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RESUMO

A reciclagem de plasticos tem sido uma possibilidade interessante para minimizar o
problema de destino dos residuos plasticos. O polipropileno (PP) est& entre os tipos
de polimeros de maior consumo, portanto a reutilizacdo deste material tem
possibilitado o desenvolvimento de estudos de grande relevancia cientifica e social.
Este polimero apresenta excelente relacdo custo/beneficio, além de ser facilmente
conformével e exibir propriedades mecéanicas que o torna util em vérias aplicacdes.
Entretanto, esse material ao ser queimado gera produtos que agem como
combustiveis de modo que, para alguns usos, boa resisténcia a chama é necessaria.
Isso pode ser obtido pela adicdo de retardante de chama, que tem o propoésito de
aumentar a resisténcia desse material a ignicdo e, ao mesmo tempo, reduzir a
velocidade de propagacdo da chama. O hidroxido de aluminio, ou simplesmente
hidrato de alumina, € o agente retardante de chama mais utilizado no mercado, pois,
age também como supressor de fumaca e nao libera gases téxicos durante a
gueima. No entanto, para tais propriedades, altas concentracbes de alumina
hidratada s@o necessarias. Isto causa deterioracdo nas propriedades fisicas dos
materiais, por nao ter carater reforcante. As fibras naturais possuem boa capacidade
de reforco quando combinadas adequadamente com polimeros. Apresentando
também vantagens como baixo custo, baixa densidade, biodegradabilidade e na
combustdo ndo emana gases toxicos. Neste trabalho, misturas contendo alumina
hidratada e fibras de coco foram incorporadas ao polipropileno com o objetivo de se
encontrar um balanco adequado de propriedades para utilizacdo deste compdsito
com caracteristicas de resisténcia a chama e desempenho mecéanico. Os compdsitos
foram moldados por compressdo a quente e caracterizados por IV, DRX, MEV,
testes mecanicos e de inflamabilidade. Foi observado aumento no moédulo de
elasticidade dos compdsitos em geral, bem como aumento na resisténcia a
tenacidade do composito PP/fibra de coco em relacdo ao PP puro. Os resultados
indicaram a eficiencia da alumina hidratada como antichama, em todos os
compositos, exceto PP/F, classificando os materiais como V-0 segundo a norma
internacional UL 94V.

PALAVRAS-CHAVES: polipropileno; hidréxido de aluminio; fibra de coco; propriedades

mecanicas; inflamabilidade.



ABSTRACT

The plastic recycling has been an interesting possibility to minimize the destiny
problem of the plastic residues. The polypropylene (PP) is enters the types polymers
of larger consumption, therefore the utilization of this material has been enabling the
studies development of great scientific and social relevance. This polymer presents
excellent cost-performance relation, besides can be easily conformed and to exibit
mechanical properties that turns it useful in several applications. However, this
material when being burnt generates products that act as combustible so that, for
some uses, flame resistance good is necessary. This can be gotten by flame
retardant addition, that has the intention to increase the resistance of this material to
the ignition and, at the same time reducing the propagation speed of the flame. The
aluminium hydroxide, or simply alumina hydrate, is the flame retardant agent used
most in the market, therefore it also acts as smoke suppressant and it does not
liberate toxic gases during the burning. However, for such properties, high alumina
hydrate concentrations are necessary. This causes deterioration in the physical
properties of the materials for not have reinforcing character. The natural fibres own
good reinforcement capacity when combined adequately with polymers. Also
presenting advantages as low cost, low density, biodegradability and in the
combustion does not emanate toxic gases. In this work, mixtures contend alumina
hydrate and coco fibres had been incorporated polypropylene with the objective of if
finding an properties rocking adequate for use of this composite with characteristics
flame resistance and mechanical performance. The composites were molded by hot
compression and characterized by 1V, DRX, MEV, mechanical and non-flammability
tests. Increase in the elasticity modulus of the composites in general was observed,
as well as increase in the tenacity resistance of the PP/coco fiber composite
regarding pure PP. The results had indicated the efficiency of alumina hydrate as it
flame retardant, in all the composites, except PP/F, classifying the materials as V-0
according to international norm UL 94V.

KEYWORDS: polypropylene; aluminium hidroxide; coco fiber; mechanical properties; non-
flammability.
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1 INTRODUCAO

O grande interesse atual no desenvolvimento de materiais poliméricos pode
ser justificado com base em dois fatores principais: o significado crescimento da
utilizacdo dos polimeros e a possibilidade de, por aditivagcdo, modificar amplamente
0s seus desempenhos, em termos de propriedades e caracteristicas finais obtidas
(MOREIRA et al., 1991; UNAL, 2004), bem como na redugéao de custos (MASSON et
al., 2003; CORREA et al., 2003). Entre os aditivos, por exemplo, podem ser citados
os compatibilizantes (CHIANG; HU, 2001; HALVORSON et al., 2003), fungicidas,
antioxidantes (SIQUEIRA et al., 2001) e retardantes de chama (HERGENROTHER
et al., 2005; SAIN et al., 2004).

Além do aspecto tecnoldgico e econémico, um outro aspecto importante € o
ambiental (JOSE et al., 2004). A exigéncia da sociedade por produtos derivados de
fontes renovaveis e que ndo agridem o ambiente; conhecidos como materiais
“ecologicamente corretos”, contribuem para que o setor industrial se conscientize da
importancia do ciclo de vida do produto, origem das matérias primas, minimizacao de
residuos em aterros, dentre outros (ARBELAIZ et al., 2005; CORREA et al., 2003).
Neste contexto, a reciclagem de plasticos e a incorporacéo de fibras naturais como
reforco em compaositos termoplasticos vem se fortalecendo. Assim, diversas fibras
vegetais tém sido utilizadas em diferentes paises, sendo que as mais utilizadas em
compésitos poliméricos sdo as de juta, sisal, bagaco de cana, madeira e coco
(BAIARDO et al., 2004; FRANCO; GONZALEZ, 2004).

O emprego de plasticos reciclados, tanto em nivel de pesquisa quanto a nivel
industrial, € bastante significativo como matrizes poliméricas na elaboracdo de
compositos (HU; ZHANG, 2004). E no conjunto de modificagbes propostas na

aplicacdo desses materiais poliméricos, ha uma grande preocupacdo com a redugao
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da inflamabilidade, incluindo os crescentes cuidados com seguranca e prevencao da
combustdo toxica (LI; QU, 2003; FU; QU, 2004). Pelas crescentes exigéncias das
normas de seguranca, em algumas aplicacdes, a inflamabilidade torna-se uma
barreira na utilizacdo de alguns polimeros (JANG et al., 2000; SMITH et al., 2001).

Entre os varios polimeros modificados com retardantes de chama, pode-se
fazer referéncia ao polipropileno, que embora seja um termoplastico de grande
importancia, como poliolefina ndo modificada tem baixissima resisténcia a chama
(JONNA; LYONS, 2005) e, € um dos polimeros mais estudados quando se pretende
obter polimeros carregados e/ou reforcados (MASSON et al., 2003).

A literatura tem citado com muita freqiéncia a utilizacdo de hidroxido de
aluminio, que atua como carga retardante de chama e supressor de fumaca, em
matriz polimérica devido ao seu baixo custo e baixa toxidez (MOREIRA et al., 1991;
CANAUD et al.,, 2001; ZANIN, 1991). No entanto, com relacdo ao desempenho
mecanico, nao apresenta melhorias significativas na resisténcia mecénica das
misturas, por funcionar como carga de enchimento (ZHANG et al., 2005).

Uma alternativa para contornar as limitagcdes do uso de hidroxido de aluminio
como reforco e antichama é o uso de compatibilizante entre a matriz polimérica e a
carga mineral (MOREIRA et al., 1991; CHIANG; HU, 2001; ZHANG et al., 2005). A
utilizacdo de um agente compatibilizante aumenta o poder de molhabilidade, em
razdo das similaridades quimicas, e favorece a possibilidade de ligagdo quimica
entre a carga tratada e o polimero (JONNA; LYONS, 2005).

O presente trabalho aborda uma aplicacdo alternativa para garrafas poés-
consumo de polipropileno contento hidroxido de aluminio como antichama e fibra de
coco como reforco, objetivando a obtencdo de um compdsito que apresente na sua

formulag&o caracteristica de resisténcia a chama e desempenho mecanico.
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1.1 ANTECEDENTES

Pesquisas destinadas ao aproveitamento de matérias primas regionais, para a
elaboracdo de compdsitos com desempenhos mecanicos estdo sendo
desenvolvidas pelo grupo de Eco-Compositos do Departamento de Engenharia
Mecanica da UFPA. A elaboracdo de compdsitos a partir de materiais reciclados
com fibras vegetais regionais constitui-se em rotas alternativas a conscientizacao
ambiental, valorizacdo de recursos regionais e agregacdo de valor econdmico, por
parte do grupo de pesquisa. A utilizacdo de uma metodologia simples e eficaz, que
reduza o numero de varidveis possiveis durante o processamento, bem como a
utilizacdo de materiais disponiveis em nossos laboratorios, justificam o interesse do
grupo em minimizar os custos na producdo dos compdsitos. Dentre os trabalhos
desenvolvidos pelo grupo, destaca-se de Costa (2004), que produziu compdsitos
laminados de polipropileno reciclado utilizando manta de fibras de acai; Santos
(2006), que elaborou compadsitos com polipropileno reciclado com tecidos de fibras
de miriti, guaruma e tucuma; e Rodrigues (2006), o qual desenvolveu compadsitos de
poliéster/fibra de curaua. Esses compdsitos podem ser aplicados em diferentes

segmentos industriais como na industria de moveis e no setor automotivo.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Foram escolhidos como objetivos especificos da presente dissertacéo:

» obtengcdo de uma relagdo temperatura-pressdo favoravel a moldagem por
compressao a quente;

« avaliar a influéncia de agente de acoplagem na adeséao interfacial dos materiais.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 A IMPORTANCIA DOS MATERIAIS POLIMERICOS

A importancia que os materiais poliméricos vém assumindo a nivel mundial no
contexto do desenvolvimento tecnoldgico é indiscutivel. Esta € expressa pelo
mercado crescente da utilizacdo dos polimeros convencionais, especiais e de
engenharia e pela melhoria das propriedades apresentadas por estes materiais
(MOREIRA et al., 1991; MASSON et al., 2003).

Novos materiais poliméricos podem ser obtidos através da sintese de novos
polimeros ou através da modificacdo dos polimeros ja existentes no mercado. O alto
custo envolvido na sintese de novos polimeros e a ampla variedade de materiais
com diferentes propriedades, que podem ser obtidos pela modificacdo de polimeros
comerciais tém estimulado profissionais do setor produtivo e académico a investir
em pesquisa nesta area (WANG; TANG; QU, 2003).

A possibilidade de modificar amplamente os seus desempenhos é através da
adicdo de cargas, cuja andlise é extremamente importante, pois é uma forma de
modificar as caracteristicas de um produto visando uma determinada aplicacdo ou
ampliando o campo de atuacdo deste material (SRIVASTAVA; KAWADA, 2001,
DING et al., 2005).

As propriedades mecéanicas de sistemas poliméricos estdo entre as mais
importantes quando se consideram determinadas aplicagbes. Isso deve ser
creditado ao fato de que, para qualquer condicdo real de trabalho, propriedades

como resisténcia a tracdo, modulo de elasticidade, alongamento na ruptura e
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resisténcia ao impacto sdo necessarias na selecdo de um material polimérico

(CANAUD et al., 2001).

2.2 AVALIACAO NAS CARACTERISTICAS DOS POLIMEROS

As caracteristicas morfolégicas de polimeros semicristalinos, bem como o
nivel de cristalinidade, tamanho do esferulito, densidade do cristal, etc. s&o
principalmente governadas pela natureza do polimero em que incluem
principalmente flexibilidade, taticidade, reticulagcdo, ramificacdo, distribuicdo do
tamanho da cadeia e massa molar (LABOUR et al., 2001). A morfologia é também
muito influenciada pelo tratamento térmico e pelo processamento. Muitos estudos
tém sido desenvolvidos para investigar as influéncias morfologicas nas propriedades
mecanicas (MARERI et al., 1998; WANG et al., 2003).

Um grande problema na investigacéo das dependéncias das propriedades em
uma dada variavel estrutural € manter todos os outros parametros constantes.
Realmente, mudancas nos tratamentos térmicos geralmente envolvem
concomitantes modificacbes de parametros estruturais, entdo a exatidao real nas
mudancas das propriedades é muito dificil de determinar (LABOUR et al., 2001).

A estabilidade térmica é em geral dependente das forcas de ligacao quimica
na estrutura da cadeia polimérica (HALVORSON et al., 2003). A degradacao
polimérica ocorre por ruptura das ligacdes que produzem cadeias de menor massa
molar ou reticulacao.

Polimeros com alto grau de cristalinidade tém pontos de ebulicdo
relativamente altos. Quanto maior a cristalinidade do material maior o fortalecimento

de energia necessaria para a fusdo e, consequentemente, para a degradacédo. A



23

fase amorfa necessita de energia menor para a decomposi¢cdo. Desta maneira, uma
cristalinidade maior implica em uma estabilidade térmica maior. A cristalinidade
depende, entre outros fatores, da regularidade estrutural e da rigidez, natureza

quimica e orientacdo da cadeia (MAIA, 2000).

2.3 POLIPROPILENO

Dentre os termoplasticos, o polipropileno € o polimero que mais vem
crescendo no mercado (WANG et al., 2003), e € um dos mais estudados quando se
pretende obter polimeros carregados e/ou reforcados (JONNA; LYONS, 2005;
VELASCO et al., 2002).

Quanto as particularidades, o PP € um poli-hidrocarboneto poliolefinico que
apresenta incorporado a sua estrutura grupos funcionais instaveis e reativos. Esses
grupos promovem sua degradacdo quando submetido ao calor e/ou a radiacao
ultravioleta, através da cisdo de cadeia e diminuicdo acentuada do peso molecular o
que reflete inversamente no seu indice de fluidez (ALCANTARA et al., 1995).

As propriedades mecanicas do polipropileno sdo funcdo tanto da estrutura
molecular quanto das condicbes de processamento (THOMADON, 2004).
Numerosos estudos sdo desenvolvidos para avaliar os parametros responsaveis
pela mudanca morfolégica do polipropileno e suas influéncias nas propriedades
mecanicas (CORREA et al., 2003).

Dependendo da orientacdo dos grupos metila pendentes na cadeia polimérica
pode haver trés formas diferentes de estereoregularidade, que classificam o
polipropileno como isotatico, sindiotatico ou atatico. Na configuracdo isotéatica todos

0s grupos metila estdo localizados em um lado do plano da cadeia principal. Na
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configuracdo sindiotatica os grupos metila pendentes alternam acima e abaixo da
cadeia principal e na configuracao atatica os grupos pendentes estdo aleatoriamente
dispostos acima e abaixo do plano. Na Tabela 2.1 sdo apresentadas algumas

propriedades do polipropileno isotatico, sindiotatico e atatico.

Tabela 2.1- Propriedades do polipropileno isotatico, sindiotatico e atatico.

Polipropileno
Propriedades Isotatico Sindiotético Atatico
Temperatura de fusdo (°C) 160-170 130-160 -
Densidade (g/cm®) 0,92-0,94 0,98-0,91 0,85-0,90
Solubilidade em hidrocarbonetos a 20°C | Nenhuma Média Muito alta
Cristalinidade (%) 55-65 50-75 ND’
Resisténcia & tracéo (KP/cm?) 320-350 ND’ ND’

"ND — N&o Determinado
Fonte: Maia (2000)

2.3.1 Polipropileno isotético

O polipropileno isotatico € um material termoplastico de grande versatilidade,
por isso, € usado em muitas aplicacbes comerciais. Como todo material
termoplastico, tem crescido muito seu uso devido as atrativas propriedades nos
varios segmentos de aplicacbes, favoravel relacdo custo/beneficio e pela
possibilidade de modificacao de suas propriedades (SANTOS; PEZZIN, 2003).

O desenvolvimento de compdésito de polipropileno isotatico com carga mineral
€ um grande campo de atuacdo na melhoria das caracteristicas a nivel estrutural
(KOTEK et al., 2005).

O polipropileno isotatico € bem conhecido pela cristalinidade simultanea em
duas formas cristalinas, o e fp, suas relacbes amorfas sdo determinadas

essencialmente pela temperatura de cristalizacdo ou pela taxa de resfriamento,
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devido a diferentes nucleacao e taxas de crescimento das duas espécies cristalinas.
A fase B tem sido valorizada pela maior ductilidade e menores perdas de rigidez em
relacéo a fase a. O controle da relacdo p/a é modificado pelos tratamentos térmicos

apropriados, influenciando assim, os parametros morfolégicos do polipropileno

(LABOUR et al., 2001).

2.3.2 Aplicabilidade do polipropileno

A versatilidade, aplicabilidade e baixo custo do polipropileno tém aumentado
sua procura no mercado a nivel mundial. Apresenta facil processabilidade,
resisténcia a corrosao, rigidez mecanica, baixa densidade (JANG; LEE, 2001).

Os principais mercados para o polipropileno incluem produtos de consumo,
eletrodomésticos, transportes, embalagens e produtos médicos, entre outros
(MOURAD et al., 2005).

Sua insuficiente resisténcia de impacto a baixa temperatura, limita suas
aplicacbes como plasticos de engenharia (UOTILA et al., 2005). A aplicacdo de
polipropileno tem, entretanto, certas limitagdes pela sua baixa rigidez e resisténcia a
baixa temperatura. Por outro lado, numerosos estudos tém avancados para
proporcionar um balan¢co na tenacidade, rigidez e resisténcia do material, em
combinac¢édo com outros materiais (METIN et al., 2004).

A modificagcdo quimica do polipropileno € um meio efetivo de introduzir
propriedades desejaveis, sem afetar de forma significativa a natureza da cadeia
principal do polimero (MAIA, 2000). Além disso, o polipropileno é modificado
fisicamente pela adicdo de cargas de reforco. O polipropileno modificado tem suas

maiores aplicacbes na industria automobilistica na constru¢cdo de para-choques,
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painéis de instrumentos e em aparelhos elétricos e domésticos (MASSON et al.,
2003; MOURAD et al., 2005).

O polipropileno € geralmente transformado em embalagens através da
extrusdo, da moldagem por injecdo (WEIDENFELLER et al., 2005; NOGUEIRA et
al., 1999) e por sopro, ou ainda, pela prensagem a quente (ALCANTARA et al.,

1995; NOGUEIRA et al., 1999).

2.4 MATERIAIS CERAMICOS

Com o crescente desenvolvimento industrial, a busca de novos materiais de
melhor desempenho tem sido ampliada. A utilizacdo de materiais ceramicos tem
sofrido grande impulso, e entre eles os das ceramicas especiais, como as com
aluminas de alta pureza (> 99%), que tém suas aplicacBes praticas estendidas a
diversos ramos das industrias (ZHAO et al., 2003; ELSEBROCK et al., 2004).

E crescente a preocupacio com 0s estagios preliminares do processamento
ceramico, pois problemas atribuidos a estes estagios dificilmente séo corrigidos nas
etapas posteriores. Sendo assim, pesquisas em processamento e caracterizacao de
aluminas sdo necessarias, pois fornecem subsidios que permitem manter a
qualidade desejada a custos aceitaveis (BOSCHI, 1996). A producao de alumina
que apresentem o tipo de produto que se deseja obter, envolve parametros, tais
como: caracteristicas do po; pureza quimica; tamanho e distribuicdo granulométrica
(HE; MA, 2001); forma das particulas; técnicas de conformacdo; taxa e tempo de
aquecimento; dentre outros (COSTA et al., 1996).

As ceramicas de alta alumina vém encontrando utilizagdo em varios campos.

O desempenho pratico mais importante destes materiais € o de suportarem cargas
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mecanicas em aplicacdes estruturais, muitas vezes em temperaturas elevadas, com
um minimo de desgaste; alta resisténcia mecanica, que se mantém a altas
temperaturas; baixa densidade; condutividade térmica superior & da maioria dos
oxidos ceramicos; alta resisténcia a corrosao; propriedades nucleares e cataliticas
(NOVAK et al.,, 2001; ASMANI et al.,, 2001; RAO et al.,, 2003). Devido estas
propriedades, a alumina € utilizada em diversos processos industriais, como:
revestimento de fornos para altas temperaturas, pecas para motores e instrumentos
de precisdo, componentes magnéticos, equipamentos quimicos, cadinhos, meios de
moagem, como biomateriais, dentre outras aplicacdes (DUAILIBI FILHO; ROCHA,

1988).

2.4.1 Hidréxido de aluminio

A alumina ocorre na natureza como componente de muitas rochas e minerais,
e também como Oxidos ou hidroxidos. A bauxita € o mineral mais comum para a
producdo de alumina e de aluminio. A classificacdo industrial de bauxita depende
dos teores de Al,O3; e SiO,, e da espécie mineraldgica do hidréxido de aluminio
presente, sendo os melhores graus os que tém maior teor de Al,O3; e menor teor de
SiO, (DARRAGH, 1982). A maioria das bauxitas é refinada pelo processo Bayer. E
seus numerosos produtos comerciais estao identificados na Figura 2.1.

Na natureza e sinteticamente sdo conhecidos 5 hidroxidos de aluminio com
estrutura cristalina e uma forma nao cristalina. Os hidroxidos cristalinos sao
compostos por trés trihidroxidos (Gibsita, Baierita e Nordestrandita) de formula

Al(OH)3; e dois monohidroxidos de formula AIOOH (Boemita e Diasporo).
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O hidroxido de aluminio produzido no processo Bayer é constituido da fase
cristalina gibsita, este hidroxido (alumina trihidratada) € calcinado em grandes fornos
rotativos ou em leito fluidizado a uma temperatura entre 959°C a 1200°C para ser
transformado em alumina-alfa (alumina calcinada) (DARRAGH, 1982; HELMBOLDT,
1985).

O termo alumina trihidratada, ou mesmo, alumina hidratada ambos baseados
na descricdo Al,03.3H,0, sdo considerados incorretos, visto que a estrutura
cristalina da gibsita ndo contém &agua molecular. Tecnicamente, o correto seria
hidroxido de aluminio e a formula seria apresentada por Al(OH)3;. Contudo, o termo

usualmente empregado é alumina trihidratada (MOREIRA et al., 1991).
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Figura 2.1- Produtos da bauxita, fonte de alumina Bayer (DARRAGH, 1982).

Sao encontrados diferentes caminhos, fases e propriedades no processo de
obtencdo de alumina-alfa. As aluminas que apresentam formas de transicdo até a
cristalizacdo da alumina-alfa, recebem o nome de aluminas de transicdo e sao
designadas pelas letras gregas: gama, delta, teta, chi e kapa, que estdo associadas

principalmente a temperatura de calcinagcdo, atmosfera presente durante a

calcinagéo, tipo e granulometria do hidréxido de partida (DARRAGH, 1982; RUAN et

al., 2002).
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As aluminas calcinadas ou especiais Bayer podem ser largamente
categorizadas de acordo com o conteudo de soda e tamanho das particulas. Além
dos niveis de soda das aluminas calcinadas normais (0,3-0,6% Na,O) também sé&o
computados graus intermediarios (0,15-0,25% Na;O) e de baixa soda (<0,1%
Na,0O). Aluminas calcinadas de alta pureza apresentam teores de soda menor que
0,008% e de Al,O3; normalmente de 99,95%. A maioria das aluminas calcinadas de
alta pureza apresentando teores acima de 99,9% sado provenientes de sais de

aluminio e ndo do processo Bayer (MARTELLI, 1997; RODRIGO et al., 2002).

2.4.2 Propriedades e composi¢cdo quimica das aluminas especiais

As propriedades tipicas e composicdo quimica das aluminas calcinadas

normais sao apresentadas na Tabela 2.2 (SILVA, 2005).

Tabela 2.2 - Propriedades tipicas e composicdo quimica das aluminas calcinadas

normais
Alumina Kaiser | Alcan Alcoa | Kaiser VAW Martins- Show Alcoa Kaiser
Calcinada C-70 c-1 c-13 c1 103- werk a A-12 C-5R
normal 60 PN A-14

Tamanho final do
cristal (um) <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 0,3 0,3 3-5 4-6
Area superficial
(m?/g) 6-12 6 8-15 5 0,5
Al>O3 (% peso) 98,5 99,3 99,2 99,2 99,1 99,3 99,7 99,4 99,4
Na,O (% peso) 0,45 0,55 0,25 0,45 0,3 0,5 0,3 0,25 0,45
SiO- (% peso) 0,01 0,03 0,02 0,01 0,03 0,03 0,02 0,02 0,01
Fe,03 (% peso) 0,01 0,03 0,04 0,01 0,03 0,03 0,01 0,04 0,01
Perda naignicéo 0,9 1,0 0,4 0,35 0,4 0,3 0,2 0,1
(%)
Al>,O3 alfa (%) 65-90 80 >80 98
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2.5 MATERIAIS COMPOSITOS POLIMERICOS

Nos ultimos anos tem sido bastante significativa a atencdo dada aos
compositos poliméricos, tanto no nivel de pesquisa quanto a nivel industrial. Estes
podem ser definidos como sendo a combinacdo de dois ou mais materiais, quais
sejam: elementos de refor¢co e/ou cargas unidas por uma matriz polimérica, diferindo
em forma e/ou composicdo. Os componentes retém suas identidades individuais,
podendo ser fisicamente identificados apresentando, porém, uma interface entre
eles, o que lhes confere uma atuagdo em conjunto na aplicacdo final do compdsito
(HUSIC et al., 2005; NOGUEIRA et al., 1999).

O material compasito pode ser constituido de uma ou mais fases continuas e
uma ou mais fases dispersas. A matriz € definida como a fase que preenche todo o
espaco da estrutura do composito sem sofrer descontinuidade. A fase dispersa pode
ser particulada ou fibrosa. A fase fibrosa é muito utilizada quanto carga de reforco
(MASSON et al., 2003; CORREA et al., 2003; SANTOS; PEZZIN, 2003). As mais
diversas combinagcbes de matriz e reforgco tém sido atualmente estudadas
objetivando obter propriedades que tenham utilizacdo industrial (HUSIC et al., 2005).

Quando a combinacao do reforco e da matriz polimérica confere ao compdésito
obtido menor valor de massa especifica e maior valor de resisténcia mecanica e
rigidez esses materiais sdo denominados compositos poliméricos avancados. Essas
caracteristicas, somadas aos maiores valores de resisténcia a fadiga e a corrosao,
tém permitido uma grande utilizacdo deste tipo de compdsito na induastria
aeronautica, atendendo as crescentes exigéncias em servico das aeronaves

(NOGUEIRA et al., 1999).
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O universo das possiveis aplicacdes dos compositos poliméricos avancados
nao se restringe somente ao setor aeronautico, podendo-se mencionar aplicacbes
nas areas espacial, automobilistica, nautica e biomédica. Como exemplos podem ser
citados: estruturas de satélites e de veiculos lancados de satélites, protetores de
carter, suporte de assentos, cascos de embarcacdes e proteses ortopédicas, entre
outros (CORREA et al., 2003; NOGUEIRA et al., 1999; BITTMAN, 2004).

Os compaositos poliméricos termoplasticos sédo, por sua vez, constituidos por
uma matriz polimérica termoplastica e por elementos de reforco. A selecao entre as
varias opcdes de materiais, tanto a matriz quanto o refor¢o, esta condicionada a
fatores como desempenho, custo, condi¢cdes de processamento e disponibilidade
(NOGUEIRA et al., 1999).

A procura de compdésitos com fibra natural em varias aplicacfes, estd em
crescimento, devido as vantagens ecoldgicas e econdmicas destes em relacdo aos
compositos convencionais (SAIN et al., 2004; ARBELAIZ et al., 2005). Entretanto, a
principal desvantagem da utilizagc&o de fibras natural € a sua natureza hidrofilica que
diminui a compatibilidade com matrizes poliméricas hidrofobicas durante a
fabricacdo do compdsito. Isso pode acarretar microfissuras no compdésito e reducdo
nas propriedades mecanicas (UNAL, 2004; CANTERO et al., 2003).

As propriedades mecanicas dos compositos, em que a fase dispersa é um
material fibroso dependem de alguns fatores, tais como, fracdo volumétrica, razéo de
aspecto, distribuicdo e orientacdo das fibras, adeséo interfacial entre a fibra e a
matriz, composi¢cao quimica da matriz polimérica e das fibras (LIU; TANAKA, 2003).

A adesdo entre as fibras vegetais e a matriz de polipropileno é obtida

mediante a adicdo de agentes compatibilizantes ou de acoplagem, que melhoram a
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adesao entre a fibra e a matriz, como também a melhor dispersédo das fibras na
matriz (ARBELAIZ et al., 2005; CANTERO et al., 2003).

O efeito do conteudo de fibras nas propriedades mecanicas dos compdsitos
poliméricos é de grande significancia. Tem sido observado que um aumento no
conteudo das fibras leva a um aumento na resisténcia e moédulo, e também na
tenacidade da matriz (JANG; LEE, 2001).

O polipropileno é o polimero termoplastico mais usado com cargas minerais.
A incorporacao de cargas minerais em termoplasticos € bem estabelecida e tem sido
amplamente estudada. Algumas cargas minerais atuam como agentes nucleantes
nos polimeros, consequentemente, a fase do polipropileno no compdsito podera

apresentar propriedades anisotrépicas (VELASCO et al., 2002).

2.6 CARGAS INORGANICAS PARA MATERIAL COMPOSITO

As cargas sao comumente adicionadas em resina termoplasticas comerciais
por razbes econbmicas e também pela favoravel modificacbes nas propriedades
como, rigidez, resisténcia a tracao, estabilidade dimensional e molhabilidade (UNAL,
2004; NOGUEIRA et al., 1999).

As cargas particuladas podem ser definidas como materiais solidos, que sdo
adicionados aos polimeros em quantidades suficientes para reduzir custos e/ou
alterar as duas propriedades fisicas e/ou mecanicas.

Os compdsitos particulados séo freqientemente encontrados em compdsitos
de matriz ceramica e metélica, em que a introducéo de particulas visa 0 aumento na
dureza do material e da tenacidade a fratura. Entretanto, para matrizes poliméricas a

introducdo de particulas, geralmente, ndo leva a um aumento substancial das
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propriedades mecanicas do polimero. Este fato ocorre, pois as tensdes ndo sao
efetivamente transferidas da matriz para entidades esféricas dotadas de pequena
area superficial. Além disso, as particulas também podem atuar como agentes
nucleantes de trincas e assim contribuir para a reducao da resisténcia mecanica dos
compositos (UNAL, 2004; MASSON et al., 2003).

As cargas inorganicas mais usadas em polimeros sdo carbonato de calcio,
caulim, talco, entre outras (MARERI et al., 1998). Em geral, as fibras tipicamente
usadas em compdsitos em matrizes poliméricas como refor¢co séo as fibras de vidro,

carbono e boro (VELASCO et al., 2002).

2.7 FIBRAS VEGETAIS COMO CARGA DE REFORCO EM COMPOSITOS
POLIMERICOS

Recentemente, fibras naturais estdo sendo usadas em compésitos
poliméricos (CORREA et al., 2003; CANTERO et al., 2003; JANG et al., 2000). E
crescente o interesse na utilizacdo de materiais lignoceluldsicos, principalmente de
fibras vegetais (sisal, juta, coco, banana, curaua), como reforco em compdsitos de
matriz termofixa e/ou termoplastica. Compdsitos com fibras vegetais podem ser
aplicados em diferentes segmentos industriais como na construcao civil, indastria de
moveis e no setor automotivo onde ja existe um mercado consolidado (MUELLER,
KROBJILOWSKI, 2003). Portas e partes laterais de carros de passeio a caminhdes
ja séo feitas de compdsitos com fibras vegetais (DAHLKE et al., 1998; SCHUH,;
GAYER, 1996). A Wolkswagen, por exemplo, utiliza fibras de curaua (originaria da
Amazonia) no teto do modelo FOX, um dos seus langcamentos de 2004. A Figura 2.2
mostra alguns artefatos elaborados com fibras de coco da empresa Poematec —

Fibras Naturais da Amazonia.
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Figura 2.2 — Artefatos com fibras de coco (MOURA, 2001)

O interesse por estes compdsitos esta relacionando as propriedades e
caracteristicas das fibras vegetais, podendo-se destacar: baixo custo, baixa

densidade, flexibilidade no processamento e uso de sistemas simples quando o
tratamento de superficie se necesséario. Além disso, as fibras vegetais sdo fontes
renovaveis, disponiveis, ndo-abrasivas, porosas, viscoelasticas e biodegradaveis.

As fibras naturais como de juta e sisal tém sido usadas em muitas aplicacdes
como cordas, mantas e fios quando combinadas com diferentes plasticos, como
PVC, PP e PE tém largas aplicacdes (SILVA; MERCADANTE, 2002; TITA et al.,
2002).

Fibras de lignocelulose séo tipos de compodsitos biopoliméricos, com o0s
seguintes componentes em diferentes propor¢des, dependendo das espécies
consideradas: celulose, hemicelulose, lignina e outros componentes em pequenas
proporcdes. Esses polimeros sdo os constituintes basicos da parede celular e séo
responsaveis pela maioria das propriedades fisicas e quimicas, como: a instabilidade

dimensional da mistura, biodegradabilidade, flamabilidade, termoplasticidade,
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degradabilidade pela luz ultravioleta, acido e bases (PLACKETT et al., 2003; LEAO
et al, 1998).

Os lignocelulésicos podem ser combinados com uma ou mais substancias,
usando algum tipo de matriz, resultando em um material compoésito. Esses
compositos podem ser designados se baseado em seu destino final sobre os mais
importantes aspectos, como: custos, aceitabilidade, renovavel, reciclabilidade e
ambientalmente aceitdvel (PEREIRA et al., 2004; TITA et al., 2002).

As fibras de lignocelulose reciclavel podem ser usadas como carga de refor¢o
em compaosito com poliolefinas.

A baixa resisténcia ao impacto dos compdésitos com poliolefinas contendo
hidroxidos metélicos pode ser compensada pela adicdo de elastbmeros. Por
exemplo, a adicdo de um copolimero de etileno e acetato de vinila (EVA) resulta em
uma maior adesao interfacial, porém as propriedades retardantes de chama e
supressoras de fumaca s6 aumentam até um limite da concentracéo de EVA, apols a
qual diminuem.

Os plasticos reciclaveis podem ser usados como matrizes produzindo uma
alta performance — material compdésito de baixo custo. Também pode ser usada
como carga de reforco em compdsitos termoplasticos, em que podera elevar a
resisténcia, dureza, etc., embora um decréscimo na resisténcia ao impacto seja

esperado (ZATTERA et al., 2005; LEAO et al, 1998).

2.7.1 Fibrade coco

A fibra de coco (cocos nuciferas L), extraida do mesocarpo do fruto, conforme

Figura 2.3. E oriunda de fonte natural, renovavel, reciclavel, biodegradavel, ndo
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causa impacto ambiental, possibilita especificacdo e dureza diferenciadas e

possibilita a fabricacdo de peca ergometricamente correta.

Epicarpo
MWesocarpo
Endocarpo
Castanha

Figura 2.3 — llustracdo dos constituintes do coco (NEVES, 2006)

O comprimento da fibra de coco nacional varia de 10 a 200 mm, e o seu
didmetro é de cerca de 0,3 mm, no entanto, as suas fibrilas sdo muito curtas, com
comprimento entre 0,4 e 1,0 mm e didmetro na faixa de 0,016 a 0,020 mm, sendo,
portanto inadequadas a producdo de celulose e papel, tem baixo teor de celulose
quando comparadas com outras fibras, sua estrutura é bem aberta, devendo ser
esta a razdo de sua melhor resisténcia a acdo dos alcalis do que as fibras de alto
teor de celulose (MALAININE et al., 2005; MOURA, 2001). Apresenta grande
elasticidade e boa capacidade de resistir a umidade, condi¢des climéticas e a agua
do mar (KHALIKOV; MUKHIDDINQOV, 2004; PLACKETT et al, 2003).

O desempenho dos compésitos € fortemente influenciado pelas propriedades
das fibras, sua distribuicdo, fracdo volumeétrica, umidade, tratamento e interacao
entre eles. Tais propriedades podem ser aditivas ou 0S componentes podem
interagir em sinergismo, melhorando de maneira significativa as propriedades dos

compaésitos.
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Segundo SILVA et al. (2004), as curvas do percentual de perda de peso em
funcdo da temperatura das fibras de coco séo apresentadas na Figura 2.4. As fibras,
tratadas e nao tratadas, apresentaram trés principais estagios de decomposicao. O
primeiro, em torno de 100°C, corresponde a vaporizagdo da agua absorvida pelas
fibras, confirmando a necessidade de secagem das fibras antes da moldagem dos
compositos. Houve influéncia do tratamento alcalino; a perda de peso da fibra ndo
tratada foi em torno de 10% e para a fibra tratada, 6%. O segundo estagio
corresponde ao inicio da decomposigdo das fibras e ocorreu em torno de 260°C,
enguanto o terceiro, em torno de 380°C, indica a combustdo final. A menor
estabilidade térmica da fibra de coco nao tratada pode ser atribuida ao maior teor de
lignina. A lignina se degrada primeiro com taxa mais lenta do que 0s outros
constituintes da fibra (SHUKRY et al., 1992). O tratamento alcalino da fibra de coco
certamente extraiu lignina e hemicelulose da fibra o que resulta em uma maior

estabilidade térmica.
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Figura 2.4 — Analise termogravimétrica (ATG) das fibras de coco
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A fibra de coco possui um teor de lignina (41 a 45%), o que dificulta uma
melhor interacdo entre fibra e matriz no compdsito. Assim, € necessario um
tratamento adequado, com o objetivo de retirar um maior percentual de lignina e
hemicelulose, tal como sugerido por alguns autores (GEETHAMMA et al., 1998).

A morfologia de uma fibra de coco sem tratamento e tratada € apresentada na
Figura 2.5. Segundo SILVA et al. (2004) as fibrilas estdo encobertas por uma
camada de material (denominado de cuticula). Observando pequenas protrusdes
globulares identificadas como marcas silicificadas. Apds o tratamento ocasionou
remocdo do material de enchimento das marcas globulares como pode ser
observado na Figura 2.5 b. Um maior numero de vazios foi produzido na superficie

da fibra como resultado da remocéo destas protusdes globulares.

Figura 2.5 — Superficie de uma fibra de coco sem tratamento (a);
tratada (b) (SILVA et al., 2004)

Figura 2.6 - Morfologia de fratura do compdsito com fibras de coco tratadas
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A influéncia do tratamento das fibras pode ser visto na Figura 2.6.
Observando boa aderéncia interfacial da fibra com a matriz de poliuretana (SILVA et

al., 2004).

2.8 RETARDANTES DE CHAMA

Como a maioria dos produtos organicos, os polimeros sdo, em maior ou
menor grau, inflamaveis. Isto ocorre porque durante o aquecimento ha liberacao de
pequenas moléculas que atuam como combustiveis em presenca do fogo (LIU;
TANAKA, 2003; VELASCO et al.,, 2002). Em algumas aplicacbes é essencial se
evitar a combustdo, o que tem incentivado o desenvolvimento de formulacdes
retardantes de chama, reduzindo assim a probabilidade de combustdo durante a
fase de iniciacdo do fogo, bem como a velocidade de propagacdo da chama
(MOREIRA et al., 1991; CANAUD et al., 2001)

Numerosos casos de incéndios em tuneis, aeroportos e estacdes de metrd, as
vezes causados por plasticos em combustédo, desencadearam um grande volume de
discussbdes sobre a flamabilidade de plasticos. Em varias aplicacdes de construcoes,
elétricas, transportes e em outras industrias, € necessario que 0s plasticos
apresentem retardantes de chama exigidos por normas de seguranca, pois em
algumas aplicacBes a inflamabilidade € uma das barreiras de utilizacdo de alguns
polimeros (MARCELINO et al., 2004).

Cumprimentos das normas de seguranca sdo controlados com o auxilio de
diferentes testes de flamabilidade. Uma variedade de formula¢gdes de retardantes de
chama tem sido desenvolvida por causa dos plasticos com exigéncias de requisitos

de resisténcia a chama (FTROITZSCH, 2004). Por outro lado, a adicdo de
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retardantes de chama pode apreciavelmente prejudicar as propriedades mecanicas
dos plasticos. O problema é encontrar um equilibrio entre o decréscimo do
desempenho do plastico, causado pela adicdo do retardante de chama, e o desejado
alcance na seguranca do efeito antichama (ZHANG et al., 2005).

Em geral, os testes de inflamabilidade podem ser classificados como sendo de
pequena escala e de grande escala. Nos testes em grande escala procura-se fazer
uma simulacdo que se aproxime o maximo possivel das condicfes reais de trabalho.
Séo testes caros que demandam longos periodos de tempo e, portanto, dificeis de
serem realizados em laboratério, para controle do material. Testes feitos em
pequena escala ndo simulam incéndios mas ainda assim sao Uteis como uma
medida do efeito de determinados parametros sobre o comportamento do material
frente o incéndio. Os resultados, dependendo do teste em particular, podem
apresentar valores numéricos ou ser do tipo classificatério (JANG; LEE, 2001,
CANAUD et al., 2001; FTROITZSCH, 2004).

Um ideal retardante de chama seria aquele que ao ser incorporado no
polimero ndo afetasse suas propriedades originais, tais como, as propriedades
Opticas, mecanicas ou elétricas mantendo as caracteristicas como antichama
(MARCELINO et al.,, 2004). Para amenizar as mudancas nas propriedades dos
plasticos, inimeras formulacBes tém sido desenvolvidas com retardantes de chama
para cada tipo de plastico nas mais diversas aplicagcbes (CHIANF; HU, 2001;

HERGENROTHER, et al., 2005).

2.8.1 Tipos e modo de atuacgao dos retardantes de chama

A aplicacdo de um determinado tipo de antichama depende do polimero, do

uso final, do processamento e de outros aditivos presentes.
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Os antichamas inorganicos representam mais de 50% do consumo. Os mais
empregados sao: alumina trihidratada (ATH), hidroxido de magnésio e trioxido de
antimonio. A alumina trihidratada é o agente retardante de chama mais utilizado e o
seu consumo corresponde a 50% do volume total de todos os retardantes de chama
consumidos no mundo (CANAUD et al., 2004).

A alumina trihidratada é largamente empregada em materiais processados em
temperaturas abaixo de 259°C. Na faixa de temperatura entre 250-300°C o hidréxido
de aluminio (terminologia correta para ATH) se decompdes endotermicamente

(MOREIRA et al., 1991), segundo a equacao 1 abaixo .

2Al(OH); —>Al,03 + 3H,0 (1)

Esta decomposi¢cédo absorve cerca de 1.172 J/Kg, o que contribui para o
abaixamento da temperatura do material, reduzindo sua velocidade de
decomposicao térmica. A agua liberada, cerca de 31% , dilui os gases combustiveis
na chama. Outro aspecto que contribui para o efeito antichama deste aditivo é a
formacéo de Al,O3 como uma camada protetora na superficie do produto, reduzindo
a difusdo de oxigénio para o meio reativo e dificultando a troca de calor. A liberacéo
de 3 moléculas de agua atuam também durante o processo de combustdo como
agente supressor de fumaca (MOREIRA et al., 1991; SIQUEIRA et al., 2001).

As principais vantagens da utilizagcdo da alumina trihidratada s&o o baixo
custo e a baixa toxidez, decorrente da ndo liberagdo de gases téxicos ou
substancias corrosivas durante a queima, agindo simultaneamente como retardante

de chama e supressor de fumaca.
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Para que efetivamente a alumina trihidratada seja agente antichama e atue
como supressor de fumaca ha necessidade de uma quantidade muito alta,
aproximadamente 60% (ZHANG et al., 2005),. Portanto, sua presenca ndo provoca
melhoras significativas na resisténcia mecanica do material, pelo fato da alumina
trinidratada n&do ser carga de reforco (SAIN et al., 2004). Para contornar esta
limitacdo , a alumina trihidratada € tratada superficialmente com agentes de
acoplagem, visando maior aderéncia ao polimero (CANAUD et al., 2001; ZHANG et
al., 2005; MASSON et al., 2003).

Os antichamas organicos compreendem basicamente dois tipos cujos
mecanismos de atuacado sdo substancialmente diferentes, os quais sdo: compostos
com halogénios (compostos clorados e bromados) e compostos contendo fésforo.

Os compostos clorados séo representados pelas parafinas cloradas com 20-
70% de cloro, cuja eficiéncia aumenta com o teor de cloro. Sdo mais baratos do que
0 bromados, entretanto os compostos bromados sdo pelo menos duas vezes mais
eficientes do que os clorados e, como sao utilizados em menores quantidades,
afetam menos as propriedades mecéanicas dos polimeros.

Os compostos bromados sdo indicados em plasticos de engenharia como poliamidas
e poliésteres. Os principais exemplos de compostos bromados sao: dibromo
pentaertritol, hexabromo ciclohexano, tetrabromobisfenol, dentre outros.

A acdo dos retardantes de chama dos compostos de fosforo ndo € bem
entendida. Supbe-se que o composto se decompde e o acido fosférico obtido (ndo
volatil) reage com o polimero, formando uma camada superficial de protecéo e
liberando agua e gases nao inflamaveis. Quimicamente podem ser fosfatos, fosfitos,

fosfonatos, etc. (SAIN et al., 2004).



44

Os retardantes de chama halogenados apresentam como desvantagens 0s
efeitos corrosivos nos equipamentos de processamento, a geracdo de vapores
toxicos e a reducdo na estabilidade térmica e fotoquimica do polimero.
Naturalmente, hoje ha uma tendéncia ao uso de produtos isentos de halogénios ou
pelo menos na forma de combinacdes, de modo a reduzir ao maximo o teor desses
elementos. Uma alternativa isenta de halogénio e muito amigavel ao meio ambiente
sao os hidréxidos de metal como a alumina trihidratada e o hidréxido de magnésio
(MARERI et al., 1998).

Alguns agentes antichama atuam melhor em combinacdo com aditivos
sinérgicos (FU; QU, 2004).

O mecanismo de retardancia a chama e supressdo de fumaca da alumina
trinidratada nao interfere nos mecanismos dos demais agentes retardantes de
chama, e pode inclusive agir sinergicamente nos polimeros. Algumas das razdes
para este fato podem ser explicadas com base nas fases de queima e degradacgao
de um polimero, as quais sdo: a fase condensada que envolve o polimero; a fase
gasosa que envolve a chama causada pela queima dos volateis que sdo emitidos
pela superficie do polimero; e a interface entre estas duas areas, podendo ser usada
como uma barreira.

Um agente retardante de chama pode agir isoladamente em uma destas
areas. Normalmente os retardantes de chama usuais atuam ou na fase gasosa ou
na barreira superficial, enquanto a alumina trihidratada na fase condensada. Desta
forma, o mecanismo da alumina trihidratada n&o interfere com os mecanismos dos
outros retardantes de chama, justificando assim a possibilidade do efeito de sinergia
(SAIN et al.,, 2004, MOUZHENG; QU, 2004). Dependendo de sua natureza, oS

agentes antichamas podem atuar quimicamente e/ou fisicamente na fase solida,
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liquida ou gasosa com varios materiais como: poliolefinas, PVC, poliésteres, ABS,
plasticos de engenharia, poliuretanas, borrachas e elastbmeros, dentre outros

(MOREIRA et al., 1991).

2.8.2 Campo de atuacao e consumo dos antichamas

Os principais campos de aplicacdo dos antichamas sdo as industrias
eletroeletrénicas e de construcéo civil. Exemplos de artigos produzidos sao isolantes
de fios e cabos, instalacfes telefonicas, gabinetes de televisdo e de aparelhos de
som, partes internas de autos e aeronaves, tanques de combustiveis e de
armazenamento, coberturas de telhados, janelas, moveis, carpetes e muitas outras
aplicacoes (SAIN et al, 2004; JANG; LEE, 2001; ZANIN, 1991).

O mercado mundial envolve mais de 900.000 t (dados do ano 2000) de
agentes antichamas. Do ponto de vista quantitativo, a maior parte desses aditivos
consiste em alumina trihidratada, conforme ilustrado na Figura 2.7 (HOHENBERG,

2004).

Bromo (21%] Diversas [1%)

Antimdnio (3%

ATH (42%)
Clora (B%)

Fasforo (21%) Mg(OH),, (2%) Melamina (3%)

Figura 2.7 - Consumo mundial de agentes antichama no ano 2000
(HOHENBERG, 2004)
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2.9 O PROCESSO DE COMBUSTAO DOS POLIMEROS

A combustdo pode desenvolver-se em varios caminhos, dependendo de
fatores como tipo e tamanho de ambiente, condi¢des de ventilacdo, calor e emisséo
de fumaca. Varios parametros operacionais interferem nos mecanismos de
combustédo, além dos citados, assumem importancia como umidade, teor de volateis,
geometria, porosidade da particula, etc (WU; BILL Jr, 2003; TROITZSCH, 1999). Os
componentes essenciais da combustdo sdo: calor, combustivel e oxigénio. A
combustdo é uma sucessao completa de processos fisicos e quimicos em que as
substancias reagem com o oxigénio atmosférico liberando calor e formando produtos
como agua, CO e CO, (GACHTER; MULLER, 2001). O processo de combustio

envolve basicamente quatro estagios, conforme Figura 2.8.
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Figura 2.8 — representacédo esquematica dos estagios de
combustdo (GALLO; AGNELLI, 1998)

Todos os combustiveis sdélidos, em geral, ao adentrarem em uma regido de

combustdo, passam por etapas de aquecimento, pirélise e combustdo e a relevancia
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de cada uma delas varia de acordo com o combustivel sélido considerado (DENG et
al., 2006).

Na fase de aquecimento do polimero a velocidade de aquecimento depende
basicamente da temperatura da chama e do tipo de polimero. Neste estagio o
polimero termoplastico amolece ou funde-se e comeca a fluir. A velocidade de
aumento de temperatura do material depende do calor especifico, condutividade
térmica, calor latente e calor de vaporizacao.

No aquecimento do polimero ocorre a decomposicao térmica com a liberacéo
de pequenas moléculas. Nesta etapa formam-se gases combustiveis, como
hidrocarbonetos e hidrogénio (ZHANG et al., 2005) e gases ndo combustiveis, como
diéxido e monoxido de carbono (ARBELAIZ et al., 2006). A velocidade com que
ocorre a decomposi¢cdo depende da estabilidade térmica do polimero (HUSIC et al.,
2005).

A decomposicdo € um processo exotérmico (GACHTER; MULLER, 2001), o
que eleva a temperatura do material. Se a proporcdo dos gases inflaméaveis for
suficiente podera haver a ignicdo e a chama se propaga por todo o produto. A
temperatura de auto-ignicdo também depende do tipo de polimero e sempre se situa
acima da temperatura de decomposicéo. A inflamabilidade de um material depende,
além de sua composicdo quimica, da forma e da densidade (MAROSFOI et al.,
2006). As reacbes de combustdo ocorrem por radicais livres cuja velocidade é
proporcional ao aumento de temperatura. A temperatura minima de ignicao depende
principalmente da velocidade de fluxo do ar, pois velocidade muito alta resfria o
material e dilui os gases combustiveis, enquanto muito baixa ndo supre oxigénio

suficiente (GACHTER; MULLER, 2001).
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A combustdo continua apds a ignicdo, caso haja transferéncia de calor
suficiente da chama para o polimero, a fim de manter o suprimento de gases
combustiveis. Este processo € essencialmente dependente da decomposicao
térmica e do suprimento de oxigénio para suportar a combustdo. A propagacado néo
continua se a decomposicao do polimero requerer mais calor do que € suprido pela
chama, ou se residuos nao inflamaveis na superficie isolarem o polimero da fonte de
calor (MOREIRA et al., 1991; TIDJANI, 2005). Com a propagacédo da chama a
disponibilidade de material combustivel e/ou de oxigénio gradativamente diminui, até
gue o calor gerado pelas reacdes de combustdo ndo seja suficiente para manter a
regido de queima em temperatura elevada. Nesta etapa a chama diminui até a
extincdo (WOOD, 1990).

Um retardante de chama pode inibir ou extinguir o processo de combustéo
dependendo da sua natureza; este pode atuar quimicamente e ou fisicamente na
fase sdlida, liquida ou gasosa interferindo na combustdo durante um estagio
particular desse processo, por exemplo, durante o aquecimento, decomposicao,
ignicdo ou propagacgio da chama (GACHTER; MULLER, 2001).

A alumina trihidratada atua na fase condensada que envolve o polimero. O
mecanismo de atuacdo é baseado na decomposicdo do hidréxido de aluminio,
através de reacdo endotérmica com liberacéo de trés moléculas de agua, que atuam
durante o processo de combustdo como agente supressor de fumaca (MOREIRA et

al., 1991).
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2.10 TESTE DE INFLAMABILIDADE UL 94 V (UNDERWRITERS LABORATORIES)

O comportamento ao fogo de materiais em determinadas aplicacdes,
especialmente em transportes, construcao civil e equipamentos eletrénicos, deve ser
aferido adequadamente (TROITZSCH, 1999). Porém, é muito dificil se obter dados
absolutos validos para todos os materiais em todas as aplicacfes, uma vez que as
condicBes reais onde serdo exigidos variam muito. Cada organismo de seguranca ou
de teste de materiais tem cadastrado um grande numero de testes avaliando, por
exemplo, temperatura minima de ignicdo, velocidade de propagacdo da chama,
densidade da fumaca, perda de massa, etc.

O teste UL 94 V avalia a capacidade do material de propagar a chama na
mesma direcdo em que se propagam os produtos de pirélise, a direcao vertical. Por
esse motivo, esse € um teste bastante rigoroso, pois as condi¢cdes de queima sao
propositadamente favoraveis. O material € caracterizado através de trés
classificacdes: VO, V1 e V2 (SIQUEIRA et al., 2001; JANG; LEE, 2001). E
considerado um dos mais importantes testes para avaliar a flamabilidade de
plasticos (GACHTER; MULLER, 2001).

Neste teste a amostra é fixada verticalmente, de modo que a extremidade é
colocada 3,5 cm acima de um chumaco de algoddo de 0,6 cm de espessura. A
chama € colocada por 10 s na extremidade da amostra. Se a amostra extingue-se
apos a remocado da chama, esta € colocada por mais 10 s. Os resultados sao
classificados como VO se, a soma dos tempos de duragdo da chama nao for superior
a 50 s e, a camada de algodao néo incendiar por gotejamento do material. Quando

V1 a soma dos tempos de combustado nédo deve ser superior a 250 s sem queima do
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algodao por gotas ou fagulhas emitidas. A classificacdo V2 € igual a V1, mas com a

camada de algodao incendiada pelo gotejamento.

2.11 AGENTE DE ACOPLAGEM

A estrutura e a natureza da interface fibra-matriz desempenha um papel
importante nas propriedades mecéanicas e fisicas dos materiais compdsitos, porque é
através desta interface que ocorre a transferéncia de carga da matriz para a fibra; a
matriz protege o material fibroso dos efeitos nocivos do meio ambiente (DEMIR et
al., 2005; KOTEK et al., 2005). Para otimizar a interface, muitos métodos fisicos e
quimicos, com diferentes eficiéncias, costumam ser utilizados, com o principal
objetivo de intensificar a adeséo entre a fibra e a matriz. Dentre estes, pode-se
destacar a modificacdo quimica da fibra por rea¢des quimicas, com a utilizacdo de
agentes de acoplamento para modificar a natureza quimica da fibra, que
posteriormente ir4 interagir com a matriz polimérica. Os métodos fisicos de
modificacdo da fibra mais conhecido séo: plasma e descarga elétrica (corona, ar
ionizado) (TITA et al., 2002).

A principal desvantagem da utilizacdo de fibras celul6sicas como refor¢o para
termoplasticos € a sua percentagem de grupos hidroxidos e conseqiientemente sua
alta polaridade (ARBELAIZ et al., 2005). Sendo assim, as fibras lignocelulésicas
hidrofilicas ndo proporcionam boa aderéncia na matriz de polipropileno, o qual é
hidrofébico. Dentre os métodos fisicos e quimicos utilizados para aumentar a adesao
interfacial entre diferentes fibras naturais e a matriz, o polipropileno com anidrido
maleico tem sido bastante utilizado como agente de acoplagem (SCLAVONS et al.,

2005; DEMIR et al., 2005; UOTILA et al., 2005).
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Os agentes de acoplagem aplicados nos tratamentos superficiais da ATH séo

0s tipos organo-silanos e titanatos organicos (MOREIRA, et al., 1999).

2.12 CARACTERISTICAS MECANICAS DO POLIPROPILENO COMERCIAL E
COMPOSITOS

Os compositos poliméricos termoplasticos sao, por sua vez, constituidos por
uma matriz polimérica termoplastica e por elementos de reforco. A selecédo entre as
varias opgbes de materiais, tanto a matriz quanto o reforgco, esta condicionada a
fatores como desempenho, custo, condigcbes de processamento e disponibilidade
(NOGUEIRA et al., 1999). Geralmente, a incorporacdo de cargas particuladas as
matrizes poliméricas € feita objetivando a modificacdo de algumas propriedades do
polimero e/ou reducdo dos custos de produtos finais. Em alguns casos, 0s materiais
particulados normalmente sao preteridos em relacdo aos fibrosos, uma vez que nao
possibilitam o reforco multidirecional. Entretanto, de acordo com a utilizacdo do
material, eles sdo perfeitamente aplicaveis, possibilitando boa relacéo
custo/beneficio (ULLOA et al., 2004; UNAL, 2004).

Misturas fisicas baseadas em polipropileno e cargas minerais apresentam
propriedades otimizadas e com maior potencial de aplicacdo no mercado
automobilistico. As cargas minerais tém preco reduzido e promovem, em geral, o
aumento do médulo e da estabilidade dimensional dos materiais (WANG et al., 2003;
DING et al., 2004; MARERI et al., 1997).

As Tabelas 2.3 e 2.4 apresentam as propriedades mecanicas do polipropileno

e de compdsito com carga mineral de matriz de polipropileno, respectivamente.
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Propriedades Mecéanicas do DEMIR et al. | KOTEK, J., et [MODESTI et al.| ARBELAIZ et DING et al. THOMASON [MAHLMANN et| JOSE etal. SAIN et al.
Polipropileno comercial (2005) al. (2005) (2005) al. (2005) (2005) (2005) al. (2004) (2004) (2004)
Resisténcia a Tracado na 22,8 30,5 31 33 32,5 35 32,22 30,7 22,6
ASTM D 638 ISO 527 ISO 527 ASTM D 638 GB 1040-93 ASTM D 638 ASTM 882 ASTM D 412 ASTM D 638
Ruptura (MPa) _ . ~ . ~ ) - : a .
v =1 mm/min v =5 mm/min v =5 mm/min v =50 mmmin | v=12,5mm/min
Forca na Ruptura (N) 294,09
Médulo de Elasticidade em 1,16 0,85 0,9 0,78 1,25 1,1
Tragdo (GPa)
Alongamento a Ruptura (%) 14,6 15
Deformagéo Especifica (%) 13,52
Resisténcia a Flexdo (MPa) 38 57 45 39,5
ASTM 790 M ASTM D 790 ASTM D 790
v=1,7 mm/min|v =0,2 mm/min |v = 2,5 mm/min
Médulo de Elasticidade em 1,3 1,27 1,2
Flexdo (GPa)
Resisténcia ao Impacto 1IZOD 650 650*
ASTM D 256 ASTM D 256
(3/m)
Resisténcia ao Impacto Izod 3,32* 21,9*
(kI/m?) GB 9341-88 ASTM D 256
Resisténcia ao Impacto
Charpy (J/m)
Resisténcia ao Impacto 61 3* 3
ASTM D 4812

Charpy (kJ/m?)
Inflamabilidade UL-94 (Teste
Vertical)

Densidade (g/cm?®)

*com entalhe



(cont) Tabela 2.3 — Propriedades mecéanicas do polipropileno comercial

SALVADOR, M.|WANG, K., et |SANTOS, P., |CANTERO, G., |WANG, W., CORREA, C. |[MASSON, T. J.,|CHIANG, W. MOREIRA, J.
Propriedades Mecanicas do D., et al. (2003) |al. (2003) PEZZIN, S. H. et al. (2003) TANG, L., QU, |A, etal. (2003) [MIRANDA, L. |Y.,HU,C.H. |C.G, etal.
Polipropileno comercial (2003) B. (2003) F., AGNELLI, J.](2001) (1991)
A. M. (2003)
Resisténcia a Tracdo na Ruptura 23,22 29 32 29 34 33,5 37,79 18,9
(MPa) ISO 527 ASTM D 638 ASTM 618 |ASTM D 638 ASTM D 412 ASTM D 638 ASTM D 638 |ASTM D 638
v =20 mm/min | v =10 mm/min | v =50 mm/min v =50 mm/min v =5 cm/min
Forca na Ruptura (N)
Médulo de Elasticidade em Tragéo 1,23 1,2 1,28 1,3 1,7
(GPa) ASTM D 638
v =1 mm/min
Alongamento & Ruptura (%) 14,6 166
Deformacéo Especifica (%)
Resisténcia a Flexdo (MPa) 33,40 37 35,7 38,0
ISO 178 ASTM D 790 ASTM D 790 ASTM D 790
v =2 mm/min
Médulo de Elasticidade em Flexao 1,15 1,25 1,12
(GPa)
Resisténcia ao Impacto IZOD 25* 31,5+4,1*% 25* 69*
(3/m) ASTM D 256 ASTM D 256 ASTM D 256
Resisténcia ao Impacto Izod 2,3*
(kd/m?)
Resisténcia ao Impacto Charpy
(J/m)
Resisgéncia ao Impacto Charpy 2,7
(kd/m’) ASTM D 256
Inflamabilidade UL-94 (Teste N.C.
Vertical)
Densidade (g/cm®) 0,905 0,905
ASTM D 792
Dureza R (Rockwell) 81
ASTM D 785

*com entalhe
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Tabela 2.4 — Caracterizagéo fisico-quimica dos compésitos de matriz de polipropileno

MOREIRA MASSON SAIN JANG VELASCO
et al. (1991) et al. (2003) et al. (2004) et al. (2000) | etal. (2001)
Propriedades Fisico-Quimica dos Materiais
PP + PP + Resina
PP+ ATH | PP + ATH Madeira + | Fendlica + PP +
PP + Silano | + Titanato PP &Zlggir; PP AM + ATH + Polpa PP ATH
Mg(OH), de Papel
Resisténcia a Tragdo na ruptura (MPa) 18,9 -20,7 25,6 15,3 33,5 30,2 22,6 28,8
Forca na ruptura (N)
Médulo de Elasticidade em Tracéo (GPa) 11 2,7 1,1 1,9
Alongamento a Ruptura (%) 166-121 6,8 23,2
Deformagéo Especifica (%)
Resisténcia a Flexdo (MPa) 38,0 - 36,5 45,8 33,0 35,7 46,8 39,5 56 28
Médulo de Elasticidade em Flexdo (GPa) 1.125-1,2 3.715 3.290 1,2 55
Resisténcia ao Impacto — 1ZOD (J/m) 69*- 220" 46 105 25 22" 45
Resisténcia ao Impacto — Izod (kJ/m?)
Resisténcia ao Impacto — Charpy (J/m) 650
Resisténcia ao Impacto — Charpy (kJ/m?)
Inflamabilidade UL-94 (Teste Vertical) N.C N.C V-O NC
Densidade (g/cm?®) 0,905 1,50 1,48 0,890 1,013
Dureza (Rockwell) 81 85

* Com entalhe
N.C. = Nao Classificado
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAS

Os materiais utilizados para a fabricacdo de compdsitos foram garrafas
plasticas descartaveis como matriz polimérica, fibras naturais como reforco, alumina
hidratada como retardante de chama e anidrido maleico e binder como agentes de

acoplagem.

3.1.1 Polipropileno como matriz polimérica

Foram utilizadas garrafas de agua mineral de 5 litros, sem gas, p4s-consumo,
fabricadas em polipropileno, segundo a Figura 3.1. Sendo as mesmas transparentes
e azuladas da empresa Indaia Brasil Aguas Minerais Ltda. O material polimérico foi

obtido por coleta seletiva antes da chegada aos lixos urbanos.

Figura 3.1 — Garrafas de polipropileno
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3.1.2 Alumina hidratada como retardante de chama

O agente retardante de chama utilizado neste trabalho foi a alumina
hidratada, denominada quimicamente como hidroxido de aluminio - Al(OH)3;. Embora
se apresente sob a forma de pd seco branco de fina textura, contém trés moléculas
de agua gquimicamente combinadas. Foi produzida pela empresa ALUNORTE -

Alumina do Norte S.A, a partir do minério da bauxita pelo processo Bayer.

3.1.3 Agente de acoplagem ou compatibilizante

Utilizou-se anidrido maleico (C4H,0O3; — PM 98,06) a 99% da VETEC como

agente de acoplagem comercial, e outro a base de acrilico (binder) fornecido pela

ALBRAS — Aluminio do Brasil S.A, o qual é utilizado como aditivo na compactacéo

de alumina pela referida empresa.

3.1.4 Fibras de coco como reforgo em matriz polimérica

Fibras da casca do coco (Cocus nuciferas L) foram fornecidas pelo Poematec

— Fibras Naturais da Amazonia Ltda, de acordo com Figura 3.2.

Figura 3.2 — Fibras de coco
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3.2 METODOS

O processo de producdo dos compésitos, em linhas gerais, obedeceu aos
seguintes passos: reciclagem de plastico pds-consumo; misturas dos materiais
constituintes; caracterizacéo fisico-quimica dos materiais; analises fratograficas dos
compositos. O fluxograma do processo de obtencdo dos compdsitos esta

representado na Figura 3.3.

3.2.1 Aquisicao das garrafas plasticas

As garrafas de polipropileno foram coletadas pelo grupo de pesquisa Eco-

Compositos do Laboratério de Engenharia Mecanica da UFPA, decorrentes de

descartes das préprias residéncias.

3.2.2 Lavagem e secagem das garrafas plasticas

A limpeza manual foi executada em agua corrente e sabdo neutro para

eliminagdes de impurezas decorrentes do transporte e/ou manuseio das garrafas e

retiradas de rétulos. Em seguida foram vertidas por 24 horas em temperatura

ambiente para remocao de agua.

3.2.3 Moagem do polipropileno

As garrafas foram primeiramente cortadas em trés partes distintas (ver Figura

3.4): gargalo, lateral e base através de um disco de corte rotativo DREMEL multi Pro



Aquisicao do Polipropileno

l

Lavagem/Secagem

Analise de
fluidez

Moagem/Classificacéo

Binder
Anidrido maleico
Alumina - Formulacao/ _
Hidratada Homogeneizacéo Fibra Vegetal
DRX, IV, Area 4 Densidade,
BET, MEV e Conformagdo/Prensagem a MEV e ensaios
Granulometria Quente mecanicos
DRX
\Y,
y y
Teste antichama Ensaios Mecanicos
(UL - 94V)
y y
Tracao Compressao Impacto
(ASTM D 638) (ASTM D 695) (ASTM D 256)
MEV

Figura 3.3 — Fluxograma do processo de obtengédo dos compoésitos
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de 5.000 a 30.000 rota¢cdes por minuto, devido as variacdes de espessuras de 0,6 a
1,03 mm. As espessuras foram medidas em paquimetro manual marca Mitutoyo,
sensibilidade 0,05 mm. Cada fracdo de polipropileno foi picotada, em moinho de
facas modelo NFA-1533 da RONE como mostra a Figura 3.5, por trés vezes com a
intencdo de se obter menores tamanhos de particulas. As amostras foram pesadas
em balanca digital Gehaka, modelo BG 1000 com capacidade de 1000 gramas e
precisdo 0,01 gramas. Utilizou-se somente a fracdo correspondente as laterais das

garrafas com espessura média de 0,6 mm.

Figura 3.4 — Fragmentos da garrafa de PP (a) gargalo, (b) lateral, (c) base

Figura 3.5 - Moinho de facas
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3.2.4 Classificacéo do polipropileno

A classificacao foi feita através de peneiramento vibratorio por 25 minutos em
peneiras padronizadas da série Tyler, com aberturas variando de 4 a 42 mesh (4,699
a 0,341 mm), pertencente ao Laboratério de Engenharia Quimica e de Alimentos da
UFPA. Utilizou-se a fracdo retida em 35 mesh (0,417 mm). O tamanho das
particulas coletadas em qualquer peneira é expresso como um comprimento medio
apropriado entre as aberturas da peneira imediatamente anterior e a abertura da
peneira coletora (PERRY, 1992). Esse material foi lavado em agua corrente e seco
em estufa elétrica, fabricada pela Industria Soc. Fabbe Ltda, durante 6 horas a 60°C.

A Figura 3.6 mostra particulas de polipropileno umidas.

Figura 3.6 — Particulas de polipropileno com umidade

3.2.5 Avaliacédo do tamanho e formas das particulas do polipropileno

Foi utilizado para observacéo do tamanho das particulas de PP o Microscépio

Otico marca Leica Q550IW/QWIN, conforme Figura 3.7. Cada particula, dentro de

um campo, foi medida por meio de um micrémetro em uma Unica direcdo. Os
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resultados sao tratados como sendo diametro das particulas para que dai se calcule

um diametro médio (FOUST, 1980).

Figura 3.7 - Microscopio Otico

3.2.6 Avaliacéao da fluidez do polipropileno

A zona de fluidez foi observada em um aparelho de ponto de fusdo da Quimis

modelo Q-340S13 limite 300°C.

3.2.7 Selecao das fibras de coco

As fibras de coco foram picotadas e passadas em peneiras da série Tyler em
rot-up por 25 minutos. Selecionaram-se fibras retidas em peneira mesh 35 (0,417
mm), onde foram secas em forno elétrico marca Suggar por 12 horas a 70°C, com

umidade em torno de 4%. Em seguida as amostras foram mantidas em dessecador.
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3.2.8 Analise quimica da alumina hidratada

A analise quimica foi obtida pela técnica de difracdo de raios X em aparelho
Phillips PW 3710 e goniébmetro PW 1050 empregando-se o método do po, de acordo
com a Figura 3.8, pertencente ao Centro de Geociéncias da UFPA, em lamina
escavada de vidro com radiacdo K-alfa do cofre. Os teores de SiO,, Fe»03, Na,O,

dentre outros foram investigados.

Porta amostra

Amostras

Figura 3.8 — Aparelho de difracdo de raios X

3.2.9 Area especifica (BET)

A medida da area especifica pelo método BET (area superficial por unidade
de massa) da alumina hidratada foi feita em um aparelho Monosorb Quantachrome
modelo Nova 1200, de acordo com a Figura 3.9, pertencente ao Laboratério de
Quimica/Pesquisa da UFPA. A area especifica € uma medida da area superficial
média de um grande numero de particulas. Esta medida é de muita utilidade porque
esta freqientemente relacionada com varias caracteristicas cinéticas e geomeétricas.

Quando se trata de atividade quimica, catalise, friccdo, adsor¢do, contaminacao,
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prensagem e sinterizacdo, a superficie especifica fornece informacgdes importantes
sobre o comportamento dos pdés. A medida é feita a partir da quantidade de gas
adsorvida na superficie do p6. Conhecendo-se a area que cada molécula de
nitrogénio adsorvida ocupa, pode-se calcular a area especifica da amostra

(FERREIRA et al., 1990).

Figura 3.9 — Sistema automético para medi¢do de superficie especifica

Foi determinada a area superficial da alumina hidratada e como comparativo
determinou-se a area superficial da alumina calcinada (a-alumina) a 1200° C pela

empresa Alunorte — alumina do Norte S.A.

3.2.10 Granulometria da alumina hidratada

A analise granulométrica da alumina hidratada foi realizada em peneiras da

série Tyler pela empresa ALUNORTE — Alumina do Norte S.A.
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3.2.11 Espectro no infravermelho dos materiais

O espectro no infravermelho foi obtido em um espectrémetro de infravermelho
com transformada de Fourier da Charis modelo IR 100, conforme Figura 3.10. Os
espectros foram analisados por unidade de transmitancia com numero de varredura
igual a 4 em intervalos de 1 cm™ na faixa de 4000 a 400 cm™ obtidos da intensidade
das absorcbes das bandas moleculares expressas em porcentagem de
transmitancia. As analises foram feitas no Laboratério de Catalise e Oleoquimica da
Quimica/Pesquisa da UFPA.

A espectroscopia torna-se uma ferramenta poderosa na identificacdo, na
determinacdo de grupos funcionais e nos estudos de conformacédo e estrutura de

macromoléculas (CANEVAROLO Jr, 2003).

Figura 3.10 — Aparelho de infravermelho

3.2.12 Medida da densidade aparente dos materiais

A densidade aparente foi determinada mediante a massa do material com o

auxilio de uma balanca analitica modelo BG-1000 da marca Gehaka com
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capacidade de 1000 gramas e precisao 0,01 gramas. O volume foi determinado pelo
meétodo de deslocamento de liquido utilizando-se uma bureta de 50 mL de acordo

com a norma ASTM D792.

3.2.13 Formulacdo e homogeneizacdo dos materiais

Os agentes de acoplagem anidrido maleico e binder foram utilizados na
proporcdo correspondente a 50% em peso do PP e alumina trihidratada,
respectivamente. Também foram confeccionados corpos de prova sem agente de
acoplagem. As misturas polipropileno/alumina (50/50% p/p) foram mantidas
constantes, pois, sabe-se que concentracdo acima de 50% em peso de alumina
trinidratada é necessaria na eficiéncia de agente retardante de chama. A quantidade
de fibras de coco picadas foi de 5% em peso em relacdo as misturas.

A Tabela 3.1 mostra as concentragdes de cada componente das misturas.

Tabela 3.1 — Formulac&o das misturas

NUmero de misturas

Componentes
B C D E F
PP 100 50 47,5 95 47,5 45
ATH - 50 50 - 47,5 45
Fibra de coco - - - 5 5 5
Anidrido maléico - - 2,5 - - -
Binder - - - - - 5

As misturas foram preparadas em agitador mecéanico da Quimis modelo Q-

235A com velocidade de rotacdo de 60 rpm, durante 10 minutos na temperatura
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ambiente, de acordo com a Figura 3.11. Quando adicionado o agente de acoplagem,
previamente foi feita a mistura da ATH/Binder ou PP/Anidrido maleico durante 3

minutos e, posterior adicdo dos componentes do compdésito por mais 8 minutos.

Figura 3.11 — Agitador mecanico

3.2.14 Moldagem por compressao a quente dos materiais

A metodologia de conformacdo dos compdésitos foi pelo uso de
pressao e temperatura via moldagem por compressdo a quente, método este
adotado pela disponibilidade de execucdo em nosso laboratério. Um molde com
dimensées de 200x150x3 mm® em aco galvanizado foi confeccionado segundo a

norma ABNT NBR 7143 pelo grupo de pesquisa, como mostrado na Figura 3.12.
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\ Composito

Figura 3.12 - Esquema para moldagem por compresséo a quente
(a) chapa inferior, (b) moldura, (c) chapa superior

Em estudos preliminares, analisou-se a influéncia da pressdo e da
temperatura de processamento a fim de se encontrar a melhor condicdo de

elaboracdo dos compasitos, de acordo com a Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Parametros de processamento via moldagem por
compressao aquente

Pressédo (MPa) Temperatura (°C)
Manual 190
10 190
10 200
32 200

De acordo com os resultados obtidos adotou-se a seguinte metodologia: a
mistura foi depositada preenchendo toda a cavidade do molde, sobre pré-
compactacdo de 32 MPa para diminuicdo de vazios, em prensa hidraulica
KREBSFER com capacidade de 15 tons. Posteriormente, foi acoplada em uma
prensa manual de bancada e aquecida em forno elétrico marca SUGGAR. Durante a

fase de transicdo vitrea da resina em temperatura de 155 - 190°C, obtida em
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aparelho de ponto de fusdo da Quimis modelo Q-340S13, houve aumento de
pressdo manualmente e a temperatura foi mantida a 200°C por 20 minutos. Em
seguida, retirou-se o ferramental do forno e uma pressao de 32 MPa foi aplicada.
Para controle da temperatura de amolecimento foi inserido no centro de massa do
material conformado um termopar MT-521. A abertura do molde foi executada apos

resfriamento a temperatura ambiente.

3.2.15 Ensaios de inflamabilidade dos compadsitos

Para a avaliacdo da inflamabilidade dos compdsitos, foi realizado o teste de
queima vertical UL (Underwriter's Laboratory) 94. Um esquema simplificado para o
teste UL 94 é mostrado na Figura 3.13. Esse teste avalia a capacidade do material
de propagar a chama na mesma direcdo em que se propagam os produtos de
pirdlise, a direcdo vertical. O material € caracterizado através de trés classificagfes:
V0, V1 e V2, sendo a VO mais rigorosa, exigindo que a chama seja extinta em tempo
igual ou inferior a 50 segundos. As dimensdes dos corpos de prova foram
125x12,7x3 mm?®,

O tempo de combustéo das composicdes foi definido como o total da soma da
primeira e segunda combustdo. Tempo total de combustéo superior a 300 segundos
€ considerado como nao classificatorio no padrao do teste UL 94. Foram testadas 5

amostras de cada composigao.
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Corpo de
prova

Figura 3.13 — Teste esquemaético para o ensaio de queima vertical
UL 94 (dimensdes em mm) (JANG; LEE, 2001)

3.2.16 Ensaios mecéanicos dos compadsitos

Os compdésitos foram analisados segundo os ensaios de tracdo e compressao
segundo normas ASTM através da maquina de ensaio universal modelo DL-500 da
EMIC. Enquanto que, o ensaio de impacto foi realizado através da maquina de

Impacto modelo WP 410, 300Nm da Gunt Hamburg.

3.2.16.1 ENSAIO DE TRACAO

O ensaio de tracdo trata-se de ensaio amplamente utilizado na industria de

componentes mecanicos, devido a vantagem de fornecer dados quantitativos das

caracteristicas mecéanicas dos materiais (RAMULU et al.,, 2004). Consiste na
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aplicacdo de carga de tracdo uniaxial crescente em um corpo de prova especifico
até a ruptura. O resultado do teste de tracdo é representado pela curva de tenséo de
tracdo versus deformacdo sofrida pelo corpo durante o ensaio (SRIVASTAVA;

KAWADA, 2001). A Figura 3.14 mostra um corpo de prova sobre tracao.

Figura 3.14 — Ensaio de tracdo do compdsito, durante sua realizacao

Foram ensaiados cinco corpos de prova de cada mistura de dimensdes
115x13x3 mm® de acordo com a norma ASTM D638-90. Utilizou-se um
extensdmetro de 50 mm de comprimento para medir a deformagéo sofrida pelo
corpo de prova durante a aplicacdo da carga a uma velocidade de deformacgéo de 5

mm/min.

3.2.16.2 ENSAIO DE COMPRESSAO

O ensaio de compressao consiste na aplicacdo de carga compressiva uniaxial
em um corpo de prova. A deformacéao linear obtida pela medida da disténcia entre as
placas que comprimem 0 COrpo versus a carga de compressao consiste na resposta

desse tipo de ensaio (GARCIA; SPIM; DOS SANTOS, 2000). Foram ensaiados cinco
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corpos de prova de cada mistura com velocidade de deslocamento de travessa de 5

mm/min de acordo com a norma ASTM-D695-90.

2.2.16.3 ENSAIO DE IMPACTO CHARPY

No ensaio de impacto a carga € aplicada na forma de esfor¢cos por choque
(dindmicos), sendo o impacto obtido por meio da queda de um martelete ou péndulo,
de uma altura determinada, sobre a peca a examinar, conforme a Figura 3.15. O
resultado € obtido com base na energia que o corpo de prova absorve para se
deformar e romper (FREEMAN et al., 2005;GARCIA; SPIM; DOS SANTOS, 2000).

O aparelho dispde de uma escala em joules para registro de energia
requerida para fratura do corpo de prova. Foram ensaiados cinco corpos de prova
nao entalhados de acordo com a horma ASTM-D5942-96. As dimensfes dos corpos
de prova foram de 65x12,7x3 mm?®, obtidas utilizando um paquimetro manual marca
Mitutoyo, sensibilidade 0,05 mm, e um disco de corte da ferramenta rotativa

DREMEL.

Escala de
leitura

Péndulo

s

Figura 3.15 — Maquina de impacto para ensaio Charpy
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3.2.17 Caracterizacao das fraturas dos compaositos

A caracterizacdo da superficie de fratura dos compositos foi obtida em
Microscopio Eletrénico de Varredura LEO modelo 1450 VP, conforme Figura 3.16,
onde essa técnica € intensamente utilizada no estudo dos mecanismos de fraturas

em compositos poliméricos (SUAREZ et al., 2003; MADI, 2005).

Figura 3.16 — Microscépico eletronico de varredura
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DO POLIPROPILENO

4.1.1 Analise Granulométrica

A Tabela 4.1 e Figura 4.1 apresentam os resultados da analise granulométrica

do polipropileno, em peneiras padronizadas da série Tyler.

Tabela 4.1 — Andlise granulométrica do polipropileno

Particulas (mm) 4,699 | 3962 | 1,981 | 0,833 | 0,495 | 0,417 | 0,351
Massa retida (%) 2,64 5,72 42,02 | 28,51 | 13,56 5,20 1,40
Mesh 4 5 9 20 32 35 42

Na Figura 4.1, pode ser observado que a maior parte das particulas do
polipropileno esta na faixa de 1,981 a 0,495 mm. Portando, as amostras de
polipropileno apresentam relativamente grandes tamanhos de particulas, o que esta
associado ao tipo de cominuicdo em moinhos de facas, limitando o processo de
cominuicdo quase que exclusivamente a fragmentos grandes. A literatura cita que o
tamanho, forma e a distribuicho do tamanho de particulas influenciam nas
propriedades dos materiais e que tamanhos mais refinados agregam valores nas
propriedades dos materiais (MARERI et al., 1997; MAROSFOI et al., 2006). Foram
utilizadas particulas retidas em peneiras mesh 32 (0,495 mm) por apresentar um
rendimento favoravel em relagdo aos tamanhos de particulas obtidas, além do que a
literatura cita a selecdo de particulas em malha de 30 a 40 mesh (DEL CORTO,

1991).
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Massa retida (%
N
(6]

4,699 3,962 1,981 0,833 0,495 0,417 0,351

Diametro da particula (mm)

Figura 4.1 — Distribuicdo granulométrica do polipropileno

4.1.2 Avaliacdo do tamanho e forma das particulas de polipropileno

O tamanho das particulas analisado no microscopio 6tico € maior do que 100
um, conforme Figura 4.2. Esse tamanho dificultou uma melhor disperséo das cargas
na matriz, devido as dificuldades na homogeneizacdo dos materiais. As limitacdes
para os tamanhos de particulas de resina dizem respeito, em primeiro lugar, a
moagem de pod, pois, determinado o arranjo de empacotamento das particulas
enquanto elas se depositam e se fundem sobre a superficie do molde acaba
determinando o tamanho e a distribuicdo das bolhas que se formam ao longo da
espessura da peca (OLINEK et al., 2005).

As particulas se apresentaram de formas irregulares com de dimensdes

diversas.
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100 pm
]

Figura 4.2 — Tamanho e formas das particulas

4.1.3 Avaliacao da fluidez do polipropileno

Observou-se que o polipropileno reciclado apresentou um inicio de fluidez a
temperatura de 153°C e com total fluidez a 203°C. Este resultado serviu como
referencial na escolha da temperatura de processamento, pois se sabe que
compositos com fibras vegetais requerem temperaturas inferiores & 210°C, devido a
degradacdo térmica das fibras (BLEDZKI; GASSAN, 1999; MUELLER,;
KROBJILOWSKI, 2003). A Tabela 12 mostra as temperaturas de processamento via
moldagem por extrusdo do polipropileno comercial. Isto pode ser um indicativo de
gue o polipropileno reciclado apresenta um ponto de fusdo mais elevado do que a

resina virgem.

Tabela 4.2 — Temperatura como parametro de processamento do PP comercial

Amostra Temperatura de processamento Autores
Clariant 190°C (DEMIR et al., 2005)
UK fibre 190°C (ZHANG et al., 2005)
Eltex-P HV200 180°C (ARBELAIZ et al., 2005)
Himont SV152 185 °C (SAIN et al., 2004)

F401 170°C (LI; XU, 2005)
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4.2 CARACTERIZACAO DA ALUMINA TRIHIDRATADA

4.2.1 Analise Quimica

Os resultados das concentracdes de impurezas na alumina trihidratada estéo

apresentados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Andlise quimica da alumina trihidratada

Teores (%)

Alumina hidratada

SiO,
Fe, O3
Na,O
TiO,
Zn0O
V,0s5
CaO
Gay0s3
P20s
TiO,
SO3

0,017
0,011
0,380
0,005
0,001
0,002
0,005
0,011
0,0006
0,005
0,030

Pode-se observar os baixissimos niveis de contaminantes provenientes de

oxidos metalicos, resultando em produtos com baixos teores de insolluveis,

importante fator em diversas aplicagées quimicas (HELMBOLDT, 1985). O hidrato

apresenta aproximadamente 65% de Al,Os.
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O Na,O apresenta-se como principal impureza, coerentemente com a origem
das aluminas provenientes do processo Bayer, devido ao conteudo de soda usado

nos digestores para extracdo da alumina do minério de bauxita.

4.2.2 Analise Granulométrica

A Tabela 4.4 apresenta os resultados da andlise granulométrica da alumina

trinidratada da empresa Alunorte feita por peneiras da série Tyler.

Tabela 4.4 — Analise granulométrica da alumina trihidratada
mesh 100 mesh 200 mesh 325

Peneiras
(0,247 mm) (0,074 mm) (0,043 mm)
_ 11,5 87,5 98,9
Massa retida
10,0 91,0 99,5
(%)

9,8 90,9 99,5
Média (%) 10,4 89,8 99,3

Pode ser observado, pela referida Tabela 4.4, que a ATH apresenta tamanhos
de particulas bastante significativos que variam de 0,074 a 0,043 mm (diametro
médio de 0,058 mm), quando comparado ao do polipropileno, pois é cerca de 8
vezes menor do que as particulas do polipropileno (0,51 mm). E esperado que 0s
valores correspondentes ao tamanho das particulas de ATH da Alunorte — Alumina
do Norte S.A, seja de fortes aglomerados. Isso pode ser observado em resposta ao
ensaio como percentagem de massa acumulada feito por Oliveira et al. (2005) em

amostra de hidrato Bayer da referida empresa, conforme Figura 4.3.
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Figura 4.3 — Distribuicdo granulométrica do hidréxido de aluminio
Bayer - gibsita (OLIVEIRA et al., 2005)

Os dados experimentais obtidos por Oliveira et al. (2005) na Figura 4.3
apresentam o valor de aproximadamente 110 um para o diametro médio das
particulas de hidroxido de aluminio.

Segundo Olinek et al. (2005) a dispersdo e distribuicdo das particulas
exercem fortes influencias nas propriedades dos compdsitos poliméricos. Agregados
de particulas impedem o envolvimento completo pela matriz, 0 que pode gerar a
concentracdo de tensbes, e consequentemente reducdo das propriedades
mecéanicas da matriz polimérica. E importante entdo, que as particulas da carga

estejam bem dispersas e bem distribuidas na matriz polimérica.

4.2.3 Espectro no Infravermelho com transformada de Fourier

Os espectros no infravermelho da alumina trihidratada e como comparativo o

da alumina calcinada estdo apresentados na Figura 4.4. Verifica-se absor¢cdes em

torno de 3600-3200 cm™, resultante do estiramento do grupamento O-H. Assim, a
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comparacao dos espectros permite verificar que a desidroxilacdo € um indicativo da

decomposicao térmica do hidrato (Al,03.3H,0) em alumina calcinada (Al,O3).

93+ Alumina Alumina
91 hidratada  calcinada

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 ann

Figura 4.4 — Espectro de infravermelho das aluminas

4.2.4 Area Especifica (BET)

Os dados experimentais da area especifica das aluminas trihidratada e

calcinada, estdo listados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 - Area Especifica BET das Aluminas

Alumina Area Especifica (m?/g)
Hidratada 4,56
Calcinada 76,3

A menor area especifica pode ser atribuida a formagdo de agregados de
particulas porosas, que constituem o p6 da alumina hidratada. E razoavel esperar

uma porosidade apreciavel ja que se trata de um p6é com alto teor de umidade.
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O valor da area superficial da alumina trihidratada esta de acordo com o

obtido por Moreira et al. (1991) de 4,9 (m%/g).

4.2.5 Difracdo de raios X da alumina hidratada

Na Figura 4.5 e na Tabela 4.6 sdo apresentados o difratograma de raios X e
os dados de difracdo da ATH utilizado neste trabalho. Enquanto que na Figura 4.6 é
apresentado o difratograma de raios X obtido por OLIVEIRA et al. (2005), que serviu

como referéncia.

6000

5000 A

4000 A

3000 A

Intensidade

2000 A

1000 A

20

Figura 4.5 — Difratograma de raios X da amostra de alumina hidratada

O material estudado apresentou um padréo caracteristico correspondente a
gibbsita-Al(OH)s, proveniente do processo Bayer de acordo com Oliveira et al.

(2005).
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Figura 4.6 — Difratograma de raios X do trihidréxido Bayer (OLIVEIRA et al., 2005)

Tabela 4.6 — Dados de difracéo de raios X da ATH

Alumina hidratada

d (A% /o

1,069 100,0
1,287 47,61
1,304 67,24
1,423 50,41
1,494 65,61
1,519 47,61
1,573 77,44
1,631 70,56
1,729 60,84
1,802 49,00
1,841 77,44
2,017 75,69
2,177 60,84
2,299 64,00
2,365 72,25
3,503 79,21
3,666 62,41
3,846 65,61
4,044 77,44
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4.2.6 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) da alumina trihidratada

A Figura 4.7 (a-d) mostra as micrografias eletrbnicas de varredura da
alumina hidratada em diferentes aumentos. Observa-se que as particulas

apresentam-se de diferentes tamanhos e formas irregulares.

Zone Mag = 1.00KX

Zone Mag= 513X

Figura 4.7 — MEV da ATH: (a) 1,00X; (b) 1,00X; (c) 1,43X; (d) 513X

Observam-se grandes aglomerados de particulas maiores do que 5 pm
formados por placas hexagonais bem definidas.

E necesséaria uma distribuicdo e dispersdo 6tima das particulas durante o
processamento do compdsito, pois segundo Mareri e colaboradores (1997) as
particulas menores parecem cooperar com as maiores, estabilizando o crescimento

das trincas e melhorando as propriedades mecanicas da matriz.
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4.3 CARACTERIZACAO DAS FIBRAS DE COCO

A caracterizacdo das fibras de coco é parte integrante das dissertacdes de
mestrado de NEVES (2006) e FAGURY (2006) do Grupo de Eco-Compdésitos do
Departamento de Engenharia Mecanica da UFPA. A Tabela 4.7 mostra as

caracteristicas fisico-mecanicas das fibras de coco.

Tabela 4.7 - Caracteristicas técnicas da fibra de coco (NEVES, 2006).

Diametro = Comprimento Resisténciaa Modulo de Alongamento

(mm) (mm) tracao elasticidade na ruptura
(MPa) (GPa) (%)
Coco 0,21-0,27 10 - 200 99 - 116 1,5-4,2 23-43

A Figura 4.8 (a-b) mostra o comportamento da fibra de coco obtida em ensaio
de tracdo analisado no MEV, onde se observa que a fibra de coco apresenta
deformacé@o plastica sem apresentar desfibrilamento significativo. Observam-se
ainda, irregularidades na superficie da secéo transversal das fibras arredondadas,
variando de arredondadas a elipticas e o limen bem definido de acordo com ITO

(2004).

Figura 4.8 — MEV da fibra de coco (a) fratura em tracéo; (b) superficie
(FAGURI, 2006)
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4.4 PREPARACAO DOS COMPOSITOS

4.4.1 Avaliacdo dos parametros de processamento em moldagem via

compressdo a quente

E bem conhecido da literatura que a temperatura de processamento é um
fator extremamente importante ao se analisar as melhores condicbes de
processamento (NOGUEIRA et al., 1999). Diante disto, foram empregadas
temperaturas de 190 e 200°C com prensagem manual, e posteriormente a pressao
de 10 e 32 MPa. O melhor resultado foi obtido na temperatura de 200°C sob pressao
de 32 MPa num tempo fixado em 20 minutos. O tempo de moldagem foi determinado
a partir de dados de SANTOS (2006). A Figura 4.9 (a-d) revela a nivel macroscopico
a qualidade da superficie das placas obtidas.

NOGUEIRA et al. (1999) observaram que o aparecimento de vazios ou bolhas
de ar proporcionam propriedades mecanicas indesejaveis no produto final, quando
este é processado via rotomoldagem. Segundo Olinek et al. (2005) o arranjo de
empacotamento das particulas, enquanto elas se depositam e se fundem sobre a
superficie do molde acaba determinando o tamanho e a distribuicdo das bolhas que
se formam ao longo da espessura da peca, assim como a uniformidade da

espessura da camada depositada de resina fundida ao longo da superficie do molde.
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Figura 4.9 — Placas moldadas via compresséo a quente de PP (a) pressdo manual a
190°C; (b) 10 MPa a 190°C; (c) 10 MPa a 200°C; (d) 32 MPa a 200°C

4.4.2 Efeito daformulacdo e homogeneizagdo das misturas

Os materiais termo-prensados obtidos no desenvolvimento deste trabalho tém
mostrado nivel de moldagem satisfatério nas condi¢des de processamento definido.

O uso de alumina como carga no polipropileno apresentou certa dificuldade
na homogeneizacdo, isto pode ser decorrente das diferencas significativas de
tamanhos de particulas dos constituintes, bem como da presenca de aglomerados
de particulas de alumina hidratada.

A porosidade da carga tem grande influéncia no aumento da resisténcia do

polimero a ser modificado.
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A modificacdo quimica da superficie das cargas tem sido o modo mais bem
sucedido de unir quimicamente a matriz ao agente de reforgco (DEMIR et al., 2005).
Segundo UOTILA et al. (2005), esta modificacdo é realizada com os agentes de
acoplamento, que promovem a unido quimica entre as fases ou altera a energia
superficial da carga, permitindo um molhamento eficiente. Em uma distribuicdo e
dispersdo O6tima, as particulas menores parecem cooperar com as maiores,
estabilizando o crescimento das trincas e melhorando as propriedades mecéanicas da
matriz.

O acompanhamento da atuacdo do agente de acoplagem anidrido maleico e
binder, quanto a adesdo entre matriz/carga, pode ser verificado pela anélise de
absorcéo no infravermelho.

A adicdo de fibra vegetal picada as misturas particuladas de PP/ATH
classifica o compdsito obtido como compdésitos reforcados por fibras descontinuas
aleatdrias, segundo Calister (2002).

A Figura 4.10 mostra o aspecto dos compdésitos PP/ATH e PP/F

obtidos através da moldagem por compresséo, respectivamente.

@

Figura 4.10 - Materiais compdsitos moldados por compresséo a quente:
(a) PP/ATH; (b) PP/F
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4.5 ENSAIOS MECANICOS

4.5.1 Resisténcia atracao

O valor médio da resisténcia a tracdo do PP reciclado foi de 31,72 MPa,
concordando com os da literatura (MODESTI et al.,, 2005; SANTOS, 2003).
Enquanto o valor médio encontrado para o compésito PP/ATH é cerca de 60%
menor (12,49 MPa) do que o PP e, praticamente ndo houve nenhum acréscimo
guando modificado com anidrido maleico (12,41 MPa). Moreira et al., (1991)
encontraram como valor médio para o compésito de PP/ATH modificado com
titanato cerca de 15,3 MPa. Era esperada uma reducao significativa na resisténcia
desse compdésito devido a elevada quantidade de carga adicionada a matriz (50%).
Este fato ocorre, pois as tensdes nao séo efetivamente transferidas da matriz para
entidades esféricas dotadas de pequena area superficial. Além disso, as particulas
também podem atuar como agentes nucleadores de trincas e assim contribuir para a
reducdo da resisténcia mecanica dos compdsitos.

A adicdo de fibra vegetal a matriz de PP representou uma reducdo de 33%
(21,4 MPa). A Figura 4.11 mostra os valores médios de resisténcia a tracao dos
materiais.

Observou-se, ainda, uma pequena melhoria na resisténcia a tracdo do

compoésito PP/ATH/F quando modificada com binder.
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Figura 4.11 - Resisténcia a tracdo do PP e compdsitos

4.5.2 Resisténcia a compressao

PPIF

O valor médio de resisténcia a compressdo do PP foi de 47,40 MPa.

Enquanto que para o compadsito PP/ATH houve uma reducé@o de aproximadamente

47% (25,29 MPa). Labour et al. (2001) encontrou valores de resisténcia a

compressdo do PP de aproximadamente 60 MPa e, acredita que o nivel de

cristalinidade exerca grandes influéncias nas propriedades mecanicas do PP.

Observou-se um aumento na resisténcia quando fibras de coco séo incorporadas ao

composito de PP/ATH, chegando a um acréscimo de 31% quando modificado com

binder (33,31 MPa). A Figura 4.12 mostra os valores médios de resisténcia a

compressdo dos materiais.
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Figura 4.12 - Resisténcia a compresséo do PP e compdsitos

4.5.3 Modulo de elasticidade dos materiais

O mdédulo de elasticidade sofreu um aumento significativo com adicdo da
carga inorganica. JA era de se esperar, pois, a inclusdo de cargas mineral em
termoplasticos tende a melhorar a rigidez do material (MARERI et al., 1997;
MODESTI et al., 2005; MASSON et al., 2002). A Figura 4.13 mostra os resultados

dos modulos de elasticidade dos materiais a tragdo e compressao.
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4.5.4 Resisténcia ao impacto Charpy

O valor médio de resisténcia ao impacto do PP reforcado de 19,80 kJ/m?
comparativamente ao da matriz de 17,74 kJ/m? é um indicativo de que o
polipropileno reforcado com fibra (PP/F) ndo alterou as propriedades da matriz. E
provavelmente a adicdo de um teor maior de fibras (>5%) proporcionaria uma maior
rigidez ao composito. Costa (2004) encontrou valor médio de resisténcia de
56,21kJ/m? quanto ao PP reforcado com manta de acai com 20% em fracdo
volumétrica da fibra. A Figura 4.14 apresenta os valores de resisténcia ao impacto

Charpy do PP e dos compasitos.
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Figura 4.14 - Resisténcia ao impacto do polipropileno e dos compdsitos
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455 Media percentual e desvio padrdo das propriedades mecanicas dos

materiais

Os valores referentes a média e desvio padrdo dos ensaios mecanicos, de

pelo menos 5 corpos de prova, estao apresentados na Tabela 4.8.
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Compdsito or (MPa) Er (GPa) oc (MPa) Ec (GPa) | RI(KJ/m?)
PP 31,72+1,76 |0,813+0,009 [47,40+3,59 |0,872+0,018 |17,74+2,5
PP/ATH 12,49+0,56 |1,289+0,071 |25,29+3,60 |1,381+0,028 |13,66+0,65
PP/ATH/IAM | 12,41+0,42 |1,148+0,024 |24,09+1,74 |0,940+0,032 |11,80+0,51
PP/ATH/F 8,90+0,35 [0,994+0,031 |27,01+0,70 |0,945+0,066 |13,36%2,65
PP/ATH/F/B | 9,71+0,92 |1,145+0,077 |33,31+2,45 |0,649+0,019 |16,56+2,3
PP/F 21,40+0,48 |1,038+0,038 ND ND 19,80+2,73

oT; oc — resisténcia a tracdo e compressao, respectivamente
E+; Ec — mddulo na tracdo e compressao, respectivamente
RI — resisténcia ao impacto
ND — N&o determinado

4.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DAS FRATURAS DOS
CORPOS DE PROVA

4.6.1 Morfologia das fraturas obtidas em ensaios de tracao

Em termoplasticos sob tracdo, o mecanismo preferencial de fratura é o

microfibrilamento. Este processo engloba processo de fissura que consiste na

formacdo de cavidades e fratura, sendo caracterizado pela perda local de coeséo

intramolecular e significante acréscimo da densidade nesse ponto.

A velocidade de propagacado da trinca e a energia necesséria para a fratura

do compdésito dependem do nivel de adesao interfacial entre a fibra e a matriz. A

trajetdria da trinca depende do descolamento, da quebra ou arranque da fibra.
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4.6.1.1 Morfologia das fraturas do polipropileno

A Figura 4.15 (a-f) revela os mecanismos de fratura do PP. As micrografias
sao apresentadas em diferentes resolu¢des. Em (a-b) observa-se um tipo de fratura
ductil apresentado por uma deformacéo plastica consideravel na ponta da trinca.

Tipicas linhas de freamento podem ser observadas em (c-f), seguidas por
uma regido de estrias paralelas a direcdo do crescimento da trinca. Estas estrias sdo
caracteristicas da propagacado lenta apdés o freamento da trinca, caracterizada por

uma deformacéo plastica rugosa (WANG, et al., 2003).

4.6.1.2 Morfologia das fraturas do compdsito PP/ATH

A qualidade da adeséo interfacial da carga com a matriz de polipropileno &
facilmente observada na Figura 4.16 (a-b). Em (b) mostra a superficie de fratura do
composito PP/ATH ndo modificado, em que no caso das particulas de ATH foram
distintamente separadas da matriz e ndo € observada nenhuma adesao significativa

entre as fases.
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Figura 4.15 — Morfologia das fraturas de PP obtidas em ensaio de tracdo em
varias resoluctes

Figura 4.16 — Morfologia das fraturas do compadsito PP/ATH
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4.6.1.3 Morfologia das fraturas do compaosito PP/ATH/AM

As micrografias das fraturas do composito PP/ATH modificado com anidrido
maleico sdo apresentadas em diferentes aumentos pela Figura 4.17 (a-f). Em (a)
apresenta uma fratura tipo fragil, decorrente da carga particulada ceramica que
provavelmente impede a propagacao do fluxo visco-elastico. Pode-se observar que
apos a fratura houve descolamento da carga particulada na matriz, conforme
mostrado em (b). Contudo, observou-se uma certa ineficiéncia do agente de
acoplagem, ndo permitindo assim, aderéncia entre os constituintes do compadsito
mostrados em (c-d).

A distribuicdo das particulas de ATH no compdsito é bem distribuida, porém
mal dispersa; enquanto que a do anidrido maleico se apresenta mal distribuida e mal
dispersa. Isto impede o envolvimento completo pela matriz, 0 que gera concentracao
de tensdes, e consequentemente reducdo das propriedades mecéanicas da matriz

polimérica (SUAREZ et al., 2003).
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Figura 4.17 — Morfologia das fraturas do compdésito PP/ATH/AM obtidas em
ensaio de tracdo em varias resolucdes

4.6.1.4 Morfologia das fraturas do compasito polipropileno/fibra de coco (PP/F)

A Figura 4.18 (a-b) mostra as superficies de fraturas do compdésito de
polipropileno e fibra de coco. Pode-se observar a boa aderéncia da fibra na matriz,
visto que, apés fratura ndo foram suficientemente arrancadas da matriz (fiber pull

out) observando a quebra na regido acima e abaixo da ponta da trinca. Assim, as
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rupturas nas fibras ndo coincidirdo com as superficies da trinca. Isso levara a alguma
separacao entre fibra e matriz, e consequientemente, ao sacamento da fibra com a

abertura da trinca.
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Figura 4.18 - Mecanismos de fratura do compadsito de PP/F

4.6.2 Morfologia das fraturas obtidas em ensaios de compressao

Em termoplasticos sob compressao, o mecanismo preferencial de fratura € o
escoamento sob cisalhamento. Neste caso, a trinca se propaga através do
deslizamento de planos. A velocidade de propagacdo da trinca e a energia
necessaria para a fratura dependem do nivel de adesao interfacial entre a fibra e a
carga (BLEDZKI; GASSAN, 1999).

A Figura 4.19 (a-f) mostra a superficie de fratura do PP (a-b) bem como dos
compositos PP/ATH (c-d) e PP/ATH/AM (e-f). Observou-se em (a-c) 0 escoamento
sob cisalhamento.

O comportamento mecanico do PP também apresentou um comportamento
dactil no ensaio de compressédo. Os compgésitos, em fungdo do tipo de solicitagdo
aplicada a eles no ensaio de compressédo, apresentaram um comportamento ductil.

A diferenca de comportamento decorre do fato de o carregamento sob compresséo
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ndo conduzir a formacdo das micro-trincas, que sdo responsaveis pelo

comportamento fragil dos compdsitos nos ensaios de tracao.

Figura 4.19 — Morfologia das fraturas do PP (a-b); PP/ATH/AM (c-d);
PP/ATH (e-f), obtidas em ensaios de compresséo
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4.6.3 Morfologia das fraturas obtidas em ensaios de impacto Charpy

Durante o ensaio de impacto, a energia consumida na fratura de
termoplasticos € um mecanismo bastante complexo, que engloba zonas tracionadas
e compressivas podendo observar assim, mudancas de planos decorrentes do
cisalhamento e microfibrilamento sob tenséo.

A zona de deformacao plastica pode ser identificada por uma area rugosa
formada pela propagacéao da trinca em diferentes planos precedida de area lisa onde
0 crescimento da trinca ocorre sem nenhuma deformacédo plastica (MARTINS;
PAOLI, 2002).

A Figura 4.20 (a-f) mostra a morfologia da fratura de polipropileno. Em (a)
observa-se a caracteristica geral da fratura, onde se pode perceber uma fratura tipo
dactil. Uma zona de deformacéo plastica da matriz fraturada por impacto ocorreu por
formacao de trincas originando uma &rea rugosa e lisa. Em (c-f) sdo observados
detalhes da morfologia em multiplos planos.

A Figura 4.21 (a-b) mostra a fratura de compésito PP/ATH/F, e enquanto a
Figura 4.21 (c-d) mostra a morfologia de fratura desse compdsito modificado com
binder (PP/ATH/F/B). De modo geral, as fibras ndo sdo sacadas da matriz repleta
de rugosidades que representam vestigios naturais da superficie fibrosa. As fibras
nao se aglomeraram indicando boa dispersao das mesmas na matriz.

A adeséo interfacial facilitou a transferéncia de tensdo da matriz para a fibra
influenciando os resultados de resisténcia ao impacto pela presenca do agente de

acoplagem.
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Figura 4.20 — Morfologia das fraturas do compaésito polipropileno obtidas
em ensaios de impacto em varias resolucdes
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Figura 4.21 — Morfologia das fraturas: (a-b) PP/ATH/F; (c-d) PP/ATH/F/B

4.7 ENSAIO DE INFLAMABILIDADE

A avaliacdo da inflamabilidade da matriz de polipropileno e dos compadsitos foi
realizada conforme a norma internacional UL-94V, e subsequente classificacdo. A
Figura 4.22 apresenta os corpos de prova antes do ensaio, enquanto que a Figura
4.23 apresenta o comportamento dos materiais durante o ensaio.

Na Figura 4.23 (a) observa-se que a matriz de polipropileno pura sofre igni¢éo
seguida de uma queima auto-sustentada. Este comportamento segundo a norma
impede que o material possua uma classificacéo, isto também foi observado para o
composito PP/F. No ensaio do compdésito sem a incorporacdo de fibra de coco ao
sistema 0s materiais apresentaram uma auto-extincdo da chama em um periodo

igual ou inferior a 50 segundos, classificando os materiais como V-0. A presenca de
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fibras de coco ao compadsito PP/ATH modificado classifica o sistema como V2, pois o
tempo de duracdo da chama no corpo de prova foi igual ou menor que duzentos e
cinguenta segundos, conforme a norma internacional 94V.

O comportamento do sistema antichama pode ser atribuido a atuacdo da ATH
na fase condensada, acarretando a formacdo de uma camada rigida de Al,O3 na
superficie do polimero impedindo assim a combustdo do material, e principalmente,
liberando trés moléculas de agua, que atuam durante o processo de combustéao

como agente supressor de fumaca (MOREIRA et al., 1991).

Figura 4.22 — Corpos de prova para o teste UL-94V: (a) PP; (b) PP/ATH,;
(c) PP/ATH/AM; (d) PP/ATH/B; (e) PP/ATH/F/B
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Figura 4.23 — Corpos de prova para o teste UL-94V: (a) PP; (b) PP/ATH,;
(c) PP/ATH/AM; (d) PP/ATH/B; (e) PP/ATH/F/B

4.8 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DO COMPOSITO PP/ATH
APOS ENSAIO DE INFLAMABILIDADE

Na Figura 4.24 é mostrada a morfologia do compésito PP/ATH apds ensaio
de inflamabilidade. Observa-se que as particulas de alumina hidratada estédo
impregnadas na matriz, conforme (a); e em (b) estdo totalmente recobertas por
camadas da mesma, proporcionando uma maior interacdo da atuacdo do agente

antichama durante o processo de queima do compaosito.
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Figura 4.24 — Morfologia das fraturas do compadsito PP/ATH ap0s ensaio de
inflamabilidade

4.9 DIFRACAO DE RAIOS X

Observa-se na Figura 4.25 o difratograma de raios X do polipropileno. Em 26
= 14,8 e 21,4 estes picos decorrem do processo de preforma do polipropileno,
enquanto que em 20 = 17,98 e 19,01 a cristalinidade é proveniente da orientacdo do
PP durante a moldagem por sopro, decorrente da origem das garrafas. Sob estes
picos existe um grande halo oriundo da fracdo amorfa, de acordo com Canevarolo

Jr. (2003).
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Figura 4.25 — Difratograma de polipropileno

Na Figura 4.26 sdo apresentados os difratogramas de raios X do PP
reciclado, da ATH e do compdésito PP/ATH. Cargas particuladas em geral

apresentam energia livre superficial maior do que a do polimero e em alguns casos
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podem auxiliar na cristalizacdo deste. A fase mais lenta do processo de cristalizacao
€ geralmente a nucleacéo, e estes solidos inorganicos podem acelerar este processo
atuando como nucleadores (CANEVAROLO Jr, 2003). Seu efeito sobre as
caracteristicas cristalinas da matriz polimérica pode ser visto no difratograma do
composito, em que houve uma grande diminuicdo da fracdo amorfa e aumento da
fracdo cristalina. A matriz se apresenta como um soélido semicristalino, que segundo

Maia (2000) a cristalinidade do polipropileno fica em torno de 55-65%.

PP
ATH
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Figura 4.26 — Difratogramas de raios X do PP, ATH e do compdsito PP/ATH

Nos difratogramas da Figura 4.27 observa-se que ndo houve nenhuma
mudanca na estrutura do compésito PP/ATH com a incorporacdo dos agentes de

acoplagem. Isto pode ser atribuido a ndo reatividade das moléculas de agente de
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acoplagem na cadeia do polipropileno no estado fundido pela técnica de
processamento (temperatura-pressao) adotada neste trabalho, pois segundo Maia
(2000) o meio reacional é fortemente influenciado pelo tipo de misturador, que atua
como um reator quimico induzindo o cisalhamento entre as particulas e assim

promovendo o graft na cadeia polimérica da matriz.
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Figura 4.27 — Difratogramas de raios X do PP/ATH modificado

4.10 ESPECTRO NO INFRAVERMELHO
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A Figura 4.28 corresponde ao espectro no infravermelho do polipropileno e do
compoésito PP/ATH grafitizado com anidrido maleico onde, ndo foi observada
presenca de grupos carbonilas na faixa de absorcdo (1700 a 1750cm™) a qual
corresponde a indicios de degradacao do polimero. Certamente, ndo houve grande
incidéncia de hidroperoxidos comumente formados durante o uso da resina virgem
sem aditivo. A decomposicdo dos hidroperoxidos, esperada durante a reciclagem
dos descartes, pode ter sido impedida pela presenca de aditivos remanescentes do
primeiro processo.

Para se avaliar a influéncia do anidrido maleico sob a matriz, foram
comparadas as faixas de variacbes dos espectros através da observacdo do
comportamento dos picos e, ndo se evidenciou nenhuma mudanca significativa nos
espectros. Evidenciando a nao reatividade do agente de acoplagem na cadeia da
matriz, tendo como referencial os espectros da Figura 4.29 (DING et al., 2005).

A nao reatividade de moléculas de anidrido maleico e a reagdo dos grupos
anidrido enxertados no polipropileno sdo acompanhadas pelo controle FT-IR,
respectivamente, pelo desaparecimento das bandas de absorcdo a 750 cm™
associada com a deformacgéo plana do anidrido maleico pela eliminacédo de CH, e
pelo desaparecimento da banda de absorcdo a 1715 cm™. O aparecimento de uma
baixa banda de absorcdo préximo de 1792 cm™ assegura o estiramento simétrico de

C=0 da funcionalidade de anidrido graftizado no polipropileno (SCLAVONS, 2005).
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Figura 4.28 - Espectro de FT-IR do PP e dos compésitos PP/ATH
e PP/ATH modificada com anidrido maleico
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Figura 4.29 - Espectro de FT-IR do PP e do anidrido maleico (DING et al., 2005)
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5 CONCLUSOES

1. A adicdo de carga mineral (ATH) & matriz polimérica produziu um material
compoésito com valores de modulo de elasticidade significativo. Indicando que

material obtido se apresenta com maior rigidez em relacdo ao polipropileno.

2. As diferentes granulometrias dos materiais constituintes dos compadsitos
produziram materiais com diferentes dispersdes de particulas dentro da matriz
polimérica, gerando diferentes forcas de adesdo e cisalhamento entre as

superficies das particulas e a estrutura do polimero analisado.

3. A distribuicdo das particulas de ATH ao longo da matriz polimérica ocorreu de
forma bem dispersa e mal distribuida, enquanto que a distribuicdo das fibras de
coco ndo apresentou nenhum indicio de aglomerados de fibras, promovendo

assim aumento na resisténcia mecéanica do material.

4. Como as analises dos resultados no FT-IR e DRX comprovaram a néao
reatividade do agente de acoplagem anidrido maleico a matriz, provavelmente
devido ao tipo de processo de conformagéo adotado neste trabalho, pois se sabe
que a reacao é induzida por forcas de cisalhamento entre as particulas
promovendo assim o graft na cadeia do polipropileno, fato este observado com

freqiiéncia em moldagem por extrusao.

5. Foi evidenciando regides de aglomeracdo de particulas na matriz polimérica, as
quais provavelmente geraram concentracdo de tensdes, ocasionando reducéo

nas propriedades mecéanicas do compasito.

6. Observou-se que com a adicdo de binder o efeito da interacdo entre o agente de
acoplagem e a carga mineral promoveu certo aumento na resisténcia ao impacto
do compdsito PP/ATH/F.

7. A presenca de fibras de coco modificada com binder no compdésito de PP/ATH

funciona como carga de refor¢o, podendo diminuir o custo final do compdsito.
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8. A incorporacao de fibra natural como reforco do polipropileno pode representar
uma alternativa significativa de recuperacdo de residuos ecologicamente

corretos.

9. Os ensaios de inflamabilidade apresentaram classificagdo V-0 para o compdésito
PP/ATH, indicando que o mesmo apresenta viabilidade quanto a materiais com
indice de inflamabilidade aceitavel. Isto comprova a eficacia da ATH como agente

antichama.

10. A contribuicdo de fibras de coco ao sistema antichama reduziu o tempo de
combustdo do polipropileno classificando o compdsito como V-2, porém nédo é
classificatoria quanto ao padrdao UL-94V, quando incorporado somente a matriz
(PP/F).
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SUGESTOES

. Avaliar as propriedades mecéanicas do composito PP/F em propor¢cdo maior
gue 5% de fibras com tratamento quimico adequado.

Investigar a influéncia de ATH em proporcdes menores que 50% em peso em
relacdo a matriz polimérica observando assim, possiveis aumentos na
resisténcia mecanica dos compositos.

. Analisar o comportamento da flamabilidade dos compdsitos em ambiente
fechado (camara de ensaio).

. Utilizar um outro processo de moldagem para averiguagcéo do graft do agente
de acoplagem na cadeia polimérica do polipropileno, observando a relacao da

adesao interfacial com as propriedades mecanicas dos materiais.
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