. (51,52)

A acetilacdo € realizada para reduzir a polaridade da madeira e aumentar
a sua compatibilidade com matrizes de polimeros para a producédo de composi-
tos. A modificacdo quimica de madeira ou de fibras naturais pode ser definida
como uma reacao entre uma parte reativa de um componente de madeira ou de
fibra, com ou sem um catalisador. Todos os métodos investigados envolveram a
reacdo quimica entre um reagente e o polimero da parede celular dos grupos
hidroxila. (5)

Os grupos hidroxila sdo os locais mais abundantes e reativos para poli-
meros da parede celular de materiais lignocelulésicos. A reacdo destes grupos
hidroxila com anidrido acético formam ligacGes éster nas paredes celulares da
madeira e em regides intercelulares, criando grupos acetatos estaveis (Figura 8)
que reduzem a hidrofilicidade dos componentes da parede celular, diminui a po-
laridade da madeira e melhora a adeséo interfacial com o polimero, o aumento

da resisténcia a degradacao e durabilidade de WPC (5, 45)
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Figura 8 - Reacao de acetilacdo com anidrido acético (45)

Nesta reacdo, o atomo de hidrogénio que pertence a hidroxila da celulose
€ substituido por um grupo acético a partir de anidrido acético, obtendo-se um
acido carboxilico e um grupo éster na madeira, 0s quais sdo menos polares que
a hidroxila. I1sso torna a madeira mais compativel com polimeros apolares, tais
como poliolefinas. (5)

Misturas com diferentes concentracfes de acido acético e anidrido catali-
sados por &cido sulftrico para acetilacdo de madeira foram estudadas. A con-
centracdo de 50% / 50% (v / v) de &cido acético e anidrido foi que mostrou a
maior taxa de conversao entre os grupos funcionais. A cinética da reacao tam-
bém foi verificada por varios tempos e temperaturas sendo o tempo o parametro
mais relevante para determinar a conversado de hidroxila em grupos carbonila.
®)

E possivel também que a molécula de anidrido acético hidrolise depen-
dendo da quantidade de agua que possa existir no meio, isso faz com sua molé-
cula seja dividida ao meio devido atracdo por ionizacdo dos ions da agua, ge-
rando duas moléculas de acido acético que € uma molécula mais estavel. No fi-
nal da reacdo os acidos acéticos formados e do meio reacional, também cha-
mados de subprodutos precisam ser eliminados do sistema para nao alterarem
as caracteristicas da reacao. Essa remocdao € feita por lavagem com tolueno,
etanol ou acetona. (45)

Compositos de polietileno de alta densidade com tratamento de farinha de
madeira de pinheiro silvestre com acetilagdo com anidrido acético e acetato de
vinila tiveram seus resultados comparados com compositos ndo modificados.
Ambas acetilagdes tiveram porcentagem de ganho em peso desejados. A aceti-
lagdo em uma matriz polimérica em resultados gerais melhora da resisténcia a
tracdo e modulo de flexdo, bem como propriedades de resisténcia a flexdo em

relacdo ao polimero puro. O acetato de vinila exibe melhores propriedades me-
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canicas do que os compositos com anidrido acético. (3). A adi¢do de farinha de
madeira ou farinha de madeira acetilada reduz significativamente o a forca de
impacto em comparagdo com compositos puros, como também apresenta me-
Ihor estabilidade térmica. (45)

Kurimoto e Sasaki fizeram um tratamento de acetilagéo e estudaram atra-
vés de processamento mecanoquimico uma vibracdo de alta velocidade moinho
de barras. Madeira com anidrido acético e piridina como um catalisador, foram
misturados em um moinho de alta velocidade em temperatura ambiente. Um dos
fatores analisados foi a porcentagem de ganho de peso da madeira quimica-
mente modificada. Até 38% de aumento de peso pdde ser observado, demons-
trando que esse tipo de técnica de mistura favorece essa condi¢do. A modifica-
cao dos grupos hidroxila da madeira para grupos acetil foi confirmada pelo teor
de acetil das amostras de madeira acetiladas por mudancas nos espectros de
infravermelho antes e depois da modificacdo. (53)

O mesmo processamento mecanoquimico foi usada com matriz de poli-
propileno e tratamento com anidrido maleico e com madeira acetilada. A porcen-
tagem de ganho de peso da madeira variou entre 7,0 e 35,5%. Compdsitos de
madeiras sem acetilacao foram testados e o resultado encontrado esta na resis-
téncia a flexdo e a tensdo desses materiais que se mostra muito inferior aos
acetilados, com 19% a menos de resisténcia a flexao e 24% resisténcia a tracao
foram encontrados. A técnica mecanoquimica também apresenta uma melhor

estabilidade dimensional aos compositos. (54)
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4 METODOLOGIA

4.1 Materiais

Foi utilizada farinha de madeira cedida pela empresa Pinhopé — Moagem
de Madeiras LTDA. A interacéo foi feita entre madeira e os reagentes Anidrido
acético (C4HeO3) e Acido acético (C,H40,), ambos concentrados na proporgéo
de 50% cada. A reacao foi catalisada por acido sulfurico (H,SO,4) na proporcéo
de 2% da solucéo. Os reagentes sao da empresa Biotec Reagentes Analiticos.

O polipropileno utilizado foi um PP homopolimero H301 da Braskem S.A.,
com densidade de 0,905g/cm? e indice de fluidez (230C%/2,16Kg) de 10g/10min,
indicado para moldagem de injecao por possuir boa estabilidade de fundido.

4.2 Acetilagcdo da madeira

Na acetilacdo primeiramente foi feita a secagem da farinha de madeira
em estufa a 50°C para retirada de umidade do material. Na sequencia foi tratada
guimicamente em mistura de 5 gramas de farinha em 100 mL de uma mistura de
reagentes (acido acético e anidrido acético), ambos com 50% em volume e 2 ml
de acido sulfarico. O fator que mais influencia no processo de cinética da reacao
€ o tempo conforme descrito por Nadal et.al. (5), nesse caso para o tratamento
guimico sdo variados tempos e mantida mesma temperatura para identificar a
melhor condicdo de transformacao de grupos hidroxila em carbonila. Os tempos
variaram em 1, 2 e 4 horas na temperatura de 80°C sob agitacdo em béquer de
vidro. Nadal et al. também utilizou em seu estudo 4 varia¢des de percentuais en-
tre os reagentes utilizados, sendo que o percentual de 50% de acido acético e
50% de anidrido acético foram a que promoveram maior taxa de conversao dos
grupos funcionais. (5)

Apods essa etapa, a farinha de madeira foi lavada em etanol para remover
0 excesso de produtos quimicos, filtrada com filtro de papel e seca em estufa a
105 °C durante 2 horas.
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4.3 Extrusao

A mistura entre farinha de madeira tratada e o polimero (PP) foi feita nas
proporcdes 5, 10 e 20% de farinha de madeira no polimero.
As condigOes de tratamento e percentuais dos materiais sdo mostrados

no quadro abaixo.

Tempo de acetilacéo (h) P6 de madeira (%) PP (%)
1 5 95
2 5 95
4 5 95
1 10 90
2 10 90
4 10 90
1 20 80
2 20 80
4 20 80
- - 100

Para a mistura desejada os materiais foram processados em extrusora
simples rosca, com cinco zonas de aquecimento, sendo quatro zonas do cilindro
e uma no cabecote, sendo controlado o tempo de residéncia para evitar assim
degradacdo dos materiais. A maxima temperatura foi mantida em 190°C con-
forme descrito por Stark et. al. (32) para ndo haver degradabilidade do compdsi-
to.

O perfil de rosca usado foi com elemento misturador com pinos, 0 que

permitiu uma mistura homogénea, conforme Figura 9.
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Figura 9 - Elemento misturador com pinos

A extrusdo do material foi realizada duas vezes para cada composicao,
na primeira extrusdo para haver mistura do pé de madeira com o polimero e na
segunda extrusdo para haver melhor dispersdo entre ambos. O polipropileno
virgem também foi extrudado duas vezes para devidas comparacfdes nas anali-

ses. Apos extrusdo o material foi granulado em um picotador.

4.4 Injecédo

As composi¢des granuladas foram moldadas na injetora Boy 55M em
temperaturas de 180, 190, 190, 200°C, na primeira, segunda, terceira e quarta

Zona, respectivamente.

4.5 Técnicas de Caracterizagdo

Técnicas de verificacdo de modificacdo quimicas, andlises térmica e me-

canicas foram estudadas para caracterizacao do compasito.
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45.1 Raio x

As amostras foram caracterizadas por difracdo de raio-x em equipamento
Rigaku modelo Ultima IV, com radiagcdo CuKa e varredura 26 de 2° até 60° a

uma taxa de 1°mint.

4.5.2 Espectroscopia por Infravermelho

A espectroscopia de infravermelho é o método mais sensivel e versatil
para acompanhar modificagfes quimicas em um material polimérico. Este méto-
do detecta os movimentos vibracionais das ligacdes quimicas do composto que
estd sendo analisado. Como cada grupo quimico absorve a energia vibracional
de um valor especifico, é possivel diferencia-los pelo espectro de infravermelho.
Além disso a técnica fornece informacdes sobre as interaces entre esses gru-
pos quimicos. (8)

As amostras foram analisadas por espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (Nicolet 4700 espectrometro) para determinar as con-
centracdes de carbonilas e hidroxilas.

A farinha de madeira tratada foi misturada com brometo de potassio a 1%
em peso e compactado. Foram usadas quatro condicbes do material, p6 de ma-
deira sem tratamento, pé de madeira acetilado por 1, 2 e 4 horas.

Foram coletados espectros de absorbancia na regido de 4000 a 400 cm™,

com resolucdo de 2 cm™ e 40 varreduras.

4.5.3 DSC (Differential Scanning Calorimetry)

A analise por DSC foi feita em equipamento Shimadzu DSC60. Todas as
condi¢cBes foram analisadas em duplicata.

Para a realizacdo dos ensaios as amostras dos materiais injetados foram
cortadas em pequenos pedac¢os com massa minima de 5,5 mg e colocadas em
um cadinho de aluminio para que fossem analisadas no equipamento. Os cadi-
nhos utilizados eram de aluminio, uma vez que o material ndo sofre interages
com o mesmo nestas condi¢des. Dessa forma foram obtidas as curvas de cada

material.
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Todos os testes foram feitos sob atmosfera dindmica, com gas nitrogénio
fluente sobre a amostra numa vazao de 50 mL/min.
Para cada amostra, foi programado no equipamento 0s seguintes ciclos
térmicos:
e Aquecimento da temperatura ambiente até 210°com taxa de aquecimento
de 10°C/minuto;
e Temperatura de 210°C mantida por 3 minutos;
e A temperatura diminui até os 40°C através de taxa de resfriamento de
10°C/minuto.

e Novo aquecimento e resfriamento nas mesmas condicoes.

4.5.4 Microscopia Eletrénica de Varredura

Foi realizada fratura criogénica nas amostras para analise microscopica
da parte interior. As amostras foram cortadas em peda¢cos menores, imersas em
nitrogénio liquido por cerca de 20 minutos e com auxilio de pincas fraturadas ao
meio.

As andlises foram realizadas no microscépio Shimadzu, modelo SSX-550,
onde as amostras foram fixadas em porta amostra e recobertas com ouro (ouro
24K / ouro paladio), com finalidade de aumentar condutividade da superficie e
possibilitar analise com elétrons secundarios.

A andlise por microscopia eletrénica de varredura permite mostrar 0 quao
efetivo se mostra a compatibilizacdo através do processo de acetilacdo, desta-

cando a interface carga-matriz.

455 Ensaio de tracao

Para a realizacdo de ensaios de tracdo, os corpos de prova foram testa-
dos em uma magquina universal de ensaios mecanicos Shimadzu, com célula de
carga de 10kN e velocidade constante de 50mm/min conforme norma ASTM D
638.

Foram realizados 15 ensaios por composigao.
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45.6 Ensaio de Flexao

Para a realizacdo de ensaios de flexdo, foram usados corpos de prova de
ensaio de impacto. Mesmo ndo sendo comum seu uso para ensaio de flexdo o
objetivo principal foi fazer a comparacéo das amostras. O equipamento usado foi
a maquina universal de ensaios mecéanicos Shimadzu, com célula de carga de
10KkN.

O ensaio de flexdo em trés pontos foi feito com velocidade constante de
0,2mm/min conforme norma ASTM D 790-03. Os parametros de dimensdes
usadas para todas as amostras foram para espessura de 4mm, largura de
12mm e distancia entre apoios de 20mm.

Foram realizados 15 ensaios por composicao.
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5 RESULTADOS

5.1 Caracterizag&o por Raio x

Na Figura 10 estdo apresentados os picos de raio-x para as amostras do
p6 de madeira de pinus. Foi utilizada velocidade de varredura de 1°/min devido
ao fato que em menor velocidade de varredura pode-se obter um espectro com

resolucao maior, facilitando a observacao e comparacao dos picos de raio-x.

—P6 de madeira
acetilado 4h

P6 de madeira
acetilado 2h

*MWM \ —P6 de madeira

Acetilado 1h

Intensidade
=

—P6 de madeira
puro

20

Figura 10 — Raio x para amostras de p6 de madeira puro e p6 de madeira

com 1, 2 e 4h de acetilacéo.

Os picos formados no p6 de madeira de pinus sem acetilagdo séo da consti-
tuicdo da celulose do material.

Os picos em 14,6°, 16,6° e 22,5° correspondem aos planos atdmicos (110),
(110) e (200). (55) Em 34,5° o pico corresponde ao plano (040). (56)

Os valores de 26 dos picos de difracdo podem variar um pouco, devido a fa-
tores como a qualidade da instrumentagdo, montagens experimentais, razao de

mistura entre os polimorfos de celulose e a origem biol6gica das amostras analisa-

das. (55)
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As amostras com pé de madeira acetilada mantiveram os picos em 14,6°,
16,6°, 22,5° e 34,5°, referentes a celulose da madeira de pinus. O pico em 7,4°
formado deve-se a adesdo dos reagentes quimicos do acido acético e anidrido
acético onde os componentes fazem a abertura da matriz celulésica se incorporan-
do & estrutura.

Carvalho et al também verificou esse pico como indicando a producdo de
uma desordem quando a celulose € acetilada. Esta desordem €é causada pela pro-
jecdo dos grupos substituintes ao longo do eixo e é associada com 0 aumento na
distancia interfibrilar e também é associada com a quebra das estruturas microfibri-
lares. (57)

Fato parecido foi observado por Ziglio, onde fungos incorporados a madeira
de pinus provocavam abertura na matriz a medida que consumia material para seu
crescimento, alterando o pico de 22°. (58)

Segal et al estudaram as modificagBes referente a cristalinidade da celulose
através de analise empirica, onde observaram que o vale formado em 26= 18° cor-
responde a fase amorfa do material e o0 pico em 26=22,5° corresponde a fase cris-
talina da celulose referente plano 200. Para caracterizar o grau de cristalinidade

deve-se usar a seguinte equacao:

| am)
IC =|1——C" %100

I(200)

Onde IC corresponde ao grau de cristalinidade relativo, I,m a intensidade de
difracdo em 26=18° e l,o0 a maxima intensidade de difracdo do plano 200 em
20=22,5°. (59)

O indice de cristalinidade encontrado para a amostra sem tratamento foi de
34,61%. Para as amostras acetiladas os indices de cristalinidade foram maiores,
com 54,05% para 1h de tratamento de acetilacdo, 55% para a 2h de tratamento de
acetilacao e 57,14% para 4h de tratamento de acetilacdo. Os dados séo represen-

tados na Figura 11.
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Figura 11 — Percentual do grau de cristalinidade relativo pelo tratamento

da madeira

O grau de cristalinidade maior para as amostras acetiladas sédo devido
menor quantidade de fase amorfa apds esse tratamento. Isso porque o trata-
mento de acetilacao favorece a retirada de lignina, que é amorfa, devido a inte-
racdo com acido acético. Com isso a celulose sera predominante, fazendo com
gue essa estrutura seja mais cristalina a medida em o tempo de tratamento au-
menta.

Um ponto importante da difracdo apresentada na Figura 10 que caracteri-
za a retirada de lignina esta no vale formado em aproximadamente 26=10°, jus-
tamente nas amostras acetiladas, indicando maior cristalinidade nessas amos-

tras.

5.2 Anélise por Espectroscopia de Infravermelho

O espectro de p6é de madeira pura mostra claramente a banda de absor-
cao referente ao grupo hidroxila na regido de 3200 cm™ conforme Figura 12.
Os espectros das amostras tratadas por acetilagdo com tempos de 1, 2 e

4 horas séo mostradas nas Figuras 13,14 e 15 respectivamente. Observa-se a
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formagcéo do pico de absorbancia entre 1750 e 1760 cm™. Esse pico correspon-

de a formacdo do grupo éster devido ligacdo gerada pela reagdo com anidrido

acético. (60)

Absrobancia

4000 3615 3229 2843 2457 2072 1686 1300 914 528
Comprimento de onda (cm-)

Figura 12 — Espectro de infravermelho para amostra de p6 de madeira pu-

ra
o
(5]
c
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=]
=
T T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3015 3229 2843 2457 2072 1686 1300 914 528
Comprimento de onda (cm-)

Figura 13 - Espectro de infravermelho para amostra de pé de madeira aceti-

lada por 1 hora
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Absorbancia

3229 2843 2457 2072 1686 1300 914 528
Comprimento de onda (cm-)

4000 3615

Figura 14 — Espectro de infravermelho para amostra de p6 de madeira

acetilada por 2 horas

Absorbancia

4000 3615 3229 2843 2457 2072 1686 1300 914
Comprimento de onda (cm-1)

528

Figura 15 — Espectro de infravermelho para amostra de p6 de madeira

acetilada por 4 horas
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Para entender a correlagdo de aumento dos grupos ésteres formados
com o0s grupos hidroxilas existentes na madeira pura foi realizada a anélise
guantitativa da medida das intensidades dos picos e feita a razdo entre eles,
apresentado na Figura 16. A medicao para cada amostra foi feita em triplicata e

realizada uma média dos valores.

Média (| CO/l OH)

Sem tratamento 1 hora 2 horas 4 horas

Tempo de Tratamento

Figura 16 - Relacdo entre grupos ésteres formados por hidroxila

Os dados indicam que quanto maior o tempo de tratamento do p6 de ma-
deira no processo de acetilagdo, maior a formacdo dos grupos ésteres na ma-
deira se comparados as hidroxilas, ou seja, o tempo € um agente catalisador do
processo de acetilacao.

5.3 Ensaio de DSC

A andlise de DSC é uma técnica de caracterizacdo de materiais na qual
sdo medidas diferencas de fluxo de calor em uma amostra em um material de
referencia, enquanto ambos sdo submetidos a um aquecimento ou resfriamento
controlado. Em um instrumento de DSC por fluxo de calor, registra-se a diferen-
¢ca em fluxo de calor entre a amostra e a referéncia, enquanto a temperatura da

amostra € aumentada ou diminuida linearmente. A energia dirigida aos aquece-
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dores é ajustada continuamente em resposta aos efeitos térmicos da amostra,
mantendo assim amostra e referencia a mesma temperatura. Assim, a area do
pico fornece a medida exata da energia elétrica necessaria para manter ambas
a mesma temperatura, independentemente das constantes térmicas do instru-
mento ou mudangas no comportamento térmico da amostra. (14)

A fuséo acontece sempre em uma faixa de temperatura, sendo 0 momen-
to onde a cristalinidade desaparece totalmente, vista no maximo do pico de fu-
sdo da curva, em um pico endotérmico. O fendmeno de cristalizacdo acontece
com a liberacéo de calor latente, resultando em um pico exotérmico bastante ca-
racteristico da curva.

Dois fatores que influem para a cristalizacdo de polimeros séo a regulari-
dade com que os grupos quimicos do polimero se empacotam nas cadeias e as
forcas intermoleculares da cadeia polimérica, o que deve superar a desorgani-
zagao natural das cadeias. (61)

Quando resfriados a partir do estado fundido, a estrutura encontrada nos
polimeros é a de esferulitos. Os esferulitos sdo estruturas esféricas cristalinas
gue crescem a medida que a cristalizacao acontece. Quando esferulitos sado nu-
cleados, eles crescem radialmente e interagem com seus vizinhos em suas ex-
tremidades através das fronteiras. Em geral, estes esferulitos sao nucleados sob
diferentes tempos, possuindo dimensdes diferentes quando interagem entre si.

A estrutura dos esferulitos é composta por lamelas na forma de feixes,
gue crescem radialmente a partir de um nucleo central interligados pela fase
amorfa. As lamelas incialmente sdo paralelas umas com as outras, mas no cres-
cimento divergem, se torcem e ramificam, formando as estruturas esferuliticas
radialmente simétricas. (14)

A Figura 17 mostra um exemplo do comportamento da curva do polipropi-
leno para a amostra com tratamento de 1 hora e 10% de p6 de madeira. Em to-
das as amostras utilizadas para a andlise foram realizados 2 ciclos, sendo o
primeiro ciclo desconsiderado, pois se faz necessario destruir a historia térmica
do material, evitando a presenca de tamanhos diferentes de lamelas. Assim, no
2° ciclo as lamelas do material conseguem se agrupar de maneira ordenada, ge-
rando resultados mais confiaveis.

As temperaturas médias de fuséo e cristalizacdo e o desvio padréo das

amostras do segundo ciclo térmico sdo dados em Anexo na Tabela 1.
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Figura 17 — Andlise de DSC do polipropileno com 10% de p6 de madeira com 1

hora de tratamento.

Na analise do polipropileno puro p6de-se verificar seu pico endotérmico

correspondente ao ponto de fusdo do material em 163,26°C, com entalpia de fu-

sdo de 60,83J/g e seu pico exotérmico correspondente ao ponto de cristalizacéo

em 113,9°C entalpia de cristalizacdo de 80,21J/g.

A Figural8 mostra as temperaturas de fusdo em relagdo ao polimero pu-

ro, amostras sem tratamento de acetilacdo e as amostras acetiladas em tempos

diferentes.
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Figura 18 — Relacéo entre temperatura de fusdo e o tempo de tratamento das

amostras nas composicdes de 5, 10 e 20% de pd de madeira.

Em todas as amostras o valor de temperatura de fusdo ficou muito préxi-
mo ao do polipropileno puro (163,32°C). As maiores variacdes foram das amos-
tras com 20% de pé de madeira com 2 e 4 horas de tratamento com 167,27°C e
166,47°C respectivamente.

A insercdo de pé de madeira dificulta a movimentagdo das moléculas
menores, necessitando maior energia para sua movimentacdo gerando aumento
da temperatura de fuséo.

Correa et al também nado observou grande variacdo em relagdo a tempe-
ratura de fusdo em seu compoésito de PP grafitizado com anidrido maleico e p6
de madeira.(2) Hillig et al também observou pequeno aumento na temperatura
de fusédo de seu compdsito de p6 de pinus com PEAD grafitizado com anidrido
maleico, a variacdo ficou em torno de 3°C, o qual interpreta como decorrente de
uma pequena alteracéo da estrutura cristalina do PEAD . (62)

Machado et al em seu compésito de PHB com p6 de madeira sem trata-
mento de compatibilizacdo observou pequena queda na temperatura de fuséo
em suas composicoes de 20 e 30% de madeira de 3 e 5°C respectivamente.
(63)
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E possivel dizer que a diferenca de temperatura de fusio ndo apresenta
grande relevancia entre as composicoes e os tempos de tratamentos realizados.

A Figura 19 mostra as temperaturas de cristalizacdo em relacédo ao poli-
mero puro, amostras sem tratamento de acetilacdo e as amostras acetiladas em
tempos diferentes.
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Figura 19 — Relacao entre temperatura de cristalizacéo e o tempo de tratamento
das amostras nas composicdes de 5, 10 e 20% de p6 de madeira.

As temperaturas de cristalizacdo das amostras também tiveram pequena
disperséo se relacionadas com o polipropileno puro (113,89°C), os valores de
maior dispersdo foram das amostras com lhora de tratamento e 5% de po de
madeira e a amostra sem tratamento com 20% de pé de madeira com 112,23°C
e 112,31°C respectivamente.

Hillig et al também observaram diminuicdo quanto a temperatura de cris-
talizacdo de seu composito. Relaciona esse fato ao po de pinus agir como agen-
te nucleante nessa transformacéo. (62) Entretanto Correa et al observaram au-
mento de 2 a 5°C no pico de cristalizagao.

A diminuicdo mesmo que pequena da temperatura de cristalizacdo pode

estar associada a insercdo da madeira, visto que sua estrutura celulésica pode
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gerar pontos preferenciais de formacao de esferulitos devido a concentracdo de
energia nesses pontos.
O grau de cristalinidade das amostras foi calculado através da seguinte

formula:

AH.100

GC = THe wPP

Onde AH corresponde a entalpia de fusdo da amostra, AHc a entalpia do
polipropileno 100% cristalino, e wPP o percentual em peso de polipropileno da

amostra. (63)
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Figura 20 — Relacéo entre o grau de cristalinidade e o tempo de tratamento das

amostras nas composi¢des de 5, 10 e 20% de pd de madeira.
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Figura 21 — Relacéo entre o grau de cristalinidade e a composi¢cdo nas amostras

sem tratamento e tratadas.

O grau de cristalinidade aumentou para as composicfes, exceto para as
amostras de 2 horas de acetilacdo com 10 e 20% de madeira, e 4 horas de ace-
tilacdo com 10 e 20% onde foi menor, porém com maxima variacao de 2,16% se
comparada ao PP puro.

N&o houve alteragbes significativas nos valores das temperaturas de fu-
sdo contudo os valores de grau de cristalinidade foram superiores ao PP puro,
onde pode-se relacionar que as cargas atuaram como agentes nucleantes, o
gue aumentou a cristalinidade da matriz.

E importante observar que o fato da analise ter sido feito em duplicada
gerou em algumas condi¢cées um desvio padrao superior a 10% do valor encon-
trado colocando as todas as amostras em valores muito proximos ao PP puro.

Machado et al também observaram pequeno aumento de grau de cristali-
nidade nas amostras, em torno de 3% se comparado ao polimero puro PHB.
(63)

Lopes e Sousa observaram em seu compésito de PP com fibra de vidro
funcionalizado com anidrido maleico uma variacdo maxima de 2,6% no grau de
cristalinidade se comparado ao PP. (50) Grison também n&o observou variacao

significativa de seu compdésito de PEAD com pinus e alumina em relagcdo ao
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PEAD, indicando que o acréscimo das cargas nao alterou a temperatura para a
fusdo do composito. O grau de cristalinidade dos compdésitos ficaram abaixo do
PEAD, podendo ser um indicio de que as cargas utilizadas ndo atuaram como
agentes nucleantes. (18)

Entretanto Correa et al. observaram reducao de aproximadamente 50%
no grau de cristalinidade de compdsitos poliméricos com 30% de madeira utili-
zando farinha de madeira em polipropileno. (2)

De forma geral os valores encontrados na analise por DSC ndo apresen-
taram valores substancialmente diferentes ao relacionado com o PP puro, mes-

ma situagao observada por outros autores.

5.4 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) mostra a superficie das
amostras com a madeira em forma de pequenas fibras dispersas na matriz poli-
meérica. Nas amostras é observada boa adeséo entre fibra-matriz, o que péde
ser verificado através do aumento do médulo elastico em todas as composicdes.

A Figura 22 representa a anélise em escala de 50um das amostras com
5% de p6 de madeira sem tratamento, com 1, 2 e 4 horas de acetilagdo.
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(b) (d)

Figura 22: Microscopia eletronica de varredura das amostras com 5% de

p6 de madeira: (a) sem tratamento, (b) 1h de acetilagéo, (c) 2h de acetilacao, (d)

4h de acetilagdo, com aumento de 240x. Fonte: A autora

A Figura 23 representa a analise em escala de 50um das amostras com
10% de p6 de madeira sem tratamento, com 1, 2 e 4 horas de acetilagéo.
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(b) (d)

Figura 23: Microscopia eletronica de varredura das amostras com 10% de

po de madeira: (a) sem tratamento, (b) 1h de acetilacéo, (c) 2h de acetilacéo, (d)

4h de acetilagdo, com aumento de 240x. Fonte: A autora

A Figura 24 representa a anélise em escala de 50um das amostras com

20% de po6 de madeira sem tratamento, com 1, 2 e 4 horas de acetilacao.
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(b) (d)

Figura 24: Microscopia eletronica de varredura das amostras com 20% de

po6 de madeira: (a) sem tratamento, (b) 1h de acetilacdo, (c) 2h de acetilacéo, (d)

4h de acetilacdo, com aumento de 240x. Fonte: A autora

E possivel observar que independente do percentual de p6é de madeira
em todas existe a clara presenca da fibra de madeira incorporada a matriz. O
molhamento da matriz na fibra permite dizer que houve boa adeséo entre as du-
as.

Para as amostras tratadas essa adesao pode estar associada as ligacdes
quimicas geradas pelo processo de compatibilizacdo, onde os grupamentos
guimicos de fibra e matriz fornece maior resisténcia adesiva.

Comparando os tratamentos as imagens sdo mostradas a seguir. A Figu-

ra 25 representa as amostras sem tratamento com aumento de 20um.
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Figura 25: Microscopia eletronica de varredura das amostras sem trata-

mento (a) com 5% de p6 de madeira, (b) com 10% de p6 de madeira, (c) com

20% de p6 de madeira, com aumento de 500x. Fonte: A autora

A Figura 26 representa as amostras com 1 hora de acetilagcdo com au-

mento de 20um.
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Figura 26: Microscopia eletronica de varredura das amostras com trata-

mento de 1 hora de acetilacao (a) com 5% de pé de madeira, (b) com 10% de po
de madeira, (c) com 20% de p6 de madeira, com aumento de 500x. Fonte: A au-

tora

A Figura 27 representa as amostras com 2 horas de acetilagdo com au-

mento de 20um.
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Figura 27: Microscopia eletronica de varredura das amostras com trata-

mento de 2 horas de acetilacdo (a) com 5% de p6 de madeira, (b) com 10% de
po de madeira, (c) com 20% de p6 de madeira, com aumento de 500x. Fonte: A

autora

A Figura 28 representa as amostras com 4 horas de acetilagdo com au-

mento de 20um.
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Figura 28: Microscopia eletronica de varredura das amostras com trata-

mento de 4 horas de acetilacdo (a) com 5% de p6 de madeira, (b) com 10% de
po de madeira, (c) com 20% de p6 de madeira, com aumento de 500x. Fonte: A

autora

5.5 Ensaio de Tragéo

Para aplicacfes estruturais as propriedades mecéanicas dos compdsitos
sédo de fundamental importancia.

Na Figura 29 estd plotado um grafico de tensdo versus deformagéo da
condicdo de 2 horas de tratamento de acetilacdo em todas as composicdes e

comparadas com o polimero puro.
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Figura 29: Grafico tenséo versus deformacéo para todas as composicdes

de amostras com 2h de acetilacao

A incorporacgéo de p6 de madeira ao polimero demonstra claramente uma
reducdo de tracdo maxima no material, também é possivel observar uma redu-
cao de deformacéo do material independente da amostra.

A variacdo do modulo de elasticidade, em média foi de 889,58 MPa para
o polimero puro, de 937,82, 987,05 e 1049,3 MPa para os compdsitos sem tra-
tamento com 5, 10 e 20% de madeira respectivamente; 916,42, 977,58 e
1042,77 MPa para os compa@sitos com 1h de acetilacdo com 5, 10 e 20% de
madeira respectivamente, 955,34, 974,19 e 1014,09 MPa para os compaositos
com 2h de acetilagdo com 5, 10 e 20% de madeira respectivamente e 926,61,
944,86 e 1007,82 MPa para compésitos com 4h de acetilacdo com 5, 10 e 20%
de madeira respectivamente.

Dessa forma o aumento de concentracdo de p6é de madeira demonstra
aumento do mdédulo de elasticidade se comparado ao polimero puro, ou seja,
aumento de sua rigidez.

Os valores encontrados séo plotados no gréafico a seguir.
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Figura 30 - Valores de médulo elastico em funcdo da concentracédo de po de

madeira.

A presenca de p6 de madeira elevou a rigidez do compadsito, isso devido
ao ancoramento mecanico que acaba dificultando a movimentacdo de uma mo-
Iécula polimérica em relacdo a outra. Esse para@metro aumenta, pois é necessa-
ria uma energia maior para promover uma deformacéo plastica, sendo que essa
caracteristica estéa ligada ao tamanho, forma e distribui¢cdo das particulas.

Vianna et al também observou aumento no médulo elastico ao incorporar
p6 de madeira de pinus em PSAI reciclado, o aumento foi maior quanto maior a
propor¢cdo de p6 de madeira, no caso dele variagbes de 30, 40 e 50% de p6 em
matriz polimérica. (1)

Grison também encontrou valor maior de médulo elastico para os compo-
sitos de composito de PEAD com pinus e alumina em relagdo ao PEAD puro.
(18)

Fica evidente que os acréscimos de rigidez sdo decorrentes dos reforgos
celulésicos. Para cargas de 20% de p6 de madeira o0 aumento e modulo elastico
foi cerca de 17% se comparado ao PP puro.

A tensao de escoamento foi em média 20,44 MPa para o polimero puro e

apresentou valores menores para as outras amostras, exceto para a amostra de
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1 hora de acetilagdo com 5% de madeira. O menor valor encontrado foi de 18,87
MPa para a condi¢géo de 4horas de acetilacdo e 20% de madeira.
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Figura 31 - Valores de tenséo de escoamento em fung¢ao da concentracéo
de p6 de madeira.

A adicdo de p6 de madeira e o tempo de acetilacdo demonstram menor
tensdo de escoamento ao material, levando a maior rapidez de transi¢éo elasti-
ca para plastica. Isso ocorre, pois as particulas de madeira tendem a nédo permi-
tir que as moléculas do polimero deslizem livremente, ocasionando pontos de
concentracdo de maior energia no material, gerando quebra das mesmas antes
do que em condi¢cBes de polimero puro.

Correa et al observou seu composito de po de madeira em PP grafitizado
com anidrido maleico um ganho em tensdo de escoamento nas amostras onde
foram feitas o tratamento se comparadas as que nao possuem tratamento. As
amostras continham todas 30% em madeira sendo o valor para as sem trata-
mento foram de 30,3 + 0,3 MPa, para 35,2 + 0,4 MPa para as tratadas, indican-

do maior adesao com o tratamento.(2)
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O valor da média da tensdo de tracdo maxima obtida foi de 36,93 MPa
para o polipropileno e valores menores que este para todas as amostras seja

por concentracdes ou tempo de acetilacdo. Os resultados sdo plotados a seguir.
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Figura 32 - Valores de tensdo maxima em funcéo da concentracéo de po

de madeira.

Foi observado que os valores maximos de tensédo diminuem com a incor-
poracdo da particula de madeira, quanto maior quantidade de particulas de ma-
deira, menor € sua resisténcia a tracdo. As composi¢cdes com menores disper-
sOes de resisténcia a tracdo foram com 5% de adicdo de p6 de madeira com tra-
tamento de acetilacdo de 1h e sem tratamento.

Redighieri et al observou resultado diferente em seu estudo com aumento
de resisténcia a tracdo na ruptura dos compadsitos em funcéo do teor de particu-
las de madeira e uso de agente compatibilizante. Ele utilizou como agente com-
patibilizante PE gratifizado com anidrido maleico em PEBD reciclado. (64) Gri-
son da mesma forma obteve resultados de resisténcia a tracdo mais elevados
gue o PEAD puro para a condicdo de PEAD com 33% p6 de madeira e 2% de
anidrido maleico na mistura.(18)
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Machado et al ndo usou agente de compatibilizacdo na sua mistura de
Poli-3-Hidroxibutirato e pé de madeira e observou diminuicdo da tensdo méaxima
de tracdo para todas as composicdes testadas. (63) Hillig et al também n&o obti-
veram ganhos de tensdo maxima para PEAD com madeira de pinus sem com-
patibilizacéo, ficando o valor da composicdo com 20% de pinus 0,04MPa menor
gue o PEAD puro. (62)

Rosario et al em seu compodsito de PP com 30% de fibras de sisal obser-
varam menor resisténcia a tracdo se comparados ao PP puro, cerca de 3MPa
menor. (7) Stark e Berger também obtiveram valores menores de resisténcia a
tracdo em seus compoésitos com 40% em madeira quando comparados ao PP.
(32)

E possivel observar que até certo limite de tensdo o compdsito apresenta
melhor desempenho que o polipropileno puro, isso porque a madeira age como
refor¢co e garante médulo elastico maior. O mesmo ndo ocorre no regime plasti-
co, como também citado por alguns autores, nessa condi¢cdo o compaésito dimi-
nui sua resisténcia a tracao, pois a madeira passar a agir como concentrador de
tensdo, sendo menor a resisténcia quanto maior o percentual de madeira no
compasito.

Quando observado os resultados de MEV é possivel verificar grande mo-
Ihabilidade das amostras acetiladas, indicando que a aderéncia entre fibra e ma-
triz aconteceu conforme esperado pelo tratamento, porém quando comparadas
as amostras acetiladas das sem tratamentos, através de ensaio mecanico de
tracdo, o resultado das amostras tratadas nao se apresentaram superiores. Um
fator que pode ter contribuido para esse resultado mecanico inferior das amos-
tras acetiladas perante as sem tratamento é que a matriz polimérica tenha sofri-
do degradacéo oriunda de residuo de acido acético das fibras. Apesar de ao fi-
nal do tratamento de acetilagcdo esse reagente ter sido lavado em etanol para
sua completa remocao, qualquer residual do mesmo durante o processamento
de extrusao entre fibra e matriz pode ter levado a pequena degradacgao do poli-

propileno, afetando os resultados mecéanicos do compaésito.
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5.6 Ensaio de Flexao

Para analise de flexdo observou-se um aumento de resisténcia das amos-
tras quanto maior o percentual de fibra no compdsito. Isso foi observado para
todas as condi¢cOes de tratamentos, sendo representada na Figura 33 a condi-

¢ao de 2 horas de tratamento.
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Figura 33 — Grafico tenséo versus deformacéo para todas as composi-

cOes de amostras com 2h de acetilacao

Para todos os tempos de tratamento de acetilagdo e também nas amos-
tras sem tratamento observou-se aumento do médulo elastico com aumento da
concentracdo de p6 de madeira.

A variacdo do modulo de elasticidade, em média foi de 391,57 MPa para
o polimero puro, de 456,56, 539,15, 629,50 MPa para os compdésitos sem trata-
mento com 5, 10 e 20% de madeira respectivamente; 467,06, 492,93, 639,54
MPa para os compdésitos com 1h de acetilagdo com 5, 10 e 20% de madeira
respectivamente, 494,48, 527,08, 615,29 MPa para os compdsitos com 2h de
acetilacdo com 5, 10 e 20% de madeira respectivamente e 461,74, 473,51,
554,34 MPa para compositos com 4h de acetilagdo com 5, 10 e 20% de madeira

respectivamente.
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Dessa forma o aumento de concentracdo de pé de madeira demonstra
aumento do moédulo de elasticidade se comparado ao polimero puro, ou seja,

aumento de sua rigidez.
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Figura 34 - Valores de médulo elastico em funcdo da concentracédo de po

de madeira.

Borsoi et al estudou incorporacao de fibras de algoddo em PS e também
pode observar aumento do modulo de elasticidade em relacdo ao PS puro, ele-
vando a rigidez do material. Os maiores valores encontrados para o0 modulo de
elasticidade correspondem ao percentual de 20% de fibra de algod&o, igual ao
maior médulo elastico encontrado nesse trabalho. (65)

Stark e Berger também obtiveram aumento no modulo elastico em seu
composito de PP com 40% de madeira, ao contrario de Redighieri et al que ob-
servaram pequeno decréscimo no modulo de flexado para a composicédo de 40%
de madeira em PEBD reciclado. (32, 64)

Observou-se que a resisténcia a flexdo também aumentou com o maior

percentual de madeira nas composi¢cdes se comparado ao PP puro.
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Figura 35 - Valores de tensdo maxima em funcéo da concentracao de pé

de madeira.

Borsoi também observou aumento na resisténcia a flexdo com o aumento
de fibras de algoddo em PS. (65) Stark e Berger obtiveram aumento entre 4 a
8MPa em resisténcia a flexdo em suas amostras com 40% de madeira. (32)

O aumento de resisténcia a flexdo com o aumento do percentual de ma-
deira sugere que as cargas estdo fazendo ancoramentos na matriz polimérica
gerando aumento de resisténcia quando submetidos a esse tipo de ensaio.
Mesmo as amostras sem tratamento de acetilacdo obtiveram os valores superio-
res a amostra do PP puro.

Tanto para o médulo elastico quanto para a tensdo maxima de flexao a
condicéo de 4 horas de acetilacao foi que promoveu menores resultados quando
comparados aos outros tratamentos em determinada concentracdo de madeira.
Os melhores valores obtidos para médulos elastico e para tensdo maxima foram
na concentragdo de 20% nas amostras sem tratamento e com 1 e 2 horas de

acetilacdo, sendo para ambas os resultados dos tratamentos bem préximos.
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6 CONCLUSAO

O desenvolvimento de compdsitos utilizando carga vegetal mostrou-se uma
opcéo viavel. As fibras de madeira além de facilmente disponiveis no mercado séo
de facil processabilidade e garantem propriedades diferenciadas se comparadas
ao polimero puro.

Na analise de raio-X o indice de cristalinidade encontrado para a amostra
sem tratamento foi de 34,61%. Para todas as amostras acetiladas os indices de
cristalinidade foram maiores, com maximo de 57,14% para a amostra com 4h de
acetilacdo, um aumento de mais de 65% em cristalinidade ap0s tratadas. Esse fato
deve-se pela extracdo de fase amorfa da estrutura da madeira de pinus devido tra-
tamento com acido acético, deixando a fase da celulose predominante na estrutu-
ra.

Na analise de Infravermelho p6de-se observar o aumento de grupos ésteres
guando a madeira passou pelo processo de acetilagdo. Para relacionar o aumento
de grupos ésteres conforme reacdo de acetilacdo foi realizada medicdo dos picos
de carbonilas e divididos pelos grupos hidroxilas que séo inerentes a madeira. Es-
sa relacdo aumentou conforme aumento do tempo de tratamento de acetilacao,
indicando maior reacdo entre a madeira e o anidrido acético.

Na andlise de DSC tanto temperaturas de fusdo quanto de cristaliza¢do nao
tiveram seus valores com grande variagdo em relagédo ao PP puro, o pequeno de-
créscimo de temperatura de cristalizacdo pode estar associado a madeira agir co-
mo agente nucleante desse processo. O grau de cristalinidade de todos tratamen-
tos foram calculados e na maioria das amostras foi superior ao PP puro, indicando
gue a madeira pode estar contribuindo para essa condi¢cdo. De forma geral os re-
sultados de DSC mantiveram-se muito préximos ao polimero puro.

Na microscopia eletrénica de varredura péde observar boa molhabilidade da
madeira com a matriz, tanto para as amostras sem tratamento, quanto as tratadas,
em todas as concentracdes de madeira.

No ensaio mecanico de tracdo houve aumento do modulo elastico seja para
as amostras sem tratamento como tratadas se comparadas ao PP puro. Também
aumentou quanto maior a concentracdo de madeira nos tratamentos. No regime

elastico a madeira age como reforgo na estrutura polimérica aumentando a rigidez
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do compdsito. Entretanto a tensdo de escoamento e tensdo maxima de tracdo di-
minuiram se comparadas ao PP puro. Nesse caso é possivel dizer que a madeira
age como concentrador de tensdo, podendo gerar vazios na estrutura e com isso
ruptura. Cabe observar que os resultados dos compdsitos com tratamento de aceti-
lacdo se mostraram inferiores aos compdsitos sem tratamento, isso pode estar cor-
relacionado a degradagdo da matriz polimérica oriunda de residuos de &cido acéti-
co que nédo foi completamente eliminado apds processo de acetilacdo. Durante
mistura em extrusora, o acido pode ter gerado pequena degradacao no polipropile-
no gerando resultados mecanicos inferiores das composi¢cdes acetiladas se com-
paradas as nao tratadas.

No ensaio mecanicos de flexdo tanto o modulo elastico quanto a tensdo ma-
xima de flexao tiveram seus resultados superiores ao PP puro, tanto para as amos-
tras sem tratamento quanto para as amostras acetiladas. Os maiores valores en-
contrados tanto de médulo elastico quanto tensdo maxima foram na concentracao

de 20% de madeira sem tratamento e com 1 e 2 horas de tratamento de acetilacéo.
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Tabela 1 - Valores de Temperatura de fuséo e cristalizacdo por analise de

=] (=)
ki ki)
= E F. 23
El‘ A a E a e M
E i o 5 o
= = @ = &
w w
] a
PP 163,325 0,13435 113,895 0O,00707
5T 5% 16397 141421 11325 14425
ST 10% 164,225 012021 114235 0,06364
5T 20% 163,975 064347 11231 0,22627
1h 5% 1e4,7 076368 112235 0,24749
1h 10% 16542 216375 113885 197283
1h 20% 163,085 147785 11453 0,39598
2h 5% 166,095 00495 113195 067175
2h 10% 16542 001414 115205 041719
2h 20% 167,275 037477 113015 0,23335
4h 5% 164 46 123037 112365 027577
4h 10% 165,285 043134 113425 0,0495
dh 20% 166,475 077075 113,595 0,16263
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ANEXO 2 — Microscopia Eletrénica de Varredura do compadsito de polipropi-

leno com p6é de madeira sem tratamento e com tratamento de acetilacéo
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Figura 1: Microscopia eletrbnica de varredura da amostra sem tratamento com 5%

de p6 de madeira com aumento de 1000x. Fonte: A autora

Figura 2: Microscopia eletronica de varredura da amostra sem tratamento com 10%

de p6 de madeira com aumento de 500x. Fonte: A autora
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Figura 3: Microscopia eletrénica de varredura da amostra sem tratamento com 20%

de p6 de madeira com aumento de 1000x. Fonte: A autora

Figura 4: Microscopia eletronica de varredura da amostra com 1h de tratamento de
acetilacdo com 5% de p6 de madeira com aumento de 1000x. Fonte: A autora
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Figura 5: Microscopia eletrénica de varredura da amostra com 1h de tratamento de

acetilacdo com 10% de p6 de madeira com aumento de 1000x. Fonte: A autora

Figura 6: Microscopia eletronica de varredura da amostra com 1h de tratamento de

acetilacdo com 20% de p6 de madeira com aumento de 1000x. Fonte: A autora
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Figura 7: Microscopia eletrénica de varredura da amostra com 2h de tratamento de

acetilacdo com 5% de p6 de madeira com aumento de 1000x. Fonte: A autora
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Figura 8: Microscopia eletronica de varredura da amostra com 2h de tratamento de
acetilacdo com 10% de p6é de madeira com aumento de 1000x. Fonte: A autora
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Figura 9: Microscopia eletrénica de varredura da amostra com 2h de tratamento de

acetilacdo com 20% de p6 de madeira com aumento de 1000x. Fonte: A autora

Figura 10: Microscopia eletronica de varredura da amostra com 4h de tratamento
de acetilacdo com 5% de pé de madeira com aumento de 1000x. Fonte: A autora
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Figura 11: Microscopia eletrbnica de varredura da amostra com 4h de tratamento

de acetilacdo com 10% de p6é de madeira com aumento de 500x. Fonte: A autora

Figura 12: Microscopia eletronica de varredura da amostra com 4h de tratamento

de acetilagdo com 20% de p6 de madeira com aumento de 1000x. Fonte: A autora



