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RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo analisar as propriedades mecanicas,
térmicas, termo dinamico-mecénicas e morfolégicas de compdsitos preparados
com poliestireno expandido reciclado e p6 de madeira. Compadsitos com
diferentes teores de agente compatibilizante e diferentes teores de p6 de
madeira foram desenvolvidos em extrusora dupla rosca co-rotante e moldados
por injecdo. Os resultados obtidos demonstram que o compatibilizante com
maior quantidade de anidrido maleico, menor massa molar ponderal média e
utilizado em quantidade igual a 2% em massa gerou compdsitos com melhores
propriedades mecéanicas. A melhora na adeséo interfacial também foi
observada através da analise termo dindmico-mecéanica. Verificou-se aumento
no modulo de armazenamento, reducao na altura do pico de tan & e também
menor valor do fator de adeséo, associado com a maior adesdo na regiao da
interface. Para os compositos desenvolvidos com diferentes teores de p6 de
madeira a densidade obtida foi semelhante a densidade tedrica indicando estar
de acordo com a regra das misturas. A utilizacdo de compatibilizante reduziu o
teor de vazios dos compositos. Os resultados obtidos nos ensaios de flexao
demonstraram que o moédulo de flexdo aumenta com a quantidade de carga e
também se aproxima do comportamento previsto pela regra das misturas,
entretanto os compdsitos sem compatibilizante apresentaram reducdo na
resisténcia a flexdo com o aumento do teor de pé de madeira. No ensaio de
impacto observou-se reducdo da resisténcia ao impacto com a adicdo de
carga, porém os compédsitos com compatibilizante apresentaram resultados
superiores aos compasitos sem compatibilizante para todos os teores de po de
madeira. Observou-se aumento no médulo de armazenamento, no modulo de
perda e também na efetividade do reforco com a adicdo de p6 de madeira.
Ocorreu reducéo na largura e também na altura do pico de tan & conforme a
adicao das particulas de madeira, contudo os compadsitos com compatibilizante
apresentaram reducdo mais acentuada devido & melhora na adeséo interfacial.
O modelo teodrico para predizer o comportamento do modulo de
armazenamento demonstrou proximidade com os valores experimentais para
baixos teores de carga. Para tan & o modelo tedrico se mostrou inadequado. As
micrografias dos compésitos sem compatibilizante indicaram arrancamento e a
presenca de vazios entre o po de madeira e a matriz, entretanto os compaositos
com compatibilizante demonstraram maior recobrimento das particulas de
madeira pela matriz. A estabilidade térmica dos compositos com
compatibilizante foi reduzida para todos os teores de p6 de madeira quando
comparada aos compositos sem compatibilizante.
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ABSTRACT

The present work aims to analyze the mechanical, thermal, dynamical-
mechanical thermal properties and morphology of composites based on
recycled polystyrene and wood flour. Composites with different types and levels
of coupling agent and also with different levels of wood flour were developed in
a co-rotating twin-screw extruder and injection molded. The results show that
the coupling agent with higher amount of maleic anhydride, lower weight
average molecular weight and used in to 2% by weight produced composites
with better mechanical properties. The improvement in interfacial adhesion was
also observed by dynamical-mechanical thermal analysis. An increase in the
storage modulus, decrease in peak height and also lower value of adhesion
factor, was observed due to the improved on interfacial adhesion. For the
composites developed with different levels of wood flour density obtained was
similar to theoretical density indicating that in accordance with the rule of
mixtures. The use of coupling agent reduced the concentration of voids in the
composites. The flexural modulus increases with the amount of wood flour and
also approaches the behavior predicted by the rule of mixtures, however the
composites without coupling agent showed reduction in flexural strength. The
impact strength decreases with the addition of wood flour, but the composites
with coupling agent showed better results than the composite without coupling
agent for all levels of wood flour. There was an increase in the storage modulus,
loss modulus and also the efficiency of filler with the addition of wood flour.
There was a reduction in width and also in peak height of tan & as the addition
of wood particles, composite with coupling agent demonstrated greater
reduction due to improved on interfacial adhesion. The theoretical model to
predict the behavior of the storage modulus showed proximity with the
experimental values for low levels of filler. Theoretical model for tan & proved
inadequate. The micrographs of composites without coupling agent indicated
the presence of pulled-out traces and gaps between the wood flour and matrix,
however the composites with coupling agent show the strong bonding and good
wetting of the fillers by the matrix. The thermal stability of composites with
coupling agent was reduced for all levels of wood flour when compared to
composites without coupling agent.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos tem ocorrido significativo aumento no interesse da
industria automotiva, moveleira e de constru¢do civil pela utilizagdo de
compositos poliméricos que facam uso da biomassa vegetal como refor¢o ou
carga em matrizes poliméricas [1-4]. Grandes quantidades de residuos
florestais e de residuos provenientes das industrias de transformacdo de
madeira tém sido utilizadas como reforco em matrizes poliméricas visando o
desenvolvimento de compdsitos ambientalmente amigaveis [3,5-7]. Em alguns
casos a propria matriz utiliza polimeros reciclados oriundos da coleta seletiva
municipal [3,5,7-9].

O interesse principalmente da industria automotiva esta associado a
aspectos relacionados com a utilizacdo de recursos naturais renovaveis em
substituicdo gradual a extracédo e utilizacdo de recursos ndo renovaveis devido
as atuais politicas ambientais [1-2]. Os compdésitos desenvolvidos sdo materiais
ambientalmente amigaveis, ja que utilizam fases biodegradaveis ou fases que
demandem menor consumo de energia para sua produgéo [10-12].

As cargas celulosicas e lignoceluldsicas atualmente constituem também
uma alternativa ao uso de fibras inorganicas [1-2], pois apresentam algumas
vantagens como: menor densidade e menor abraséo o que resulta em reducao
da densidade dos compdsitos produzidos assim como reduz os gastos com
manutencdo dos equipamentos utilizados no processamento; baixas
temperaturas de processamento; nas propriedades mecéanicas geralmente
verifica-se aumento do modulo elastico, como resultado do aumento da rigidez;
nao sao nocivas a saude como as fibras de vidro e ainda em termos socio-
econdmicos e ambientais apresentam baixo custo quando proximas da fonte
geradora, sdo amplamente disponiveis e proveniente de fontes renovaveis
além de serem biodegradaveis [13-17].

O potencial de uso das fibras naturais como reforco em compadsitos é
dificultado pela incompatibilidade entre as fibras hidrofilicas e a matriz
polimérica hidrofébica resultando na baixa adeséo das fibras a matriz fazendo
com gue uma pequena parcela dos esforgos seja efetivamente transferida da

matriz para as fibras de reforgo [4-5,15]. O carater polar da celulose presente



nas fibras naturais requer a compatibilizacdo do sistema através do uso de
agentes compatibilizantes ou do tratamento das fibras naturais para promover
melhor adeséo entre a matriz polioleofinica e o refor¢o celuldsico [15, 18-22].

O poliestireno expandido (EPS) é um polimero termoplastico
amplamente utilizado na industria como embalagem de diversos tipos de
produtos e também como isolante térmico na construcdo civil. O EPS pos-
consumo é um material passivel de reciclagem e pode ser utilizado no
desenvolvimento de compasitos [9].

O presente trabalho obteve e caracterizou compdésitos de poliestireno
expandido reciclado (EPS-r) com p6 de madeira avaliando a influéncia de
diferentes teores de carga e da adicdo de agente compatibilizante nas
propriedades mecanicas, térmicas, dindmico-mecanicas e morfoldgicas dos

compositos desenvolvidos.

1.1 OBJETIVO

1.1.1 Objetivo geral

Determinar a viabilidade técnica de utilizacdo de residuos de Pinus
elliottii na preparacdo de compdsitos poliméricos com poliestireno expandido

reciclado.

1.1.2 Objetivos especificos

Determinar o teor de agente compatibilizante necessario para a confecgao
de compdsitos com material lignoceluldsico;
Avaliar a influéncia da adicdo de agente compatibilizante nas
propriedades dos compdsitos.
Avaliar a influéncia de diferentes teores de carga nas propriedades dos
compositos produzidos;
Analisar as propriedades térmicas, mecanicas, dinanico-mecanicas e

morfolégicas dos compadsitos desenvolvidos;



1.2 JUSTIFICATIVA

A regiao nordeste do Rio Grande do Sul gera grandes quantidades de
residuos de madeira oriundos das industrias de transformacgéo da madeira, tais
como a industria madeireira e moveleira. A maior parte destes residuos é
utilizada como combustivel, entretanto uma parcela consideravel é descartada
no meio ambiente.

As centrais de triagem existentes no municipio de Caxias do Sul recebem
todo o residuo seletivo coletado na cidade e séo responsaveis pela segregacao
e venda de material triado para as industrias de reciclagem da regido.
Entretanto, os baixos precos pagos por tonelada triada de poliestireno
expandido, o custo elevado com o transporte deste residuo, dado sua reduzida
densidade e a inexisténcia de uma empresa especializada para reciclagem de
EPS na regido fazem com que este material seja considerado rejeito por
algumas centrais de triagem, em virtude da relacdo custo/beneficio para
reciclagem, sendo entdo encaminhado para disposicdo em aterro sanitario.

Pelo exposto ha um grande interesse tanto na area tecnolégica quanto
na do meio ambiente no reaproveitamento destes materiais passiveis de

reciclagem com alto valor agregado e baixo custo.

1.3 CONTRIBUICAO CIENTIFICA E TECNOLOGICA

Este trabalho estda baseado na preparacdo de compdsitos
“ambientalmente amigaveis”. Muitos compdsitos poliméricos sdo dificeis de
reciclar justamente pela presenca de fibras inorganicas. O uso de cargas de
reforgo provenientes da biomassa vegetal promove menor extragéo de bens de
consumo nao renovaveis, como 0 petr6leo, menor consumo de energia e
menor producdo de gases que provocam o efeito estufa.

A utlizacdo de EPS po6s-consumo em compdsitos com material
lignoceluldsico constitui um diferencial além de constituir uma solugdo mais
adequada para reciclagem do EPS, gerado no municipio de Caxias do Sul, em
face de sua disposicdo em aterro sanitario. O uso dos compositos
desenvolvidos tem como objetivo as industrias moveleiras e automotivas da

regido. A regido da Serra Gaucha congrega mais de 3.000 empresas que



atuam no setor de componentes metalicos e poliméricos para a industria
automotiva e moveleira, altamente consumidora de compasitos reforgcados com
fibra de vidro. Percebe-se, aqui, o potencial de aplicagcdo de um novo material

ambientalmente amigavel a ser explorado nesta regiao.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Poliestireno

2.1.1 Caracteristicas e aplicacdes

O poliestireno (PS) é um polimero termoplastico obtido através da
polimerizacdo em massa, solugdo, suspensdo ou emulsdo do mondémero de
estireno. A temperatura ambiente o PS comporta-se como um polimero vitreo
apresentando reduzida absor¢do de energia no momento do impacto, devido a
auséncia de mobilidade local de segmentos de cadeia, ja que sua temperatura
de transigéo vitrea (Ty4) ocorre entre 90 e 100°C [23]. A presenca do anel
aromatico na estrutura macromolecular proporciona ao PS rigidez,
transparéncia e dureza [24]. Na Figura 1 é apresentada a estrutura quimica do

PS, obtido pela primeira vez por Eduard Simon em 1839 [25].

—EC H,—CH ﬂ—-
Figura 1: Formula estrutural do poliestireno [24]

O PS possui excelentes propriedades elétricas, absorve baixo teor de
umidade com boa estabilidade dimensional [24]. Algumas limitagbes consistem
na sua baixa resisténcia quimica a Oleos, cetonas, aminas aromaticas e
hidrocarbonetos aromaticos [25].

Devido a sua transparéncia e Tq4 relativamente elevada o PS é utilizado
em embalagens para a industria alimenticia, utilidades domésticas, copos
descartaveis, caixas para CDs, partes internas de geladeiras dentre outras

aplicacoes.



2.1.2 Poliestireno expandido

O poliestireno expandido (EPS) possui estrutura celular obtida através
da expansdo do PS. E comercialmente conhecido por Isopor®, marca
pertencente a Knauf Isopor. O método mais comum de producgéo do EPS utiliza
como agente expansor pentano incorporado ao polimero durante a
polimerizacdo ou impregnado apds o processo de polimerizacdo [25]. Apos a
expansdo o material obtido € constituido por esferas celulares com paredes
celulares muito finas. A Figura 2 apresenta o aspecto celular do EPS, bem
como a fina espessura de parede obtida.

AccY  Probe  Mag WD Det F——— 20um
100KV 40 x 100KV 40 %800 2% SE

Figura 2: Micrografias (MEV) do aspecto celular e da fina espessura de parede do EPS
[Adaptado 27]

O EPS frequentemente apresenta baixa condutividade térmica, baixa
densidade, capacidade de absor¢cdo de energia e choque e resisténcia a
umidade [26]. E largamente utilizado em embalagens e na construcéo civil

como isolante térmico e acustico [27].

2.1.3 O mercado nacional do EPS

Em 2007, segundo a Associacdo Brasileira da Industria Quimica
(ABIQUIM), estima-se que a producdo de EPS no Brasil tenha alcancado 55,8
mil toneladas, um volume de producdo praticamente igual ao verificado em
2006 [28]. Mais da metade da producdo de EPS foi destinada ao setor de

embalagens e cerca de 30% do total foi utilizada na construcéo civil [28].



No ano de 2008 a producdo de EPS chegou a 62,9 mil toneladas, com
crescimento de 13% em relacdo a 2007. O segmento de embalagens, maior
consumidor de EPS, respondeu por 31,9 mil toneladas, com aumento de 6,3%
frente a 2007. A construcao civil, o segundo maior consumidor de EPS no
Brasil, demandou 26,1 mil toneladas, respondendo por 41,5% da producdo
anual [29].

De acordo com a Associagao Brasileira do Poliestireno Expandido
(Abrapex) estima-se que do total de EPS produzido no Brasil apenas 5 mil
toneladas por ano recebam destinacdo adequada [30]. Com base na produc¢ao
de 2008 o Brasil recicla em torno de 8% de todo EPS produzido. Nos EUA
foram vendidas 78 mil toneladas de EPS em 2008, sendo recicladas
aproximadamente 15,2 toneladas [31]. A taxa de reciclagem nos EUA alcanca
a marca de 19,5% superando em aproximadamente 2,5 vezes a meédia
nacional. A maior dificuldade na reciclagem do EPS estd associada com a
baixa densidade deste material, 0 que encarece 0s custos com logistica [32].

Em Caxias do Sul sdo geradas mensalmente aproximadamente 28 ton
de residuos de poliestireno expandido [32]. Estes residuos chegam as centrais
de triagem por meio da coleta seletiva sdo segregados, prensados em uma
prensa fria para redugcéo do volume e entdo sé&o enfardados e armazenados
posteriormente para venda. Contudo em virtude da falta de demanda de
mercado e dos baixos precos de compra praticados pelos eventuais
compradores quantidades cada vez maiores de EPS acumulam-se nas centrais
[32], como pode-se observar na Figura 3. O baixo preco de venda aliado a falta
de mercado consumidor na regido e a falta de espaco fisico para armazenar os
fardos fazem com que algumas centrais de triagem considerem o EPS como
rejeito e o encaminhem para o aterro sanitario [32].

De acordo com a norma brasileira NBR 11752 [33] a densidade aparente
do EPS varia entre 10 kg.m™ e 32,5 kg.m™. Adotando como valor médio a
densidade de 20 kg.m™ e também considerando a geracéo de 28 ton.més™ no
municipio de Caxias do Sul o volume que esta massa representa € da ordem
de 1400 m3meés™. Se toda esta quantidade de poliestireno expandido fosse
destinada ao aterro sanitario municipal areas cada vez maiores deveriam ser
destinadas para o aterramento de um residuo com elevado potencial para

reciclagem.



Figura 3: Fardos de EPS acumulados nas centrais de triagem de residuos solidos de
Caxias do Sul [32].

2.2 Madeira

A madeira é um material natural, portanto renovavel, pode ser
reaproveitada e também ¢é biodegradavel, englobando caracteristicas
geralmente creditadas a materiais ambientalmente amigaveis [34]. A madeira é
guimicamente composta por carbono, hidrogénio e oxigénio, estruturados para
formar seus trés principais componentes: celulose, hemicelulose e lignina [34-
35]. Botanicamente as arvores sdo divididas em duas classes principais as

Gimnospermas e as Angiospermas.

2.2.1 Classificacdo da madeira

As Gimnospermas ou Coniferas, também designadas de “softwoods”, ou
madeiras moles, sdo conhecidas por serem madeiras resinosas e nao-porosas
[34,36]. No Brasil as espécies de maior destaque sao o Pinus elliottii e o Pinus
taeda.

Nas Angiospermas distinguem-se as Dicotiledéneas, também chamadas
de “hardwoods”, ou madeiras duras, conhecidas por serem folhosas e porosas.
No Brasil predominam espécies como a Eucalyptus grandis, Eucalyptus saligna
e Eucalyptus citriodora. A Figura 4 apresenta algumas diferengas tipicas entre

os tecidos celulares das espécies de coniferas e de folhosas.



Figura 4: Aspecto geral das arvores provenientes de coniferas (A) e de folhosas (B).
Secdo transversal tipica mostrando a anatomia de coniferas (C) com os canais de resina da
planta e de folhosas (D) com a presenca de vasos ou poros caracteristicos [34]

2.2.2 Composic¢ao quimica da madeira

7z

A madeira € um compdédsito natural anisotropico formado através da
organizacdo celular da celulose, hemicelulose, lignina e em menores
quantidades de extrativos e materiais inorgéanicos [34,37].

A celulose é o componente essencial das fibras de todas as plantas [38].
E um polimero natural constituido por unidades repetitivas de D-anidroglicose
(CeH110s) unidas por ligagGes glicosidicas [35,38], conforme apresentado na
Figura 5. Cada unidade repetitiva contém trés grupos hidroxila conferindo a
celulose alto carater hidrofilico e suas habilidades em formar ligagcbes
hidrogénio governam as propriedades fisicas bem como o empacotamento
cristalino. A celulose é formada por regides cristalinas de elevada ordenacéo
molecular e regiées amorfas de pouca ou nenhuma ordenacéo. E composta por
um aglomerado de microfibrilas resistentes a alcalis, mas facilmente
hidrolisadas por acidos em acucares soluveis em agua [35]. O conteudo de
celulose na madeira de coniferas geralmente varia entre 40 a 45% e na
madeira de folhosas entre 38 a 49% [34].



Figura 5: Estrutura quimica da celulose [37]

A hemicelulose esta intimamente associada a celulose e contribui para a
composicao estrutural da arvore. A hemicelulose é hidrofilica, soltvel em alcali
e facilmente hidrolisada por acidos [35]. O teor de hemicelulose na madeira
seca oscila entre 15 e 25% [34].

A lignina € um polimero complexo constituido por compostos alifaticos e
aromaticos [35, 38]. A lignina é amorfa, hidrofébica e insolivel em muitos
solventes; é o componente que promove rigidez as plantas [35]. O contetdo de
lignina varia usualmente entre 18 e 25% para madeiras de folhosas e entre 25
e 35% para as madeiras provenientes de coniferas [34].

Os constituintes menores incluem compostos organicos e compostos
inorganicos [34]. Sdo basicamente divididos em duas classes. A primeira
classe é constituida por materiais conhecidos como extrativos por serem
extraidos com por diversos tipos de solventes. A segunda classe engloba os
compostos que ndo sao extraidos pelos solventes, tais como compostos
inorganicos, proteinas e polissacarideos. Os constituintes menores séo
freqlentemente responsaveis por determinadas caracteristicas da planta como
cor, odor e resisténcia natural ao ataque de fungos [34,36]. Aproximadamente 3
a 10% da madeira seca é constituida de extrativos [36, 39].

2.2.3 Residuos de madeira

Os processos de usinagem da madeira séo classificados por Gongalves
[40] em abate, descascamento, desdobro, laminacéo, producéo de particulas e

beneficiamento. Cada um destes processos € constituido por operacdes
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individuais, como por exemplo, as operacdes de corte e lixamento, seja nas
madeireiras ou nas industrias moveleiras, as quais geram residuos de madeira.

O percentual de residuos gerado em relagdo a quantidade de madeira
processada depende, dentre outros fatores, do tipo de processo adotado, do
tipo de matéria-prima utilizada, das condi¢cdes tecnologicas empregadas e do
tipo de produto final [41]. De acordo com Hillig et al [42] a maioria dos residuos
gerados pela cadeia produtiva da madeira e mdveis sdo provenientes de
operagcbes de usinagem da madeira ou da fabricagcdo e usinagem de seus
derivados. Nas diversas etapas de processamento da madeira, desde o abate
da arvore até a operacao de lixamento de qualquer peca de um movel, séo
gerados residuos em diferentes propor¢cdes e com diferentes caracteristicas
[43].

A geracgéo de residuos de madeira esta fortemente vinculada do tipo de
matéria-prima empregada e do grau de aproveitamento do processo produtivo.
A quantidade mensal de residuos de madeira gerados nas empresas
moveleiras da Serra Galcha é da ordem de 6.000 m® de serragem, 5.100 m*
de maravalhas e 3.500 m® de retalhos de madeira [44].

O aumento progressivo da quantidade de madeira desdobrada tem
revelado a dificuldade de disponibilizar quantidades crescentes de residuos de
madeira, que muitas vezes n&o possuem utilizacdo no local onde foram
gerados [45]. A destinacao dos residuos de madeira gerados nas empresas do
polo moveleiro da Serra Gaucha esta apresentada na Figura 6. Verifica-se que
do total gerado 42,15% dos residuos sao reaproveitados na propria empresa,
uma vez que este reaproveitamento ocorre para a geracao de energia em
100% dos casos. Uma parcela expressiva dos residuos é vendida para
aviarios, representando 42,45% do total, entretanto muitas empresas

desconhecem para qual finalidade séo utilizados [46].
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Figura 6: Destinacao dos residuos de madeira do pélo moveleiro da Serra Gaulcha [46]

Sabe-se que uma parte dos residuos € destinada aos aviarios, para
servirem como cama de forracdo e outra parcela € destinada as olarias para
consumo energético nos fornos [42]. Uma pequena parte, 0,39% do total, é
simplesmente descartada em aterros, ndo agregando valor nenhum ao residuo
[46].

Deve-se considerar a possibilidade de recuperagao, reutilizagcdo ou
reciclagem dos residuos de madeira, 0s quais podem constituir matéria-prima
para o desenvolvimento de compaositos a serem utilizados pela propria industria
moveleira [46] ou por outras industrias buscando potencializar ainda mais a

utilizagdo de um residuo tao nobre.

2.3 Compadsitos

Os materiais compoésitos sdo materiais multifasicos, que apresentam
propriedades significativas das fases que o constituem [47-48]. O material
obtido possui uma melhor combinacdo de propriedades que n&o poderia ser
alcancada com qualguer um dos constituintes agindo isoladamente [48-49].

Os compositos sdo materiais formados por uma fase continua, chamada
de matriz e por uma fase dispersa que é descontinua [48-49], conforme
apresentado na Figura 7. A fase dispersa é aquela que contém o material de
reforco, geralmente constituido por fibras ou particulas. A matriz pode ser
composta por materiais metalicos, ceramicos ou poliméricos, bem como a fase

de reforco [50].
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Figura 7: Representacdo da formacao do material compésito refor¢cado por fibras curtas

A fase de reforco tem como principais fungbes suportar o esforgo
aplicado ao material proporcionando rigidez, resisténcia, estabilidade térmica e
também outras propriedades estruturais [49]. A matriz, por sua vez,
proporciona forma estrutural ao material transferindo o esforgo mecénico para o
reforco, a matriz também isola as fibras ou particulas permitindo que cada fibra
ou particula possa agir isoladamente evitando assim a propagacgéo de trincas,
além de melhorar o acabamento superficial [49].

Uma caracteristica prépria dos compésitos € a versatilidade de
aplicacbes em fungéo do largo espectro de propriedades fisicas, quimicas e
mecanicas que podem ser obtidas pela combinacdo de diferentes tipos de
matriz e pelas varias opc¢oes de forma e tipo de reforco [50].

Desta forma os critérios a serem atendidos para caracterizar um material
como compodsito englobam em: consistr em dois ou mais materiais;
intrinsecamente insollveis 0s quais mantém sua identidade no material final; as
propriedades do compdsito precisam ser notadamente distintas daquelas de
seus constituintes e as diferentes fases devem ser separadas por uma interface
[47-49].

2.3.1 Interface em compdsitos poliméricos

O desempenho de um material compdsito € resultado do comportamento
conjunto do elemento de refor¢o, da matriz e da interface reforco-matriz [47]. A
interface € uma regido bidimensional onde ocorre o contato entre o0s

componentes do compdsito. E a principal responsavel pela transferéncia de
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esfor¢cos mecanicos da matriz para o reforco, entretanto se ndo houver adeséo
entre as fases, esta pode atuar como regido de formacao de vazios e iniciacéo
de falhas que comprometem o desempenho mecénico do material [51]. A
incompatibilidade entre a matriz hidrofébica de alguns polimeros e o reforgo
hidrofilico requer o tratamento das fibras ou a utilizacdo de agentes
compatibilizantes que promovam ligagées quimicas entre as fases ou alterem a
energia superficial do reforgo para permitir um molhamento eficiente pela matriz
[14,18].

A compatibilizagdo em muitos casos é realizada atravées do uso de
copolimeros enxertados ou em bloco que possuem grupos funcionais polares
para promover a interacdo entre a matriz e o reforgco. Conforme observado na
Figura 8, ocorre a formacdo de ligacbes quimicas entre os elementos
constituintes do refor¢co (superficie da fibra) e o agente compatibilizante
(poliestireno modificado com anidrido maleico, PSMA) e por outro lado a
formacdo de entrelacamentos entre as cadeias poliméricas da matriz de PS e
do compatibilizante (PSMA).

Superficie da fibra

T

.":'M"\f‘-"' r:-ﬁ Y

CJ@C O

W eSS seessrs WatrizE de PS

QQQ

Figura 8: Proposta de interacao entre o compatibilizante e a superficie das fibras de
reforco [Adaptado 14].
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2.3.2 Ecocompdésitos

O aumento da preocupacdo com o meio ambiente associado ao menor
descarte, maior reaproveitamento e reciclagem de materiais tem cada vez mais
reduzido o consumo de bens provenientes de fontes ndo renovaveis. A redugéo
e racionalizacdo do uso de materiais provenientes do petréleo, devido ao seu
carater notoriamente nado biodegradavel e também pelo uso de grandes
guantidades de energia para a producao de materiais oriundos deste, como 0s
materiais poliméricos, tem induzido a busca por alternativas mais viaveis do
ponto de vista econdmico e ambiental.

Assim o interesse pela utilizacdo de materiais ambientalmente amigaveis
desenvolveu uma classe de compésitos chamada de ecocompésitos [10,52,53].
Os ecocompdsitos sdo compdsitos que apresentam vantagens ambientais e
ecologicas frente aos compdsitos convencionais [52]. S&o compositos
constituidos por ao menos uma fase biodegradavel e/ou fases que demandem
menor consumo de energia para sua producdo [10-11]. Os ecocompdsitos
desenvolvidos com materiais provenientes da biomassa vegetal apresentam
baixo custo, menor densidade, reducdo na emissédo de gas carbonico, quando
comparados aos compositos com fibras inorganicas [52].

O principal mercado consumidor de ecocompoésitos € a induastria
automotiva. Em 2000, o setor consumiu 23.000 ton de fibras naturais para o
desenvolvimento de componentes automotivos, sendo que 0 consumo
estimado para 2010 é da ordem de 100.000 ton [53]. O segundo maior setor
consumidor de compositos reforcados com fibras naturais é o da construcao
civil [53]. Os compositos sdo utilizados em terragcos e marinas, divisorias, perfis
extrusados para janelas e portas além de outras aplica¢des [53-54]. Segundo
Garcia et al [53] a utilizagdo na industria moveleira em larga escala ainda
depende de maiores estudos de mercado, entretanto este setor demonstra

potencial crescente para utilizacdo deste material.

2.4 Analise termo dindmico-mecanica

A analise dinamico-mecanica (DMA) ou também chamada de analise

termo dinamico-mecénica (DMTA) tem como caracteristica relacionar as

15



propriedades macroscopicas, como as propriedades mecanicas, com as
relaxagbes moleculares associadas com as mudancas conformacionais e a
deformacgbes microscopicas geradas a partir de rearranjos moleculares [55].

A técnica consiste basicamente em aplicar uma tensdo ou deformacao
mecanica oscilatoria, geralmente senoidal, a um solido ou liquido viscoso,
medindo-se entdo a deformacao sofrida pela amostra ou a tensdo resultante,
respectivamente, variando-se a freqiéncia ou a temperatura [55-56].

O modulo de armazenamento, E’, expressa a energia mecanica que o
material € capaz de armazenar, em determinadas condi¢cdes experimentais, na
forma de energia potencial ou elastica [55]. O mdédulo de perda, E”, é
diretamente proporcional ao calor dissipado por ciclo [55]. A tangente de perda
também expressa a razdo entre a energia dissipada por ciclo e a energia
potencial maxima armazenada durante o ciclo [56-57].

O comportamento viscoelastico dos materiais poliméricos em uma analise
de DMTA é geralmente caracterizado por quatro regides distintas chamadas de
regido vitrea, regido de transigcdo vitrea, regido de platd elastomérico e regido
de escoamento [58-59]. Na Figura 9 é apresentado o comportamento

viscoelastico idealizado dos materiais poliméricos em uma analise de DMTA.

10 Regido Vitrea

Regiao de
Transicao Vitrea

’%
&

~
T

Platd Elastomérico

Regido de
| Escoamento

Temperatura (°C)

Figura 9: Variacdo do modulo de armazenamento com a temperatura mostrando as varias
regides do comportamento viscoelastico. [Adaptado 60]

Na regido vitrea o valor do médulo de armazenamento para polimeros
amorfos situa-se entre 10%° a 10° Pa [59] j& que praticamente ndo ocorre

movimentagcao dos segmentos de cadeia nesta regiao [58-59]. Com o aumento
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da temperatura os segmentos de cadeia comecam a se movimentar e o valor
do moédulo diminui abruptamente na regido de transicao vitrea [58-59]. Com o
aumento progressivo da temperatura o modulo de armazenamento atinge a
regido de platd elastomérico onde a movimentacdo dos segmentos de cadeia
gue deram origem a transicao vitrea ocorre mais rapidamente [58] reduzindo a
viscosidade do material [57]. E finalmente, na regido de escoamento, o material
flui devido ao escorregamento em larga escala dos segmentos de cadeia [57-
58]

A relaxagdo que ocorre na regido da transicdo vitrea (Ty), tambem
chamada de relaxacdo primaria ou relaxacdo a para polimeros amorfos, é
resultante dos movimentos moleculares a longas distancias que envolvem os
segmentos da cadeia polimérica principal [55]. Na regido de transicao vitrea, o
comportamento mecéanico dos polimeros amorfos varia do comportamento
tipico de material rigido para o comportamento de material elastomérico. A
faixa de temperatura na qual este processo ocorre depende de diversos
fatores, como a composicao, a flexibilidade das cadeias, a massa molar do
polimero, a presenca de plastificantes, o grau de reticulacéo e de cristalinidade
[55,59]. A transicdo vitrea pode ser determinada através da analise termo
dindmico-mecénica, sendo caracterizada pela reducdo abrupta do modulo de
armazenamento e pelos maximos das curvas de médulo de perda e tangente
de perda em funcao da temperatura [55-58].

As propriedades termo dinamico-mecanicas, principalmente a tangente de
perda, sdo sensiveis a todos os tipos de transi¢cdes, processos de relaxacgao,
heterogeneidade estrutural e a morfologia de sistemas multifasicos, como
blendas e compositos. Em compositos poliméricos reforcados por fibras
naturais as interacdes entre a fibra e a matriz que ocorrem na regiao da
interface podem ser avaliadas através da analise de DMTA, principalmente
avaliando o comportamento da tangente de perda.

Observa-se na literatura [61-66] que para compd@sitos poliméricos a
tangente de perda esta diretamente relacionada com a interacao fibra/matriz. A
altura do pico de tan & esta relacionada com a interface do composito. A
elevada interacdo entre a fibra e a matriz resulta em baixos valores de altura do
pico de tan 0, devido justamente a reducdo do atrito na interface e

consequentemente a compatibilizacdo do sistema [61-62]. A uma dada
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temperatura o valor da tangente de perda para polimeros reforcados por fibras
nao tratadas ou sem a utilizacdo de agente compatibilizante e, portanto sem
adesdo interfacial, é similar ao do polimero puro [62].

Outro parametro a ser considerado € a largura do pico de tan & na metade
da altura. A largura do pico na metade da altura esta associada ao processo de
relaxacdo do material compoésito e tende a aumentar com o aumento da
guantidade de reforco [65]. Quanto maior a largura do pico, mais heterogéneo é
o sistema [14]. O que ocorre é que a adi¢do de fibras causa maior inibicdo ao
processo de relaxacdo dos segmentos de cadeia da matriz ocasionando uma
distribuicdo mais larga do pico. A Figura 10 ilustra o comportamento da tan &

para alguns materiais estudados neste trabalho.

4,0
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3,54 —o— Compoésito
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Figura 10: Comportamento de tan & para alguns materiais estudados [Adaptado 14]

Segundo Kubat et al [64] a tangente de perda do compdsito pode ser
expressa em termos da fracdo volumétrica do reforgo, seguindo a regra das

misturas, da seguinte forma:

tand, = ¢, tand; + ¢, tand, + ¢, tand, (Equacéo 1)

onde os indices c, f, i, p representam respectivamente o compdsito, a fibra, a

interface e da matriz polimérica e ¢ suas respectivas fragcbes volumétricas.
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Assumindo-se que a tangente de perda da fibra de reforco (tan &) como um

valor extremamente baixo, fibra rigida, e que a fragcdo volumétrica da interface

€ muito pequena em relacdo a do refor¢co e da matriz, obtem-se:

tand, (Equacéo 2)
~(1- 1+ A
tans, = 04X+ A)
onde:
o tans, )
A:(a—m}(tané J (Fauasao )
P

rearranjando-se a equacao 2, obtem-se o valor do Fator A:

1 tans,
(1-¢;)tans,

(Equacéo 4)

A= 1

Se houver interacdo na regido da interface, tem-se redugcéo da mobilidade

molecular proximo da superficie da fibra, reduzindo entdo o valor de tan &; e

consequentemente o valor do fator A [62], de acordo com 0 expresso pela

equacao 3. Assim reduzidos valores do Fator A indicam melhora na interagcéo

fibra/matriz na regido da interface [62].

A efetividade do refor¢o sobre os valores do moédulo elastico do compdésito

pode ser representada pelo coeficiente C, expresso conforme a seguinte

equacao [63, 65-66]:

E, - ~
E composito (Equacao 5)

E' )
g
( ér jmatrlz

C=

onde E’g e E’, representam os valores do modulo de armazenamento na regiao

vitrea e na regido do plat6é elastomérico. Elevados valores de C indicam menor
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efetividade do refor¢co sobre o médulo do material [65-66]; desta forma pode ser
avaliado quanto efetivo € a adicdo de diferentes quantidades de fibras de
reforco sobre o médulo do compasito.

Outros modelamentos matematicos sdo utilizados na literatura para tentar
expressar o comportamento do modulo de armazenamento e de tan & em
materiais compaositos [14,65,66,88]. Conforme Joseph et al [97] o modelo
tedrico proposto por Einstein para prever o comportamento do moddulo de

armazenamento de compdésitos é dado pela Equacao 6:
E.=E', (1+125V,) (Equagio 6)

Onde E’ é o modulo de armazenamento, e 0s subscritos ¢ e m representam o
compdsito e a matriz, enquanto Viexpressa o volume de fibras utilizado.

A regra das misturas também pode ser utilizada para prever o
comportamento de tan & do compdsito. Segundo Nielsen [61] a tangente de

perda do compdsito é expressa pela Equacao 7:
tand, =tansd, (1-V,) (Equacao 7)

Onde os subscritos ¢ e m também representam o composito e a matriz,

enquanto Viexpressa o volume de fibras utilizado.

2.5 Compaositos poliméricos reforgados com fibras celuldsicas

Manikandan Nair et al [15] estudaram a influéncia da quantidade de
fibra, da orientacdo das fibras e do tratamento das fibras com cloreto de
benzoila em compdsitos de PS e fibras de sisal. Os compositos desenvolvidos
com fibras tratadas com cloreto de benzoila apresentaram aumento do modulo
de elasticidade e da resisténcia a tragdo até atingir um maximo com a adicao
de 20% em massa de fibras. Em estudo semelhante Manikandan Nair et al [14]
analisaram as propriedades térmicas e dindmico mecanicas de compositos de
PS reforcados com fibras de sisal tratadas com cloreto de benzoila; hidréxido

de sédio ou copolimero de estireno e anidrido maleico (SMA). Verificaram que
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as fibras tratadas com SMA apresentaram menor estabilidade térmica que as
fibras tratadas com cloreto de benzoila e hidroxido de sodio. O modulo de
armazenamento foi superior para as fibras tratadas com cloreto de benzoila e
SMA o que deve-se ao aumento da interacdo entre a fibra e a matriz
proporcionada pelo tratamento da fibra.

Amash e Zugenmaier [67] avaliaram as propriedades térmicas,
morfoldgicas e dinAmico-mecanicas de compdésitos de celulose e polipropileno,
utilizando polipropileno modificado com anidrido maleico (MAPP) como
compatibilizante. A celulose atuou como agente nucleante aumentando a
cristalinidade do composito. As propriedades dinamico-mecéanicas dos
compositos demonstraram aumento da rigidez do material e reducdo nos
valores de tan & com a gradual adi¢&do de fibras de celulose. Os resultados séo
consistentes com a morfologia observada, pois se verificou melhora na adeséo
interfacial entre a fibra e a matriz com a adicdo de compatibilizante.

Keener et al [68] estudaram a adicdo de diferentes tipos de agentes
compatibilizantes a base de anidrido maleico em compositos de poliolefinas e
fibras naturais. Os autores constataram que o correto balanco entre a
quantidade de anidrido maleico e a massa molar do compatibilizante podem
resultar em melhor performance de compdsitos com fibras naturais e
poliolefinas.

Antich et al [13] avaliaram o comportamento mecanico do poliestireno de
alto impacto (HIPS) reforgado com fibras de sisal, sem a utilizagcdo de agente
compatibilizante. A resisténcia a tragdo diminui com a adicéo das fibras de sisal
e 0 modulo elastico passou de 1,9+0,06 GPa para o HIPS virgem para
2,51+0,64 GPa com a adicao de 25% em massa de fibra de sisal. A morfologia
dos compoésitos apresentou regibes com arrancamento das fibras
demonstrando a incompatibilidade da matriz com as fibras de sisal.

Qiu et al [69] prepararam compadsitos de polipropileno com fibras de
celulose utilizando MAPP como compatibilizante. A resisténcia a tracdo dos
compositos com MAPP foi superior aos demais compdsitos até a adicdo de
30% em massa de fibras de celulose. Os compdsitos com MAPP apresentaram
menor absor¢cdo de agua que 0os compasitos sem compatibilizante.

Bengtsson, LeBaillif e Oksman [17] obtiveram compdésitos de PP com

teores de celulose de 40, 50 e 60% em massa de fibras sem e com a adicédo de
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MAPP. A adicdo de MAPP aumenta o modulo em flexdo dos compdsitos com
60% em massa de fibras de celulose de 3,0 + 0,3 GPa para 3,9 + 0,2 GPa e a
resisténcia a flexdo de 24,9 + 2,6 MPa para 50,8 + 1,9 MPa. As micrografias
(MEV) dos compoésitos demonstraram melhora na adesdao interfacial,como pode

ser observado na Figura 11.

Figura 11: Micrografias (MEV) dos compdsitos de PP/fibra de celulose sem (a) e com

compatibilizante (b) [17]

2.6 Compadsitos poliméricos reforcados com residuos de madeira

Maldas e Kokta [70] avaliaram a influéncia da adicdo de 3% em massa de
isocianatos como compatibilizantes em compdsitos de PS com polpa termo-
guimico-mecanica proveniente de madeiras da espécie de folhosas. Os autores
constataram a melhora das propriedades mecéanicas dos compdsitos com
agente compatibilizante quando comparadas aqueles produzidos sem agente
compatibilizante.

Simonsen et al [71] desenvolveram compdsitos com residuos de madeira
utilizando SMA, contendo 7% e 14% em massa de anidrido maleico, como
matriz polimérica. Os compdésitos que utilizaram SMA com 14% em massa
apresentaram melhores propriedades mecanicas. Analises termo dinamico-
mecanicas ndo apresentaram variagdo na Ty com a adicdo da carga, do SMA
ou mesmo dos compasitos que utilizaram PS como matriz.

Hristov e Vasileva [72] estudaram as propriedades termo dinamico-
mecanicas de compositos de PP com fibras de madeira utilizando MAPP como
compatibilizante. O médulo de armazenamento dos compdésitos com MAPP foi

superior ao dos compadsitos sem compatibilizante.
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Son et al [73] também analisaram o efeito de adicdo de MAPP em
compdsitos de PP e farinha de madeira utilizando a analise termo dinamico-
mecanica. Os autores observaram aumento do moddulo de armazenamento
para os compa@sitos com compatibilizante e também reducg&o do pico de tan o,
parametro atribuido pelos autores a melhora na interface.

Viana et al [74] utilizaram poliestireno de alto impacto (HIPS) com
diferentes indices de fluidez no desenvolvimento de compdsitos com farinha de
madeira. Verificaram que o refor¢o lignocelulésico poderia ser eficientemente
utilizado na substituicdo de cargas minerais ou fibra de vidro em compdsitos
termoplasticos devido aos elevados valores de resisténcia e rigidez especifica
obtidos.

Lu, Wu e Negulescu [75] estudaram a eficiéncia de sete diferentes tipos
de agente compatibilizante em compdésitos de polietileno de alta densidade
(HDPE) com fibras de madeira. A combinacdo entre a quantidade de grupos
anidrido maleico presentes no compatibilizante, a massa molar e o teor do
agente compatibilizante utilizado nas formulagées proporcionam significante
efeito na adesao interfacial. O agente compatibilizante com elevada massa
molar, quantidade intermediaria de grupos anidrido e empregado em baixas
concentragbes gerou aumento na adeséo interfacial. Os melhores resultados
foram obtidos utilizando 1 a 3% em massa de compatibilizante. As micrografias

(MEV) demonstram a melhora na adesao, conforme verificado na Figura 12.

Figura 12: Micrografias (MEV) dos compositos de HDPE/fibra de madeira sem (a) e com
3% em massa de compatibilizante (b) [75]

Yang et al [76] avaliaram o efeito de diferentes processamentos na

disperséo de casca de arroz e farinha de madeira em compdésitos com PP. Os
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autores verificaram que os compa@sitos processados em extrusora dupla rosca
e apos injetados apresentaram maior resisténcia a tracdo e modulo elastico
gue os compdsitos processados em extrusora mono rosca e apos injetados.

Correa, Razzino e Hage Jr. [62] compararam diferencas na adesao
interfacial de compdésitos de PP e farinha de madeira compatibilizados com
MAPP através do espectro de relaxacdo obtido por analise de DMTA. Os
autores observaram reducdo nos valores de pico de tan & para os compositos
com compatibilizante, relacionado com a redugdo da mobilidade das cadeias
poliméricas provocada pela melhora na adesdo fibra matriz na regidao da
interface, demonstrando assim que independentemente da quantidade de
MAPP utilizada todas as formulagbes desenvolvidas apresentaram melhora na
adesao interfacial.

Kim et al [12] examinaram o efeito da adi¢cao de cinco diferentes tipos de
MAPP na adesao interfacial, propriedades mecanicas e estabilidade térmica de
compositos de PP reforcados com residuos de casca de arroz e farinha de
madeira. Os autores constataram que o aumento na estabilidade térmica, nas
propriedades mecanicas e também na adesdo interfacial €& fortemente
dependente da quantidade de anidrido maleico graftizada no PP e também da
massa molar do MAPP. Estes resultados corroboram aqueles obtidos por Lu,
Wu e Negulescu [75].

Cui et al [7] desenvolveram compoésitos de HDPE pds-consumo com
teores de fibras de madeira de 0, 10, 20, 35 e 50% em massa, utilizando
extrusora mono rosca. Os autores observaram o aumento no conteldo de
fibras resulta em aumento da resisténcia a flexdo com reducédo na resisténcia
ao impacto dos compadsitos. O aumento no comprimento das fibras de madeira
provocou redugdo da resisténcia a flexdo e no modulo em flexdo dos
compositos, os melhores resultados foram obtidos para os compositos
produzidos com fibras de 75 pm.

Adhikary, Pang e Staiger [8] desenvolveram compédsitos com farinha de
madeira utilizando teores de 0, 30, 40 e 50% em massa com HDPE virgem e
pos-consumo. Os compoésitos com HDPE reciclado apresentaram propriedades
mecanicas equivalentes aos compdésitos desenvolvidos com HDPE virgem. A

adicdo de 3 a 5% em massa de MAPP melhorou significativamente as
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propriedades mecéanicas e também reduziu a absorcdo de agua dos
compaositos.

Morreale et al [77] adicionaram farinha de madeira a matriz biodegradavel
baseada em amido de milho. Verificaram aumento da rigidez do material com a
adicdo de farinha de madeira e reducdo no alongamento na ruptura e na
resisténcia ao impacto.

Hillig et al [78] estudaram a caracterizagdo de compositos de HDPE e
diferentes tipos de serragem gerados na inddstria moveleira, produzidos em
extrusora mono rosca. Foram utilizados residuos de pinus, de aglomerado, de
chapa de fibora de média densidade (MDF) e de eucalipto. Os ensaios
mecanicos indicaram diferencas nas propriedades dos compdésitos de acordo
com o tipo de serragem utilizada. De forma geral, a utilizagédo de serragem de
aglomerado e de eucalipto proporcionou compdsitos com maior resisténcia a
flexdo e ao impacto que aqueles fabricados com MDF e pinus.

Huang e Zhang [79] prepararam compésitos de HDPE reforcado com
particulas de madeira de 250 um. Os autores observaram gue 0S compositos
produzidos sem a utilizacdo de agente compatibilizante apresentaram reducéo
das propriedades mecanicas devido ao aumento das interagdes particula-
particula como conseqiéncia da formacdo de aglomerados, entretanto o
modulo de armazenamento aumentou com a adicdo de particulas de madeira.
A utilizagdo de polietiieno modificado com anidrido maleico proporcionou
aumento na interacdo entre polimero e particula ocasionando aumento das
propriedades mecanicas e também no modulo de armazenamento em
comparacao aos compositos desenvolvidos sem compatibilizante.

Comportamento semelhante foi verificado por Azizi e Ghasemi [80] em
compasitos de PP e farinha de madeira. Com o aumento na adi¢éo de farinha
de madeira ocorreu aumento no moédulo de armazenamento e também no
modulo de perda dos compdsitos. Com a utilizacdo de MAPP como
compatibilizante tanto o médulo de armazenamento quanto o mdodulo de perda
aumentaram em comparagdo aos compositos sem compatibilizante devido a

melhora na interagé@o entre a matriz e a farinha de madeira.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais utilizados

3.1.1 Poliestireno expandido reciclado

O poliestireno expandido (EPS) p6s-consumo, fornecido pela Associagéo
de Recicladores Serrano, € oriundo da coleta seletiva do municipio de Caxias
do Sul, Rio Grande do Sul (RS), proveniente de embalagens de

eletrodomeésticos e eletro-eletrénicos.

3.1.2 P6 de madeira

O po6 de madeira utilizado foi fornecido pela empresa de mdéveis Madarco
S/A Indastria e Comércio, situada em Caxias do Sul-RS, como residuo de
processo, proveniente de madeira de reflorestamento de Pinus elliottii ndo

tratada.

3.1.3 Copolimeros de estireno e anidrido maleico

Copolimeros comerciais de estireno e anidrido maleico, poli(estireno-co-
anidrido maleico), fornecidos pela empresa Sartomer Company na forma de
“flakes”, com nome comercial SMA foram utilizados como compatibilizantes. A
Tabela 1 apresenta a estrutura quimica e a quantidade em massa de anidrido

maleico (AM) dos trés diferentes copolimeros, de acordo com o fornecedor.
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Tabela 1: Copolimeros comerciais, poli(estireno-co-anidrido maleico) utilizados como agentes
compatibilizantes [81]

Nome Comercial Estrutura Quimica % em massa
de AM
SMA 2000 [ \ B
\-l\ \H*('Ha_.}2 L|H7$h J]O _ 30
O:C\ /C:O
(9]
SMA 3000 L e cucn ]
b Pomt_ o™ ~25
SMA EF40
ot g 20
0—(\ /C—O
0]

3.2 Métodos

A seguir estdo descritos os métodos e técnicas utilizados neste trabalho
para caracterizar o poliestireno expandido reciclado (EPS-r), o p6 de madeira,
0s copolimeros de estireno e anidrido maleico bem como o0s compdsitos
desenvolvidos com diferentes tipos e teores de SMA e também 0s compositos

produzidos com diferentes quantidades de pé de madeira.

3.3 Processamento dos residuos de poliestireno expandido

Os residuos de EPS passaram por uma triagem inicial onde foram
removidos adesivos e demais sujidades. Os residuos de poliestireno expandido
provenientes de embalagens de alimentos ndo foram utilizados, sendo
retirados no momento da segregacéao inicial.

O EPS pés-consumo foi moldado por compressdo em uma prensa
hidraulica marca FKL, modelo PHBV, a temperatura de 130°C, com pressao de
fechamento de 140 kgf.cm™® por 5 minutos, com degasagem, visando
acréscimo da densidade aparente possibilitando assim melhor processabilidade
ao poliestireno no momento da extrusao. A Figura 13 apresenta o aspecto do

EPS antes e apds o processamento inicial.
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Figura 13: Residuos de EPS antes e ap6s moldagem por compressao

As placas obtidas foram entdo moidas em moinho de facas marca
Primotecnica, modelo P1001, com poténcia de 4HP, utilizando-se uma peneira
de 2% mesh. Na Figura 14 observa-se o aspecto do material obtido. O EPS
obtido ap6s o processo de moagem foi utilizado diretamente nas formulagdes
para desenvolvimento dos compdsitos, sem antes ter sido extrusado. Ao longo
deste trabalho o poliestireno chamado de EPS-r foi extrusado em extrusora

dupla rosca e ap6s injetado.

X 3 &
e A

Figura 14: Aspecto do material ap6s moldagem por compressédo e moagem

3.4 Extrusao

Antes do processo de extrusdo o EPS-r foi submetido & secagem em
estufa por 48 horas a 70°C e o p6 de madeira foi previamente seco a
temperatura de 105°C, também por 48 horas. Foram utilizadas estufas do
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Laboratério de Polimeros da UCS, fabricante Quimis Aparelhos Cientificos
Ltda, modelo B252.

Os materiais foram extrusados em extrusora dupla-rosca, modelo COR-
20-32-LAB, co-rotacional com L/D = 32 e D = 20 mm, do fabricante MH
Equipamentos, conforme Figura 15, localizada no Laboratério de Polimeros da
UCS.

el

Figura 15: Extrusora dupla rosca utilizada no processamento dos compositos.

O agente compatibilizante foi triturado com auxilio de almofariz e pistilo e
misturado manualmente ao EPS obtido apds moldagem por compressao e
moagem. O agente compatibilizante misturado com o EPS e o p6 de madeira
foram alimentados no primeiro segmento do barril com auxilio de dois
dosadores volumétricos, um para a matriz e outro para a carga. A extrusora
possui nove zonas de aguecimento com degasagem na zona seis. As
temperaturas utilizadas nas diferentes zonas de aquecimento variaram
conforme o seguinte perfil: 100°C; 160°C; 175°C; 185°C; 190°C; 170°C na zona
de degasagem, 185°C; 190°C; 190°C e com temperatura do fundido igual a
190°C. A Figura 16 ilustra o perfil de rosca utilizado. A rotacdo da rosca foi de
200 rpm e a vazdo de alimentac&o foi de 3,0 kg.h™.

/ Alimentacé&o / Degasagem

Figura 16: Conformacé&o da rosca utilizada no processo de extrusdo
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3.5 Injecéo

Antes do processo de moldagem por injecdo os compositos foram
submetidos a secagem em estufa convencional por 48 horas a 70°C. Foram
utilizadas estufas do Laboratério de Polimeros da UCS, fabricante Quimis
Aparelhos Cientificos Ltda, modelo B252.

Os corpos de prova para a caracterizagdo dos compésitos
desenvolvidos foram obtidos por injecdo em injetora modelo LHS 150-80,
fabricante Himaco Hidraulicos e Maquinas Ltda. O perfil de temperatura foi de
180°C, 180°C e 170°C nas trés diferentes zonas de aquecimento e poténcia
de 30% no bico de inje¢cao. A velocidade de rotacdo da rosca foi de 100 rpm e
temperatura do molde de 40°C, medida com o auxilio de um termdémetro de
contato em diferentes regibes do molde e estas medidas apresentaram uma
variacdo de +2 °C. A presséao de injecao foi mantida em 65 MPa, a pressao de
recalque foi de 28 MPa e a velocidade de injecao foi de 60% da velocidade
méaxima de inje¢do. Foram confeccionados corpos de prova para realizacao de
ensaios de flexado e impacto, segundo as normas ASTM D790-03 [82] e ASTM
D256-04 [83].

3.6 Desenvolvimento de compdédsitos com diferentes tipos e teores de SMA

Foram produzidos compdsitos com 20% em massa de pé de madeira
variando-se o tipo e o teor dos trés diferentes copolimeros de estireno e
anidrido maleico para avaliar a influéncia destes copolimeros na adesao
interfacial dos compositos. Os teores testados foram de 0, 1, 2 e 4% em

massa. A Tabela 2 mostra as formulagdes desenvolvidas.
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Tabela 2: Formulacdes dos compdésitos (% massa) EPS-r/SMA/P6 de madeira

Codigo  Teor de EPS-r Teor de Tipo de Teor de agente
da pé de compatibilizante compatibilizante
Amostra madeira
M200 80 20 - 0
S201 79 20 SMA 2000 1
S202 78 20 SMA 2000 2
S204 76 20 SMA 2000 4
S301 79 20 SMA 3000 1
S302 78 20 SMA 3000 2
S304 76 20 SMA 3000 4
S401 79 20 SMA EF40 1
S402 78 20 SMA EF40 2
S404 76 20 SMA EF40 4

3.7 Compadsitos desenvolvidos com diferentes teores de po de madeira

Para avaliar o efeito da adicdo de pé de madeira e da influéncia do uso de
compatibilizante nas propriedades dos compoésitos foram desenvolvidas
formulacdes com diferentes teores de po de madeira em massa (0%, 10%,
20%, 30% e 40%) divididos em dois grupos: com e sem SMA. Os compositos
foram caracterizados através de ensaios mecanicos de flexdo e impacto,
densidade, analise de DMTA, MEV e TGA. Na Tabela 3 estéo relacionadas as

formulagdes e a identificacdo das amostras.

Tabela 3: Formula¢des dos compdsitos com diferentes teores de pé de madeira (% massa)

Amostra Teor de EPS-r Teor de p6 Teor de agente
de compatibilizante
madeira
EPS-r 100 0 0
Sem Compatibilizante
S100 90 10 0
S200 80 20 0
S300 70 30 0
S400 60 40 0
Com Compatibilizante
C102 88 10 2
C202 78 20 2
C302 68 30 2
C402 58 40 2
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3.8 Caracterizagdo dos materiais e dos compositos

3.8.1 Densidade

A densidade aparente dos residuos de EPS antes e apGs o processo de
moldagem por compressao foi determinada de acordo com a NBR 11949-07
[84]. As amostras foram previamente limpas e acondicionadas 40h a
temperatura de 23°C = 2°C e 50% = 5% de umidade. Os corpos de prova
possuiam volume aparente superior a 30 cm®. Mediu-se o volume com auxilio
de micrémetro e determinou-se a massa de cada corpo de prova.

Para determinar a densidade do EPS-r foram cortados pedacos de corpos
de prova de flexdo com dimensdes de aproximadamente 20 x 13 x 3,5 mm,
com auxilio de uma serra fita. A determinacdo da densidade seguiu a norma
ASTM D792-00 [85]. As amostras foram pesadas em balanca analitica e apos
mergulhadas em etanol e novamente pesadas. O célculo da densidade foi
realizado conforme a equacéo 8:

(axb) (Equacéo 8)

onde:

p = densidade (g.cm);

a = massa da amostra (Q);

b = densidade do etanol (g.cm'3) e

€ = massa da amostra imersa no etanol (g).

Na determinacdo da densidade do pé de madeira adotou-se a técnica de
picnometria. Uma amostra de p6é de madeira previamente seca por 48 horas a
105°C e pesada em aproximadamente 1 grama foi colocada no picnémetro. O
volume restante foi entdo preenchido com etanol. A densidade foi determinada
a partir da média dos resultados de cinco medidas realizadas a temperatura de
23°C, baseada na ASTM D 297-93 [86].

Para determinar a densidade dos compdsitos foram obtidas amostras de

corpos de prova de flexdo com dimensées de 20 x 13 x 3,5 mm, com auxilio de
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uma serra fita. A determinacédo da densidade seguiu a norma ASTM D792-00
[85]. O calculo da densidade foi realizado conforme a Equagéo 8.
O teor de vazios foi determinado de acordo com a ASTM D2734-94 [87]. A

densidade tedrica do compdsito € calculada através da Equacéo 9 [87]:

100 (Equacéo 9)

(. )%

Pt =

onde:

pr = densidade tedrica do compésito (g.cm™);

M = percentual em massa da matriz de EPS-r no compdésito;
Pm = densidade de matriz de EPS-r (g.cm™);

F = percentual em massa de p6é de madeira no compaosito e

or = densidade do p6 de madeira (g.cm™).

O teor de vazios € obtido pela diferenca entre a densidade experimental e

a densidade teorica, conforme a Equagéo 10:

V= (MJ x100 (Equag&o 10)
Pr

onde:
V= teor de vazios;
pr = densidade teérica do composito (g.cm™) e

pe = densidade experimental do composito (g.cm™).

3.8.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

A andlise de espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR — Nicolet 1IS10- Termo Scientific) foi obtida através da média de
32 varreduras, no intervalo de 4000 cm™ a 400 cm™, com resolucéo de 4 cm™.
O espectro para o EPS-r foi obtido pela técnica de refletancia total atenuada

(ATR), em corpos de prova de 3,2 mm.
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3.8.3 Microscopia eletronica de varredura

As micrografias do EPS-r e dos compdsitos foram obtidas de corpos de
prova criogenicamente fraturados utilizando-se microscépio eletrénico de
varredura (MEV) marca SHIMADZU modelo Superscan SS-550 operando com
tensdo de aceleracéo de 15 kV. As superficies fraturadas foram recobertas com
ouro utilizando-se um metalizador por um tempo de exposi¢cdo de 2 min antes
das andlises. A caracterizacdo da superficie do p6é de madeira foi realizada
com tensdo de aceleracdo de 10 kV. A superficie das amostras foi recoberta

com ouro por um tempo de exposi¢cao de 3 min.

3.8.4 indice de Fluidez

O indice de fluidez do EPS-r utilizado foi determinado conforme ASTM
D1238-04 [88], em plastdmetro Kayeness modelo D4001HV, nas condi¢gbes de
200°C/5 kg.

3.8.5 Determinacao da massa molar

A massa molar do EPS-r e dos copolimeros de estireno e anidrido maleico
foi determinada através da técnica de cromatografia por exclusdo de tamanho
(SEC). As anadlises de SEC foram realizadas no Instituto de Quimica da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), utilizando um sistema
cromatografico Waters, com 0s seguintes parametros: bomba Waters 510,
refratbmetro diferencial Waters 410 e conjunto de colunas Shodex HFIP 805 e
803. O solvente utilizado foi tetrahidrofurano — THF — (1,4-epoOxibutano), com
vazdo de 1,0 mL.min™, volume de injecdo de 200 UL e temperatura de ensaio
de 20 °C.

3.8.6 Analise granulométrica

A distribuicdo granulométrica do po de madeira foi obtida, de acordo com
ASTM 1921-01 - Meétodo A [89], a partir do peneiramento em agitador
mecanico, marca Produtest. Uma amostra de 50g de p6 de madeira
previamente seca foi peneirada durante 20 min, utilizando peneiras de 20, 28,
35, 48, 65, 100, 150, 200 e 270 mesh e fundo.
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3.8.7 Calorimetria diferencial de varredura

Na analise de calorimetria diferencial de varredura (DSC, Shimadzu DSC-
50) amostras dos trés diferentes copolimeros foram aquecidas a taxa de
aquecimento de 40°C.min™ até 250°C, e mantidas nesta temperatura por um
minuto, as amostras foram ent&o resfriadas a taxa de -10°C.min™ até -50°C e
mantidas nesta temperatura por dois minutos, sendo novamente aquecidas a
uma taxa de 10°C.min™ até 250°C. A atmosfera utilizada foi de N, com fluxo de

50 mL.min!. A massa utilizada foi de aproximadamente 10 mg.

3.8.8 Ensaios mecanicos

As amostras para 0s ensaios mecéanicos de flexdo e impacto foram
previamente acondicionadas a temperatura de 23°C e umidade relativa do ar
de 50% por um periodo de 48 horas. Os testes foram realizados sob as
mesmas condi¢des de temperatura e umidade.

Os ensaios de flexdo foram realizados de acordo com a ASTM D790-03
[82] em magquina universal de ensaios EMIC DL3000, em cinco corpos de
prova. A velocidade de ensaio utilizada foi de 1,5 mm.min™. O médulo de flexdo
tedrico dos compadsitos foi determinado através da regra das misturas para
materiais particulados [48]. Foram determinados o limite superior e o limite

inferior, respectivamente, através das equacdes 11 e 12:

E.(LS)=E,V, +E,V, (Equacao 11)
E_E

E.(Ll)= m—t Equagao 12

e e (Equagio 12)

onde: E representa 0 modulo de elasticidade; V a fracdo volumétrica
obtida a partir da densidade dos materiais enquanto que os indices subscritos

c, m e f representam o composito, a matriz e as fibras.
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Os ensaios de resisténcia ao impacto 1zod, sem entalhe foram realizados
em equipamento CEAST Resil 25 com martelo de 1J, conforme a ASTM D256-

04 [83], em cinco corpos de prova.

3.8.9 Analise termo dinamico-mecanica

As andlises termo dinamico-mecanicas (DMTA) foram realizadas em
redbmetro oscilatério Anton Paar Physica MCR 101, operando no modo de
torcdo. As amostras retangulares com dimensdes de aproximadamente 50 x 13
x 3,5 mm foram obtidas a partir de corpos de prova de flexdo moldados por
injecdo. As amostras foram aquecidas da temperatura de 25°C até 130°C com
taxa de aquecimento de 3°C por minuto, na frequéncia de 1 Hz e com
amplitude de deformacéo de 0,1%. O equipamento possui um erro associado
com a temperatura de 0,015°C. A partir da curva de tan & foram determinadas
a altura e a largura do pico na metade da altura conforme apresentado na

Figura 17.
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Figura 17: Tan © de compdsitos em fungdo da temperatura

Para obtencédo da largura na metade da altura a area do pico de tan & foi
integrada obtendo-se uma curva de formato sigméide, conforme Figura 18. O

valor da largura na metade da altura foi obtido onde a converséo € igual a 50%.
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Figura 18: Curva sigmdide gerada a partir da integracao da curva obtida na Figura 17

3.8.10 Anédlise termogravimétrica

As analises termogravimétricas (TGA, Shimadzu TGA-50) para o EPS-r,
po de madeira e para os compositos foram realizadas a taxa de aguecimento
de 10°C.min™, com faixa de temperatura de 23-600°C, em N, a um fluxo de
50mL.min*. A massa para cada amostra foi de aproximadamente 10 mg.

A curva termogravimétrica tedrica para os compositos foi obtida através da
média ponderada das perdas de massa do EPS-r e do p6 de madeira,
conforme metodologia proposta por Marcovich et al [90] e Araudjo et al [91]. A
curva é obtida considerando somente as quantidades em massa de EPS-r e de

po de madeira presentes em cada formulacao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Poliestireno expandido

4.1.1 Densidade

A densidade dos residuos de EPS, do EPS apds a moldagem por
compressdo e também do EPS depois do processamento em extrusora dupla
rosca e injetora esta apresentada na Tabela 4. Conforme especificado na NBR
11752, que estabelece o0s requisitos necessarios para uso de materiais
celulares de poliestireno, a densidade aparente do EPS é caracteristica do
TIPO 5. Este tipo de EPS é utlizado como embalagem protetiva de
eletrodomésticos e eletroeletronicos e também como isolante térmico na
construcao civil.

O processo de moldagem por compressao contribui para elevar em
aproximadamente 25 vezes a densidade aparente do EPS, quando comparado
com os residuos conforme recebidos, como pode-se verificar na Tabela 4. O
EPS extrusado e injetado apresenta densidade 48 vezes superior ao EPS. A
densidade do material extrusado e injetado € superior aos valores reportados
na literatura [25]. Este fato pode estar associado com a presenca de impurezas
no material reciclado que contribuiriam para o aumento da densidade do EPS
apos a injecao.

Tabela 4: Densidade do EPS conforme recebido e ap6s moldagem por compresséo e
extrusdolinjecéo

Material Densidade (g.cm™)
EPS 0,022 £ 0,001
EPS moldado por compresséao 0,552 £ 0,047
EPS extrusado/injetado 1,072 £ 0,001

4.1.2 Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

As bandas de absorcdao tipicas para o poliestireno podem ser observadas
na Figura 19, sendo: absorcdo em 3024 cm™ associada com a deformacao
axial dos grupos C-H presentes da estrutura do anel aromético; duas

absorcdes em 2924 cm™ e 2847 cm™ relacionadas a vibragbes de estiramento
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assimétricas e simétricas, respectivamente, para ligagcbes C—H dos grupos CH,
alifaticos. Absorcées em 1600 cm™, 1492 cm™ associados a vibragdes de
estiramento das ligagbes C=C do anel aromético no plano [92-93] e para o
grupo C—H este mesmo estiramento situa-se em 1452 cm™. Dois picos em 755
cm™ e 697 cm™ relacionadas com a deformacdo do anel aromatico mono
substituido.

EPS-r

r T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm'l)

Figura 19: Espectro de infravermelho da amostra de EPS-r

4.1.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A Figura 20 apresenta a morfologia do EPS-r. Ap0s a extrusdo em
extrusora dupla rosca com degasagem seguido pelo processo de injecao,
observa-se que o EPS-r ndo apresenta vazios em sua morfologia.

N vy -

Figura 20: Aspecto morfolégico (MEV) do EPS-r ap6s extruséo/inje¢éo
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4.1.4 indice de Fluidez

O indice de fluidez foi determinado conforme ASTM D1238. O EPS-r

apresenta indice de fluidez de 20 £ 1,2 g/10min.

4.1.5 Massa molar

A massa molar numérica média (Mn), massa molar ponderal média (Mw) e
a polidispersao (Mw/Mn) do EPS-r sdo apresentadas na Tabela 5. A disperséo
da massa molecular pode ser considerada larga, j& que a diferenca entre os

valores de Mn e Mw é ampla.

Tabela 5: Massa molar determinada por SEC para amostra de EPS-r

Amostra Mn (g/mol)  Mw (g/mol)  Mw/Mn
EPS-r 75.203 176.767 2,35

4.2 P6 de madeira

4.2.1 Analise granulométrica

Os resultados das analises granulométricas sdo apresentados na Figura

21 e na Tabela 6.
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Figura 21: Distribuicdo do tamanho de particula do pé de madeira
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Tabela 6: Distribuicdo do tamanho de particula do p6 de madeira

Mesh mm % Retido
<28 >0,595 1,53+0,3
28-35 0,595-0,420 2,94 +0,1
35-48 0,420-0,297 3,54+0,2
48-65 0,297-0,210 594 +0,2
65-100 0,210-0,149 9,87+0,5
100-150 0,149-0,105 19,61 +1,2
150-200 0,105-0,074 19,62 +2,3
200-270 0,074-0,053 35,49 +2,3
>270 <0,053 1,47 £0,2

A distribuicdo de tamanho de particulas do p6 de madeira é heterogénea.
A maior freqiéncia de tamanhos situou-se entre 0,149 e 0,053 mm. Este fato
pode ser atribuido ao tipo de processamento empregado para essa madeira,
visto que as amostras foram obtidas de operagbes de lixamento. Segundo
Ashori et al [54] fibras curtas promovem elevada area superficial e sdo mais
homogeneamente distribuidas na matriz, quando comparadas a compositos

com fibras longas aumentando a interacdo entre as fibras e a matriz.

4.2.2 Densidade

A densidade do p6 de madeira conforme recebido da empresa de moveis
foi determinada através da técnica de picnometria. A densidade do material é
igual a 1,41 + 0,01 g.cm™. Resultado semelhante foi obtido por Razzino [95]
determinando a densidade de farinha de madeira de Pinus elliottii por meio de
picnometria. O autor obteve o valor de 1,445 + 0,002 g.cm™. Os valores de
densidade encontrados na literatura para materiais lignocelulésicos como po de
madeira, casca de arroz e fibras naturais tais como rami, sisal e linho situam-se
na faixa de 1,3 a 1,5 g.cm™>[38, 39, 54].

4.2.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As analises de MEV do p0 de madeira estéo ilustradas na Figura 22.
Observa-se que na Figura 22 (a) com ampliagdo de 100x o p6 de madeira

apresenta diferente distribuicdo de tamanho das particulas bem como formato
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irregular. Na Figura 22 (b), com ampliacdo de 1000x, é possivel constatar a
razdo de aspecto caracteristica de fibra com grande rugosidade.

As particulas que possuem rugosidade e formato irregular podem
proporcionar maior ancoramento mecanico a matriz do compdsito e com isso
acarretar em aumento das propriedades mecanicas quando comparadas a
particulas com superficie lisa [54].

P 100 pm

10 pm

Figura 22: Micrografias (MEV) do p6 de madeira aspecto geral (a) e detalhe da superficie
do material (b)
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4.3 Copolimeros de estireno e anidrido maleico

Os trés diferentes copolimeros de estireno e anidrido maleico (SMA 2000;
SMA3000 e SMA EF40) foram testados neste trabalho como agentes
compatibilizantes para promover melhor adeséo interfacial entre 0 EPS-r e 0 po
de madeira. Trabalho semelhante foi realizado por Devaux et al [19] utilizando
diferentes tipo de oligbmeros de estireno e anidrido maleico como
compatibilizantes em compdsitos de PS refor¢cados por fibras de vidro. A seguir

estdo apresentadas as analises realizadas para caracterizar estes copolimeros.

4.3.1 Calorimetria diferencial de varredura

A T4 dos copolimeros variou de 137°C para o SMA 2000 até 113°C para o
SMA EF40, conforme a Tabela 7. Esta variacdo € dependente da sequéncia de
unidades de anidrido maleico e de estireno, bem como da quantidade de
anidrido maleico e também da massa molar do copolimero [94]. O SMA 2000
apresenta maior quantidade de anidrido maleico o que aparentemente
ocasiona deslocamento da T4 para temperaturas mais elevadas. O SMA EF40
possui menor quantidade em massa de anidrido maleico e maior quantidade de

grupos estirénicos, o que faz com que sua T4 aproxime-se da Ty do PS [94].

Tabela 7: Tg dos copolimeros de estireno e anidrido maleico

Amostra T4 (°C)
SMA 2000 137
SMA 3000 127
SMA EF40 113

4.3.2 Massa molar

Pela analise de SEC nado foram verificadas diferencas significativas na
massa molar numérica média (Mn) dos copolimeros, de acordo com o
apresentado na Tabela 8. Entretanto, a massa molar ponderal média (Mw)
aumentou gradativamente com o aumento da quantidade de grupos estirénicos
no copolimero. O aumento da massa molar ponderal média, Mw, pode

acarretar na reducdo da fluidez do copolimero e com isso reduzir a
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possibilidade de que este esteja localizado na regido da interface fibra-matriz;

ja que Mw é mais sensivel a massa molar das cadeias poliméricas [56].

Tabela 8: Massa molar determinada por SEC para as amostras de SMA

Amostra Mn (g/mol)  Mw (g/mol)  Mw/Mn
SMA 2000 3259 5612 1,72
SMA 3000 3319 5919 1,78
SMA EF40 3294 6025 1,83

4.4 Compositos com diferentes tipos e teores de SMA

Para determinar qual o tipo de compatibilizante e qual o teor que promove
melhor adeséao interfacial entre o0 EPS-r e o p6 de madeira foram realizados
ensaios de flexdo, DMTA e MEV em compdésitos com 20% em massa de carga
variando-se os tipos (SMA 2000, SMA 3000 e SMA EF40) e os teores de

agente compatibilizante em 1, 2 e 4% em massa.
4.4.1 Ensaio de flexao

Os resultados apresentados na Figura 23 demonstram que a adicdo de
2% em massa de agente compatibilizante ocasionou aumento da resisténcia a
flexdo para os compasitos desenvolvidos com SMA2000. A adigdo de 1% nao
proporcionou aumento significativo enquanto que a utilizacdo de 4% ocasionou

decréscimo da resisténcia a flexao.
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Figura 23: Resisténcia a flexdo dos compoésitos de EPS-r/p6 de madeira com diferentes
tipos e teores de SMA
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O mobdulo de flexdo apresentou comportamento semelhante, de acordo
com a Figura 24, aumentando de forma mais consideravel respectivamente
para os compositos com 2% em massa de SMA2000 e SMA EF40. A adi¢édo de
agente compatibilizante causa a formacdo de ligagcbes hidrogénio entre os
grupos anidrido do SMA e os grupos hidroxila do p6 de madeira além de
entrelagamentos entre as cadeias de poliestreno do EPS-r e do
compatibilizante [14]. Assim, pode-se observar aumento das propriedades

mecanicas.
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Figura 24: Modulo de flexao dos compositos de EPS-r/p6 de madeira com diferentes tipos
e teores de SMA

4.4.2 Andlise de termo dindmico-mecanica

Na anélise de DMTA dos compdsitos de EPS-r com p6é de madeira foram
selecionados os valores do modulo de armazenamento na temperatura de
35°C, a altura do pico de tan 9, a largura na metade da altura e o fator de
adesao calculado utilizando o valor do pico de tan o.

A variacdo do modulo de armazenamento em funcdo da temperatura para
0S compositos sem e com 2% em massa de SMA é dada pela Figura 25. Ha
aumento de E’' com a adicdo de agente compatibilizante. Os agentes
compatibilizantes provocam aumento na adesao fibra matriz restringindo a

mobilidade molecular na regiao da interface [96-97].
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Figura 25: Modulo de armazenamento dos compdésitos de EPS-r/p6 de madeira sem e com
2% em massa de SMA, detalhe na regi@o entre 35°C e 45°C.

Os valores de E’ para as formulacfes desenvolvidas estdo apresentados
na Tabela 9. Observa-se aumento do modulo de armazenamento com a
utilizacdo de compatibilizante para todas as amostras. Comportamento
semelhante foi verificado por Mohanty et al [96]. Os autores verificaram
aumento no modulo de flexdo e no modulo de armazenamento para todos 0s
compositos de HDPE/fibras de juta desenvolvidos com diferentes teores de

polietileno modificado com anidrido maleico como compatibilizante.

Tabela 9: Valores do mdédulo de armazenamento, altura do pico de tan 9, largura do pico na
metade da altura e fator A para os compdésitos de EPS-r/p6 de madeira com diferentes tipos e
teores de SMA

Amostra Moédulo de Altura Largurado pico  Fator
Armazenamento a 35°C  do pico na metade da A
(Pa) altura
M200 1,58 x 10° 1,92 20,209 -0,246
S201 1,59 x 10° 1,81 20,671 -0,248
S202 1,73 x 10° 1,45 18,565 -0,383
S204 1,71 x 10° 1,46 18,399 -0,367
S301 1,72 x 10° 1,54 18,536 -0,347
S302 1,65 x 10° 1,74 19,228 -0,287
S304 1,66 x 10° 1,49 17,970 -0,370
S401 1,63 x 10° 1,65 19,585 -0,301
S402 1,68 x 10° 1,59 19,185 -0,330
S404 1,65 x 10° 1,58 18,454 -0,337
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A amostra que apresentou maior valor do médulo de armazenamento ao
longo de toda a faixa de temperatura analisada foi aquela desenvolvida com a
adicdo de 2% de SMA 2000, de acordo com o comportamento observado no
ensaio de flexao.

A Figura 26 mostra a curva de tan & para os compdsitos sem e com 2%
em massa de SMA. Pode-se observar que houve reducao na altura do pico de

tan & com a adicédo de agente compatibilizante.
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Figura 26: Tan delta dos compésitos de EPS-r/p6 de madeira sem e com 2% em massa de SMA

Os valores de altura do pico de tan ® sdo uma estimativa da dissipagao de
energia no composito [62,65,96]. Como a dissipacdo de energia em compositos
ocorre através da interface, quanto mais forte a interacdo entre a fibra e a
matriz, menor € a dissipacdo de energia o que resulta em um menor valor de
altura do pico de tan &. Novamente o compoésito desenvolvido com 2% em
massa de SMA 2000 apresentou melhor comportamento associado com a
menor altura do pico, como pode-se verificar na Tabela 9.

A largura na metade da altura do pico de tan d esta associada a inibicéo
do processo de relaxacdo [66] causado pela adicdo das particulas de madeira
gue também ocasionam maior heterogeneidade da fase amorfa [14] e
alargamento da curva de tan 8. Os compoésitos desenvolvidos com agente
compatibilizante, de forma geral, apresentaram reducéo da largura na metade

da altura em comparagdo com a amostra sem SMA. Este comportamento pode
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estar associado a maior interacdo entre a carga e a matriz o que ocasiona
maior homogeneidade da fase amorfa, reducdo do volume livre e menor
inibicdo do processo de relaxagao.

O fator de adesao A, calculado para todas as amostras a partir do valor do
pico de tan delta, esta apresentado na Tabela 9. Nota-se que para todas as
formulacdes desenvolvidas com agente compatibilizante houve melhora da
interacdo fibra matriz na interface, ja que o valor do fator A decresceu para
todas as amostras. Conforme o0s resultados anteriores 0 compdsito
desenvolvido com 2% em massa de SMA 2000 apresentou menor fator A,

associado a melhor adeséao interfacial.

4.4.3 Microscopia eletrénica de varredura

A Figura 27 apresenta as micrografias para os compositos desenvolvidos
sem compatibilizante (a) e com 2% em massa de SMA 2000 (b). No compdésito
desenvolvido sem compatibilizante observa-se a presenca de vazios
ocasionados pelo arrancamento das fibras, indicando a baixa adeséao entre a
carga e a matriz, conforme verificado na Figura 27(a). Também podem ser
observados os espacos vazios (“gap”) entre a particula e a matriz devido a
diferenca na energia superficial entre ambas [96]. Com a adicdo de
compatibilizante a particula apresenta maior rugosidade, pois pode conter
tracos de matriz aderida a sua superficie [12], como pode-se observar na
Figura 27(b). A utilizacdo de compatibilizante também eliminou os espacos
vazios entre a carga e a matriz, de acordo com o detalhe mostrado na Figura
27(b). Isto indica melhora na adeséo interfacial e boa molhabilidade [12] entre
as particulas de madeira e a matriz de EPS-r.
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Figura 27: Micrografias (MEV) dos compositos de EPS-r/p6 de madeira sem (a) e com a
adicédo de 2% em massa de SMA 2000 (b)

4.4.4 Definicdo do tipo e teor de agente compatibilizante

Os ensaios de flexdo, DMTA e MEV demonstram que os melhores
resultados foram obtidos para os compdésitos que possuiam 2% em massa de
SMA 2000. Assim, quantidades elevadas de anidrido maleico no
compatibilizante tendem a aumentar a probabilidade destes grupos funcionais
estarem localizados na superficie das particulas de madeira, visto que o SMA
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2000 possui maior quantidade de anidrido maleico que o SMA3000 e o
SMAEF40. O aumento no contetdo de anidrido maleico tende a decrescer a
miscibilidade entre o copolimero e o EPS-r, dada também a diferenca de
polaridade entre ambos, causando preferencialmente a localizagdo do SMA
2000 na regido da interface aumentando ainda mais a possibilidade de
interacdo com o po de madeira.

A reduzida Mw do SMA 2000, conforme apresentado na Tabela 8, quando
comparada aos demais tipos de copolimeros utilizados como compatibilizantes,
proporciona suficiente fluidez no estado fundido o que faz com que este possa
estar localizado na regido da interface [19].

Com base nos resultados obtidos constatou-se que o teor de 2% em
massa de compatibilizante é suficiente para promover melhor adeséo
superficial entre o p6 de madeira e o0 EPS-r. O SMA 2000 apresentou melhor
comportamento seguido respectivamente pelo SMA EF40 e pelo SMA 3000.
Desta forma, aos compdsitos processados com diferentes teores de pd de

madeira foram adicionados 2% em massa de SMA 2000.

4.5 Compésitos com diferentes teores de pé de madeira

Para avaliar o efeito da adicdo de p6 de madeira e da influéncia do uso de
compatibilizante nas propriedades dos compoésitos foram desenvolvidas
formulacbes com diferentes teores de p6 de madeira em massa (0%, 10%,

20%, 30% e 40%) divididos em dois grupos: com e sem SMA.

45.1 Densidade

Os valores da densidade dos compositos sem e com a utilizagdo de 2%
em massa de SMA 2000 como agente compatibilizante estdo apresentados na
Figura 28. Os resultados indicam que com o aumento do teor de carga ha
também um aumento da densidade dos compdsitos, visto que o pé de madeira
possui maior densidade que o EPS-r. Os valores da densidade tedrica foram
calculados de acordo com a regra das misturas [87]. Os compdsitos
desenvolvidos sem compatibilizante apresentaram densidade inferior aqueles

produzidos com a adicdo de SMA 2000.
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Figura 28: Densidade dos compésitos de EPS-r com p6 de madeira em funcao do teor de
reforco

A melhora na adeséao interfacial ocasionou a redug¢do no teor de vazios
[98-99], conforme mostrado na Figura 29. Desta forma, os compositos com
SMA apresentam densidade proxima aos valores tedricos e superior aos
compositos desenvolvidos sem a utilizagcdo do compatibilizante. Conforme
Padma Priya et al [99] compdésitos que possuam teor de vazios inferior a 3%
resultam em materiais com melhores propriedades mecéanicas que aqueles
com teores de vazios mais elevados.

4,0
= Sem SMA
=  Com SMA
3,21
4
S
0 2,44
o
< } f f
S ] .
L]
_ [
8 1,6
o] ]
)
|_
0,8 1
0,0 T T T T
10 20 30 40

Teor de P6 de Madeira (%)

Figura 29: Teor de vazios dos compésitos de EPS-r com p6 de madeira em funcao do teor
de reforco
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4.5.2 Ensaios mecanicos

Para caracterizacdo das propriedades mecanicas dos compositos

desenvolvidos foram utilizados os ensaios de flexdo e impacto.

45.2.1 Ensaio de Flexao

Na Tabela 10 sdo apresentados os resultados de resisténcia a flexdo e
deformacé&o na ruptura para os compaositos EPS-r com po de madeira. A adicéo
de p6é de madeira causou aumento da resisténcia a flexdo dos compadsitos
comparados ao EPS-r. Entretanto, para os compdsitos desenvolvidos sem
agente compatibilizante a gradual adicdo de p6 de madeira gerou reducéo
tanto da resisténcia a flexdo quanto da deformacdo na ruptura, conforme
Tabela 10.

Teores elevados de p6 de madeira podem acarretar a formacdo de
aglomerados de particulas e também devido a incompatibilidade entre as
particulas de madeira hidrofilicas e a matriz hidrofobica podem acarretar na
formacgao de maior teor de vazios, de acordo com o apresentado na Figura 29 e
com isso ocasionar reducéo da resisténcia a flexao [12,17].

O aumento tanto da resisténcia a flexdo como da deformagdo na ruptura
para as amostras compatibilizadas indica melhor transferéncia de esforgos da
matriz para o refor¢co lignocelulésico na interface decorrente da provavel
ocorréncia de ancoramento mecanico na superficie das fibras ou de interagfes
guimicas entre os grupos anidrido e as hidroxilas da celulose na interface

[62,75] polimero madeira.

Tabela 10: Resisténcia a flexao e deformacao na ruptura para os compositos de EPS-r/ p6
de madeira

Amostra Resisténcia a flexdo (MPa) Deformacao na ruptura (%)

EPS-r 46,1 + 1,53 1,56 + 0,06
S100 52,35 +0,93 1,51 +0,02
S200 49,09 + 1,68 1,22 + 0,04
S300 47,43 + 2,72 0,97 + 0,02
S400 46,51 + 1,75 0,89 + 0,04
C102 53,07 +1,09 1,52 +0,03
C202 52,33+2,34 1,28 + 0,04
C302 53,26 + 1,58 1,16 £ 0,06
C402 56,04 + 1,98 1,08 + 0,04
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O comportamento do modulo de flexdo para os compésitos com e sem a
adicdo de agente compatibilizante esta apresentado na Figura 30. Nota-se em
geral aumento do modulo de flexdo em relacdo ao EPS-r com a progressiva
adicdo de carga para os compositos desenvolvidos. Este comportamento se
deve ao fato de que as particulas de madeira possuem maior modulo [22] que

a matriz.
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Figura 30: Modulo de flexao dos compositos EPS-r/pé de madeira com e sem agente
compatibilizante

O moddulo de flexao obtido através do ensaio de flexdo foi comparado com
0 modulo de flexdo previsto pela regra das misturas, conforme a equacéo 2 e
equacédo 3 apresentadas no item 3.12.2, utilizando como modulo da madeira de
Pinus elliottii o valor de 13,5 GPa [100]. A Figura 31 ilustra o resultado obtido.

Nota-se que para teores de carga até 20% em massa 0S compositos
apresentam valores de modulo de flexdo préximos ao limite inferior, o que
indica que para baixos teores de carga o médulo dos compadsitos aproxima-se
ao modulo da matriz. Entretanto, com a adi¢éo de teores de 30%, por exemplo,
0 médulo dos compdédsitos aproxima-se mais do limite superior, o que indica que
0 modulo dos compadsitos fica mais proximo do componente de maior modulo,

no caso a madeira.
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Figura 31: Comportamento do madulo de flexao experimental e previsto pela regra das
misturas (limites inferior e superior) para os compoésitos de EPS-r/p6 de maderia

4.5.2.2 Impacto

Em geral, a adi¢do da carga introduz regides de fraca adesao interfacial e
concentragdo de tensdo no composito, pois as particulas reduzem a mobilidade
das cadeias poliméricas reduzindo assim a absorcdo de energia [7,17,101] do
composito. A baixa adesdo interfacial associada com a presenca de
aglomerados pode reduzir ainda mais a resisténcia ao impacto dos compositos
[7,101].

Na Figura 32 os resultados da resisténcia ao impacto dos compdésitos
preparados demonstram que a adicdo do p6 de madeira reduz a resisténcia ao
impacto dos compositos quando comparados a matriz de EPS-r.

Os compositos desenvolvidos com agente compatibilizante possuem
maior resisténcia ao impacto que aqueles produzidos sem compatibilizante. A
melhora na adesdo interfacial promove maior transferéncia de esforcos da
matriz para o p6 de madeira 0 que ocasiona aumento da resisténcia ao impacto
[101]. Desta forma, maior quantidade de energia é requerida para iniciar e

propagar a fratura.
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Figura 32: Resisténcia ao impacto dos compdésitos de EPS-r/pé de madeira em funcgdo do
teor de carga e da utilizag&do de agente compatibilizante

4 5.3 Andlise termo dindmico-mecéanica

Nos ensaios de DMTA dos compositos de EPS-r/pé de madeira foram
analisados: o modulo de armazenamento; o médulo d perda; a tan d; a largura
e altura do pico de tan &; a efetividade do reforco; fator de adeséo; além dos
valores de modulo de armazenamento e de tan d tedricos.

O comportamento do médulo de armazenamento para os compdésitos sem
agente compatibilizante esta apresentado na Figura 33(a), enquanto que a
Figura 33(b) ilustra o mobdulo de armazenamento para 0S compoésitos

desenvolvidos com compatibilizante.
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Figura 33: Mddulo de armazenamento dos compdsitos de EPS-r/p6 de madeira sem (a) e
com (b) compatibilizante, detalhe na regido entre 30°C e 50°C

Observa-se um aumento de E’ com a incorporacao de po de madeira em
todas as regifes. Este comportamento € provavelmente associado ao aumento
da restricdo molecular imposta pela incorporacéo das particulas de madeira na
matriz. Os compaositos compatibilizados apresentam E’ superior aos compositos

desenvolvidos sem compatibilizante. O agente compatibilizante aumenta a
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adeséo interfacial reduzindo a mobilidade molecular na regido da interface [97]
contribuindo assim para o aumento de E’ frente aos compositos nao
compatibilizados.

A efetividade do reforco no modulo dos compdésitos é representada pelo
paradmetro C, que representa a razao entre os modulos na regido vitrea e na
regido elastomérica do compdsito dividido pela razdo entre os moédulos na
regiao vitrea e na regido elastomérica da matriz [63,65]. Os valores do mddulo
de armazenamento na regido vitrea e na regido elastomérica foram obtidos nas
temperaturas de 50 e 120°C, respectivamente. Conforme a literatura [63,65] um
elevado valor de C indica que o reforco € menos efetivo. Os valores de
efetividade do reforgo, calculados conforme a equagéo 5, para os compoésitos
sem e com compatibilizante séo apresentados na Tabela 11. Verifica-se que a
gradual adicdo de p6 de madeira reduz o valor do parametro C tanto para os
compositos ndo compatibilizados quanto para os compatibilizados. Entretanto,
0s menores valores de C foram obtidos para os compdsitos compatibilizados
indicando que o agente compatibilizante aumenta a efetividade de refor¢co do

po de madeira.

Tabela 11: Efetividade do refor¢o para os compositos de EPS-r em funcgédo do teor de p6 de
madeira e da utilizacdo de agente compatibilizante

Amostra Parametro C Amostra Parametro C
S100 0,988 C102 0,967
S200 0,952 C202 0,930
S300 0,922 C302 0,892
S400 0,880 C402 0,855
*[63,65]

Os valores do modulo de armazenamento obtidos experimentalmente
foram comparados com os valores do moédulo de armazenamento previstos
pela Equacao 6 proposta por Einstein [97] e estdo apresentados na Tabela 12.
Nota-se que o0 modelo de Einstein aproxima-se dos valores experimentais para
os teores de 10 e 20% em massa nos compositos desenvolvidos sem
compatibilizante. Para os teores de 30 e 40% em massa de p6é de madeira os
valores experimentais apresentam maior discrepancia do modelo de Einstein,
conforme equagédo 6. Tal comportamento pode estar associado com a maior

efetividade do reforco provocado pelos elevados teores de pdé de madeira.
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Resultado semelhante foi obtido por Joseph et al [97] estudando o
comportamento dinamico-mecéanico de compdsitos de polipropileno reforcados
com fibras de sisal. Os autores verificaram que o modelo de Einstein ajustou-se
para os teores de 10 e 20% em massa de fibras de sisal. Entretanto, para
teores de 30 e 40% em massa a equacao mostrou-se nao apropriada.

A equacao ndo se mostrou adequada para prever o comportamento dos
compdsitos compatibilizados. O modelo ndo considera a melhora na adeséo
interfacial provocada pela adicdo do agente compatibilizante e consequente

aumento do moédulo de armazenamento.

Tabela 12: Valores do modulo de armazenamento tedrico e experimental para os compdsitos
de EPS-r/p6 de madeira (E’x10°%)

Amostra E’tedrico* E’ experimental Amostra E’tedrico E’ experimental

EPS-r 8,03 8,03 EPS-r 8,03 8,03

S100 8,74 8,54 C102 8,74 9,39

S200 9,45 9,89 C202 9,45 10,30

S300 10,17 11,30 C302 10,17 11,90

S400 10,88 13,10 C402 10,88 13,30
*[97]

A variagdo do médulo de perda em funcdo da temperatura para 0s
compositos preparados sem e com compatibilizante est4d apresentada na
Figura 34 (a) e Figura 34 (b), respectivamente. Nota-se que a adicao de po6 de
madeira causa maior alargamento do pico do modulo de perda em comparacéo
ao EPS-r. Este comportamento pode ser atribuido a maior inibicdo do processo
de relaxacdo no interior do composito causado pela adicdo das particulas de
madeira [63].

Os compdsitos compatibilizados apresentam modulo de perda superior
aos compositos ndo compatibilizados, conforme Figura 34. Entretanto,
conforme a literatura [65,66] compdsitos com fraca adesao interfacial tendem a
dissipar mais energia que compaositos com elevada adeséo entre a fibra e a
matriz, e desta forma, apresentam modulo de perda superior aos compositos
compatibilizados. Os resultados obtidos demonstram, porém que outros fatores
estdo associados com a maior dissipacdo de energia para 0s compositos
compatibilizados. Sabe-se que com a utilizacdo de SMA as particulas de
madeira estdo mais fortemente aderidas a matriz de EPS-r o que poderia
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acarretar maior transferéncia de energia da matriz para as particulas na regido

da interface.

Comportamento semelhante foi verificado no ensaio de impacto onde os

compdsitos compatibilizados apresentaram maior resisténcia ao impacto que

0s compositos desenvolvidos sem compatibilizante.

Em compositos a

transferéncia de esforcos ocorre atraves da interface fibra/matriz. Se a interface

€ melhorada torna-se necessario maior quantidade de energia para iniciar e

propagar a fratura [101].
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Figura 34: Médulo de perda para os compdésitos de EPS-r com diferentes teores de p6 de

madeira sem (a) e

com (b) compatibilizante
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A tan & fornece um balanco entre a fase elastica e fase viscosa da
estrutura polimérica [96]. Nos materiais compadsitos tan & € influenciada pela
guantidade, pelo comprimento e pela interacdo fibra/matriz [14]. Conforme o
aumento da temperatura tan & atinge um maximo na regido vitrea e entdo
comega a decrescer na regido elastomérica [63]. Abaixo da Ty, os valores de
tan & sdo pequenos, ja que nesta regido os segmentos de cadeia estdo
congelados, as deformagfes que ocorrem sdo elasticas e 0 escorregamento
molecular resultante do fluxo viscoso é baixo [65,96]. Por outro lado, na regido
elastomérica os segmentos de cadeia estdo livres para se movimentar e
novamente os valores de tan ® diminuem ja que ndo ha resisténcia ao fluxo
[63]. Na regido onde véarios segmentos de cadeia participam da movimentagao
cooperativa sob uma dada deformacao ir4 ocorrer a maximo valor de tan 6 [63].

A Figura 35(a) ilustra a variacéo de tan & com a temperatura para o EPS-r
e para os compositos preparados sem compatibilizante, ja a Figura 35(b)
apresenta o comportamento dos compadsitos compatibilizados. Observa-se que
tan O para todas as amostras tem o comportamento descrito anteriormente.
Com a adicéo de p6é de madeira ocorre gradual diminuicdo da altura do pico e
também maior alargamento do pico de tan . Este comportamento pode indicar
gue existem processos de relaxagdo molecular no compésito que ndo estdo
presentes na matriz [65], justamente devido a presenca da carga.

Nielsen [61] sugere que com a incorporacao de particulas podem ocorrer
processos de (1) friccdo particula-particula, quando as particulas tocam umas
nas outras em fracos aglomerados, (2) friccdo particula-matriz essencialmente
devido a fraca adeséo na interface e (3) aumento de tan & na regido do matriz
proxima a interface causada por mudancas na morfologia da matriz nesta
regido. Estes processos podem acarretar aumento tanto da largura quanto do
pico de tan 6. O que pode-se verificar € que para os compositos preparados
sem a utilizagdo de compatibilizante houve maior alargamento do pico bem
como aumento da altura do pico quando comparado aos compositos

compatibilizados.
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Figura 35: Tan 0 dos compdsitos de EPS-r com diferentes teores de pé de madeira sem
(a) e com (b) compatibilizante

Os valores de altura do pico de tan & estdo apresentados na Tabela 13.
Tanto os compositos desenvolvidos sem SMA quanto aqueles produzidos com
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SMA apresentaram reducéo da altura do pico conforme a adi¢cdo de carga. O
gue pode estar associado com a restricdo da movimentacao dos segmentos de
cadeia da matriz com a incorporacédo da carga [63]. Entretanto, os compdsitos
compatibilizados apresentaram reducédo ainda maior da altura do pico. A
melhora na adesao interfacial com a utilizacdo do SMA provoca reducédo no
pico de tan d [63,65] provavelmente devido a reducéo na friccao entre a carga

e a matriz na regiao da interface [62].

Tabela 13: Valores da altura do pico de tan & e largura do pico na metade da altura para o
EPS-r e para os compdésitos

Amostra  Altura do Largurado Amostra  Altura do Largura do
pico pico pico pico
EPS-r 3,07 28,03 EPS-r 3,07 28,03
S100 2,16 22,18 C102 2,05 21,88
S200 1,69 18,99 C202 1,44 17,42
S300 1,40 16,97 C302 1,11 14,78
S400 1,08 14,33 C402 0,86 11,92

Os valores da largura do pico na metade da altura estdo apresentados na
Tabela 13. A largura do pico na metade da altura € o critério utilizado para
indicar o processo de relaxacdo do compdsito e a heterogeneidade da fase
amorfa [14]. Os compositos sem SMA apresentaram maior largura do pico na
metade da altura que os compdsitos com SMA o que pode ser atribuido a
maior heterogeneidade do material causado pela incompatibilidade entre o pé
de madeira e o EPS-r. Os compd@sitos ndo compatibilizados possuem maior
inibicdo ao processo de relaxacdo o que se traduz no maior alargamento do
pico.

Os valores de Ty obtidos da temperatura associada ao pico de tan d séo
dados na Tabela 14. Nos compoésitos ndo compatibilizados a adicdo das
particulas de madeira ocasionou gradual aumento da T4 provavelmente
associado com a inibicdo da mobilidade molecular dos segmentos de cadeia da
matriz com a incorporagdo da carga. Para os compoésitos compatibilizados a
adicdo de SMA provocou redugédo da T4 conforme o aumento do teor de po de
madeira. O oligbmero de baixa massa molar pode causar aumento do volume
livre da matriz e maior mobilidade molecular na regido de entrelagamento das

cadeias de EPS-r com as cadeias de poliestireno do SMA, o que possibilitaria
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reducdo dos valores de T4. Feng et al [102] estudando o efeito do uso de
polipropileno graftizado com anidrido maleico (MAPP) como compatibilizante
em compasitos de PP reforcado por fibras de kenaf verificaram reducédo na Tq
associada ao efeito plastificante devido ao aumento do volume livre com a
utilizacdo de compatibilizante de baixa massa molar. A compatibilizacdo do
compasito também resultou em maior recobrimento das particulas pelo EPS-r,
conforme micrografia apresentada na Figura 30(b), o que também poderia
causar a matriz no estado fundido maior mobilidade molecular em menor

temperatura, reduzindo os valores de Ty.

Tabela 14: Temperatura de transi¢ao vitrea para os compoésitos de EPS-r e pé de madeira

Amostra T4 (°C) Amostra T4 (°C)
EPS-r 109,3 EPS-r 109,3
S100 107,6 C102 109,2
S200 108,8 C202 108,5
S300 109,2 C302 108,9
S400 109,2 C402 107,5

O fator de adeséo foi calculado utilizando os valores do pico de tan 9,
conforme descrito por Correa et al [62] e os resultados estdo apresentados na
Tabela 15. Os compdésitos compatibilizados apresentaram reducédo acentuada

do fator A o que caracteriza aumento da adeséo interfacial.

Tabela 15: Fator de adeséo para os compoésitos de EPS-r e p6 de madeira

Amostra A Amostra A
S100 -0,217 C102 -0,235
S200 -0,294 C202 -0,389
S300 -0,325 C302 -0,445
S400 -0,386 C402 -0,514

A Tabela 16 apresenta os valores tedricos e experimentais de tan d para o
EPS-r e para os compositos com e sem compatibilizante. Os valores
experimentais mostram que 0s compositos ndo seguem 0 comportamento
previsto pela equacédo de Nielsen [61], ja que sdo menores que 0s valores
tedricos. Para os compadsitos compatibilizados a diferenca é ainda maior e

aumenta com a adicao do p6é de madeira. O que indica maior adeséao interfacial
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sugerindo a formagéo de camadas imobilizadas de matriz na regido proxima a
interface [14,66,97].

Tabela 16: Valores teéricos e experimentais de tan ® para os compésitos EPS-r/pé de madeira

Amostra tan 0 tan Amostra tan tan
tedrico* experimental tedrico  experimental
EPS-r 3,60 3,60 EPS-r 3,60 3,60
S100 3,34 2,60 C102 3,34 2,54
S200 3,09 2,14 C202 3,09 1,85
S300 2,83 1,84 C302 2,83 1,51
S400 2,58 1,47 C402 2,58 1,16
*[61]

4.5.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Na Figura 36 sdo apresentadas as micrografias dos compdsitos nao
compatibilizados e compatibilizados mostrando detalhes da regido de interface
dos compositos de EPS-r/p6 de madeira para todas as formulacdes
desenvolvidas. Observa-se nos compoésitos ndo compatibilizados a presenca
de vazios deixados pelas particulas arrancadas da matriz no momento da
fratura, espacos vazios entre as particulas e a matriz bem como particulas que
nao possuem tragos de matriz aderida a sua superficie, indicando fraca adeséo
[101].

As micrografias dos compdsitos compatibilizados mostram que o
compatibilizante possibilita uma melhoria da adesé&o interfacial entre a carga
lignocelulésica e a matriz termoplastica. As micrografias corroboram os
resultados obtidos nos ensaios mecanicos e na analise de DMTA. A utilizacéo
de SMA como compatibilizante reduziu os espacos vazios entre as particulas e
a matriz; pode-se observar também que a superficie das particulas apresenta
aspecto rugoso o que pode indicar tracos de EPS-r aderidos a superficie das

particulas em fungc&o da melhoria na adeséo interfacial [12].

64



i

5 pum pvielele]

P

x2000 5um

x2000

15.0 kV x2000 5 pm I S x2000

Figura 36: Micrografias de MEV dos compdésitos de EPS-r/p6 de madeira sem (esquerda)
e com (direita) agente compatibilizante
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4.5.5 Analise termogravimétrica

As andlises de TGA para o EPS-r e para o0 p6 de madeira estédo
apresentadas na Figura 37. Para o pé de madeira a primeira perda de massa
ocorre antes dos 100°C e pode ser atribuida a evaporacdo da agua presente
na amostra [103]. A segunda perda de massa que inicia préximo a 200°C e
estende-se até aproximadamente 390°C esta associada com a degradacéo dos
polissacarideos, hemicelulose, celulose e a lenta degradacéao da lignina [104-
105]. Acima dos 400°C ocorre a degradacao de lignina e a evaporagao dos
componentes volateis formados [90,105]. Conforme Kim et al [106] a
despolimerizacdo da hemicelulose ocorre entre 180 e 350°C, a lignina degrada
entre 250 e 500°C e a degradacao da celulose ocorre entre 275 e 350°C. Para
0 EPS-r o processo de degradacdo tem inicio em 320°C e estende-se até
440°C.

100
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\ —o— PO de madeira
80+

60 -

Massa (%)

40-

20+

T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 37: Analises termogravimétricas do EPS-r e do p6é de madeira

A curva da primeira derivada da perda de massa, Figura 38, mostra com
clareza as perdas de massa envolvendo os componentes do p6 de madeira.
Observa-se um ombro em aproximadamente 300°C associado a decomposi¢ao
da hemicelulose e um pico em 354°C devido a maxima degradacao da celulose
[104-105]. O EPS-r possui temperatura maxima de decomposi¢cédo em 408°C.
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Figura 38: Curvas da primeira derivada da perda de massa do EPS-r e do p6é de madeira

Os compdsitos apresentam comportamento intermediario entre o EPS-r e

0 p6 de madeira, conforme pode-se verificar na Figura 39(a) e na Figura 39(b).
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Figura 39: Curvas da perda de massa para os compositos de EPS-r/pé de madeira sem
(a) e com (b) a adicao de agente compatibilizante

As curvas de perda de massa obtidas para os compdsitos foram
comparadas com a curva teorica [90-91] obtida a partir da média das perdas de
massa do EPS-r e do p6 de madeira, conforme descrito no item 3.12.5. Na
Figura 40 esta apresentado o resultado obtido para os compositos contendo
40% em massa de p6 de madeira.
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Figura 40: Curvas da perda de massa dos compdésitos de EPS-r com 40% em massa de
p6 de madeira em comparacdo com a curva teérica [90,91]

Os compdsitos produzidos sem agente compatibilizante apresentaram
comportamento semelhante a curva tedrica indicando que possivelmente néo
ocorreu interacao entre as particulas e a matriz. Entretanto, para os compositos
compatibilizados a curva de perda de massa ficou localizada abaixo da curva
calculada demonstrando que estes compdsitos possuem menor estabilidade
térmica [91]. Uma possivel explicagdo € que os compositos compatibilizados
apresentam maior interacédo interfacial devido as rea¢cdes que ocorrem entre 0s
grupos acidos do anidrido maleico e os grupos hidroxila da superficie das
particulas de madeira [91]. Estas interacdes promovem maior aceleracdo do
processo de degradacédo [91] e a degradacdo de um componente menos volatil
pode acelerar a degradacao do outro componente. Conforme Tserki et al [105]
a esterificacdo de materiais lignocelulésicos com anidrido maleico gera reducéo
na estabilidade térmica e compatibilizantes de cadeia longa, como os acidos
graxos, geralmente acarretam aumento da estabilidade térmica do compasito.

A Tabela 17 apresenta a temperatura onde a perda de massa €
equivalente a 5%, T;, bem como as temperaturas de pico da derivada e a
guantidade de residuos a 600°C. Os resultados corroboram o comportamento
observado na Figura 40, onde a adicdo de SMA reduz a estabilidade térmica

dos compdsitos.
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Tabela 17: Diferentes temperaturas e teor de residuo do EPS-r, p6 de madeira e dos
compaésitos EPS-r/p6 de madeira

Amostra T Temperatura de pico da Residuo a
(perda de massa derivada 600°C
igual a 5%) 1° Pico 2° Pico

EPS-r 3714 - 408 2,1
Po6 de madeira 202 354 16,9
Tedrico 335 350 420 3,6
S100 319 346 415 4,0
C102 314 348 416 3,8
Tedrico 306 354 420 51
S200 301 345 418 6,1
C202 297 349 415 57
Tedrico 290 354 420 6,6
S300 293 344 412 7,6
C302 287 349 413 7,8
Teorico 277 354 420 8,0
S400 258 348 419 9,8
C402 227 350 419 9,2

Os compositos apresentam reducdo na T, temperatura onde a perda de
massa do material € igual a 5%, conforme a adicdo de p6 de madeira. Esta
reducdo da T; e consequentemente reducdo da estabilidade térmica pode estar
associada com a maior quantidade de compostos volateis e também maior
guantidade de agua de constituicio da madeira. Para 0s compositos
compatibilizados esta reducdo é mais acentuada e pode ser provocada pela
utiizagdo do agente compatibilizante de acordo com o comportamento

observado na Figura 40.
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5 CONCLUSOES

O processo de reciclagem mecanica através da moldagem por
compressdo mostrou-se uma alternativa para a reciclagem dos residuos de
EPS ja que possibilitou elevar a densidade aparente do material para que este,

ap6s moagem, pudesse ser utilizado diretamente no processo de extrusao.

A utilizacdo dos copolimeros de estireno e anidrido maleico proporcionou
melhora na adesao entre as particulas de madeira e o EPS-r. Contudo, foi
observado que o copolimero com maior quantidade de anidrido maleico e
menor Mw gerou compoésitos com as melhores propriedades mecanicas e
dindmico-mecanicas. Constatou-se que a adicdo de 2% em massa de
compatibilizante é suficiente para promover melhor adesao interfacial entre o

po6 de madeira e 0 EPS-r.

Os resultados de densidade demonstraram que quanto maior a fracao
massica de po de madeira maior é a densidade dos compasitos, devido a maior
densidade do p6 de madeira em relagdo ao EPS. O uso de agente
compatibilizante também reduziu o teor de vazios dos compositos

possivelmente devido a maior interacdo entre a carga e a matriz.

Os compositos de EPS-r/p6 de madeira compatibilizados apresentaram
maior resisténcia a flexdo e também maior resisténcia ao impacto de acordo
com a adicdo das particulas de madeira quando comparados aos compositos
nao compatibilizados. Este resultado indica melhor transferéncia de esforgos da
matriz para as particulas devido a melhora na interface provocada pela adigédo
de compatibilizante. As micrografias (MEV) obtidas corroboram os resultados

dos ensaios mecanicos.

Pela andlise de DMTA percebe-se um aumento de E’ com a incorporacéo
das particulas de madeira. Isto ocorre provavelmente devido ao aumento da
restricdo imposta na matriz pelas particulas de madeira, 0 que acarreta maior

transferéncia de esforgo através da interface.
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Tanto os compositos de EPS-r/p6 de madeira compatibilizados quanto
agueles produzidos sem compatibilizante apresentaram reducédo da altura do
pico de tan & conforme a adicdo de carga. A melhora na adeséao interfacial com
a utilizacdo do compatibilizante provoca reducdo no pico de tan & devido a

reducédo na friccdo entre a particula e a matriz na regiao da interface.

Os compositos de EPS-r/p6 de madeira sem compatibilizante
apresentaram maior largura do pico de tan & na metade da altura que os
compositos compatibilizados o que pode ser atribuido a maior heterogeneidade

do material.

A estabilidade térmica dos compoésitos de EPS-r/p6 de madeira
compatibilizados foi reduzida conforme demonstraram os resultados das
analises termogravimétricas. Os compositos compatibilizados apresentam
maior interacdo interfacial entre os grupos acidos do anidrido maleico e os
grupos hidrofilicos da superficie das particulas de madeira. Estas interagfes
podem promover maior aceleracéo do processo de degradacao e assim reduzir

a estabilidade térmica dos compoésitos compatibilizados.
Os resultados obtidos demonstram que a incorporacdo de po de madeira
a matriz de EPS-r torna-se uma alternativa para a reciclagem destes residuos

em detrimento a sua disposi¢cao em aterro.

As possiveis aplicacdes para os compositos desenvolvidos engoblam

perfis extrusados, puxadores e também pecas injetadas.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar a absorcdo de agua e os parametros de difusédo dos compaositos de

EPS-r/p6 de madeira desenvolvidos.

Estudar o efeito do envelhecimento acelerado nas propriedades
mecanicas dos compositos de EPS-r/p6 de madeira para prever seu tempo de

vida atil em aplicacdes diretas ao intemperismo.

Por meio da técnica de DMTA:
- variar a frequéncia de ensaio para verificar a influéncia deste
parametro nas propriedades avaliadas e também para calcular a energia de
ativacado dos compasitos;

- avaliar do tempo de relaxacédo em funcéo da temperatura.

Determinar o tamanho das particulas apds o processo de extrusao.

Estudar as principais variaveis e ajustes nas formulacdes para a obtencao

de pecas por extrusao dos compositos de EPS-r/p6é de madeira.
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