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PEBD Polietileno de baixa densidade;

PEBDrec Polietileno de baixa densidade reciclado;
PE-g-MA Polietileno graftizado com anidrido maleico;
PELBD Polietileno linear de baixa densidade;

PELBD-g-MA Polietileno linear de baixa densidade graftizado com anidrido maleico;

PEO Poli(6xido de etileno);

PET Poli(tereftalato de etileno);

PEUAPM Polietileno de ultra alto peso molecular;
PEUBD Polietileno de ultra baixa densidade;

PM Particulas de madeira;

PP Polipropileno;

PP-g-MA Polipropileno graftizado com anidrido maleico;
PS Poliestireno;

SEBS-g-MA Copolimero de estireno-etileno-butadieno-estireno graftizado com anidrido
maleico;
SEM Microscopia eletronica de varredura;

T, Tempo de relaxacao;



Tg
TG
Tm

Temperatura de transicao vitrea;
Anadlise termogravimétrica;

Temperatura de fusdo cristalina;



RESUMO

REDIGHIERI, Karla Isabel. Estudo de compdsitos de particulas de madeira e PEBD
reciclado na presenca de agentes compatibilizantes. Seropédica: UFRuralRJ, 2006, 68p.
(Dissertagao, Mestrado em Ciéncias em Engenharia Quimica)

Esta dissertacdo teve por objetivo utilizar o polietileno de baixa densidade reciclado
(PEBDrec) como matriz termoplastica para obtencdo de compositos com particulas de
madeira (PM) de eucalipto. A compatibilizagdo desses compositos foi realizada com
lignina, sob a forma de lignossulfonato de amodnio, e polietileno de alta densidade
graftizado com anidrido (PE-g-MA). A razdo PM/PEBDrec foi variada de modo a obter
composi¢des de 40/60, 50/50 e 60/40 %p/p. As particulas de madeira utilizadas na
confec¢do desses compdsitos foram tratadas com 5 e 10%, em massa de agente
compatibilizante (lignina ou PE-g-MA). De modo a avaliar a eficiéncia desses compostos
usados como agentes compatibilizantes, os resultados obtidos com esses materiais foram
comparados com os resultados dos compositos de particulas de madeira ndo-tratadas, de
acordo com cada tipo de agente compatibilizante. O comportamento mecanico dos
compdsitos foi determinado a partir dos ensaios de tracdao e flexdo, seguindo as normas
ASTM D 638-03 ¢ ASTM D 790-03, respectivamente. Pode-se concluir que os compositos
compatibilizados com PE-g-MA apresentaram uma melhoria nas propriedades mecanicas e
na absor¢ao de dgua, quando comparados com os compoésitos com particulas de madeira
tratadas com lignina e nao-tratadas. Através da analise de ressonancia magnética nuclear,
foi possivel observar que o aumento do teor das particulas acarretou em uma maior
mobilidade das cadeias moleculares desses materiais.

Palavras-chave: modificagcdo quimica, propriedades mecanicas, absor¢ao de agua.



ABSTRACT

REDIGHIERI, Karla Isabel. The Study of wood particules and recycled LDPE
composites in the presence of coupling agents. Seropédica: UFRuralRJ, 2006, 68p.
(Dissertation, Master of Science in Chemical Engineering)

The objective of this work was to employ the recycled low density polyethylene as
polymeric matrix with wood particles (PM) of eucalypt to obtain composites, in presence of
lignin, from residue paper industry, as coupling agent. Besider lignin, PE-g-MA
(functionalized polyethylene with maleic anhydride) was also used as coupling agent in
order compare the efficiency. Three different compounds were prepared: 40/60, 50/50 e
60/40 (PM/LDPErec). The wood particles were treated with 5 e 10% in mass of coupling
agent (lignin or PE-g-MA). To evaluate the efficiency of these coupling agents, the results
obtained were compared with composites with untreated wood particles. The mechanical
properties were characterized by tensile tests according to ASTM D-638-03 and flexural
tests according to ASTM 790-03. Composites with wood particles treated with PE-g-MA ca
be improvement in mechanical properties and wettability, whilst the lignin and untreated
particles. By 'H NMR in solid state, it was observed that the mobility chains molecular
decreased with an increase of wood particles content.

Keywords: chemical modification, mechanical properties, water absorption



1. INTRODUCAO

A agressao ao meio ambiente, causada por residuos originados de processos,
servicos e produtos utilizados na vida moderna, tem se tornado uma preocupagdo
crescente em todos os setores. Os polimeros sintéticos e os naturais modificados tém
sido considerados os grandes vildes da poluicdo ambiental, principalmente no tocante
aos danos causados pelos residuos urbanos.

Desde o inicio do século passado o desenvolvimento de materiais poliméricos
vem se expandindo, o que pode ser observado no nosso dia a dia, através dos inumeros
bens de consumo que nos cercam. Uma grande quantidade de polimeros surgiu
decorrente do desenvolvimento de novos processos de polimerizacdo, objetivando
determinadas aplicacdes, em fun¢do de propriedades especificas de cada material
polimérico. Deste modo, ao invés de se desenvolver um novo polimero, que pode ou nao
apresentar as propriedades desejadas, pesquisas e desenvolvimento vém sendo
direcionadas para a modificagdo de polimeros ja existentes, resultando em misturas
denominadas compositos poliméricos, através da incorporacao de cargas (fillers).

Hoje em dia, o cuidado com o ambiente e com os recursos naturais ¢ motivo de
enorme preocupagdo para as industrias e para os profissionais de meio ambiente, e
deveria ser parte integrante da conscientizacdo de toda sociedade, pois os residuos
plasticos sdo recursos recuperaveis que podem dar origem a produtos de valor comercial.

A combinagdo unica de propriedades fisicas e quimicas existentes em polimeros
modificados com outros materiais propiciou a expansao de sua utilizagdo em varios
segmentos da industria, medicina e esportes. Com isto novas condi¢des para seu uso
foram criadas, possibilitando a abertura de diversas frentes de pesquisa, com o objetivo
principal de avaliar o comportamento, a longo prazo, dos compositos poliméricos nos
diversos ambientes, bem como de modificar estes materiais visando a obtengdo de
propriedades mais adequadas.

Na ultima década tem havido um desenvolvimento crescente na éarea de
compositos reforgados por fibras naturais. As fibras celuldsicas possuem muitas
caracteristicas que tornam seu uso vantajoso, tais como: baixo custo, baixa densidade,
resisténcia especifica e modulo elevados, abundancia e proveniéncia de fontes
renovaveis, além de poderem ser facilmente modificadas por agentes quimicos.

A preparacdo de compositos de madeira com polimeros € uma pratica antiga,
particularmente quanto ao uso de resinas termofixas como uréia-, fenol-, ou melamina-
formaldeido e isocianatos na producao de painéis MDF (medium-density fibreboard). A
utilizagao de farinha ou fibra de madeira como carga em termoplasticos, também ja ¢é
conhecida desde a década de setenta, pela industria automobilistica, que emprega
compositos de polipropileno com farinha de madeira. Entretanto, a preparagdo de um
composito polimérico com madeira, requer uma boa compatibilizagao na interface destes
materiais. Assim sendo, alguns agentes compatibilizantes tém sido utilizados para
melhorar essa adesdo interfacial e com isso melhorar suas propriedades mecanicas.

Os tipos de madeira mais utilizados na confec¢ao de aglomerados, compensados
e chapas sdo madeira Pinnus e Eucalipto. Num futuro proximo, quer seja pelas pressoes
ecologicas ou pela elevacdo do custo da madeira de origem de florestas naturais, ou
ainda pelo constante aumento da consciéncia para a utilizacdo de recursos florestais
renovaveis, poderdo ocorrer dificuldades para o suprimento do setor moveleiro; deste



modo, ¢ cada vez mais premente a necessidade de se buscar novas alternativas de
madeira para abastecimento das industrias do setor.

Neste sentido, este trabalho teve como objetivo desenvolver novos materiais
compositos poliméricos, que apresentem propriedades especificas, a partir da utilizacao
de materiais residuais, visando diminuir o impacto ambiental e agregar valores a esses
novos materiais. Nessa dissertacao foram utilizadas como matérias-primas: particulas de
madeira de reflorestamento (eucalipto) e polietileno de baixa densidade reciclado. Além
disso, foram utilizados como agentes compatibilizantes a lignina, que ¢ o principal
subproduto da industria de papel e polietileno de alta densidade graftizado com anidrido
maleico.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Reciclagem

Materiais descartados, de alta qualidade, despertam cada vez mais interesse para
a reciclagem. Os residuos plésticos de embalagens alimenticias, assim como pegas
descartadas de grandes dimensdes, provenientes da industria automotiva, sdo exemplos
desses materiais (MARTINS et al., 1999).

A reciclagem ¢ um conjunto de técnicas que tem por finalidade aproveitar os
residuos ou detritos e reutilizd-los em seus respectivos ciclos de produg¢do que por
alguma razao, foram rejeitados. Reciclagem de plasticos significa recuperar e voltar a
transformar plastico pos-consumo para posterior utilizagdo em novas aplicagdes
(SANTOS et al., 1999).

A viabilidade econdomica de projetos de reciclagem depende ndo apenas do
investimento em novas tecnologias, mas também da contribui¢ao individual de toda a
populagdo. A realizagdo de programas de educagao ambiental, no ambito das instituigdes
ou através de campanhas governamentais ¢ a melhor forma de conscientizagdo da
populagdo que almeja a melhoria da qualidade de vida (FORLIN & FARIA, 2002).

O lixo, rejeito industrial ou doméstico, tem sido uma constante preocupacao da
sociedade contemporanea para a preservacdo do meio ambiente. Esse se constitui de
uma carga de diferentes substancias cuja biodegradabilidade varia dependendo da
composi¢ao e da origem. O lixo doméstico, constituido em grande parte pelo descarte de
embalagens plasticas pode ser considerado um grande vildo neste contexto; o plastico ¢
leve, ocupa grande volume e a separacdo em seus constituintes ¢ dificil (BLEDZKI &
NOWACZEK, 1993; DOAK, 1964 e LA MANTIA, 1992).

Com o crescimento da populagdo mundial, uma das maiores preocupacdes das
industrias de plasticos (produgdo e transformagao), diz respeito a reciclagem de residuos
plasticos. O elevado peso molecular desses materiais poliméricos, bem como as
dificuldades na separagdo e na purificacdo dos mesmos, limitam a sua utilizagdo na
maioria dos processos quimicos. Isto aponta para o desenvolvimento de novas
tecnologias para processar estes residuos visando a obtencdo de novos produtos de
qualidade, a baixo custo (BLEDZKI & NOWACZEK, 1993; DOAK, 1964 ¢ LA
MANTIA, 1992).

Em 2000, o total de plasticos em MSW (Municipal Solid Waste), nos Estados
Unidos, alcangou 24,7 milhdes de toneladas. No Brasil, uma variedade de programas de
reciclagem tem sido utilizada como alternativa para disposi¢ao desse MSW. O valor per
capita desse tipo de residuo estd crescendo numa razao de 2-3% ao ano, quando
comparado com a média mundial. Os polietilenos: PEBD (polietileno de baixa
densidade) e PELBD (polietileno linear de baixa densidade) sdo os mais consumidos,
seguidos de polietileno de alta densidade (PEAD), polipropileno (PP), poli(tereftalato de
etileno) (PET) e poliestireno (PS) (SELKE & WICHMAN, 2004).

Os plasticos podem ser reciclados, ou serem incinerados sem qualquer
aproveitamento econdmico ou, simplesmente, serem depositados em aterros sanitarios,
contribuindo para o aumento do lixo urbano uma vez que a degradagdo desses materiais
¢ muito lenta. Existem diversos métodos de reciclagem de polimeros. A American



Society for Testing and Materials (ASTM) define quatro diferentes métodos para a
eliminacdo de residuos plasticos. Estes métodos sdo: (LIN & WHITE, 1995)

-Primario: que pode ser aplicado a plasticos isentos de impurezas e que
apresentam apenas um tipo de polimero. Nesse método os residuos plasticos sdo usados
em processos manufaturados da mesma maneira que plasticos virgens;

-Secundario: ¢ aplicado quando somente um tipo de polimero esta presente,
contendo algumas impurezas. Neste método os plasticos sdo usados na manufatura de
produtos que permitem qualidade inferior aos dos produtos produzidos no método
primario. Um exemplo € produgdo de sacolas plasticas;

-Terciario: utilizado quando existem varios tipos de polimeros e quantidades
significativas de impurezas. Os residuos plasticos sdo transformados em produtos
quimicos que possam ser reutilizados;

-Quaternario: constitui-se de técnicas para transformar “lixo” em energia. Neste
tipo de reciclagem os residuos plasticos sdo queimados produzindo energia.

O polietileno (PE), que ¢ um polimero muito utilizado pelas industrias de
transformagdo de plasticos e, conseqiientemente, ¢ o mais encontrado nos rejeitos
urbanos e/ou industriais, tem sido objeto de estudo visando desenvolver novas
tecnologias na area de aplicagdo de plasticos reciclados, atendendo a alta demanda
desses materiais. Este polimero pode ser reciclado, de acordo com os métodos da ASTM
(STAEL et al., 1999).

2.2. Polimeros
2.2.1.Polietileno (PE)

Polietileno € um polimero parcialmente cristalino e flexivel, cujas propriedades
sao acentuadamente influenciadas pela quantidade relativa das fases amorfa e cristalina.
As menores unidades cristalinas, lamelas, sdo planares e consistem de cadeias
perpendiculares ao plano da cadeia principal e dobradas em zig-zag, para cada 5 a 15nm,
embora haja defeitos que sdo pouco freqiientes (COUTINHO et al., 2003).

Os polietilenos sdo inertes face a maioria dos produtos quimicos comuns, devido
a sua natureza parafinica, seu alto peso molecular e sua estrutura parcialmente cristalina.
Em temperaturas abaixo de 60 °C sdo parcialmente soliveis em todos os solventes.
Entretanto, dois fendmenos podem ser observados: interacdo com solventes, sofrendo
inchamento, dissolu¢do parcial, aparecimento de cor ou, com o tempo, completa
degradacao do material, e interagdo com agentes tensoativos, resultando na redugdo da
resisténcia mecanica do material por efeito de tenso-fissuramento superficial
(COUTINHO et al., 2003).

Os polimeros etilénicos ndo sdo toxicos em condigdes normais, podendo
inclusive ser usados em contato com produtos alimenticios e farmacéuticos, no entanto
certos aditivos podem ser agressivos (COUTINHO et al., 2003 e MARTINS, 1999).

Antigamente, o polietileno era classificado de acordo com a sua densidade e o
tipo de processo de produgdo. Atualmente, ele ¢ apropriadamente classificado como
ramificado ou linear (COUTINHO et al., 2003).

A American Society for Testing and Materials (ASTM, 1989) normatizou a
classificagdo do polietileno, segundo a sua densidade, em quatro classes ou tipos,
conforme apresentada na Tabela 1.



Tabela 1 — Classificacdo dos diversos tipos de polietileno normatizados
segundo a ASTM (ASTM, 1989)

Tipo Densidade (g/cm3)
I - Baixa densidade 0,910 a 0,925
II - Média densidade 0,926 a 0,940
III - Alta densidade 0,941 a 0,959
IV - Alta densidade (ultra alto PM) Maiores que 0,960

Devido ao processo de globalizagdo, o mercado brasileiro de polietileno sofreu
transformacdes e ganhou um novo perfil em volume e qualidade, gerando maior oferta e
tipos diferentes, de melhor desempenho e produtividade para a indtstria (COUTINHO et
al.,2003).

Mundialmente, as poliolefinas correspondem a aproximadamente 60% da
demanda de termoplasticos, onde s6 os polietilenos representam 40% desse valor. No
Brasil, as poliolefinas representam cerca de 65%, onde os polietilenos correspondem a
43% (COUTINHO et al., 2003). Podem ser produzidos tipos diferentes de polietileno, de
acordo com as condi¢des reacionais e com o sistema catalitico empregado na
polimerizagao. Esses polietilenos sdo: polietileno de baixa densidade (PEBD ou LDPE),
polietileno de alta densidade (PEAD ou HDPE), polietileno linear de baixa densidade
(PELBD ou LLDPE), polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM ou UHMWPE)
e polietileno de ultra baixa densidade (PEUBD ou ULDPE) (COUTINHO et al., 2003).

2.2.2. Polietileno de baixa densidade (PEBD)

O processo de producao de PEBD utiliza pressoes entre 1000 e 3000 atmosferas
e temperaturas entre 100 ¢ 300 °C. Na obtencao de polietileno, geralmente ndo sdo
utilizadas temperaturas acima de 300 °C, pois o polimero tende a se degradar. Varios
iniciadores (peroxidos organicos) tém sido usados no processo de obtengdo de
polietileno, porém o oxigénio ¢ o principal. A reacdo ¢ altamente exotérmica e assim
uma das principais dificuldades do processo ¢ a remog¢do do excesso de calor do meio
reacional. Essa natureza altamente exotérmica da reacdo a altas pressdes conduz a uma
grande quantidade de ramificagdes de cadeia, as quais t€ém uma importante relagdo com
as propriedades do polimero. Contudo, existem evidéncias de que ramificagdes longas
podem ser produzidas por catalisadores metalocénicos (COUTINHO et al., 2003 e
HADJICHRISTIDIS et al., 2000).

O Polietileno de baixa densidade ¢ um polimero parcialmente cristalino (entre 50
— 60%), cuja temperatura de fusdo (Tm) esta na regido de 110 a 115 °C, conforme
determinagdo por calorimetria diferencial de varredura. As ramificagdes apresentadas
pelo PEBD sdo, na maioria das vezes, tdo longas quanto a cadeia principal do polimero.
Em geral, contém algumas dezenas ou centenas de 4tomos de carbono. Esse tipo de
ramificacdo tem um efeito acentuado sobre a viscosidade do polimero em solugdo, que
pode ser identificada, quando as cadeias de PEBD lineares e ramificadas, de mesmo
peso molecular sdo comparadas. Além disso, a presenca dessas ramificagdes determina o
grau de cristalinidade, as temperaturas de transi¢ao e afeta parametros cristalograficos,
tais como o tamanho dos cristalitos (BILLMEYER, 1984; COUTINHO et al., 2003 ¢
PEREIRA at al., 1997).



A Figura 2 apresenta a estrutura quimica do PEBD e do PELBD (COUTINHO et
al., 2003).

PEBD
PELBD RamificacBo de
cadela curta
Ramdicagio mdicagho
do cadela curta zm longa

Figura 1 — Tipos de ramifica¢cdes de PELBD e PEBD

A Tabela 2 apresenta algumas propriedades dos trés tipos de polietilenos
(COUTINHO et al., 2003).

Tabela 2- Comparacao entre as principais propriedades do
PEAD, PEBD e do PELBD (COUTINHO et al., 2003)

Propriedade PEBD PELBD PEAD
Tm (°C) 110 120-130 >130
Densidade (g/cm3) 0,92 0,92-0,94 0,94-0,97
Resisténcia a tragao (MPa) 24 37 43

A Figura 2 mostra uma representagdo da estrutura de PEBD, onde se pode
observar a presenca das ramificagdes ligadas a cadeia principal.

Figura 2 - Representacdo esquematica da estrutura do PEBD (COUTINHO et al., 2003)



2.2.2.1. Propriedades do Polietileno de baixa densidade (PEBD)

O PEBD tem uma combinacdo Unica de propriedades: tenacidade, alta resisténcia
ao impacto, alta flexibilidade, boa processabilidade, estabilidade e propriedades elétricas
notaveis. As propriedades fisicas do PEBD estdo apresentadas na Tabela 3. Os valores
aparecem em intervalos devido a dependéncia da temperatura e da densidade
(COUTINHO et al., 2003).

Tabela 3 - Propriedades fisicas do PEBD (COUTINHO et al.,

2003)

Propriedade Método ASTM PEBD
Densidade, g/cm3 D 792 0,912-0,925
Temperatura de fusao cristalina, °C - 102-112
indice de refracéo, nD D 542 1,51-1,52
Tragao no escoamento, MPa D 638 6,2-11,5
Alongamanto no escoamento, % D 638 100-800
Resisténcia a tracdo, MPa D 638 6,9-16
Alongamento maximo, % D 638 100-800
Médulo elastico, MPa D 638 102-240
Dureza, Shore D D 676 40-50

A permeabilidade do PEBD a 4gua ¢ baixa quando comparada a de outros
polimeros. A permeabilidade a compostos organicos polares como alcool ou éster ¢
muito mais baixa do que aos compostos organicos apolares como heptano ou éter
dietilico (COUTINHO et al., 2003).

2.2.2.2. Aplicacdes do Polietileno de baixa densidade (PEBD)

O PEBD pode ser processado por extrusao, moldagem por sopro e moldagem por
injecdo. Assim sendo, ¢ aplicado como filmes para embalagens industriais e agricolas,
filmes destinados a embalagens de alimentos liquidos e sélidos, filmes laminados e
plastificados para alimentos, embalagens para produtos farmacéuticos e hospitalares,
brinquedos e utilidades domésticas, revestimento de fios e cabos, tubos e mangueiras
(COUTINHO et al., 2003 e PEREIRA et al., 1997).

3. Fibras Naturais

A utilizagdo de fibras naturais, como material de refor¢co pelo homem, ja existe
ha muito tempo. A forma fibrosa apresentada pela celulose e suas caracteristicas
estruturais proporcionam a esse material requisitos necessarios para diversas aplicagdes
na area de engenharia. A utilizacdo desses materiais, inicialmente de maneira empirica e
intuitiva, deu origem a nova éarea de ciéncia e engenharia de materiais com
caracteristicas tecnoldgicas e econdmicas bem definidas (STAEL, 1997).

Na definicao da disponibilidade de matéria-prima, deve-se levar em consideragao
a abundancia de um determinado vegetal e/ou sua velocidade de crescimento (STAEL,
1997).



3.1. Fibras Celulosicas

A celulose ¢ o principal constituinte dos organismos vegetais sendo considerada
0 composto organico mais abundante, e raramente ¢ encontrada pura. Geralmente,
encontra-se misturada com a lignina, as gomas, a poliose, etc (CARASCHI, 1997). No
que diz respeito a sua morfologia, as cadeias da celulose sdo arranjadas intercaladamente
por regides cristalinas e amorfas. As cadeias de celulose sdo formadas por ligagdes
intramoleculares de hidrogénio (entre os grupos hidroxila da mesma molécula) e
ligacdes intermoleculares (entre os grupos hidroxila das cadeias adjacentes),
proporcionando rigidez e organizacdo necessaria para um arranjo tridimensional
(CARASCHLI, 1997).

A relagdo quantitativa entre as regides cristalina e amorfa, varia muito com a
origem da celulose. Entdo, quanto a natureza cristalina, a celulose ¢ um material semi-
cristalino. A principal regido estd organizada em células cristalinas ligadas as regides
amorfas de baixo grau de ordenagdo, e sdo classificadas polimorficamente, como
celulose I, II, II1, IV e X (CARASCHI, 1997).

3.1.1. Eucalipto

Na darea reflorestada do territério nacional predominam os géneros Pinus e
Eucalyptus. A area reflorestada em todo Brasil atinge aproximadamente 6.500.000
hectares, com os géneros Pinus e Eucalyptus, sendo que 3.000.000 hectares sdo somente
de Eucalipto (FLORESTA BRASIL, 2001). A plantagdo de Pinus, a principio, era
destinada a produgado de celulose. Entretanto, nos ultimos anos, 80 % das industrias do
setor florestal se dedicam ao processamento mecanico da madeira, incluindo-se as
fabricas de serrados, laminados, aglomerados e compensados. Este fendmeno vem se
repetindo também para o eucalipto As madeiras de reflorestamento tém sido bastante
estudadas para fins estruturais, especialmente fazendo-se uso de adesivo como agente de
ligagdo (BOHN & SZUCS, 1995).

A produgdo de madeira de eucalipto no Brasil atingiu 263,5 milhdes de m® em
1990, a qual foi utilizada para o fabrico de celulose, carvao, madeira serrada, painéis de
madeira e lenha (FLORESTA BRASIL, 2001).

4. Compésitos Poliméricos

Entendem-se como compdsitos uma mistura fisica de dois ou mais materiais,
combinados para formar um novo material de engenharia util com propriedades
diferentes aos componentes puros, podendo ser obtidos por combinagdes entre metais,
ceramicas ou polimeros. Geralmente, os materiais compdsitos sdo formados por uma
fase continua, a qual constitui a maior fragdo volumétrica da mistura (matriz) e pela fase
dispersa. Para compdsitos poliméricos, a matriz ¢ constituida de um material polimérico
e a fase dispersa ¢ formada por um componente denominado de carga. A escolha da
matriz polimérica dependera das propriedades fisicas, mecanicas e térmicas exigidas
para uma determinada aplicacdo, como também do processo de fabricacdo escolhido e
do custo associado. A matriz tem o papel de manter a integridade estrutural do
composito através da adesdo com a fase dispersa em virtude de suas caracteristicas
adesivas (CALLISTER, 2002).



Os polimeros mais usados em compoésitos poliméricos sdo:

e termoplasticos e;

e termorrigidos.

Além dos compositos poliméricos comuns, € possivel fazer a seguinte
classificagao:

® compositos poliméricos avangados: sdo constituidos por uma matriz
termoplastica ou termorrigida, refor¢ada com fibras de alta resisténcia (carbono,
aramida, vidro e outros);

e compositos ceramica-ceramica: possuem alta resisténcia ao calor e boa
tenacidade. Os reforcos podem ser constituidos por fibras curtas ou longas, fibras de
material monocristalino, ou particulas;

e compositos carbono-carbono: sdo mantas de fibra de carbono impregnadas
com piche ou resina fendlica;

e compositos de matriz metalica: formados por fibras de ceramica, metal ou
grafite, numa matriz constituida por aluminio, titdnio ou ligas metélicas (STAEL, 1997).

A principal diferenga entre esses dois compositos poliméricos (termopl sticos e
termorrigidos) estd no comportamento caracteristico de cada um deles quando
aquecidos, isto ¢, os termoplésticos sao polimeros capazes de serem moldados varias
vezes devido as suas caracteristicas de se tornarem fluidos sob agdo da temperatura e
depois se solidificarem quando ha um decréscimo de temperatura. Por outro lado, os
termorrigidos ndo se tornam fluidos devido a presenca de ligacdes cruzadas entre as
cadeias macromoleculares (reticulacao) (CALLISTER, 2002).

A utilizagdo de materiais lignoceluldsicos, principalmente de fibras vegetais
(sisal, juta, coco, banana, curaud) tem sido cada vez mais crescente nos ultimos anos
(PAIVA et al., 2000 e PAIVA & FROLLINI, 2000), para agirem como carga em
compositos de matriz termorrigida e/ou termopléstica. Estes compoésitos podem ser
aplicados em diversas 4reas, desde a industria automotiva (LEAO et al, 1998),
embalagens até a de construgao civil (SAVASTANO et al.,2000).

O interesse por estes compositos esta relacionado as propriedades e
caracteristicas das fibras naturais, destacando-se o baixo custo, a baixa densidade, a boa
flexibilidade no processamento e uso de sistemas simples quando o tratamento da
superficie dessas fibras ¢ necessario (AGARWAL ef al, 2000 ¢ CANCHE-
ESCAMILLA et al., 1999).

As principais limitagdes do uso das fibras naturais como cargas sdo: a baixa
estabilidade dimensional, devido a absor¢dao de umidade, acima de 220°C pode ocorrer
degradacdo, e a incompatibilidade com os termoplasticos mais comuns (CANTERO et
al.,2003; FELIX & GATENHOLM, 1991; JOSEPH et al., 1999 e KOKTA et al., 1989).
A natureza hidrofilica da fibra ¢ a principal caracteristica que promove uma baixa
compatibilidade entre a matriz polimérica hidrofobica com a carga durante a fabricacao
do composito (ARBELAIZ et al, 2005; BROUWER, 2000; DE BRUIJN, 2000;
KARMAKER & YOUNGQUIST, 1996; MOHANTY et al., 2000 e PEJIS et al., 1998).

A estrutura e natureza da interface fibra-matriz desempenham um papel
importante nas propriedades mecanicas e fisicas dos materiais compdsitos, porque €
através desta interface que ocorre a transferéncia de carga (energia) da matriz para a
fibra (HULL, 1981 e TITA et al., 2002). Para otimizar a adesdo interfacial, muitos
métodos fisicos e quimicos, com diferentes eficiéncias, costumam ser utilizados, com o
principal objetivo de intensificar a adesdo entre a fibra e a matriz. Dentre estes métodos



pode-se destacar a modificagdo quimica da fibra por reagdes quimicas, com a utilizagao
de agentes de acoplamento (TJONG ef al., 1999).

Além dos aspectos quimicos ligados & compatibilizacao da fibra com a matriz, o
desempenho do composito ainda depende das caracteristicas do reforgo (carga), ou seja,
distribuicao de tamanho de particulas; area superficial, natureza quimica da superficie e
fragdao volumétrica maxima de empacotamento da carga (JONES, 1994).

4.1. Estudo da compatibilizacdo em compésitos

Consideragdes sobre o processo de compatibilizagdo e sobre as propriedades dos
compdsitos tém sido abordadas por inimeros autores (BLEDZKI. & GASSAN, 1997;
FELIX & GATENHOLM, 1991; ICHAZO et al, 2001; KARMAKER &
YOUNGQUIST, 1996; KARNANI et al., 1997, KAZAYAWOKO et al., 1999;
SANADI et al., 1997 e WU et al., 2000). Esse amplo interesse baseia-se no fato de que a
compatibilizagdo entre as fibras naturais e os termoplasticos poliolefinicos apolares
depende do carater polar da celulose e dos chamados agentes de acoplamento ou de
adesdo interfacial. A escolha desses agentes compatibilizantes, que podem promover
uma melhor adesdo interfacial entre o refor¢o celulésico e a matriz polimérica
poliolefinica, deve seguir alguns critérios basicos: o compatibilizante ou agente de
acoplamento deve interagir fortemente com as fibras através de ligagdes covalentes
fortes ou interacdes secundarias do tipo acido-base ou ligacdes de hidrogénio. Isto
implica que uma quantidade suficiente de grupos funcionais deve estar presente no
compatibilizante, possibilitando a reacdo com as hidroxilas da celulose. Outro aspecto
considerado ¢ o comprimento das cadeias do compatibilizante que deve possuir cadeias
suficientemente longas de alta massa molecular que permita a formagao de emaranhados
moleculares com a matriz polimérica, na interface, através de ancoramento mecanico.
Alguns autores relacionam o tratamento superficial da fibra como forma de otimizacao
do processo de compatibilizagdo (COSTA et al., 2000; COUTINHO et al., 1998;
COUTINHO & COSTA, 1999; ICHAZO et al., 2001 ; KAZAYAWOKO et al., 1999 e
WU et al., 2000). Do ponto de vista mecanico, os agentes compatibilizantes atuam no
sentido de evitar o processo de delaminacdo da fibra na matriz polimérica que ocorre por
incompatibilidade quimica e acaba comprometendo as propriedades do composito
devido a transferéncia ineficiente de esfor¢os na interface fibra-matriz (CORREA et al,,
2003).

Teores de 0,5% em massa de anidrido maleico (MA) no polipropileno
funcionalizado com anidrido maleico (PP-g-MA) tém sido considerados como
suficientes para promover melhorias nas propriedades mecanicas de compositos de fibra
Kenaf/PP. Para compdsitos de polipropileno com farinha de madeira esses valores
situam-se entre 6 a 10% em massa (SANADI ef al., 1997). A eficiéncia do carater de
reforco do PP-g-MA também consiste da geracdo de zonas de trans-cristalinidade
formadas na interface, dependentes do teor de MA existente no compatibilizante e
determina as condigdes de co-cristalizacdo entre o PP e o PP-g-MA. Aspectos
conflitantes sobre as condigdes de ocorréncia da trans-cristalinidade nesses sistemas
ainda exigem pesquisas mais aprofundadas (SANADI ef al, 1997 e MARKOVICH et
al., 2002).

A Figura 3 mostra a possivel reagcdo de esterificagdo ocorrida e/ou interacdes
existentes do tipo ligacdes de hidrogénio entre a celulose e o PP-g-MA, observada
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através de andlise de espectroscopia na regido do infravermelho (KAZAYAWOKO et
al., 1997).
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Figura 3 — Possivel reagdo de esterificacdo e interagdes do tipo ligacdes de hidrogénio
entre a celulose e PP-g-MA autores (KAZAYAWOKO et al., 1997)

4.2. Agentes compatibilizantes

Os agentes compatibilizantes geralmente sdo copolimeros em bloco ou
graftizados, que podem provocar um decréscimo no tamanho da fase dispersa e
modificar a tenacidade do material em relagdo a matriz polimérica (MAGLIO &
PALUMBO, 1984). Por exemplo, o copolimero em bloco poli(nylon6-co-étersulfona-co-
nylon6) tem sido utilizado como agente compatibilizante para a mistura binaria
poli(étersulfona)/nylon6 (AHN et al., 1997) e EPDM enxertado com anidrido maleico
em blendas de PA6/PC (HORIUCHI et al., 1997) e PA-6/EPM (THOMAS &
GROENINCKS, 1999).

Viérios reagentes quimicos tém sido empregados como agentes de acoplamento
para melhorar a compatibilidade entre esses materiais compositos, por exemplo:
Epolene-43 (polipropileno modificado com anidrido maleico) (MYERS et al., 1991),
viniltri (2-metoxi etoxi) silano (A-172) (RAJ et al., 1990), poli (propileno-etileno acido
acrilico) (MOHD et al., 1998).

Dentre esses reagentes, as poliolefinas funcionalizadas com anidrido maleico sao
muito utilizadas na confeccdo de compositos. As poliolefinas mais utilizadas sdo
polipropileno e polietileno de alta densidade. Intera¢des ocorridas entre os grupamentos
de anidrido maleico do material funcionalizado e dos grupamentos hidroxilas da fibra
natural podem melhorar o problema da incompatibilidade, pois o teor de anidrido
maleico existente no PE-g-MA interage com a superficie polar da madeira e a parte
polimérica interage com a matriz do compdsito, e essas interagdes podem aumentar a
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resisténcia a tragdo e flexdo de compdsitos termoplasticos feitos com fibras naturais (LU
etal,2001; KAZAYAWOKO et al., 1997 e KAZAYAWOKO et al., 1999).

4.2.1. Poliolefinas funcionalizadas (PE-g-MA, PP-g-MA)

MIECK et al., (1995) verificaram a efetividade do agente de acoplamento
dependente da concentracdo e do tempo de tratamento da fibra no compésito Flax/PP.
Esse comportamento foi confirmado por BLEDSKI & GASSAN, (1997) que
demonstraram que compositos de PP reforgados com juta, onde a fibra foi tratada com
PP-g-MA em solucdo de tolueno por 5 minutos, tiveram um aumento de 90% no médulo
de flexao, quando comparados com os compositos onde a fibra foi deixada em solugao
de tolueno por mais de 10 minutos.

AVELLA et al, (1995) obtiveram uma melhoria nas propriedades mecanicas
(tragdo e impacto) para compositos de PP reforcados com fibra de trigo tratada com PP-
g-MA.

FELIX & GATENHOLM, (1991) verificaram que fibras de celulose (papel de
filtro) modificadas com PP-g-MA apresentaram melhor adesdo quando misturadas a
matriz de PP, em comparagdo a sistemas onde as fibras ndo sofreram modificagdo. Um
aumento na resisténcia do compdsito, com o aumento do teor da fibra foi alcangado por
KAMARKER & SCHENEIDER, (1996), quando utilizaram o agente de acoplamento
PP-g-MA, em materiais de PP refor¢ados com fibra de juta com 2 mm de comprimento.

KEENER et al, (2004) investigaram a eficiéncia do PEAD-g-MA em
compdsitos obtidos com fibra de madeira e polietileno de alta densidade. Os resultados
indicaram que a resisténcia a flexao duplicou e a resisténcia ao impacto triplicou quando
estes foram comparados as misturas de fibra de madeira e polietileno, na auséncia do
polietileno funcionalizado usado como agente de acoplamento.

ARBELAIZ et al., (2005) mostraram o efeito da modificagcdo da fibra flax com
PP-g-MA, nas propriedades de flexdo e tracdo, para a mistura de fibra flax/PP, de
composi¢dao 30% em peso da fibra, corroborando com os resultados de outros autores
(CHUALI et al., 2001). ARBELAIZ et al., (2005) também verificaram que os compositos
de fibra flax/PP modificados com PP-g-MA aumentaram o moédulo de flexdo e
absorveram menos quantidade de dgua do que as fibras ndo-modificadas, e essa absor¢ao
de agua aumentou com o aumento do teor da fibra na mistura. Depois de um longo
periodo (07 meses) imersos na agua, esses compositos apresentaram uma diminui¢do nas
propriedades mecanicas, pois a moléculas de agua modificaram a estrutura do
composito, comprometendo as suas propriedades, conforme mostrado na Figura 4.

WANG et al, (2003) investigaram o efeito de varios tipos de agentes
compatibilizantes nas propriedades mecanicas de compdsitos de polietileno de alta
densidade e p6 de madeira. Para reduzir a tensdo interfacial entre a carga e a matriz
foram utilizadas as seguintes poliolefinas funcionalizadas: PP-g-MA, PEAD-g-AA
(polietileno de alta densidade graftizado com acido acrilico), PEAD-g-MA (polietileno
de alta densidade funcionalizado com anidrido maleico), SEBS-g-MA (estireno-etileno-
butadieno-estireno graftizado com anidrido maleico), PELBD-g-MA (polietileno linear
de baixa densidade graftizado com anidrido maleico). Dentre elas, o PELBD-g-MA foi o
que proporcionou melhor resisténcia ao impacto e a tracdo desses compositos, devido a
melhor compatibilidade entre 0 PELBD-g-MA e a matriz, PEAD (devido a similaridade
das cadeias moleculares desses polimeros). Embora o PEAD-g-MA tenha o mesmo grau
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de graftizacdo que o PELBD-g-MA, este pode ser mais compativel com a matriz de
PEAD, devido seu indice de fluidez ser mais semelhante com o indice de fluidez do
PEAD.

GEORGE et al, (1998) investigaram a variagdo da resisténcia a tracdo de
compositos de PEBD e fibra da folha de abacaxi, por diferentes periodos de tempo
imersos na agua, e verificaram que quando o periodo de exposi¢do a d4gua aumenta, as
propriedades dos compositos diminuem. Entretanto, para compositos de kenaf/PP,
CAUFIELD et al., (1999) nao observaram nenhuma distingao clara entre os compositos
modificados e os ndo-modificados, depois de imersos em agua destilada.

O PE-g-MA também foi utilizado como agente compatibilizante em compositos
de PEAD/PEBD-amido (BIKIARIS & PANAYIOTOU, 1997; SAILAJA & CHANDA,
2001), embora existam poucos relatos da utilizagdo do PE-g-MA em compdsitos
poliméricos reforgados com madeira (LU et al., 2005).

LU et al., (2005) pesquisaram a eficiéncia de agentes de acoplamentos, (PE-g-
MA), polidxido de polietileno (PEO) e polietileno puro, em compdsitos de fibra de
madeira/PEAD. Todos os compositos modificados com os agentes compatibilizantes
tiveram uma melhora na adesao interfacial, comparados com os ndo modificados. Porém
o PE-g-MA teve um melhor desempenho em relacdo aos outros, devido a adesdo
interfacial ser muito forte. Houve um aumento na resisténcia a tragdo com o aumento da
concentracdo de PEAD-g-MA. O alto peso molecular, o0 moderado teor de anidrido MA
graftizado e baixas concentragdes (< 5% (p/p)) desses agentes de acoplamento sdo
preferidos para melhorar a adesao interfacial destes compositos.

Em compositos metéalicos de cobre/PEUAPM compatibilizados com PE-g-MA,
(ZHOU & YAN, 2004) foi investigada a influéncia do agente de acoplamento nas
propriedades mecanicas e térmicas desses materiais. A incorpora¢do do PE-g-MA
reduziu a temperatura de fusdo desses compositos, analisados através do DSC. Além
disso, o agente compatibilizante melhorou a resisténcia a tracao na ruptura ¢ no méodulo
de tragdo desses materiais.

O PE-g-MA também foi utilizado como agente compatibilizante em
nanocompdsitos obtidos com montmorilonita pilarizada e PEAD. Pode ser verificado
que os nanocompositos contendo o agente de acoplamento, PE-g-MA, apresentaram
melhoria na resisténcia a tracdo, para concentragdes de 6% (p/p). A resisténcia ao
impacto também aumentou concomitantemente com o aumento da concentragdo do PE-
g-MA, apresentando uma melhoria de até 60%, quando comparados aos nanocompositos
que ndo utilizaram o compatibilizante (LIANG et al., 2004).

4.2.2. Lignina

A lignina ¢ um polimero natural amorfo encontrado na madeira, que contém
celulose ¢ hemicelulose como um dos principais constituintes. E obtida geralmente,
como um subproduto da industria de produgao de papel. A sua estrutura depende do tipo
de processo usado no processo de deslignificacdao (LIN & LEBO, 1995).

A lignina confere rigidez a parede celular da madeira, agindo como um agente de
ligagdes entre as células, gerando uma estrutura resistente ao impacto, compressao e
dobra. A lignina possui atuagdo importante no transporte interno de agua e de nutrientes
das plantas. E encontrada em muitas plantas; porém, sua constitui¢do nio ¢ a mesma em
todas elas. As coniferas de um modo geral apresentam um teor de lignina de 26 a 34%,
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enquanto que as madeiras duras geralmente t€ém de 16 a 24%. A Figura 5 mostra o
modelo estrutural quimico da lignina de coniferas (PHILIPP, 1988).
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Figura 4- Variacdo da resisténcia a tragdo (simbolos vazios) e o modulo (simbolos
cheios) dos compdsitos com diferentes teores de fibra, antes e depois da exposigdo a
agua destilada: (a) ndo-modificados; (b) modificados com 5 %(p/p) de PP-g-MA
[ARBELAIZ et al. (2005)]

Com excec¢do da celulose, ndo existe uma outra fonte renovavel natural mais
abundante que a lignina, um polimero natural com muitos centros ativos para interagdes
quimicas e bioldgicas (LORA et al., 1989 e KLASNJA & KOPITOVIC, 1992).

Devido a lignina possuir em sua estrutura muitos grupamentos fendlicos,
algumas modificagdes quimicas tém sido estudadas, incluindo o processo de
deslignificacdo, esperando-se melhorar suas caracteristicas, além da melhoria na
oxidagdo, na estabilidade térmica e na fotoestabilidade desses materiais poliméricos.
(GLASSER & SARKANEM, 1989; PUCCIARIELLO et al., 2004 e SANCHEZ, 1999).

Industrialmente sao utilizados dois tipos de processo de deslignificacio: polpagao
alcalina e polpacgao sulfito. O processo de deslignificagdo de polpagao alcalina pode ser
dividido em: processo sulfato (kraft) e processo soda. No processo kraft, ions hidroxila e
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acido sulfidrico causam a deslignificagdo, enquanto que no processo soda, apenas ions
hidroxila sdo utilizados (PHILIPP, 1988).

O processo de polpagdo sulfito também pode ser dividido em processo acido e
neutro. No processo acido a substancia ativa ¢ o dioxido de enxofre aquoso, enquanto
que no neutro sdo os ions hidrossulfito e sulfito que promovem a deslignificacao
(PHILIPP, 1988).

Na polpacao quimica pelo processo sulfito, quase a metade da substancia da

madeira ¢ dissolvida, o que tem levado a despender consideraveis esfor¢os para
transformar, economicamente, alguns desses materiais em produtos uteis. Muitas
pesquisas envolvendo métodos econdmicos tém sido realizadas para eliminar ou tratar
efluentes e recuperar carboidratos, bem como a lignina residual, principalmente em
paises mais desenvolvidos. Apesar de algum progresso, a industria de celulose sulfito
ndo conseguiu estabelecer um mercado que absorvesse a totalidade de agiicares contidos
no licor residual, a um prego competitivo e que pudesse comportar o elevado custo do
processo de recuperacgao desses residuos (PHILIPP, 1988).
As massas moleculares dos derivados soltiveis de lignina situam-se em uma faixa muito
ampla. Na literatura ha desde valores inferiores a 10° até valores acima de 10°, tanto para
lignossulfonatos como para ligninas alcalinas. Uma explicagdo para esta dispersdo de
massa molecular € o conceito de que a lignina, na madeira, existe como um reticulo
formado por cadeias lineares curtas, cruzadas de maneira aleatéria para dar uma
estrutura tridimensional infinita. Para solubilizar a lignina, o reticulo deve ser desfeito, o
que se consegue, geralmente, com um agente quimico que quebra as ligagdes covalentes
e reduz o reticulo a fragmentos de tamanhos menores e dimensdes variadas, com maior
facilidade de serem dissolvidos (SARKANEN & LUDWIG, 1971).
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Figura S - Modelo da estrutura proposto para lignina em coniferas (PHILIPP, 1988)
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A lignina, por ser um polimero amorfo, possui uma temperatura de transi¢ao
vitrea (Tg), que varia, consideravelmente conforme a estrutura (PHILIPP, 1988). Para
ligninas isoladas com dioxano, verificou-se uma temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) em
torno de 176°C, para uma massa molecular média de 85.000, e uma Tg em torno de
127°C, para uma massa molecular de 4.300 (SARKANEN & LUDWIG, 1971).

As propriedades termoplasticas da lignina acarretam num desempenho
importante, tanto para a fabricagdo de papel e papeldo nao-branqueados, como para
fabricag¢do de chapas de fibras de madeira. Na produgdo de chapas de fibras de madeira,
a fusdo térmica da lignina ¢ importante, sendo as caracteristicas finais do material obtido
determinadas pelas propriedades termoplasticas ¢ adesivas da pasta da qual a chapa ¢
formada (SARKANEN & LUDWIG, 1971).

A lignina pode ser utilizada como estabilizante para plasticos e borrachas, onde
atua como antioxidante ou modificador de propriedades mecanicas, ¢ também como
dispersantes, adesivo e surfactantes (ALEXY et al, 2000, GLASSE, 1981 e
PUCCIARIELLO et al., 2004).

ALEXY et al., (2000) verificaram que houve influéncia da presenga da lignina
nas propriedades mecanicas nas misturas fisicas de lignina com polipropileno (PP) e
polietileno (PE), para ambos os polimeros, com a diminui¢ao da resisténcia a tragao
desses materiais dependente do aumento da concentragdo de lignina. Por outro lado, a
lignina atuou principalmente no PP, como um bom estabilizante no processamento ¢ na
resisténcia a radiagdo de raios UV.

Recentemente tem sido desenvolvido um moderno processo quimico de polpa de
celulose livre de enxofre, chamado de processo NovaFibre. A lignina proveniente desse
processo foi utilizada por GROSSELINK et al., (2004) como adesivo, com a intengdo de
substituir parcialmente a resina fenol-formaldeido, na producao de chapas.

Em compositos de fibra de coco-polipropileno, onde a fibra foi modificada com
lignina, esta proporcionou uma melhoria na resisténcia a flexdo desses materiais,
seguindo a norma ASTM 790 (ROZMAN et al., 2000).

Teores ainda mais altos de lignina acarretaram em menor absor¢do de agua. O
fato de a lignina contribuir para uma menor quantidade de absor¢ao de agua pelo
compdsito, pode ser devido ao tamanho da molécula da mesma, que serve de barreira
para a passagem de agua no compdsito.

As micrografias de microscopia eletronica de varredura (MEV) dos compdsitos
de fibra de coco-PP, (Figuras 6(a), 6(b) e 6(c)) mostraram a influéncia da lignina na
interface, entre a carga e a matriz. Os compdsitos com 10% e 20% de lignina foram
comparados aos sem lignina. Os compdsitos com 20% de lignina apresentaram melhor
compatibilidade entre as fases. (ROZMAN et al., 2000).

4.2.2.1. Lignossulfonatos
No processo sulfito acido, a lignina ¢ separada da madeira na forma de
lignossulfonato, enquanto que as hemiceluloses sdo hidrolisadas e solubilizadas na

forma de aglcares, que por sua vez sdo degradados a monossacarideos durante o
cozimento (RYDHOLM, 1965).
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Figura 6 — (a) MEV dos compdsitos com 30% de fibra sem lignina; (b) MEV dos
compositos com 30% de fibra e 10% de lignina; (c) MEV dos compositos 30%de fibra e
20% de lignina (ROZMAN et al., 2000)

Os lignossulfonatos sdo os principais subprodutos quimicos do processo sulfito
de polpagdo. Somente fabricas com processo sulfito a base de amodnia ou calcio
recuperam e processam os lignossulfonatos. As fabricas com processo sulfito de sodio
recuperam o licor, por ser mais econdmico. A formacdo de lignossulfonatos ¢
influenciada pelas condi¢des de cozimento. Estes se apresentam em uma ampla série de
massa molecular diferente e com uma apreciavel variacdo quanto ao numero de
metoxilas, hidroxilas e radicais sulfonicos (RYDHOLM, 1965).

Lignossulfonatos sdo estruturas com grupos sulfonicos altamente polares, que
confere solubilidade em 4gua e propriedades tensoativas. Por outro lado, a lignina
oriunda do processo Kraft, possui uma baixa solubilidade em agua em pH acido ou
neutro (MARTON, 1971).

Os acidos lignossulfonico e os lignossulfonatos de amoénio podem formar
produtos de condensacdo com resinas fenol-formaldeido, cujas propriedades sao
similares aos fenoplasticos de alto custo. Tais substancias podem ser utilizadas como
aglutinantes para aglomerados, papeldo e na fabrica de laminados (RYDHOLM, 1965).

A utilizagdo desses lignossulfonatos ¢ atribuida a trés propriedades principais:
dispersante, aglomerante e seqiiestrante, e podendo ser aplicados tanto em sistemas
aquosos, quanto em sistemas 6leo/agua.

Os lignossulfonatos tém aplicagdao na formulagdo de cimento colante, argamassa
e rejunte, ou efeito coagulante, aumento da resisténcia a tracdo e flexdo, funcionando
também como dispersantes no tratamento de aguas em circuitos fechados de
refrigeracdo. Os produtos ndo purificados encontram aplicagdo, em razdo de suas
propriedades adesivas, na fabricacdo de certos tipos de colas, na confec¢ao de briquetes
de carvao e na aglomeragao de minério (Home-page: www.revistaquimica.com.br)
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1. Materiais

Neste trabalho, foi utilizado: polietileno de baixa densidade reciclado (PEBDrec)
(MFI=3,7008 g/10 min), em forma de “pellets”, fornecido pela Plasmar. Esse polimero
foi utilizado como matriz polimérica. Particulas de madeira do tipo Eucalyptus
Urograndis, densidade 0,53 g/cm?, foram utilizadas como carga para a confecgio dos
compositos poliméricos, fornecido pelo DPF/IF/UFRRIJ. O polietileno de alta densidade
funcionalizado com anidrido maleico (PE-g-MA) — Polybond 3009 (MFI=2,4192 g/10
min), fornecido pela Crompton LTDA, possuindo teor de anidrido maleico em torno de
4%, foi utilizado como agente compatibilizante. A lignina na forma de lignossulfonato
de amonio, sob a forma de pd, de densidade de 1,21 g/cm3, fornecido pela Melbar
Melhoramentos, também foi utilizada como agente compatibilizante. Xileno da marca
Vetec P.A. foi utilizado para solubilizar o PE-g-MA. Alcool etilico da marca Vetec grau
de pureza 95 % P.A. foi utilizado na dissolucdo da lignina no tratamento das particulas
de madeira.

3.1.1. Equipamentos

Além dos equipamentos normalmente empregados em laboratorios de pesquisa,
também foram utilizados os seguintes aparelhos:

e Analisador termogravimétrico (TGA), Perkin-Elmer modelo Pyris 1 TGA @

e Calorimetro diferencial de varredura (DSC), Perkin-Elmer, modelo DSC-7 ©

e Espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), Perkin-Elmer,
modelo 1720-X

e Estufa com controlador de temperatura de 0 a 200 °C, Fannen ‘"

e Microscopio eletronico de varredura (SEM), JEOL, modelo JSM-5300 )

e Paquimetro, Mitutoyo, com sensibilidade de 0,05 mm "

e Plastografo Haake Rheocord System 9000 acoplado com camera de mistura Rheomix
600, e rotor modelo Roller

e Prensa hidraulica Freed S. Carver, modelo C, aquecida (temperatura maxima de
270°C), com capacidade de carga de 11 toneladas

e Prensa hidraulica Freed S. Carver, modelo C, resfriada, com a mesma capacidade de
carga da prensa aquecida ©

e Maquina universal de ensaios Emic DL 300
e MFIL.11 CEAST “

e Picnémetro "

0 4)

(1) - DEQ/IT/UFRuralRJ
(2) - LADEQ/EQ/UFRIJ
(3) - IMA/UFRJ

(4) - DPCM/INT
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3.2. Métodos
3.2.1. Preparacdo das particulas de madeira

Os cavacos de madeira de eucalipto foram processados em um moinho de facas e
depois foram levados ao moinho de martelo para obtencao de particulas de dimensodes
requeridas pelo experimento. A classificagdo do tamanho das particulas foi feita
utilizando duas peneiras, uma com abertura de 2,08 mm e outra de 0,64 mm. O material
selecionado foi aquele que ficou retido na segunda peneira. As particulas de madeira
foram submetidas a secagem em estufa até redu¢do do teor de umidade para valores
menores do que 1% (BRITO, 1984).

3.2.1.1. Tratamento da superficie das particulas de madeira com PE-g-MA

As particulas de madeira de eucalipto foram tratadas com PE-g-MA, em duas
diferentes concentragdes, 5 € 10 % em relacdo ao peso das particulas. O PE-g-MA foi
dissolvido em xileno com agitacdo na temperatura de 150°C e utilizado na razao,
particulas de madeira: xileno de 1:15 (g/mL).As particulas de madeira ficaram imersas
na solucdo de PE-g-MA durante 6 minutos. Depois as particulas foram filtradas e
levadas a estufa para secar a 80°C até peso constante.

3.2.1.1.1. Verificacido do teor de PE-g-MA incorporado nas particulas de madeira

Para o calculo do teor de PE-g-MA incorporado nas particulas de madeira, foi
realizada a extracdo das particulas de madeira tratadas com PE-g-MA por 2 horas em
xileno a temperatura 120 °C, levando a estufa para secagem do material até peso
constante. Foi feita a pesagem do material antes e ap6s a extracdo de modo a obter a
quantidade de compostos removidos.

Uma vez que na extragdo acima pode ter sido retirado também compostos da
madeira, foi realizada a extracdo das particulas de madeira ndo tratadas seguindo o
mesmo procedimento.

3.2.1.2. Tratamento da superficie das particulas de madeira com Lignina

Solugdes de 5 e 10% de lignosulfonato de amdnio em pd, com base no peso de
particulas foram preparadas com solventes etanol:dgua (7:3) e misturadas as particulas
de madeira. A solug¢do contendo as particulas de madeira foi levada a estufa a 80 °C por
24 horas, para evaporagao do etanol.

3.2.2. Preparacao dos materiais compaositos

Foram preparadas trés composigdes distintas em peso, das particulas de madeira
(PM) nao-tratadas e tratadas com 5 e 10%, em massa de agente compatibilizante (lignina
ou PE-g-MA) e do PEBDrec na forma de compdsito. As propor¢des utilizadas foram:
40/60, 50/50 e 60/40 (PM/PEBDrec).

As misturas foram preparadas utilizando um plastografo Haake Rheocord System
9000, acoplado com camara de mistura Rheomix 600, com rotor modelo Roller, durante
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10 minutos, a 150 °C e rotacdo de 40 rpm. Primeiramente, o PEBDrec, em pellets, foi
fundido por dois minutos. Apos a fusdo do termoplastico, as particulas de madeira de
eucalipto foram adicionadas.

Apos a mistura, os compositos foram prensados em uma prensa hidriulica,
aquecida a 150°C, com carga de 8 toneladas por 10 minutos, e resfriada em prensa
hidraulica por 5 minutos com a mesma carga da prensa aquecida.

A Figura 7 mostra a fotografia do plastografo Haake Rheocord 9000 acoplado
com camara de mistura Rheomix 600, e rotor modelo Roller.

O célculo da massa (gramas) da mistura produzida por cada batelada no
misturador Haake na camara de Rheomix-600 com rotor roller ¢ dada pela equagdo
abaixo:

M=p. Vn. 0,7
onde:
M = valor maximo da massa da mistura;
p = densidade do material a ser misturado;
Vn = volume livre da cAmara de mistura com o rotor rollermix (69 cm?).

Figura 7 - Plastografo Haake Rheocord 9000 acoplado com camara de mistura Rheomix
600 e rotor modelo Roller

3.2.3. — Caracterizacio dos polimeros e dos compdsitos
3.2.3.1. Analise termogravimétrica (TG)

A termogravimetria ¢ uma técnica que estuda a estabilidade térmica de uma
amostra. Esta técnica se baseia na analise de uma determinada massa de amostra durante
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uma varredura e/ou tempo controlados. Variagdes de massa podem estar relacionadas a
decomposicdo da amostra e a evolu¢ao de produtos volateis durante o processo de
analise. Essa caracterizacao identifica as temperaturas de decomposi¢dao e quantifica a
percentagem de perda de massa nas etapas de degradacdo da amostra (SEPE, 1996). As
amostras (massa de 3-5 miligramas) foram aquecidas desde 30 at¢ 700°C, numa razao de
20°C/min, em atmosfera de nitrogénio. As temperaturas de degradacdo térmica foram
determinadas através dos picos das derivadas das curvas de perda de massa, de acordo
com a literatura.

3.2.3.2. Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Essa técnica permite obter um registro grafico do calor absorvido ou dissipado
(processo endotérmico ou exotérmico, respectivamente), pelas amostras quando as
mesmas sdo comparadas com uma referéncia, sob fluxo de calor controlado (SEPE,
1996).

Para cada amostra foram utilizadas duas varreduras de aquecimento em toda
faixa, com o proposito de anular a historia térmica do material. Apds a primeira
varredura de aquecimento, as amostras sofreram resfriamento rapido e um segundo
aquecimento para determinacdo da Tm, sendo, entdo registrada a segunda varredura de
aquecimento. As varreduras foram realizadas em atmosfera inerte de nitrogénio. A faixa
de temperatura foi de 40 a 220°C, com uma razao de 10°C/min para o aquecimento ¢ de
220°C/min, para o resfriamento. As temperaturas de fusdo foram determinadas através
dos picos endotérmicos das amostras e os valores de entalpia de fusdo foram obtidos a
partir das areas desses picos.

3.2.3.3. Espectrometria na regiao do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho foi utilizada para verificar a
ocorréncia de interagdes entre grupos especificos dos componentes das misturas. A
presenca dessas interagdes moleculares pode ser verificada pela observacdo de
diferencas entre os espectros das misturas e dos componentes poliméricos puros. Essas
diferencas observadas nos espectros incluem mudangas na freqiiéncia de absorgao,
aumento na largura das bandas e mudangas na absortividade das bandas.

A andlise de FTIR foi realizada utilizando-se a técnica de reflexdo interna
multipla (MIR), a qual ¢ utilizada para a obtengdo de espectros de infravermelho de
superficies de solidos ou liquidos onde o feixe da radiagdo passa em zigue-zague por um
cristal, refletindo diversas vezes, em angulos de incidéncia de 45°, 30° ou 60°. Ao
atingir a superficie do cristal, a radiagdo penetra na amostra a se analisada, reflete e
retorna ao cristal e assim sucessivamente. A profundidade de penetragdo da radiacdo na
amostra varia de acordo com o angulo de incidéncia da radiagdo. As amostras foram
analisadas utilizando a técnica de FTIR nas seguintes condigdes:

e Resolugio nominal de 2 cm™.

e Amostra: filmes de espessura variada.

e Detector: TGS.

e Numero de varreduras: 100.

e Limite de transmissdo de 4.000 - 400 cm™.
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3.2.3.4. Espectroscopia de ressonincia magnética nuclear no estado solido

A espectroscopia ¢ uma técnica sensivel a forma cristalina e pode ser usada no
estudo de polimorfismo e das transi¢des de fase, fornecendo informacdes detalhadas da
mobilidade a nivel molecular (HARRIS, 2000).

As técnicas de espectroscopia de NMR no estado solido sdo utilizadas no estudo
da parte insoluvel dos materiais. E no caso de materiais heterogéneos, os estudos de
NMR de 'H de baixo campo podem fornecer informagdes sobre o acoplamento dipolar
dos diferentes dominios, o que resulta em diferencgas nos tempos de relaxacao.

Os processos de relaxagdo envolvem mecanismos diferentes, um deles envolve a
troca de energia dos spins com a rede e depende do campo magnético externo, sendo
denominado de relaxagio longitudinal de spin-rede. E um processo de primeira ordem e
possui uma constante de tempo caracterizada como Tj.

Um outro processo ndo envolve troca de energia com a rede, ¢ mais entropico e
depende do decaimento do sinal, ou seja, da interagdo entre os spins vizinhos, sendo
denominado de relaxacdo transversal ou spin-spin (PENTIMALLI et al., 2000).
Também ¢ um processo de primeira ordem, possuindo uma constante de tempo
caracterizada como T».

As técnicas de espectroscopia de NMRno estado sé6lido sdo utilizadas no estudo
da parte insoluvel dos materiais. E no caso de materiais heterogéneos, os estudos de
NMR de baixo campo, podem fornecer informacdes sobre acoplamento dipolar dos
diferentes dominios, o que resulta em diferencas nos tempos de relaxagao (HARRIS,
2000). Os processos de relaxagdo envolvem mecanismos diferentes, e podem fornecer
diversas informagdes, tais como: mobilidade molecular, compatibilidade,
homogeneidade dos polimeros, miscibilidade, ¢ formagdo de dominios e de ligagdes
cruzadas (VAN SOEST, 2004; ROUDAUT et al,, 1998; THYBO et al. 2000;
NOTEBORN et al., 2000 e BERTRAM et al., 2000).

As andlises dos compositos e seus constituintes foram realizadas em um
espectrometro de baixo campo Resonance Maran Ultra 23, o nucleo observado é o 'H e
as analises para a determinagao dos valores de tempo de relaxacao (T;) foram realizadas
nas seguintes condigoes:

e Técnica de inversao recuperacao;

e Faixas dos pulsos (t) variando de 50 a 50x10° ps;

e Tempo de reciclo: 2s;

e Temperatura de 27°C.

3.2.3.5. Propriedades Mecénicas
3.2.3.5.1. Ensaio de Tracao

Para a realizagdo do ensaio de tragdo foi utilizada uma maquina universal Emic
DL 3000 com célula de carga de 500 N para os compdsitos e para o polietileno. Todos
os materiais foram ensaiados em garra mecanica com capacidade de carga de 30 kN. A
norma utilizada foi a ASTM D 638-03. A velocidade de ensaio usada foi de 10 mm/min,
extensdmetro de 7,62 mm e as dimensdes dos corpos de prova estdo de acordo com a
norma para o tipo M-V (63,5x 9,53x 0,3mm) A temperatura de analise foide +25°Cea
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umidade relativa do ambiente entre 50 -70%. Foram utilizados cinco corpos de prova de
cada amostra e para analise dos resultados foram considerados os valores médios.

3.2.3.5.2. Ensaio de Flexao

No ensaio de flexdo, seguiu-se a norma ASTM D 790-03, utilizando o
procedimento A, com sistema de carregamento em trés pontos. A velocidade de ensaio
utilizada foi de 2,0 mm/min e a distancia entre os apoios utilizado foi de 80 mm. As
dimensdes dos corpos de prova foram: 150x 15x 4mm. A temperatura de analise foi de +
25° C e a umidade relativa do ambiente entre 50 -70%. Foram utilizados cinco corpos de
prova de cada amostra ¢ para analise dos resultados foram considerados os valores
médios.

3.2.3.6. Absorcao de agua

Para o estudo de absor¢do de dgua dos compositos, os corpos de prova foram
cortados nas mesmas dimensdes da norma ASTM D 638-03. Os corpos de prova foram
imersos em agua destilada, a temperatura ambiente, por 24 horas. Depois de 24 horas, os
corpos de prova foram novamente imersos na agua por 20 dias. O aumento do peso foi
medido periodicamente, depois deste periodo as amostras foram testadas mecanicamente
através do ensaio de tracdo.A quantidade de dgua absorvida foi calculada conforme a

equacao abaixo:
Am(t) = (u} 100

m
onde, m, ¢ a massa seca € m, ¢ a massa umida no determinado tempo. A variacdo da
massa no equilibrio € representado por Am. Foram utilizados cinco corpos de prova para
cada amostra.

3.2.3.7. Microscopia eletronica de varredura (SEM)

A microscopia eletronica de varredura possibilita a analise morfoldgica de
materiais. O microscopio opera com feixe de elétrons que varre a superficie da amostra.
As amostras dos compositos foram metalizadas com ouro e as analises foram feitas no
equipamento Jeol modelo JSM-5300, com voltagem de aceleracdo de elétrons de 10 kV
e magnitudes de 100.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Teor de PE-g-MA incorporado na superficie das particulas de madeira

As particulas de madeira de eucalipto tratadas com PE-g-MA, nas concentragdes,
5 e 10 % em relacdo ao peso das particulas obtiveram um grau de incorporagdo de 4,1 %
e 8,8%, respectivamente.

4.2. Caracterizacao dos polimeros

Os polimeros empregados nesta dissertacdo, PEBDrec, PE-g-MA e lignina foram
caracterizados por: TG, DSC, FTIR ¢ 'H NMR no estado sélido de baixo campo por
processo de relaxacdo T;.

4.2.1. Analise Termogravimétrica (TG)

O objetivo da caracterizagdo da estabilidade térmica (TG), foi determinar o inicio
da temperatura de degradagdo do PEBDrec, do PE-g-MA e da lignina para sua posterior
utilizagdo no processo de fabricagdo dos materiais compositos.

Esta técnica baseou-se na andlise de uma determinada massa de amostra numa
faixa de temperatura de 50 a 700°C, a 20°C/min durante 40 minutos. Através dessa
caracterizacdo foram identificadas as temperaturas de degradagdo desses polimeros.
Durante essa analise foram obtidas duas curvas que se identificam como a curva de
perda de massa da amostra relacionada a temperatura (curva cheia) e a derivada dessa
curva de decomposicdo (curva pontilhada). O pico presente na curva derivativa da
decomposicao da amostra significa, fisicamente, a temperatura na qual a perda de massa
da amostra ¢ maxima. As curvas termogravimétricas obtidas para, o PEBDrec, o PE-g-
MA e para a lignina estdo mostradas nas Figura 8.

Observou-se que a lignina apresentou uma curva com certa instabilidade que
pode ser atribuida a quantidade de agucar residual presente no lignossulfonato ou a
modificagdo estrutural da lignina durante o processo de obtencdo do lignossulfonato de
amonio. Os polimeros, PEBDrec e PE-g-MA, apresentaram os seguintes valores de
temperatura de degradagdo, 479°C e 497°C, respectivamente.

4.2.2. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Através dessa técnica foi possivel determinar a temperatura de fusdo (Tm) e o
calor de entalpia de fusdo (AH) desses polimeros. A andlise foi realizada na faixa de
temperatura de 40 a 220 °C, a 10°C/min.

Os polimeros, PEBDrec e PE-g-MA, analisados por DSC apresentaram os
respectivos valores de Tm: 130°C e 127°C, mostrado na Figura 9.

A analise térmica da lignina mostrou que esta amostra apresenta varios valores de
Tm, significando que o processo de recuperagdo da lignina causou modificagcdes na
estrutura da mesma.
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Figura 8 — Curvas termogravimétricas dos polimeros: PEBDrec (a); PE-g-MA (b) e
lignina (c), a razao de aquecimento de 20°C/min, sob atmosfera inerte de nitrogénio
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(c) arazdo de aquecimento de 10°C/min, sob atmosfera inerte de nitrogénio
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4.2.3. Espectroscopia na regiio do infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho utilizada para analisar os polimeros
mostrou para o PEBDrec uma deformagdo axial assimétrica e simétrica de C-H em 2970
e 2870 cm’™, respectivamente. Entre 1450 ¢ 1370 cm™ observou-se também a existéncia
de uma banda caracteristica de deformacao angular de grupos C-H (CH; e CHj3) e de
deformagdo angular assimétrica de CH, = 770 cm™.

O espectro do PE-g-MA apresentou uma banda caracteristica de carbonila
existente no grupamento anidrido, em torno de 1793 cm’, também da banda
caracteristica do grupamento C-CO-O-CO-C, em torno de 916 cm™, além das bandas
caracteristicas do polietileno.

O espectro da lignina mostrou uma banda larga em torno de 3500 cm’
caracterizando banda de deformacdo axial de hidroxila livre e uma banda em torno de
1100 cm™ podendo ser banda de deformagdo axial de grupamento C-O-C de éter, e
também banda de deformagdo axial assimétrica de grupamentos sulfonatos (sais), em
torno de 1175 cm™. Os espectros dos polimeros estdo sdo mostrados na Figura 10.
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Figura 10 — Espectros de FTIR dos polimeros: PEBDrec (a), PE-g-MA (b) e lignina (c)
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4.2.4. Espectroscopia de ressoniancia magnética nuclear no estado sélido (NMR 'H
de baixo campo)

A Tabela 4 mostra os valores de tempo de relaxagdo spin-rede (T;) obtidos
através da espectroscopia de NMR 'H, de baixo campo, no estado solido para as
amostras de polimeros e das particulas de madeira tratadas e ndo-tratadas.

Tabela 4 - Valores de tempo de relaxacdo T; das amostras obtidos por NMR '"H no
estado solido de baixo campo

Amostra T(ns)
PEBDrec 19 301 200 470
PE-g-MA 12 181 306 328
Lignina 3 - - -
Particulas de madeira nao tratadas 24 - - -
Particulas de madeira tratadas com 5% lignina 18 - - -
Particulas de madeira tratadas com 10% lignina 14 - - -

Particulas de madeira tratadas com 5% PE-g-MA 19 - - -
Particulas de madeira tratadas com 10% PE-g-MA 21 - -

Através desta técnica foi fornecido o valor de T, e a deteccdo dos dominios
(Anexo IV) existente em cada amostra. Essa deteccdo de dominios indica de quantas
maneiras a molécula pode estar organizada. Quanto maior o valor de T;, maior ¢ a
intensidade dos picos registrados para cada dominio, indicando que a amostra ou parte
dela pode possuir segmentos de cadeia mais rigidos.

A amostra de PEBDrec registrou a presenca de quatro dominios, com seus
respectivos picos. Esse comportamento indica a presenca de segmentos de cadeia mais
rigidos.

Analisando a lignina foi detectado somente um valor de T;, com valor bem mais
baixo do que os valores apresentados pelas outras amostras, indicando assim, que a
lignina sob a forma de lignossulfonato de amonio, ndo possui uma estrutura muito
rigida. O valor de T, também pode dar informagdes sobre a mobilidade da cadeia, entdo,
sendo a lignina um polimero amorfo, o valor de T; confirma que a molécula da lignina
possui uma mobilidade maior do que os polimeros utilizados.

As particulas tratadas com PE-g-MA apresentaram valores de T; mais altos
comparados com as tratadas com lignina. Mas, por outro lado as particulas nao-tratadas
apresentaram um valor ainda mais alto. A presencga desses agentes de acoplamento nas
particulas de madeira pode ter modificado um pouco a estrutura das particulas através de
interacdes ocasionando assim mudanca nos tempos de relaxa¢do e na formagdo de
dominios.

4.3. Caracterizacdo dos materiais compasitos
Os materiais compdsitos obtidos com as matrizes poliméricas foram
caracterizados por TGA, DSC, FTIR e NMR 'H de baixo campo no estado sélido. Foi

determinada também a morfologia através do SEM e as propriedades mecanicas
realizando o ensaio de tragdo ¢ flexdo.
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4.3.1. Analise Termogravimétrica (TG)

As Tabelas 5 e 6 mostram os valores de temperatura de degradagdo dos
compositos PM/PEBDrec, com particulas ndo tratadas e tratadas, com lignina e PE-g-
MA, respectivamente. Pode-se verificar por esses termogramas que as curvas geralmente
apresentam 04 temperaturas de degradagdo distintas (Anexo I ). Pode-se visualizar um
inicio de perda de massa em torno de 120° C, provavelmente atribuida a perda de
umidade, pela amostra. A pequena percentagem de perda de massa presente em torno de
320°C pode ser atribuida ao inicio da degradagdo das particulas de madeira. Em
temperaturas em torno de 380-400°C ocorre a perda de massa, muito provavelmente,
relacionada ao inicio da degradag¢do dos compositos de PM/PEBDrec.

Analisando a variagdo da temperatura de degradagdo das amostras com particulas
ndo tratadas, em fungdo da composi¢ao (Tabela 5 e 6), pode-se observar que o aumento
da propor¢do de particulas de madeira (60/40) levou a um ligeiro aumento na
temperatura de inicio de degradagdo dos compositos e da matriz de PEBDrec (= 500°C).
No entanto, para a composi¢do do composito de (50/50) ocorreu diminui¢do dessas
temperaturas, que podem estar relacionadas com as fases de igual proporc¢ao, em massa,
dos componentes do material.

As temperaturas de inicio de degradacdo, referentes a matriz polimérica, se
apresentaram mais altas do que a temperatura de inicio de degradacdo apresentada ao
PEBDrec puro. Esse resultado pode ser conseqiiéncia das particulas de madeira estarem
modificando a estrutura do PEBDrec, causando uma ligeira estabilidade térmica.

Analisando as temperaturas de inicio de degradacdo referentes aos compositos
tratados tanto com lignina (Tabela 5), quanto com PE-g-MA, pode-se observar o mesmo
comportamento verificado para as particulas sem tratamento, onde as temperaturas
iniciais de degradagdo referente ao compésito (TG') sofreram um ligeiro decréscimo
com o aumento da proporcdo de particulas de madeira (composicao 50/50). Esses
resultados confirmam a heterogeneidade dessa mistura quando os componentes estdo em
iguais propor¢des, sem que um dos componentes se comporte de fato como matriz e o
outro, como fase dispersa. Para as temperaturas iniciais de degradagdo referentes a
matriz polimérica, verificou-se uma ligeira diminui¢do a medida que se aumentou a
proporcao de particulas de madeira dos compdsitos tratados com lignina, apesar dessas
temperaturas serem ainda maiores do que as temperaturas do polimero puro.

Tabela 5 — Temperatura de degradacdo dos compoésitos com particulas ndo tratadas e
tratadas com lignina

Amostra Particulas de madeira tratadas com agente compatibilizante
PM/PEBDrec 0" 5% lignina 10% lignina
TG' (°C) TG (°C) TG' (°C) TG (°C) TG' (°C) TG (°C)
40/60 390 475 375 495 370 490
50/50 390 470 350 490 350 470
60/40 390 490 380 475 365 500

07 as particulas de madeira ndo foram tratadas com nenhum tipo de agente compatibilizante
TG! e TG? equivalem a temperatura de degradagdo do composito e da matriz, respectivamente
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O aumento da concentracdo de lignina nas particulas tratadas para 10%, de um
modo geral diminuiu as temperaturas iniciais de degradacgdo referentes aos compositos e
a matriz polimérica, mesmo para as composi¢cdes com maior propor¢ao de madeira.

Pode-se observar pelos resultados mostrados na Tabela 6 que, de um modo geral,
a presenca do PE-g-MA também diminuiu as temperaturas iniciais de degradacao
referentes aos compdsitos com o aumento da proporcao de particulas de madeira, apesar
destas serem mais elevadas do que as apresentadas pelos compositos tratados com
lignina, nas mesmas concentragdes. Entretanto, as temperaturas referentes a matriz
polimérica sofreram ligeira elevacdo, quando ¢ aumentada a propor¢ao de particulas de
madeira para 60%, em massa. Esses resultados indicam que a estabilidade térmica
causada pela presenca do PE-g-MA ¢ um pouco maior do que a causada pela lignina.

Tabela 6 — Temperatura de degradacao dos compoésitos com particulas ndo tratadas e
tratadas com PE-g-MA

Amostra Particulas de madeira tratadas com agente compatibilizante
PM/PEBDrec 0" 5% PE-g-MA 10% PE-g-MA
TG' °C) TG? (°C) TG' °C) TG (°C) TG °C) TG? (°C)
40/60 390 475 370 480 395 480
50/50 390 470 375 490 350 460
60/40 390 490 390 500 385 485

0 as particulas de madeira néo foram tratadas com nenhum tipo de agente compatibilizante
TG' e TG? equivalem a temperatura de degradacdo do compdsito e da matriz, respectivamente

4.3.2. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A Tabela 7 ¢ 8 mostra os valores de Tm e AH dos materiais compositos com
particulas ndo-tratadas e tratadas, com lignina e PE-g-MA, respectivamente.

Através dos dados contidos na Tabela 7 e 8 foi verificado que as temperaturas de
fusdo dos compositos ndo sofreram variagdes em relagdo a Tm do PEBDrec puro.
Porém, houve uma diminuicdo dos valores de AH desses compositos quando
comparados ao valor da entalpia de fusdo do PEBDrec puro. Os valores de Tm ¢ AH
para o PEBDrec puro sdo: 130°C e 161 (J/g) e para o PE-g-MA a Tm ¢ igual a 128 °C e
o AH 154 (J/g).

Tabela 7 — Valores de Tm e AH dos compdsitos com particulas de madeira nao-
tratadas e tratadas com lignina obtidos por DSC

Amostra Particulas de madeira tratadas com agente compatibilizante
PM/PEBDrec 0° 5% lignina 10% lignina
AHJ/g) Tm(°C) AHJ/g) Tm(°C) AHJ/g) Tm(°C)
40/60 96 129 95 129 100 129
50/50 78 129 90 129 86 129
60/40 56 129 65 129 70 129

07 as particulas de madeira ndo foram tratadas com nenhum tipo de agente compatibilizante
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Tabela 8 — Valores de Tm e AH dos compdsitos com particulas de madeira ndo-
tratadas e tratadas com PE-g-MA obtidos por DSC

Amostra Particulas de madeira tratadas com agente compatibilizante
PM/PEBDrec 0* 5% PE-g-MA 10% PE-g-MA
AH(J/g) Tm(°C) AH(J/g) Tm(°C) AH(J/g) Tm(°C)
40/60 96 129 95 129 104 129
50/50 78 129 86 129 76 129
60/40 56 129 70 129 68 129

0 as particulas de madeira ndo foram tratadas com nenhum tipo de agente compatibilizante

Esse resultado pode significar que provavelmente a estrutura do polietileno tenha
modificado na presenca da carga. Foi observado ainda, que hd uma diminui¢do dos
valores de AH a medida que ¢ aumentada a propor¢do de carga no composito, mas a
presenca do agente compatibilizante (tanto o PE-g-MA, quanto a lignina) causaram um
leve aumento desses valores, em relacdo aos compositos com particulas ndo-tratadas. As
curvas de DSC sdo mostradas no Anexo II.

4.3.3. Espectroscopia na regiio do infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

Foi realizado o FTIR para as amostras contendo 50% de particulas de madeira e
50% de PEBDrec (Anexo III) para analisar se ocorre alguma interacao entre a matriz € a
fase dispersa, mesmo para a composi¢cao mais conflitante. Os espectros mostraram que
para o composito com particulas de madeira sem tratamento ocorre o surgimento de uma
banda na regido entre 1000 e 1200 cm™, podendo ser atribuida a banda de estiramento de
C-O de élcoois, contida na celulose. Pode-se observar que quando o PE-g-MA ¢
incorporado, em maiores propor¢des, ocorreu o desaparecimento dessa banda, que pode
estar associado a formagdes de interagdes entre o PE-g-MA e a celulose.

Quando a lignina ¢ utilizada como agente compatibilizante, o espectro registra o
reaparecimento de uma banda na mesma faixa, de intensidade um pouco maior, que
pode estar relacionada aos inimeros grupos funcionais existentes na lignina, sendo um
deles o grupamento C-O de alcoois ou de éteres. Para confirmar melhor, as possiveis
interagdes existentes nesses materiais, visto que a analise ndo ficou muito nitida, foi
realizado entdo o 'H NMR no estado sélido de baixo campo.

4.3.4. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear no estado sélido (NMR 'H
de baixo campo)

As Tabelas 9 e 10 apresentam os valores de tempo de relaxagao (T;) das amostras
dos compdsitos de particulas de madeira, tratadas e nao-tratadas, e PEBDrec.

O primeiro tempo de relaxacdo (T;) detectado pelas amostras ndo apresentou
variacao significativa com o aumento do teor das particulas de madeira.

Analisando os valores do segundo tempo de relaxacio (T, ), contidos na segunda
coluna de cada amostra das Tabelas, verificou-se que este apresentou valores mais altos
do que o primeiro, porém mais baixos do que o valor detectado para o PEBDrec puro.
Pode-se observar também que houve um decaimento do valor do tempo de relaxagdo a
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medida que o teor das particulas da madeira foi aumentado, tornando as cadeias mais
flexiveis a nivel molecular.

Tabela 9 — Valores de tempo de relaxagdo T; dos compdsitos de particulas de madeira
nao-tratadas e tratadas com lignina, obtidos por NMR 'H de baixo campo

Amostra Tempo de Relaxacio (us)

Particulas de madeira tratadas com agente compatibilizante

PM/PEBDrec 2 — —
0 5% Lignina 10% Lignina
40/60 2 277 43 2 266 40 1 243 24
50/50 7 173 - 6 162 - 2 274 47
60/40 4 142 - 5 140 - 8 157 -

0% as particulas de madeira ndo foram tratadas com nenhum tipo de agente compatibilizante

Tabela 10 — Valores de tempo de relaxacdo T, dos compositos de particulas de madeira
ndo-tratadas e tratadas com PE-g-MA, obtidos por NMR 'H de baixo campo

Amostra Tempo de Relaxacio (us)
Particulas de madeira tratadas com agente compatibilizante
PM/PEBDrec a
0 5% PE-g-MA 10% PE-g-MA
40/60 2 277 43 19 233 109 392 2 266 44
50/50 7 173 - 7 180 - - 6 168 -
60/40 4 142 - 3 134 - - 5 148 -

07 as particulas de madeira néo foram tratadas com nenhum tipo de agente compatibilizante

Observou-se que nem todas as amostras dos compositos apresentaram o terceiro
e o quarto tempo de relaxacdo. Embora, tenha sido verificado que a amostra (40/60)
contendo 5% de PE-g-MA apresentou um quarto tempo de relaxacgdo, indicando a
presenca de um dominio de alta intensidade, levando a conclusdo de uma estrutura mais
rigida.

Esse resultado pode significar que a composi¢ao (40/60) contendo 5% de PE-g-
MA ¢ a mais adequada para a obtencdo de um material mais rigido. A detec¢do de
formacgao de dominios para os compositos estd sendo mostrada no Anexo IV

4.3.5. Caracterizacio mecanica por traciao

O ensaio de tracdo no escoamento (Anexo V) foi realizado com o propdsito de
observar o comportamento mecanico do material de acordo com a variacao do teor de
particulas de madeira e o tipo de agente compatibilizante utilizado nos compdsitos, em
comparagdo aos compositos obtidos com particulas de madeira nao-tratadas.

Através do ensaio de tragdo pode-se comparar a resisténcia a tragdo do PEBDrec
puro (21,0 MPa £0,5) com os compositos de particulas tratadas e ndo-tratadas. Através
dos resultados apresentados na Tabela 11 pode-se observar que com a adi¢do do PE-g-
MA, os valores de resisténcia a tracdo no escoamento se aproximaram do valor
apresentado pelo PEBDrec puro. Esse comportamento leva a conclusdo de que a
presenca do PE-g-MA como agente compatibilizante contribuiu para uma melhor adesao
entre a carga e a matriz polimérica.
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Tabela 11 — Propriedades mecénicas do ensaio de tracdo dos comp0sitos no escoamento

Amostra Resisténcia a Tracio (MPa)
Particulas de madeira tratadas com agente compatibilizante
PM/PEBDrec a . .
0 5% Lignina 10% Lignina 5% PE-g-MA  10% PE-g-MA
40/60 11,2 +£1,5 11,2 +£1,7 11,0 =*1,9 18,6 *14 19,0 2.7
50/50 9,0 1,3 11,8 1,7 10,6  +1,1 18,1 +1,4 23,7 +44
60/40 10,5 *1,9 6,5 +1,8 80 =£1,3 15,6 +2.6 15,9 433

07 as particulas de madeira néo foram tratadas com nenhum tipo de agente compatibilizante

A Figura 11 mostra o grafico de resisténcia a tracdo dos compositos em fungao
do teor de particulas e do tipo de agente compatibilizante. Foi possivel observar que de
um modo geral a resisténcia a tragdo diminuiu com o aumento do teor das particulas de
madeira, exceto para compositos (50/50). Esse comportamento pode estar relacionado
com a possivel diminuicdo da adesdo entre matriz e fase dispersa. No caso da
composi¢ao (50/50), a igualdade de propor¢do dos componentes pode ocasionar no
comportamento inverso.

Para os compositos onde foi utilizada a lignina como compatibilizante, tanto na
composi¢ao de (40/60), quanto na (50/50) ndo houve variacao significativa dos valores
de resisténcia a tragdo. No entanto, para a composi¢do com maior propor¢ao de
particulas de madeira (60/40), verificou-se a diminui¢do dos valores de resisténcia a
tracdo. Esse comportamento, provavelmente estd relacionado com a composi¢do do
material, sem sofrer grandes influéncias da presenca do agente compatibilizante.

No caso das particulas tratadas com PE-g-MA houve um aumento dos valores de
resisténcia a tracao para todas as composigdes dos compodsitos, quando comparados aos
valores das particulas ndo-tratadas. Esse resultado pode estar ligado ao fato de o PE-g-
MA apresentar maior afinidade pelo PEBDrec, acarretando no aumento da resisténcia a
tragdo. A estrutura quimica do PE-g-MA, que ¢ um polimero de alta densidade, também
pode estar contribuindo para o aumento desta propriedade.

Esses resultados estao de acordo com LU et al., (2005), que também observaram
que compositos com particulas ndo-tratadas apresentavam valores menores de
resisténcia a tragdo quando comparados com compositos, onde sao utilizados os agentes
compatibilizantes (PE-g-MA), tendo como justificativa a ineficiéncia da transferéncia de
energia da matriz para a carga.

Também pode ser observado que a variagdo na concentragdo dos agentes
compatibilizantes praticamente ndo alterou os valores de resisténcia a tracdo. No
entanto, segundo LU et al., (2005) e LIANG et al., (2003) existe um valor 6timo de
concentragdo desses agentes para promover uma melhor adesdo e conseqilientemente,
para que os compositos apresentem melhoria nas propriedades de mecanicas.
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Figura 11 — Resisténcia a tragdo dos compdsitos em fun¢do do teor de particulas de
madeira e dos tipos de agentes compatibilizantes

A Tabela 12 mostra os valores da resisténcia a tracdo na ruptura para cada
composic¢ao.

Tabela 12 — Propriedades mecanicas do ensaio de tragdo na ruptura dos compositos

Amostra Resisténcia a Tracdo na Ruptura (MPa)
Particulas de madeira tratadas com agente compatibilizante
PM/PEBDrec 2 . . .
0 5% Lignina 10% Lignina 5% PE-g-MA  10% PE-g-MA
40/60 3,4  +0,3 3,6 +0,31 3,8 £0,2 14,9  +6,2 11,9 9,1
50/50 3,2 +0,3 5,7 +4.3 6,6 34 14,8  +6,9 23,2 +43
60/40 6,7 +49 3,7 +2.3 55  £2,7 149 +29 154 +£3,8

0° as particulas de madeira ndo foram tratadas com nenhum tipo de agente compatibilizante

A Figura 12 mostra o grafico de resisténcia a tragdo na ruptura dos compositos
em fun¢do do teor de particulas e do tipo de agente compatibilizante. Foi possivel
observar que houve um ligeiro aumento desta propriedade, levando em consideragdo o
desvio padrao, nos compositos com as particulas tratadas com PE-g-MA.

Com relagdo aos compositos com particulas tratadas com lignina, pode-se
observar que nao houve variacdo significativa, também levando em consideragdo o
desvio padrao. Como ndo houve deformacdo significativa, ndo foi possivel medir o
modulo para este ensaio.
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Figura 12 - Tensao na ruptura em funcao do teor de particulas de madeira e dos tipos de
agentes compatibilizantes

4.3.6. Caracterizacdo mecanica por flexao

O ensaio teve o objetivo de calcular o mddulo de flexdo ou moédulo de
elasticidade dos compdsitos com a variagao da proporcao de particulas de madeira e do
tipo de agente compatibilizante.

Através deste ensaio (Anexo VI) obteve-se o modulo de flexao para o PEBDrec
puro (1.457 MPa +£191,2). Os compositos apresentaram valores de médulo mostrados na
Tabela 13 bem mais altos comparados com o valor do moédulo do PEBDrec conferindo
uma maior resisténcia a flexdo desses materiais.

Tabela 13 — Modulo de flexdo dos compdsitos

Amostra Moédulo de Flexao (MPa)
Particulas de madeira tratadas com agente compatibilizante
PM/PEBDrec . — —
0 5% Lignina 10% Lignina 5% PE-g-MA 10% PE-g-MA

40/60 3.173,6 £519,1 3.284,6 +65,6  2.9357 +420,7 3.022,4 +673,7 3.152,6 +369,6
50/50 3.989,6 +341,5 3.796,1 +740,7 3.319,0 +485,5 2.872,0 £228,4 4.054,0 +490,1
60/40 3.528,5 +305,8 3.638,0 £206,1 3.796,1 +510,4 5.260,8 +370,8 3.770,7 +322,9

0? as particulas de madeira niio foram tratadas com nenhum tipo de agente compatibilizante

A Figura 13 mostra o grafico de médulo de flexao destes materiais. Foi possivel
observar que os valores de moédulo de flexao sofreram um ligeiro aumento para todas as
amostras com o aumento do teor de particulas. Como esperado, observagdes similares
foram reportadas por ARBELAIZ et al., (2005) onde o mddulo de flexdao aumenta com o
aumento do teor da fibra. No entanto, o aumento da propor¢ao de particulas de madeira
para (60/40) acarreta em um ligeiro decréscimo desses valores quando comparados a
composi¢ao (50/50), com excegdo das particulas tratadas com 5% de PE-g-MA. Esse
resultado, muito provavelmente, ¢ ocasionado pela influéncia da composi¢do das
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misturas. O aumento da quantidade de particulas de madeira leva a diminuicdo da
homogeneidade entre a matriz e a fase dispersa. Esses resultados corroboram com os
resultados da espectrometria de NMR 'H, onde a maioria dos compdsitos apresentou
somente dois dominios de valores de tempo de relaxagdo menores do que os
apresentados pela matriz polimérica.
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Figura 13 - Modulo de flexdo dos compdsitos em funcdo do teor de particulas de
madeira e dos tipos de agentes compatibilizantes

4.3.7. Absorcao de Agua

A Figura 14 mostra que compositos de composi¢cdo (60/40) absorveram maior
quantidade de agua em relacdo as outras composicoes, devido a maior quantidade de
particulas de madeira,pois a celulose possui um carater polar.

Também pode ser observado que os compoésitos nos quais as particulas de
madeira foram tratadas com lignina absorveram maior quantidade de dgua em relacao as
tratadas com PE-g-MA. Esse comportamento foi verificado para todas as composicdes,
pois a lignina utilizada neste trabalho apresenta um carater um pouco mais polar do que
a lignina isolada diretamente das fibras ou das particulas da madeira.

Compositos com particulas tratadas com PE-g-MA absorveram menor
quantidade de agua, quando comparados com compositos com particulas nao-tratadas.
Por outro lado, compdsitos com particulas de madeira tratadas com lignina absorveram
maior quantidade de agua em relacdo aos compdsitos de particulas ndo-tratadas, o que
nao foi observado por ROZMAN et al., (2000), pois o carater polar da lignina contribuiu
para a formacao de possiveis ligagdes de hidrogénio entre lignina e a 4gua. ROZMAN et
al., (2000) utilizaram uma lignina isolada diretamente das fibras ou de particulas da
madeira, as quais resultou em compdsitos de menor afinidade pela dgua.
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Comparando as composigdes (40/60) e (50/50) dos compdsitos com particulas
tratadas com 5 e 10% de PE-g-MA e lignina, pode-se observar que ndo houve variacao
significativa na absor¢do de agua. No entanto, para a composi¢do de (60/40) com
particulas tratadas com 10% de PE-g-MA, observou-se uma diminui¢@o na absorcao de
agua. Neste caso, a estrutura quimica PE-g-MA (polietileno de alta densidade) teve uma
maior influéncia, recobrindo melhor as particulas de madeira.

4.3.7.1. Efeito da imersao de agua dos compdsitos nas propriedades mecanicas

Depois que as amostras foram imersas em agua, na temperatura ambiente por 20
dias, as propriedades mecanicas de tracdo foram testadas. A Figura 15 mostra o
comportamento dos compositos em relagdo as propriedades mecanicas de tragdo (antes e
depois da imersdo em agua). As propriedades mecanicas dos compositos diminuiram
depois de imersos em agua. Estes resultados corroboram com GEORGE et al., (1998).
Embora CAUFIELD et al, (1999) ndao tenham observado nenhuma diferenca nas
propriedades mecanicas entre os compdsitos modificados e nao-modificados depois de
imersos em agua. Comparando os compoésitos com particulas tratadas com lignina,
observou-se que nao houve variagdo significativa antes e ap6s o ensaio de absorcao de
agua. Esse resultado pode estar relacionado com o alto poder higroscopico da lignina,
mesmo os corpos de prova terem sido acondicionados apropriadamente antes do ensaio
mecanico.

Os compositos com particulas tratadas com PE-g-MA apresentaram diminui¢ao
nos valores de resisténcia a tracao, independentemente das concentracdes de PE-g-MA,
depois de imersos em agua. As moléculas de dgua podem ter causado uma mudanga na
estrutura e nas propriedades das particulas, da matriz e da regido interfacial, € com isso
alterar as propriedades de tragao.

4.3.8. Microscopia eletronica de varredura (SEM)

As micrografias de microscopia eletronica de varredura (SEM) dos compdsitos
de particulas de madeira e PEBDrec, com as particulas de madeira nao-tratadas e
tratadas com lignina e PE-g-MA sdo apresentadas nas Figuras 16 - 20. Foi visualizado
nas micrografias onde as particulas ndo sofreram tratamento (Figura 16 (a), (b) e (c)) que
o composito com maior propor¢do de PEBDrec proporcionou um maior encobrimento
das particulas de madeira, entretanto o aumento da propor¢ao dessas particulas acarretou
em uma mistura mais heterogénea. A falta de um agente compatibilizante pode ter
causado uma pobre adesao interfacial entre a matriz polimérica e fase dispersa.

As Figuras 17 e 18 mostram as micrografias dos compdsitos com particulas de
madeira tratadas com 5 e 10% de lignina, respectivamente. Pode-se observar pelo SEM
que a utilizacdo da lignina como agente compatibilizante ndo causou grande influéncia
para melhoria da adesdo entre a matriz polimérica e a carga, em nenhuma composicao,
mesmo utilizando uma concentragdo maior de lignina.

As Figuras 19 e 20 mostram as micrografias dos compdsitos com particulas de
madeira tratadas com 5 e 10% de PE-g-MA, respectivamente. Pode-se observar que o
PE-g-MA atuou como agente compatibilizante melhorando a adesdo interfacial entre a
carga e matriz polimérica, quando comparados com as micrografias dos compositos de
particulas de madeira nao-tratadas e tratadas com lignina. A presenga do PE-g-MA na
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concentragdo de 10%, atuando como agente compatibilizante acarretou numa melhor
adesdo entre a fase dispersa e a matriz polimérica.

Os resultados observados pelo SEM comprovam a melhoria da adesao interfacial
entre os componentes do composito (PM/PEBDrec) com a utilizagdo de PE-g-MA como
agente compatibilizante, corroborando com os resultados obtidos nos ensaios mecanicos.
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Figura 16 - Micrografias dos compositos (PM/PEBDrec) com particulas de madeira sem
tratamento, 40/60 (a); 50/50 (b) e 60/40 (c)
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18k

Figura 17 - Micrografias dos compositos (PM/PEBDrec) com particulas de madeira
tratadas com 5% de lignina, 40/60 (a); 50/50 (b) e 60/40 (c).
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Figura 18 - Micrografias dos compositos (PM/PEBDrec) com particulas de madeira
tratadas com 10% de lignina, 40/60 (a); 50/50 (b) e 60/40 (c)
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Figura 19 - Micrografias dos compositos (PM/PEBDrec) com particulas de
madeira tratadas com 5% de PE-g-MA, 40/60 (a); 50/50 (b) e 60/40 (c)
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Figura 20 - Micrografias dos compdsitos (PM/PEBDrec) com particulas de madeira
tratadas com 10% de PE-g-MA, 40/60 (a); 50/50 (b) e 60/40 (c)
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5. CONCLUSOES

Foi possivel observar que o PE-g-MA atuou como um bom agente
compatibilizante entre a matriz e a carga desses materiais, provocando uma
melhora nas propriedades mecanicas.

O lignossulfonato de amoénio, por ser um tipo de lignina modificado, nao
contribuiu muito para melhoria da adesdo interfacial dos compositos, devido a
sua alta polaridade, comprometendo a interface e ocasionando uma diminui¢ao
na resisténcia das propriedades mecanicas.

Os compositos onde as particulas foram tratadas com PE-g-MA absorveram
menor quantidade de agua, podendo concluir que a estrutura quimica do PE-g-
MA teve uma maior influéncia, recobrindo melhor as particulas de madeira,
quando comparados com os tratados com lignina e nao tratados.

Os resultados observados pelo SEM comprovam a melhoria da adesao interfacial
entre os componentes do composito (PM/PEBDrec), quando utiliza-se o PE-g-
MA como agente compatibilizante, corroborando com os resultados obtidos nos
ensaios mecanicos.
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6. SUGESTOES

Realizar um estudo, variando-se o tamanho das particulas de madeira utilizadas
na confec¢ao de compdsitos.

Utilizar a resina melamina-formol como matriz na obtencdo dos compositos e
comparar os resultados com os obtidos neste trabalho.

Modificar o lignossulfonato de amoénio, obtido no processo de polpagdo,
tornando-o mais qualificado (pureza) para atuar como agente compatibilizante
em compositos poliméricos.
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ANEXOS

Anexo I. Curvas termogravimétricas dos compositos.
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Figura I.1 - Curvas termogravimétricas dos compdsitos (PM/PEBDrec) com particulas
de madeira nao-tratadas: (40/60) (a); (50/50) (b) e (60/40) (c), a razdo de aquecimento de
20°C/min, sob atmosfera inerte de nitrogénio
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Figura 1.2 - Curvas termogravimétricas dos compoésitos (PM/PEBDrec) com particulas
de madeira tratadas com 5% de lignina: (40/60) (a); (50/50) (b) e (60/40) (c), a razdo de
aquecimento de 20°C/min, sob atmosfera inerte de nitrogénio
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Figura 1.3 - Curvas termogravimétricas dos compositos (PM/PEBDrec) com particulas
de madeira tratadas com 10% de lignina: (40/60) (a); (50/50) (b) e (60/40) (c), a razdo de
aquecimento de 20°C/min, sob atmosfera inerte de nitrogénio
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Figura 1.4 - Curvas termogravimétricas dos compositos (PM/PEBDrec) com particulas
de madeira tratadas com 5% de PE-g-MA: (40/60) (a); (50/50) (b) e (60/40) (c), a razdo

de aquecimento de 20°C/min, sob atmosfera inerte de nitrogénio
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Figura 1.5 - Curvas termogravimétricas dos compositos (PM/PEBDrec) com particulas
de madeira tratadas com 10% de PE-g-MA: (40/60) (a); (50/50) (b) e (60/40) (c), a razdo
de aquecimento de 20°C/min, sob atmosfera inerte de nitrogénio
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Anexo II. Curvas de DSC para os compdsitos
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Figura II.1 - Curvas de DSC dos compositos 40/60 com particulas de madeira nao-
tratadas (a); tratadas com 5% de lignina (b); tratadas com 10% de lignina (c); tratadas
com 5% de PE-g-MA (d) e tratadas com 10% de PE-g-MA (e), a razdo de aquecimento
de 10°C/min, sob atmosfera inerte de nitrogénio

(e)

:JJLp/‘&?
ﬁ/J/JEL
ﬁ—/—/J

(@)

Fluxo de Calor

— 1 ' 1 ‘' T _ r T ' T * T * T * 1
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Temperatura(°C)
Figura IL.2 - Curvas de DSC dos compositos 50/50 com particulas de madeira ndo-
tratadas (a); tratadas com 5% de lignina (b); tratadas com 10% de lignina (c); tratadas

com 5% de PE-g-MA (d) e tratadas com 10% de PE-g-MA (e), a razdo de aquecimento
de 10°C/min, sob atmosfera inerte de nitrogénio
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Figura IL1.3 - Curvas de DSC dos compositos 60/40 com particulas de madeira ndo-
tratadas (a); tratadas com 5% de lignina (b); tratadas com 10% de lignina (c); tratadas
com 5% de PE-g-MA (d) e tratadas com 10% de PE-g-MA (e), a razdo de aquecimento
de 10°C/min, sob atmosfera inerte de nitrogénio
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Anexo III. Espectros de FTIR dos compdsitos
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Figura III.1 - Espectros de FTIR dos compositos PM/PEBD (50/50), com particulas de
madeira ndo-tratadas (a); tratadas com 5% de PE-g-MA (b); tratadas com 10% de PE-g-
MA (c); tratadas com 5% de lignina (d) e tratadas com 10% de lignina (e)
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Anexo IV. Detec¢do dos dominios dos polimeros, das particulas tratadas, ndo-tratadas e
dos compositos, obtidos por NMR 'H no estado sélido de baixo campo

 tau(ms)

Figura IV.1 - Detecgdo dos dominios através do NMR 'H para as particulas ndo-tratadas

EREGEE=25553543

tau(ms)

Figura IV.2 - Detec¢dao dos dominios através do NMR 'H para as particulas tratadas
com 10% de PE-g-MA
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Figura IV.3 - Detec¢dao dos dominios através do NMR 'H para as particulas tratadas
com 10% de lignina

P sy
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Figura IV.4 - Detec¢ao dos dominios através do NMR 'H para o PEBD reciclado
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Figura IV.5 - Deteccio dos dominios através do NMR 'H para o PE-g-MA
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Figura IV.6 - Detecgdo dos dominios através do NMR 'H para a lignina
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Figura IV.7 - Detecgiio dos dominios através do NMR 'H para o compésito 40/60 com
particulas tratadas com 10% de PE-g-MA
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Figura IV.8 - Detecgiio dos dominios através do NMR'H para o para o compésito 50/50
com particulas tratadas com 10% de PE-g-MA
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Figura IV.9- Detecgdo dos dominios através do NMR 'H para o para o compésito 60/40

com particulas tratadas com 10% de PE-g-MA.
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Figura IV.10 - Deteccdo dos dominios através do NMR 'H para o para o compdsito
40/60 com particulas tratadas com 10% de lignina
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Figura IV.11 - Detec¢do dos dominios através do NMR 'H para o para o compdsito
50/50 com particulas tratadas com 10% de lignina
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Figura IV.12 - Detec¢do dos dominios através do NMR 'H para o para o compdsito
60/40 com particulas tratadas com 10% de lignina
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Anexo V. Curvas de tensdo x deformagao, obtidas através do ensaio de tragao

Maguina: Emic DL2000 Céhe: Trd 21 Eviensometro: Trd 15 Data: I4/12/2005 Mo 12:22:23  Trabama o* 0026

Programa: Tese versdio 3.04 Métoda de Ensaio: ASTM D 638 - Tipo V
Ident. Amostia: PROCESSO:  LAMAP:  AMOSTRA: PE reciclado
Corpo de Largura  Espessur Area Tersho Tensso DefEspecil. Def Especi Tenado
Prova @ForcaMax.  @Ruptura @ForgaMax.  @Ruplura  @Pontc PT1

fem) fem) (mmz) (MPa) (MPa) %) %) MPa)
=] 0.30 011 330 20.53 i 6.19 . 1546
cP2 0.30 o1l 330 2110 - 6.65 o 1580
cP3 0.30 o1 330 2157 ke .40 g 1602
cP4 030 (1] 30 2149 L 655.52 2 15.62
cPS 030 o011 i3 2057 & 135 e 14.73
Mimero CPs 5 5 5 5 o -5 L 5
Média 0.3000 01100 3300 2105 D 1368 o 1553
Medisna 03000 01100 3300 2110 L 7352 . 15.62
Desv Padedo 00000 L0 00000 0.4891 & 290.0 - 04912
Coef Var.(%) 00000 .00 00000 2313 L) 2119 » NI
Minimo 03000 01100 A.300 20.53 & 6.185 " 1473
Miuimo 03000 01100 3300 21.57 el 6555 - 1602

Ponto PT1 - ponto da curva onde a Def Especif. vaie:: 1001000 %

Tensio (MPa)

2500

20,00 [

15,00 e = S =

10,00

. e | -
fo==ot

——

000

[ 00 1200 1800 2400 3000 Def.Especif. (%)
cPi cP2 lers P4 P s

Observaglo: Célula de carga: 500 N. Miquina de Ensaio: EMIC. Modelo: DL 3000, Velocidade de ensaio: 100
mm/min. Norma: ASTM D 638 - 03, Corpo-de-prova: Modelo Tipa 5.

Figura V.1 - Curva de tensdao x deformacao obtida para o polietileno, através do ensaio

de tragao

Figura V.2 - Curva de tensdo x deformagao obtida para o compdsito (40/60) tratado

Maquina: Emic DL2000  Célla: Trd 21 Extensémetro: Trd 15 Dota: 14122005 Hora: 10:49:44  Trabaino n* 0014

Programa: Tesc versio 3.04 Métoda de Ensaio: ASTM D 638 - Tipo V'
Ident. Amastra: LAMAP:  AMOSTRA: 40 - 60 - 5 lig
Corpo de Largura  Espessura Area Tansdo Tensdo DefEspecif.  Def Especif Tenséo
Prova @Forga Max. @Ruptura  @Forga Max. @Ruptura  @Ponto PT1

fem) {em) (mm} (MPa) (MPa} (%) (%) (MPa)
cP1 0.30 015 4.50 1032 30 1.63 1167 -
cP2 - 0.30 015 4.50 10.86 = 245 L =
cP3 031 018 5.58 10.03 328 1.87 .10 &
CPa 030 015 4.50 o 356 0.70 0.70 =
(=1 030 AT 4.50 7.9 L L5 e "
Nimero CPs 5 5 5 5 3 5 3 0
Média 03020 0.1580 4.776 9376 3346 1.540 4.823 =
Madiana 03000 01500 4.500 10.03 3176 1.634 1098 &
Desv Padrdo 0.004472 001304 0.4678 1.437 0.1922 0.6572 597 i
Coef Var, (%) 1.481 8252 9.7% 1532 5.744 44.62 1238 =
Minimo 0.3000 01500 4.500 1.767 3.199 0.7002 0.7002 L
Meiero. 03100 01800 5.580 10.86 3564 2.451 1167 o

Ponto PT1 - pento da curva onde a Def Especif. vale: 100,000 %

Tensdo (MPa)
2000

16.00 ! ! 1 ! | S | 1 ! [ LS IR B

000

000 400
(w.J] cp2

1200 16,00 20.00 i
lcre (o] e L)

Observagio: Célula de carga: 500 N.  Miquina de Ensaio: Emic. Modelo: DL 3000, Velocidade de Ensaio: 10

mm/min. Norma: ASTM D 638 - 03. Corpo-de-prova: Modelo Tipo 5.

com 5% de lignina, através do ensaio de tragao
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Anexo VI. Curvas de forga x deformagao, obtidas através do ensaio de flexdo

Méquina: Emic DL2000  Célula: Trd 22 Extensémetro: Trd 15 Data: 15/12/2005  Hora: 15:39:40  Trabatho n* 0058

Programa: Tese versiio 3.04 Método de Ensaio: Flexdio I 790 -Carla
Ident. Amostra: PROCESSO:  LAMAP.  AMOSTRA: PE reciclado
Corpo de “Forga Maxima®
Prova (N}
CP1 45.07
cP2 4.0
cP3 43.94
cP4 4.9
cPs 42.31
Numero CPs 5
Média 43.96
Mediana 44.09
Desv.Padrio 1.017
Coef.Var.(%) 2313
Minimo 4231
Maximo 45.07
Forga (N)
$0.00
64.00
48.00 1
»
3200
’ |
16,00 f—dit 1 t
000
000 300 6.00 S.00 12.00 15.00 Deformagiio (mm)
leps lepz leps - CP4 CcPs

Figura VI.1 - Curva de forca x deformagao obtida para o polietileno através do ensaio
de flexdo

Maquina: Emic DL2000  Célula: Trd 22 Extensémetro: Trd 15 Data: 15/1222005  Hora: 10:30:40  Trabaino n* 0046

Programa: Tese versio 3.04 Método de Ensaio: Flexdio D 790 -Carla
kiant. Amostra: PROCESSO:  LAMAP:  AMOSTRA: 40 - 60 - 05 lig
Como de “Forga Méaxima™
Prova Ny
cP1 36.09
cP2 49.03
cP3 59.40
cP4 55.06
cPs 44.31
Nimero CPs 5
Média 48.78
Mediana 49.03
Desv Padrio 9.127
» Coaf Var.(%) 1871
Minimo 36.09
Muixima 59.40
Forga (N)
60,00
$
4800
36.00 T T i — —
L —
4,00
1200 1
|
0.00
0.00 200 400 6.00 .00 1000 Deformagdo (mm)
lepy lcp2 lcri lcra cPs

Observagiio: Célula de carga: 1000 N. Velocidade de ensaio: 2 mm/min. Miquina de Ensaio: EMIC. Modelo: DL 3000,

Figura V1.2 - Curva de for¢a x deformacao obtida para o composito (40/60) tratado com
5% de lignina, através do ensaio de flexao
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