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Resumo

Neste trabalho as propriedades termomecénicas, fisicas e morfologicas de compdsitos de
polipropileno reciclado e p6 de madeira foram avaliadas com o intuito de verificar o efeito da
adicdo de dois diferentes 6leos naturais como agentes compatibilizantes. Os compositos foram
obtidos por extrusdo em dupla rosca e ap6s moldados por injecdo. Foram utilizados como
compatibilizantes o acido octandico e o 6leo de soja graftizado com anidrido maleico, bem
como o polipropileno graftizado com anidrido maleico amplamente utilizado na industria,
mas que é proveniente de fonte ndo renovavel. Os resultados demonstraram que a adi¢do dos
Oleos naturais e do PPgAM ocasionou reducdo no coeficiente de expansdo térmica e tambem
aumento da densidade e redugdo do teor de vazios dos compositos devido a melhora da
interacdo fibra/matriz. A incorporagédo do acido octandico e do o 6leo de soja graftizado com
anidrido maleico apresentaram resultados satisfatorios tanto na melhoria das propriedades
fisicas e termomecanicas, quanto na melhoria da adeséo interfacial verificada nas analises
morfologicas.

Palavras-chave: Compositos. Reciclagem. Compatibilizantes.

Area Tematica: Tema 1 - Residuos Sélidos

Alternative for replacement petrochemical compatibilizer by natural
oils in recycled polypropylene wood flour composites

Abstract

In this work thermomechanical, physical and morphological properties of recycled
polypropylene and wood flour composites were evaluated in order to verify the effect caused
by the addition of two different natural oils as coupling agents. Composites were obtained by
twin screw extrusion and injection molded. Octanoic acid, soybean oil modified with maleic
anhydride and maleic anhydride grafted polypropylene, widely used in industry but from non-
renewable source, were used as coupling agents. The results showed that the addition of
natural oils and PPgMA reduces the coefficient of thermal expansion, increases the composite
density and reduces the void content because fiber/matrix interaction increases. Octanoic
acid and soybean oil modified with maleic anhydride showed satisfactory results both on
physical and thermomechanical properties, and in improving the interfacial adhesion as
observed on the morphological analysis.
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1  Introducédo

Nas Ultimas décadas o aumento da preocupa¢do mundial com as questdes relacionadas
a conservacdo do meio ambiente vem impulsionando cada vez mais a indUstria de materiais
compdsitos reforcados com fibras naturais. Entre as diversas fibras naturais utilizadas em
compdsitos, destacam-se as fibras de madeira. Estas constituem uma alternativa interessante
como refor¢co em compdsitos termoplasticos em detrimento as fibras de vidro devido a sua
baixa densidade, elevada resisténcia mecanica, ndo sdo tdo abrasivas aos equipamentos
durante 0 processamento e também ndo sdo nocivas a saude (BENGTSSON et al., 2007;
POLETTO et al., 2012). Além do mais, estas fibras geralmente possuem baixo custo ou séo
residuos provenientes da inddstria madeireira, sdo renovaveis, abundantes e biodegradéaveis
(ADHIKARY et al., 2008, NOURBAKHSH e ASHORI, 2010).

Por outro lado, uma quantidade consideravel de residuos poliméricos é gerada nos
grandes centros urbanos e pode ser recuperada via coleta seletiva para apds ser encaminhada
aos processos de reciclagem. Os residuos plasticos constituem uma fonte promissora de
matéria prima para o desenvolvimento de compdsitos termoplasticos com pé de madeira,
especialmente devido a grande quantidade gerada pelos municipios diariamente, mas também
devido ao baixo custo deste material (SELKE e WICHMAN, 2004; ADHIKARY et al.,
2008).

As industrias tais como a automotiva, aeronautica, de construcdo civil entre outras
pressionadas pela legislacdo ambiental cada vez mais exigente vém buscando a substituicéo
dos compositos tradicionais geralmente produzidos com polimeros virgens e cargas
inorganicas por compositos que fagcam uso de polimeros reciclados e fibras vegetais (BEG e
PICKERING, 2008; NOURBAKHSH e ASHORI, 2010; MANO et al., 2010). Um exemplo é
a aprovacdo de uma lei pela Unido Europeia que exige que os automdveis com término de sua
vida atil até 2015 sejam constituidos de 95% de materiais reciclados sendo que 85% destes
sejam de materiais renovaveis (GUIMARAES et al., 2009).

Neste contexto, o desenvolvimento de compdsitos que utilizem materiais reciclados
aliados a cargas oriundas de fontes renovaveis em sua constituicdo torna-se cada vez mais
necessario para a industria. Assim, este trabalho tem como objetivo avaliar as propriedades
fisicas, termomecanicas e morfoldgicas de compdsitos de polipropileno reciclado (PPr)
reforcados com pd de madeira utilizando agentes compatibilizantes provenientes de fontes
renovaveis.

2 Materiais e Métodos

O polipropileno pds-consumo foi fornecido pela Associacdo de Recicladores Serrano,
é oriundo de potes de margarina provenientes da coleta seletiva do municipio de Caxias do
Sul-RS. O p6 de madeira foi fornecido pela empresa Madarco S/A, situada em Caxias do Sul,
Rio Grande do Sul-RS, como residuo de processo, proveniente de madeira de reflorestamento
de Pinus elliottii (PIE) sem nenhum tipo de tratamento superficial. As particulas de madeira
possuem tamanho de particula médio entre 53-150 um.

O polipropileno graftizado com anidrido maleico (PPgAM) Polybond 3200 fornecido
pela empresa Chemtura foi utilizado como compatibilizante comercial. Foram testados como
alternativa ao PPgAM dois Gleos naturais. O acido octandico (C8) fornecido pela Vetec
Quimica e o 0Oleo de soja graftizado com anidrido maleico (SOJAgAM) sintetizado no
Laboratorio de Polimeros da UCS segundo metodologia previamente descrita na literatura
(EREN et al., 2003, TRAN et al., 2005). A quantidade de agente compatibilizante adicionada
foi de 2% em massa.
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Preparacao dos compositos

Os residuos de PP foram lavados com solugdo de detergente alcalino, moidos e secos
em estufa a 80°C por 24 horas. O p6 de madeira foi previamente seco em estufa a 105°C por
24h. O C8 e 0 SOJAgAM foram manualmente misturados ao p6 de madeira. Os compdsitos
com 30% em massa de p6 de madeira foram confeccionados em extrusora dupla-rosca co-
rotante MH-COR-20-32. A extrusora possui diametro da rosca de 20 mm e razéo L/D 32, com
degasagem. A extrusdo foi realizada com temperaturas variando entre 170°C-190°C com
velocidade da rosca em 200 rpm. O material extrusado foi seco em estufa a 80°C por 24 horas
e processado em injetora Himaco LH 150-80 entre 170-180°C com molde aquecido a 50°C. A
Tabela 1 apresenta a composic¢ao das misturas realizadas.

Tabela 1 — Formulagdes das misturas realizadas

Amostra PPr (% m/m) PIE (% m/m) Compatibilizante (% m/m)
PPr 100 0 0
PPr/PIE 70 30 0
PPr/PIE/ C8 68 30 2
PPr/PIE/ SOJAgGAM 68 30 2
PPr/PIE/ PPgAM 68 30 2

Caracterizacdo dos compositos

Densidade

Para determinar a densidade do PPr apos injetado e dos compdsitos foram obtidas
amostras de corpos de prova de flexdo. A determinacdo da densidade seguiu a norma ASTM
D792-00. As amostras foram pesadas em balanca analitica e apds mergulhadas em etanol e
novamente pesadas. O célculo da densidade foi realizado conforme a Equacao 1:

D= (axb) (Equacéo 1)
(a—c)
onde:
p = densidade (g/cm®);
a = massa da amostra (Q);
b = densidade do etanol (g/cm®) e
¢ = massa da amostra imersa no etanol (g)

A densidade teérica do composito foi estimada em 1,063 g/cm?®. O teor de vazios foi
determinado de acordo com a ASTM D2734-94. O teor de vazios é obtido pela diferenca
entre a densidade experimental e a densidade teorica, conforme a Equacéo 3:

V= (MJ x100 (Equacéo 3)
Pr
onde:
V= teor de vazios;
pr = densidade teérica do compdsito (g/cm®) e
pe = densidade experimental do composito (g/cm®).
Anélise Termomecéanica

Para a determinagdo do coeficiente de expansdo térmica linear foi utilizado o TMAG0
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da SHIMADZU. Amostras de dimensdes de cerca de 8 x 8 x 3,2 mm foram aquecidas de
23°C até 120°C com a taxa de 10 °C/min em atmosfera de nitrogénio sob carga de 5 g.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias dos compdsitos foram obtidas de corpos de prova criogenicamente
fraturados utilizando-se um microscépio eletronico de varredura marca SHIMADZU modelo
Superscan SS-550 operando com tensdo de aceleracdo de 15 kV. As superficies fraturadas
foram recobertas com ouro.

3 Resultados e discussao

A Tabela 2 apresenta o coeficiente de expansdo térmica do PPr e dos compoésitos. A
adicdo do p6 de madeira reduz o coeficiente de expansdo uma vez que as fibras impéem uma
restricdo a expansao da matriz. Observa-se que a reducdo do coeficiente de expansdo é mais
pronunciada para os compoésitos compatibilizados, quando comparados ao compoésito sem
agente compatibilizante na temperatura de 30°C. Com o aumento da temperatura 0S
compositos compatibilizados com os 6leos naturais apresentaram maior expansdo térmica que
a amostra com PPgAM. Os 0leos naturais possuem menor massa molecular que o PPgAM o
que pode ocasionar maior movimentacao molecular com o0 aumento da temperatura e com isso
proporcionar um maior aumento da expansdo térmica dos compasitos tratados com estes 6leos
em comparacgdo ao PPgAM.

O elevado coeficiente de expansdo térmica do PPr causa variagdes dimensionais que
em determinadas aplicacGes sdo indesejaveis ou inaceitaveis, como no caso de aplicacdes em
pecas automotivas onde o polimero geralmente esta aplicado juntamente com metais, e assim
deve apresentar baixos coeficientes de expansdo térmica (PAUL & ROBENSON, 2008). A
adicdo de p6 de madeira a matriz de PPr apresenta-se como uma alternativa para reducao do
coeficiente de expansdo, uma vez que as fibras naturais tipicamente possuem elevado médulo
elastico e baixa expansdo térmica, quando comparadas a matriz. Desta forma, os compositos
apresentam menor coeficiente de expansdo e consequentemente menor variacdo dimensional
com o0 aumento da temperatura, ja que com a elevacdo da temperatura a matriz de PPr se
expande, contudo as fibras apresentam resisténcia a esta variacdo dimensional impondo
restricdes a expansdo do compaosito.

Tabela 2 — Coeficiente de expansdo do PPr e dos compdsitos

Amostra Coeficiente de expansdo (10°/ °C)
30°C 40-80 °C
PPr 45 142,7
PPr/PIE 27,7 91,3
PPr/PIE/ C8 11,9 107,6
PPr/PIE/ SOJAgAM 22,3 124,2
PPr/PIE/ PPgAM 24,1 81,6

As propriedades tanto mecanicas, quanto térmicas e termomecanicas dos compasitos
sdo afetadas pela presenca de vazios na estrutura do material (TAKAGI et al., 2008). Desta
forma, a densidade e o teor de vazios constituem bons indicativos para avaliar o desempenho
do compésito (BORJA et al., 2006, TAKAGI et al., 2008). A Tabela 3 apresenta os valores de
densidade e teor de vazios do PPr e dos compositos. Os resultados relevam que a adicdo de
30% em massa de pd de madeira ndo ocasionou um aumento consideravel na densidade dos
compositos, o que torna o material desenvolvido atrativo para a inddstria, principalmente para
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a industria automotiva, ja que esta requer materiais com propriedades mecénicas elevadas,
pequena expansdo térmica e baixa densidade (HOLBERY et al., 2006). Por outro lado, com a
utilizacdo dos Oleos naturais e do PPgAM ocorreu uma reducdo do teor de vazios dos
compdsitos quando comparados a amostra sem compatibilizante.

Tabela 3 — Densidade e teor de vazios do PPr e dos compdsitos

Amostra Densidade Teor de Vazios
(glcm’) (%)

PPr 0,923+0,001

PPr/PIE 1,035+0,001 2,658 + 0,037

PPr/PIE/ C8 1,042+0,001 1,972 + 0,016

PPr/PIE/ SOJAgAM 1,042+0,001 2,014 + 0,066

PPr/PIE/ PPgAM 1,040+0,001 2,159 + 0,053

De acordo com Padma Priya et al. (2006) compoésitos com bom desempenho
mecanico geralmente apresentam teor de vazios menor que 3%. Para o composito
desenvolvido sem compatibilizante o teor de vazios ficou proximo de 3%, enguanto para 0s
compdsitos compatibilizados o teor de vazios aproximou-se de 2%. O decréscimo no teor de
vazios pode estar associado com a melhora na adesdo fibra matriz, como resultado da
utilizacdo de agentes compatibilizantes.

As micrografias dos compositos sem e com a utilizagdo de C8 como agente
compatibilizante estdo apresentadas na Figura 1. Na Figura 1(a) no composito sem
compatibilizante observa-se o0 vazio deixado pela fibra arrancada no momento da fratura bem
como o descolamento da fibra da matriz polimérica o que sugere fraca adesao interfacial na
interface fibra-matriz (BENGTSSON et al., 2007; KIM et al., 2007). Na Figura 1(b) observa-
se maior interacdo entre o PPr e 0 p6 de madeira com a adicdo do agente compatibilizante e
também verifica-se tracos de matriz aderida sobre a fibra de madeira indicando melhor
interacdo fibra-matriz (KIM et al., 2007), o que corrobora com a reducéo do teor de vazios e
consequentemente com o0 aumento da densidade, ja que a matriz envolve a fibra reduzindo os
espacos vazios existentes.

Figura 1 — Micrografias dos compositos sem (a) e com (b) agente compatibilizante C8.
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4 Conclusao

A adicdo dos 6leos naturais como compatibilizantes acarretou na reducdo da expansdo
térmica dos compdsitos em relacio a matriz de PPr. A utilizagdo dos agentes
compatibilizantes provocou o aumento da densidade e consequentemente a reducéo do teor de
vazios dos compdsitos provavelmente devido ao aumento da adesdo interfacial. As
micrografias comprovam a melhora na adesdo fibra/matriz com a adicdo tanto do acido
octandico como 0leo de soja graftizado com anidrido maleico. A utilizacdo dos 6leos naturais
como agentes compatibilizantes em compésitos de PPr reforcados por pd de madeira
apresentou resultados similares ao compdsito desenvolvido com PPgAM. Este resultado
indica que a substituicdo dos compatibilizantes oriundos de fontes ndo renovaveis por aqueles
que advenham dos recursos naturais pode ser realizada de maneira gradual a fim de atender as
necessidades crescentes da industria por materiais que sejam provenientes de recursos
renovaveis e reciclaveis.
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