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O plastico é um dos materiais mais utilizados no mundo para a fabricacdo de
embalagens e o seu descarte no ambiente € preocupante devido ao longo periodo de
degradacdo. A reciclagem é uma forma de preservacdo ambiental e a perda das
propriedades originais pode ser compensada pela formacdo de compositos. Nesta
dissertacdo, copos de polipropileno foram reprocessados com o objetivo de avaliar seu
retorno a cadeia produtiva. Foi avaliada a concentracdo adequada de utilizacdo do
antioxidante Recyclostab 451 AR para o processamento do PP virgem e p6s-consumo.
A formacdo de compositos foi avaliada pela incorporacdo de fibras e p6 de coco a
matriz polimérica (polipropileno virgem, pés-consumo e a blenda entre eles). Dois
tratamentos de modificacdo quimica da superficie de fibras e p6 de coco foram
avaliados para aumentar a compatibilidade com a matriz de polipropileno. A adicéo de
0,4% de antioxidante mostrou-se muito eficaz na restauracdo das propriedades
mecénicas do polipropileno reciclado. O procedimento de fabricacdo dos compositos
favoreceu a boa disperséo do reforco na matriz. A matriz virgem apresentou a maior
compatibilidade com os reforcos utilizados. A insercdo de reforco na blenda néo
conferiu efeito positivo em nenhuma das amostras. O compdsito de PP reciclado com
2% de fibras apresentou boas propriedades mecénicas que viabilizam a sua reutilizacéo.
De um modo geral, a acdo das fibras foi mais eficiente do que o p6 de coco no reforco
dos compositos.
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Plastic is one of the most widely used materials in the world in the production of
packaging and its disposal into the environment is a concern because of the long
degradation time. Recycling is a form of environmental protection and loss of the
original properties can be compensated by forming composites. In this dissertation,
polypropylene cups were recycled in order to evaluate their return to the productive
chain. The suitable concentration of the antioxidant Recyclostab 451 AR was evaluated
for processing the virgin and post-consumer PP. The formation of composites was
evaluated by the incorporation of coconut fibers/powder to the polymer matrix (virgin,
post-consumer PP and the blend between them). Two chemical modification treatments
of coconut fiber/powder surface were evaluated to increase the compatibility with the
polypropylene matrix. The addition of 0,4% of antioxidant was very effective in
restoring the mechanical properties of recycled polypropylene. The composite
manufacturing process favored the good dispersion of the reinforcement in the matrix.
The virgin matrix showed the highest compatibility with the reinforcements. The
insertion of reinforcement in the blend did not confer a positive effect in any of the
samples. The composite of recycled PP with 2% of fibers showed good mechanical
properties that enable its reuse. In general, the action of the fibers was more efficient

than the coconut powder in reinforcing the composites.
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CAPITULO I - INTRODUCAO

O plastico é um dos materiais mais utilizados no mundo. Sua aplicacéo € feita
em diversos objetos de uso essencial no cotidiano da populacdo, principalmente em
embalagens. Somente o setor de embalagens para alimentos e bebidas consome 16%
dos transformados plésticos disponiveis, liderando o ranking de consumo juntamente
com o setor da construcao civil [1]. Além disso, possui diversas aplica¢Bes industriais,
pois seu uso é favorecido pelo baixo custo e pelas suas propriedades mecéanicas, como a

baixa densidade, sendo mais leve que os metais e menos fragil que o vidro.

O plastico € um material composto por moléculas poliméricas, que possuem
cadeias muito longas. Essas macromoléculas se caracterizam por conter em sua
estrutura uma ou mais unidades repetitivas. Sob o ponto de vista das caracteristicas
mecanicas, 0s polimeros podem ser divididos em termoplasticos, termorrigidos e
elastdbmeros. A esta classificacdo estdo associadas propriedades mecanicas particulares,
como a possibilidade de o polimero ser fundido inimeras vezes, uma caracteristica dos
termoplasticos muito apreciavel do ponto de vista da reciclagem. Os polimeros
termorrigidos ndao podem ser fundidos novamente depois de moldados devido a alta
densidade de ligacGes cruzadas, o que torna sua reciclagem mais complicada. Os
elastbmeros possuem alta elasticidade, mas assim como os termorrigidos, ndo podem
ser fundidos novamente depois de prontos [2].

A Figura 1 mostra o alto consumo de materiais plasticos constatado pelo seu alto
percentual de participacdo na composi¢cdo massica de residuos sélidos urbanos do
Brasil. Dentre os plasticos, o PET lidera a lista com 32,3%, seguido pelo PEAD e PP,
este Ultimo com 15,5% de participacdo [3,4]. Dessa forma, a reciclagem de plasticos é
beneficiada pelos clamores globais de conservacdo ambiental, j& que alguns residuos
plasticos despejados na natureza e em aterros sanitarios ocupam grandes volumes e
chegam a levar centenas de anos para se decompor. No caso das borrachas este tempo €
indeterminado [3,5,6]. Além disso, a reciclagem auxilia a economia, inserindo no
mercado matéria-prima de preco mais baixo, e ajuda em questdes sociais, pois a coleta e
separagdo dos plasticos aumentam a quantidade empregos gerados pelas usinas de

reciclagem [7].
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Figura 1 - Composicdo gravimétrica de residuos da coleta seletiva no Brasil em 2012.
Adaptado de [4].

No entanto, apesar de ser uma solucgdo, a reciclagem é prejudicada pela perda
das propriedades mecanicas do polimero quando este é reprocessado, devido a fatores
como o desgaste do uso, contaminagédo, degradacdo térmica, fotodegradacgéo, etc. Esses
fatores, aliados a todas as questdes ambientais, sociais e econdmicas, impulsionam
fortemente as varias linhas de estudos que tém sido realizadas, como aprimoramento de
processos, aplicacdo de aditivos antioxidantes, etc [3,7].

Uma das alternativas para compensar a perda das propriedades originais dos
polimeros é a formacdo do composito. Um composito consiste da adigdo de uma fase de
reforco ao polimero, com o objetivo de melhorar suas propriedades mecanicas. A fase
de reforco pode estar na forma de fibras continuas, picadas ou na forma de particulas, e
é capaz de produzir materiais com altas propriedades mecanicas e baixas densidades [8].

As fontes naturais de reforgo, como as fibras vegetais, vém sendo estudadas com
0 proposito de reforcar compdsitos de matriz polimérica devido ao forte aspecto
ambiental além do econémico. O uso destas fibras vem ganhando aplicacfes bem
amplas, principalmente no cenario ambiental atual, que vao de pecas de artesanato até a
fabricagdo de compositos envolvendo alta tecnologia com alto valor agregado [9].

O presente trabalho visa desenvolver um compdsito com po e fibras de coco em
matriz de polipropileno virgem e reciclado. A intensdo é obter um material com

propriedades mecanicas apreciaveis como a do polipropileno virgem. Para isso, o pé e a



fibra de coco foram submetidos a tratamentos quimicos de modificacdo superficial para
aumentar a adesdo entre a superficie hidrofilica da fibra e a matriz polimérica

hidrofébica, visto que suas propriedades naturais as tornam incompativeis.



CAPITULO Il - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Polipropileno

O polipropileno (PP) é um dos principais polimeros da classe dos
termoplasticos. E a resina termoplastica mais consumida no Brasil com uma fatia de
27% do mercado, seguido pelo PVC e PEAD [1]. O PP ¢é a segunda poliolefina
comercial mais importante devido ao seu baixo custo, inércia quimica, facilidade de
processamento e versatilidade em relacdo a incorporacdo de cargas e reforcos diversos
[10]. E aplicado na producdo de peliculas, caixas de baterias, recipientes a prova de
micro-ondas, engradados, partes automotivas, componentes elétricos, entre outros. E
uma das principais resinas termoplasticas usadas na fabricacdo de embalagens plasticas

[1,11]. A Figura 2 mostra a estrutura quimica da unidade repetitiva do polipropileno.

ik
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Figura 2 — Estrutura quimica do polipropileno

Na sintese do polimero pode-se definir a regularidade espacial, ou taticidade, do
grupo lateral do polipropileno na cadeia polimérica. Dessa forma, o polipropileno pode
ser isotatico, sindiotatico ou atatico. O mondmero pode ser polimerizado via radical
livre produzindo polipropileno atatico, enquanto a reagdo de poliadicdo usando
catalisadores do tipo Ziegler-Natta gera cadeias de polipropileno altamente isotéaticas (i-
PP). Outras estereosequéncias de polipropileno podem ser obtidas com catalisador
metalocénico [12]. A Figura 3 mostra alguns catalisadores metalocénicos e a

estereoregularidade proporcionada.
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Figura 3 - Microestruturas do polipropileno e alguns catalisadores metalocénicos
utilizados na sintese [12].

O comportamento mecanico do polipropileno depende das suas caracteristicas
estruturais e das condi¢Ges de processamento. A regularidade do i-PP o torna um
polimero com elevada temperatura de fusdo e elevada cristalinidade em relacdo as
outras estereoregularidades. Estas propriedades sdo ideais para 0s processos de extruséo
e moldagem por injecdo e, por isso, o polipropileno é o lider comercial dentre os
estereoisdmeros [12]. O PP é quimicamente estavel e possui uma elevada razdo de
volume/peso e por isso é um dos residuos mais visiveis e duradouros em aterros

sanitarios [3].

2.1.1. Reciclagem

O polipropileno (PP) é um material que pode ser reciclado. No entanto, o
processo de reciclagem pode afetar as suas propriedades mecénicas, quando comparadas
a matéria prima virgem, o que requer que as suas limitacBes sejam respeitadas.
Atualmente, 47% do PP descartado é reciclado e é destinado, principalmente, para a
fabricacdo de utilidades domésticas como baldes e bacias, mas tem potencial para a
fabricacéo de produtos de maior tecnologia [13].

O aumento do custo das resinas plasticas provoca a pratica comum de inserir até
10% de material reciclado ao virgem nas industrias de fabricagdo de para-choques de
PP, visto que o gasto com a compra da matéria-prima reciclada é cerca de 40% menor
em relagdo & compra do polimero virgem [7].

O desenvolvimento de processos viaveis de reaproveitamento colabora com a
reducdo do consumo de matéria prima ndo renovavel e energia elétrica em comparagao
a producdo de polimeros virgens. Nos Estados Unidos a legislacdo ja estabelece para o
setor de embalagens cotas de reciclagem para o poli(tereftalato de etileno) (PET). Além

disso, essa politica de sustentabilidade € estimulada por estratégias de valorizacéo de

5



imagem empresarial e no Brasil ja é adotada por algumas grandes empresas
multinacionais [3]. Em 2011 a Coca-Cola lancou a primeira garrafa feita de PET
reciclado em grau alimenticio, chamada de Bottle-to-Bottle, e registrou em suas
embalagens a presenca de 20% de PET reciclada [14,15]. Além disso, adotou o0 uso de
garrafa PET retornavel nos postos de venda desde o inicio de 2013.

Dentre os termoplésticos, o PET oriundo das garrafas de refrigerante e &gua
mineral, virou um problema ambiental principalmente nos rios. No entanto, é o
polimero cuja reciclagem é a mais disseminada, onde cerca de 93% das embalagens
descartadas sao recicladas [13]. Possui um processo de reaproveitamento muito simples
composto basicamente de separacao, trituracdo e lavagem, o que torna a produgdo mais
barata que a da resina virgem. O PET reciclado é destinado principalmente a aplicacdo
téxtil, a formacdo de fibras para fabricacdo de cordas e escovas de limpeza, atendendo
ndo s6 o mercado interno como também o externo [13,16].

E mais complicado reciclar o plastico oriundo do lixo doméstico devido a
mistura entre os diferentes tipos de polimeros, residuos orgénicos e outros materiais que
sdo descartados sem a devida separa¢do, que torna dificil manter a qualidade do material
reciclado. No entanto, se for mantido um ciclo fechado de reciclagem para materiais
como para-choques de carro, garrafas e tampas de bebida, por exemplo, a qualidade
pode ser assegurada [17].

Em muitos condominios residenciais a coleta seletiva de lixo ja é praticada.
Também ja é muito comum encontrar lixeiras especificas para o descarte correto do lixo
em ambientes empresariais, universidades e locais privados. No entanto, essas lixeiras
dificilmente s@o encontradas nas ruas onde a maior parte de residuos como copos,
garrafas e outros materiais plasticos sdo descartados. Bairros residenciais, com algumas
excecOes, também ndo tem o servigo de coleta seletiva prestado pela prefeitura o que
provoca 0 descarte em aterros sanitarios de muitos materiais que poderiam ser
reciclados. Uma pesquisa recente indica que apenas 766 cidades brasileiras, cerca de
14% do total, possuem coleta seletiva e, 86% dos municipios beneficiados se
concentram nas regides sul e sudeste. Infelizmente, a pesquisa também informa que o
custo da coleta seletiva € 4,5 vezes maior do que o custo da coleta convencional [4].

Ha quatro formas diferentes de se reciclar plasticos. Sao elas reciclagem
primaria, secundaria, terciaria e quaternaria. A reciclagem primaria consiste no
recolhimento de sobras, aparas e pecas defeituosas e reutilizagdo deste material no

inicio do processo de producdo das pegas ou venda para outras empresas [3].



A reciclagem secundaria € o reprocessamento de materiais plasticos pos-
consumo recolhidos por catadores ou oriundos da coleta seletiva de lixo. Esse rejeito
precisa de lavagem nas usinas de reciclagem, pois vem contaminado pelas impurezas do
lixo, 0 que encarece o processo devido ao tratamento posterior da agua de lavagem. As
diversas formas de pléasticos coletados devem ser separadas, mas, ainda assim, o produto
reciclado terd sempre uma qualidade técnica inferior ao material virgem. O PP pos-
consumo apresenta contaminagdes, pigmentagdes e variacdo de distribuicdo de massa
molar devido as diferentes aplicacdes [18], e quanto mais o material é reprocessado
(granulacao, extrusdo, entre outros) ele sofre mais degradacdo [19]. Além disso, 0
material polimérico € um composto organico que se degrada devido a oxidagdo durante
0 uso [20], contribuindo para a perda de resisténcia a fratura.

A reciclagem tercidria submete o material a decomposi¢cdo quimica ou térmica
com o objetivo de obter a clivagem das cadeias de polimero para a obten¢édo de produtos
quimicos de baixo peso molecular ou recuperacdo do monémero original. Dessa forma,
0 produto podera ser novamente polimerizado [3].

A reciclagem quaternaria € a mais simples e também a mais inconveniente
medida de reaproveitamento. Ela consiste na queima do plastico para recuperacao
energeética, ja que os plasticos possuem um alto poder calorifico. No entanto, a queima
do pléastico gera gases altamente toxicos, exigindo o uso de incineradores dotados de

filtros especiais, de altissimo custo [3].

2.1.2. Propriedades mecanicas do polipropileno e os efeitos da reciclagem

Ensaios mecanicos simples, como o de tracdo, sdéo normalmente utilizados para
avaliar e acompanhar a evolugéo dos efeitos de um esforco crescente de tensdo aplicada
em um corpo de prova, na dire¢cdo axial. Durante o ensaio, o corpo de prova de
dimens@es padronizadas é alongado até a ruptura. Normalmente, o ensaio ocorre até a
ruptura do material. A carga aplicada e a deformacéo correspondente séo mensuradas no
préprio equipamento.

As curvas de tensdo versus deformacdo permitem a avaliacdo das propriedades
mecanicas como modulo de elasticidade, alongamento na ruptura, tensdo de fratura,
tensdo no limite de escoamento e classificacdo do tipo de fratura em ensaios de tracéo.

Um mesmo polimero pode apresentar varios tipos de curvas de tensdo versus



deformacdo em funcdo das condicGes experimentais [10]. A variacdo da temperatura, da
velocidade de ensaio, tipo de carregamento, dimensdes do corpo de prova e fatores
ambientais, também podem influenciar o comportamento fragil ou ddctil de um
material.

A Figura 4 mostra uma curva tipica dos materiais termoplasticos resultante de
ensaio de tracdo. Neste ensaio, a tensdo aplicada aumenta e o material se deforma
elasticamente, até atingir o limite de escoamento, que é o ponto a partir do qual as
deformacdes passam a ser irreversiveis e sdo denominadas plasticas. Apds alcancar o
limite de escoamento, as moléculas sofrem estiramento na direcdo tracionada e atingem
um elevado grau de orientacdo, induzindo ao aumento da cristalinidade. Dai, a perda da
transparéncia na parte Gtil do corpo de prova. O limite de resisténcia é o ponto limite
onde toda a deformacao plastica é uniforme na seccéo transversal. Nesse limite a tensdo
passa a cair e, a partir dai, a deformacdo fica concentrada na secdo mais estreita do
corpo de prova, chamada de pescoco, até as moléculas atingirem seu estiramento

maximo e ocorrer a fratura [2].

Tensdolo)

Deformagio | &
Esoecifica

Figura 4 — Curva de tenséo versus deformacdo tipica dos termoplasticos.

A Figura 5 relaciona os resultados da curva com a aparéncia e formato adquirido

pelo corpo de prova durante o ensaio.
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Figura 5 — Curva de tensdo versus deformacdo de um material termoplastico fragilizado.
Deformacdo elastica (1), embranquecimento apds o limite de escoamento (I1),
estreitamento (I11), deformac&o no ponto de concentracdo (1V) e fratura (V). Adaptado
de [19].

A Tabela 1 apresenta as propriedades mecanicas de dois diferentes tipos de
polipropileno fabricados pela Braskem, que se aproximam dos utilizados nesta tese. O
PP H201 e o PP HP 549H sdo homopolimeros de polipropileno, sendo o primeiro
utilizado em moldagens por injecdo ou extrusdo de fibras, e o segundo indicado para a
moldagem por termoformagem de potes e tampas de margarina, aplicacdo préxima aos

copos de guarana natural reciclados nesta tese [21,22,23].

Tabela 1 - Propriedades mecanicas do PP comercial [21].

Propriedade* PP H 201 PP HP 549H
indice de Fluidez (ASTM D1238) 20 g/10min 2,1 g/10min
Médulo de Flexdo (ASTM D790A) 1,5 GPa 1,4 GPa
Resisténcia a Tracdo no Escoamento (ASTM D638) 35 MPa 36 MPa
Alongamento no escoamento (ASTM D638) 10% 9%

* corpos de prova moldados por injecdo de acordo com a norma ASTM D 4101

Os micromecanismos de fratura sdo influenciados, em primeiro lugar, por
condigdes externas, presenca de defeitos, tipo de carregamento e meio ambiente,
condi¢cbes as quais todos os materiais podem estar submetidos. No entanto, o

micromecanismo de fratura também € influenciado por parametros microestruturais,



como estrutura cristalina, grau de cristalinidade e estrutura das macromoléculas, que séo
modificadas em materiais reprocessados. Dessa forma, a mistura de um polimero
reciclado com o mesmo polimero virgem é uma forma de obter materiais com
propriedades intermediarias. O reprocessamento do polimero acarreta na quebra das
suas cadeias reduzindo a massa molar. Isso causa 0 aumento da mobilidade que,
consequentemente aumenta o grau de cristalinidade e diminui a temperatura de
cristalizacdo [19,24]. Esse fator também afeta a tenacidade do material, pois a
capacidade de deformacdo até a ruptura, diante de esforcos de tracdo, € maior em
amostras com alta massa molar e menor em amostras com baixa massa molar.

Existem aditivos especiais para processamento de polimeros reciclados
chamados de antioxidantes. Esses aditivos atuam reestabelecendo a estabilidade térmica
do polimero reciclado em condi¢des de processamento, resgatando, em alguns casos, as
propriedades equivalentes ao polimero virgem. Atuam principalmente contra a
degradacdo termo-oxidativa, evitando a cisdo das cadeias de polimero durante a
extrusdo. Além disso, possuem acdo que auxilia a neutralizacdo dos &cidos e impurezas
de seu primeiro ciclo de uso. Quando submetidos a reciclagem primaria, sua presenca
no material pode manter seu efeito em ciclagens posteriores, de acordo com a sua
concentragéo [19,25,26].

Strapasson [10] estudou a reciclagem do polipropileno e o efeito da quantidade
de ciclos de reprocessamento nas propriedades mecanicas em comparacdo ao PP
virgem. Seus resultados indicaram a queda drastica na deformacdo sem variacdo
significativa no modulo de elasticidade. Neste caso, o mecanismo de degradacdo
dominante foi a cisdo das cadeias provocada pelo aumento de temperatura e a tensao de
cisalhamento que gerou o atrito das moléculas com a parede da extrusora durante o
reprocessamento do PP [19]. O aumento da cristalinidade é favorecido pela quebra das
cadeias e tem como consequéncia 0 aumento da resisténcia a tracdo, rigidez e
densidade. Além disso, o material fica mais quebradico perdendo a tenacidade [2].

Martins e De Paoli [25] estudaram a adicdo de 0,2 e 0,4% p/p do antioxidante
Recyclostab 411, da Ciba, em blenda 1:1 entre o polipropileno comercial PP-H201, da
Braskem, e polipropileno reciclado. Eles constataram por ensaios de tempo de inducéo
oxidativa (OIT), indice de fluidez (IF) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC),
esta Ultima para a avaliacdo do grau de cristalinidade, que o aditivo manteve a

estabilidade termo-oxidativa das amostras, mesmo apos estas passarem por 13 ciclos de
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extrusdo, enquanto as amostras sem antioxidante sucumbiram a diminuicdo do OIT,

aumento no IF e no grau de cristalinidade.

2.2. Compositos

O composito é um material cuja composi¢do possui duas ou mais fases com
propriedades fisicas e quimicas diferentes. Essas fases podem se combinar de forma téo
efetiva que as propriedades mecanicas obtidas ndo seriam comparaveis aos de seus
componentes isoladamente. O campo de aplicacdo de materiais compositos vai desde
utensilios do dia a dia até aplicacGes de alta tecnologia como componentes de satélites,
aeronaves, implantes ortopédicos e odontoldgicos, veiculos de Formula 1, plataformas
de petroleo, etc [8].

Os compdsitos podem ser naturais ou sintéticos. O composito natural tem como
exemplo o trabalho combinado entre os mdsculos e 0ssos. Os compdositos sintéticos
podem combinar as propriedades de materiais metalicos, poliméricos, ceramicos,
carbonosos e até mesmo vegetais, com objetivos mecanicos, econdmicos e sociais. Suas
fases sdo chamadas de matriz e fase dispersa, ou reforco [8].

A matriz é responsavel por estruturar o material composito, envolve o reforgo
preenchendo os espacos vazios e fixando a posicdo da fase dispersa. Também pode
proteger o reforco da abrasdo, calor, quimicos e umidade. No entanto, a funcdo principal
da matriz € a transferéncia da carga recebida para o material reforcante. No caso das
matrizes poliméricas, um dos objetos de estudo desta tese, podem ser de polimeros
termorrigidos (resina poliéster, epoxi, fendlica, poliimidas e bismaleimidas) ou
termoplasticos [8,27]. Algumas vantagens dos termoplasticos que favorecem o seu uso
como matrizes em compdsitos sdo: capacidade de processamento e reprocessamento em
grandes volumes, melhor resisténcia ao impacto, processamento mais rapido e
reprodutibilidade na moldagem das pecas. Um exemplo é o grande uso de polipropileno
como matriz, que se deve ao fato de ter alta resisténcia a produtos quimicos e ter, dentre
0s plasticos, uma das menores densidades [28].

A fase dispersa € a que reforca o material, aumentando suas propriedades
mecanicas, sendo este incremento nas propriedades uma funcdo do formato da fase
dispersa (fibras continuas, picadas ou na forma de particulas) e da sua distribuicdo e

orientagdo na matriz. As fibras tem uma capacidade de reforco muito efetiva, pois, por
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serem muito finas, elas tendem a apresentar menor nimero de defeitos, diminuindo a
possibilidade de falhas. Quanto menor é o didmetro e maior o comprimento da fibra,
maior é a superficie de contato entre as duas fases. O reforco proporcionado depende
também do quéo eficiente é a transferéncia de carregamento da matriz para as fibras. A
interface entre a matriz e as fibras desempenha um papel importante nas propriedades
mecanicas e fisicas de um compdsito porque é através desta interface que ocorre a
transferéncia do carregamento, e por isso essas fases devem estar bem aderidas uma a
outra [8,27].

O reforco também pode estar na forma de po, que é obtido da moagem de
diversos materiais. A forma geométrica é grande influenciadora no processo de
transferéncia de esforcos. Por exemplo, as fibras possuem o comprimento maior que o
didametro, enquanto no po essas dimensdes sdo iguais com geometria esferoidal. A area
superficial equivalente disponivel para a transferéncia de tensfes, por unidade de
volume, aumenta conforme o aumento da razdo comprimento/didmetro (razdo de
aspecto). Logo, o p6, em comparacéo as fibras, apresenta uma certa desvantagem [8].

A industria automobilistica € um setor que utiliza materiais compositos e
também impulsiona as pesquisas na area. Uma das suas aplicaces € a utilizacdo de
polipropileno como matriz, refor¢cado por fibras de vidro. O uso de fibras torna esse
compdsito mais resistente e também mais caro. No entanto, um outro ponto negativo é a
abrasividade das fibras de vidro que danificam os equipamentos e a susceptibilidade de
quebra durante o processamento causando a perda de propriedades [8,29].

Exemplos de outras inimeras aplicacfes sdo as pesquisas de Camerini et al [9],
que estudaram o reaproveitamento de tecidos de juta na formacdo de composito de
matriz de polietileno reciclado para serem utilizados como paineis de construgdo e
mobiliario, e Nachtigall et al [30], que testaram a acdo do pé de madeira na matriz de

polipropileno obtendo um compdsito resistente e com baixa absorcéo de agua.

2.3. Fibras Naturais

As fibras naturais vém sendo estudadas com o proposito de reforgar compdsitos
de matriz polimérica devido ao forte aspecto ambiental além do econdmico. Elas séo
oriundas de diversas fontes como polpa de madeira, algodéo, cascas, cascas de frutos

secos, bagaco, bambu, palha de cereal, etc.
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A composicdo das fibras vegetais depende da sua origem e sdo constituidas
principalmente por celulose, hemiceluloses, lignina e pectina. As Figuras 6, 7 e 8
apresentam as estruturas moleculares destes componentes da fibra vegetal. A celulose é
o principal componente da fibra vegetal e sua composicdo varia de 40 a 60% em massa.
Possui diversas hidroxilas ligadas a molécula, que sdo as responsaveis pelo carater
hidrofilico das fibras lignocelulésicas. E um polimero estritamente linear com um grau
de polimerizacéo de dez a cem vezes maior do que a hemicelulose. Esta, por sua vez,
constitui a fibra vegetal em 20 a 40% em massa. E uma molécula que compreende um
grupo de polissacarideos mais resistente que a lignina diante de procedimento de
isolamento da celulose. Contém vérias unidades de agUcares diferentes, enquanto a
celulose tem apenas um. Além disso, é uma molécula que apresenta um elevado grau de
ramificacGes em sua cadeia. Outra caracteristica da hemicelulose, é que, diferentemente
da celulose, seus constituintes se diferem de planta para planta. A lignina é um polimero
complexo com constituintes alifaticos e aromaticos. Sua composicéo varia de 10 a 25%
em massa e é responsavel pela rigidez das fibras. A Figura 9 apresenta um modelo para

a estrutura das paredes da fibra natural, onde cada camada é composta pelas fibras de

celulose envoltas por uma matriz amorfa de lignina e hemicelulose [31,32,33,34].

CH,0H H O —
0
H o\ /OB  H\ /
o H/N\g \g No
0
H OH CH,OH x

Figura 6 — Estrutura da celulose.

# ]

Figura 7 — Exemplo de estrutura da hemicelulose [34].
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Figura 9 - Modelo para a estrutura da parede da fibra vegetal. Adaptado de [34].

As principais caracteristicas das fibras naturais sdo: baixa massa especifica,
fonte renovavel, biodegradabilidade, baixo custo, sdo ndo tdxicas, abrasividade
reduzida, baixo consumo de energia na producéo, além da geracdo de empregos na zona
rural. O uso destas fibras vem ganhando aplicagfes bem amplas, principalmente no
cenario ambiental atual, que vdo de pegas de artesanato até a fabricacdo de compdsitos
envolvendo alta tecnologia com alto valor agregado. No entanto, sdo adequadas para
compositos cujas performances necessitam de modestas propriedades mecanicas, pois

ndo sdo capazes de proporcionar um reforco de magnitude excepcional [8].
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O processamento de compdsitos, como extrusdo e compressao, expde material a
elevadas temperaturas, mas as fibras vegetais tem estabilidade térmica limitada [31]. No
entanto, as fibras podem resistir a temperaturas de até 200°C sem perda significativa de
suas principais propriedades [35]. Analises termogravimétricas mostraram que a lignina
¢ a mais estavel termicamente, seguida da celulose e da hemicelulose, a menos estavel
[36].

Os compositos de fibras convencionais, como a fibra de vidro, sdo mais caros,
além de serem abrasivos aos equipamentos e susceptiveis a quebra das fibras durante o
processamento causando a perda de propriedades. A fibra de coco, por exemplo, custa o
equivalente a 17% do preco da fibra de vidro [34].

Os dados da Tabela 2 permitem a comparagdo entre as propriedades das fibras
naturais mais comuns e fibra sintéticas como o vidro E e carbono, sendo este ultimo o

reforco mais forte.

Tabela 2 — Propriedades das fibras naturais mais comumente utilizadas como
reforco em comparacdo com fibras sintéticas [8,34].

Resisténcia a Madulo de Alongamento  Densidade
Fibra Tracéo Elasticidade na Ruptura (g/cm3)
(MPa) (GPa) (%)

Algodéo 287 - 597 55-12,6 7,0-8,0 15-1,6
Sisal 511 -635 9,4-22,0 20-25 1,5
Coco 175 4,0-6,0 30 1,2
Juta 393 -773 26,5 15-18 1,3

Canhamo 690 - 1,6 -
Linho 345 - 1035 27,6 2,7-3,2 1,5
Rami 400 - 938 61,4 - 128 3,6-38 1,51

Piacava 143 5,60 59 1,05

Vidro E 2000 - 3500 70 2,5 2,5

Carbono (padréo) 4000 230 - 240 14-18 1,4

A fibra de coco é um material lignocelulésico, rico em lignina, derivado da casca
do coco [37]. A fibra marrom € obtida da casca totalmente madura e é muito resistente a

abrasdo. A fibra branca é fabricada a partir do coco verde. Os maiores produtores de
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fibra de coco do mundo sdo o Sri Lanka e a India e, de todos os 55 bilhdes de cocos
colhidos anualmente no planeta apenas 15% séo reaproveitados [38]. A Figura 10
mostra o aspecto das fibras de coco marrom.

Figura 10 — Aspecto da fibra de coco.

O pd de coco é a fragdo de fibras curtas que sobra do processamento da casca de
coco. Neste processo as fibras longas com valor industrial sdo removidas, liberando
uma quantidade consideravel de fibras médias e curtas. E um residuo de ampla
disponibilidade no litoral do pais, mas o seu uso ainda é limitado ao setor agricola como
substrato para plantas [39,40].

A fibra de coco é rica em lignina, possui de 35 a 45% em sua composicao, e
qguando comparada as fibras ricas em celulose, como o sisal e a juta, é considerada fraca
[32]. A Tabela 3 apresenta os percentuais dos principais constituintes de algumas fibras
vegetais. Correlacionando esses dados com as informacdes da Tabela 2, é possivel
observar que as fibras ricas em celulose de fato apresentam resisténcia a tragdo mais
elevada. No entanto, o alto teor de lignina confere a fibra de coco maior durabilidade
diante das demais fibras [41], além de uma alta capacidade de deformacdo na ruptura,

que tambem pode ser observada na Tabela 2 [32].

Tabela 3 - Composicgéo das fibras vegetais [34,40,42,43].

Coco Sisal Juta Rami
Celulose 23-43,4 % 65,8 % 64,4 % 68,6 %
Hemicelulose 12 -147% 12,0 % 12,0 % 13,1 %
Lignina 35-45% 9,9 % 11,8 % 0,6 %
Umidade 10,5 % 10,0 % 10,0 10,0 %
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A fibra de coco contém varios grupos hidroxilicos disponiveis para fazer
ligacbes hidrogénio com a agua, o que reduz a molhabilidade da matriz de
polipropileno, que é apolar, anulando a transferéncia de carregamento da matriz para o
composito e gera reducdo nas propriedades mecanicas [30]. A diferenca de polaridade
gera problemas no processamento porque as fibras hidrofilicas tendem a formar ligacdes
hidrogénio entre si e se aglomeram em feixes se distribuindo de forma irregular na
matriz polimérica [31,44]. Além disso, devido a essa natureza hidrofilica das fibras os
compositos estdo sujeitos a absorcdo de umidade e formacdo de fungos em exposi¢édo ao
ar livre prejudicando a adesdo entre fibra e matriz e a estabilidade dimensional do
compdsito devido a essa deterioracdo [45]. O tratamento das fibras é uma solucdo para
reduzir a absorcdo de umidade das fibras, o molhamento da superficie da fibra vegetal

pela matriz polimérica apolar e aumentar a adesdo interfacial [31].

2.4. Adesao entre as fibras/p6 de coco e a matriz de polipropileno

A adesdo na interface das fases de um compoésito é a responsavel pela
transferéncia de tensGes da matriz para os agentes de reforco, o que é decisivo na
determinacéo das propriedades e desempenho desses materiais. A adesdao depende muito
da compatibilidade entre estas superficies. No entanto, matrizes hidrofobicas de
hidrocarbonetos desenvolvem baixa compatibilidade com as fibras vegetais devido a sua
caracteristica hidrofilica [31,46]. Imagens de MEV podem mostrar a incompatibilidade
entre uma fibra vegetal e a matriz hidrofdébica pela observacdo de um espaco vazio entre
elas [35].

Diversos tratamentos para promover a adesdo na interface dos compositos de
fibras naturais e matrizes poliolefinicas tém sido estudados. A modifica¢do quimica da
superficie das fibras naturais é necessaria para diminuir o carater hidrofilico que é
incompativel com materiais poliméricos apolares, de modo que as propriedades
mecanicas dos compasitos reforcados por fibras tratadas quimicamente sdo superiores.
Além de melhorar a interagdo entre a fibra e a matriz, o tratamento quimico apropriado
aumenta a resisténcia da fibra e reduz a tendéncia & absorcdo de umidade [47]. A
rugosidade das fibras é outro fator que colabora com o aumento da adesdo (via

ancoramento) desde que a resina tenha afinidade com a superficie da fibra [48]. Muitos
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tratamentos quimicos tém sido estudados, alguns deles sdo a acetilacdo, merceirizacao,
tratamentos com isocianato, permanganato e peroxido, acrilacdo e silanizacéo [49].

A acetilagdo com anidrido acético é um tratamento quimico superficial, que
consiste na substituicdo de hidroxilas das fibras de coco por grupos ésteres, com a
finalidade de diminuicdo da hidrofilicidade destas [49,50,51]. Favaro et al [51], além
de testar a acetilacdo na casca de arroz e fibras de sisal também tratou a matriz com um
agente oxidante obtendo bons resultados de molhabilidade entre o reforgo e a matriz.

Islam et al [47] submeteram as fibras de coco a um tratamento com sal de
diazonio para inativar os grupos hidrofilicos que formam ligacGes intramoleculares e
intermoleculares por ligagdes hidrogénio. Seus resultados indicaram que o tratamento
melhorou significativamente a eficiéncia da transferéncia de carga da matriz de
polipropileno para a fibra, nenhum sinal de aglomeracéo de fibras e resisténcia a flexao,
modulo de elasticidade e dureza dos compaositos muito superiores aos dos nao tratados e
reducdo na absorcao de agua.

A fibrilacdo da superficie € um meétodo de tratamento mecénico que muda a
topografia da superficie gerando inimeras fibrilas longas e torcidas. Ao penetrarem na
matriz que recobre a fibra essas fibrilas agem como ancoras promovendo a adesao
interfacial conforme pode ser observado no mecanismo ilustrado na Figura 11. Esse
mecanismo de reforco é capaz de aumentar significativamente a resisténcia ao

cisalhamento interfacial [48].

l . Cisalhamento w'— Matriz
I e e \

] Fibra Fibrilada ‘

Figura 11 — Mecanismo de aumento de adesao interfacial por ancoramento. Adaptado
de [48].

Santos e Brigida et al [29,37] realizaram tratamentos quimicos nas fibras de
coco para remover a camada de cera da superficie e as tiloses, granulos brancos de cera

gue ocupam as pequenas cavidades da fibra, expondo a superficie rugosa.
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A silanizacdo é uma alternativa de tratamento quimico superficial para as fibras.
Este procedimento j& tem o uso difundido no tratamento de fibras de vidro. Neste
processo, uma ligacdo quimica é formada entre grupamentos quimicos na superficie da
fibra e na matriz, sendo o silano o agente de ligacdo acoplado a fibra [8]. Os
alcoxisilanos tém sido utilizados com sucesso para promover a adesdo em compositos
de fibra de vidro e matriz polimérica. Os silanos sdo estruturas bifuncionais alvo de
interesse na aplicacdo em fibras naturais por estas carregarem, assim como as fibras de
vidro, grupos hidroxilicos reativos em sua superficie. A estrutura quimica genérica deste
tipo de agente de acoplamento € R.n)-Si-(R’X), (n = 1,2) onde R € o grupo alcoxi, X
representa a organofuncionalidade e R’ ¢ o grupo alquilico que conecta o atomo de
silicio a matriz polimérica [31]. A Tabela 4 mostra alguns tipos de silanos utilizados em

compositos de matriz polimérica.

Tabela 4 — Silanos utilizados em matrizes de polipropileno [31].

Estrutura Funcionalidade Abreviagéo
(RO)3Si-(CH,)3-NH,? Amino APS ou 3-APTES
(RO)3Si-CH=CH, Vinil VTS
VTS grafted plastics Vinil VSPP
(RO)3-Si-R”-N3" Azida ATS

2R = metil ou etil
R = -CqH4-SO,-

Bengtsson et al [52] estudaram o silano (RO);-Si-CH=CH, para promover a
adesdo em compositos de polietileno e p6 de madeira, criando ligacGes cruzadas entre as
cadeias poliméricas e melhorarando a adesdo do p6 de madeira a matriz. A apolaridade
da funcionalidade vinilica aumenta a compatibilidade com a matriz apolar devido a
similaridade entre elas. Silanos vinilicos e acrilicos formam ligacdes covalentes com as
matrizes polimeéricas na presenca perdxidos que atuam como iniciadores [31,53].

Santos et al [54] estudaram a producdo de composito de polipropileno e fibras
curtas de coco em extrusora com moldagem por injecdo. No procedimento adotado,
foram utilizados dois compatibilizantes. Um foi preparado em laboratério, um PP
modificado com o agente de acoplamento viniltrietoxisilano, e o outro foi comercial,

um PP modificado com anidrido maleico. O resultado em ambos os casos foi um
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aumento de até 60% no modulo de elasticidade do composito pela adicdo dos
compatibilizantes em comparacao ao polimero puro.

O agente de acoplamento viniltrietoxisilano também foi estudado por Nachtigall
et al [30] em compdsitos de PP/p6 de madeira. Os resultados indicaram resisténcia a
tracdo duas vezes mais alta do que o material sem agente de acoplamento, aléem de boa
resisténcia a absorcao de agua.

Melo [42] avaliou dois tratamentos quimicos de modificacdo superficial do p6
de coco, a acetilacdo e a silanizacdo utilizando o aminossilano 3-aminopropil
trietoxisilano (3-APTES). Os compdsitos foram produzidos com matriz de poli(3-
hidroxibutirato), utilizando triacetina como plastificante. Os resultados obtidos
indicaram que as modifica¢bes quimicas foram eficientes, apesar dos problemas de
aglomeracéo do pé de coco causado pelo tratamento de silanizacdo em meio aquoso. Os
dois tratamentos promoveram o aumento no modulo de elasticidade dos compdsitos. No
caso do tratamento com silano, a amostra tratada por 3h em solugcéo a 10% v/v de 3-
APTES apresentou aumento de 21% com relagdo ao polimero puro. O tratamento de
acetilacdo, onde foi utilizado a proporc¢éo de anidrido acético igual a 1,5, proporcionou
ao composito um aumento de 27% no mddulo de elasticidade em comparacdo ao
polimero puro.

George et al [55] utilizaram o vinil tri-(2-etoxi metdxi) silano como agente de
acoplamento entre fibras de folha de abacaxi e polietileno. Eles utilizaram perdxido de
dicumila para gerar radicais livres no polietileno promovendo, primeiramente, a ligacédo
quimica entre a ligacdo dupla do grupo vinila com a matriz termopléastica, e depois
inseriram as fibras no meio reacional.

O processo de silanizagdo envolve algumas etapas fundamentais para a formacao
da ligacdo quimica entre as fases fibra/matriz. A Figura 12 ilustra o inicio do processo, a

hidrolise do grupamento alcoxi.

OR OH
| HorOR. |

R'—Si—OR + 3IH,0 em—— RR—Si—0OH + 3ROH
OR OH

Figura 12 — Hidrolise do silano [31].
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O grupo silanol forma ligacdo hidrogénio com os grupos hidroxila presentes na
superficie da fibra vegetal. Além disso, os silanos podem reagir entre si, conforme os
mecanismos reacionais nas Figuras 13, 14 e 15.

OH OH OH  OH
R-=S1—0H + HO—Si—R' ==#= R'-Si—0—Si—R' + H,0
OH OH OH  OH
! !
0 Q Y
R— Si— O0—Si—R" ‘/]
-tl_i cll + xH0
R— $i—0—Si—R'
5l

Figura 13 — Processo de autocondensacao entre os silanos [31].
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f-0._— HO-Si—R'
—0 HO—Si—R' P
“H 3 g OH
OH ; |
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OH OH OH (I)I-E
EE_DHH HD—Si—O—E‘Ti—R' éég—Dx—E-{— Hﬂ—il:i—c:r—s:i—n‘
R OH R OH

Figura 14 — Adsorcdo do silano hidrolisado pela superficie da fibra [31].
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?H ?H : | | + x H,0
555'-0;:- HO—Si—0—Si—R' g—ﬂ—lﬁl—D—E‘TI—R
H ) : I 1

R OH |

Figura 15 — Grafitizacdo quimica do silano [31].

O silano pode ser grafitizado na cadeia de polipropileno na presenca de
pequenas quantidades de peréxido [31,52]. E um método mais comumente aplicado

para grafitizar silanos com organofuncionalidades vinilicas ou acrilicas [31]. Em
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temperaturas acima de 140°C o peroxido de dicumila sofre decomposicéo e cria radicais
livres [55]. No entanto, o agente oxidante pode promover também ligacGes cruzadas

entre as cadeias oxidadas, conforme esquematizado nas Figuras 16 e 17.

Fibra Fibra
i . |
0 ?
o HO—S|i—OH HO—Si-OH
"y {
v o 2 \

H /

Figura 16 — mecanismo da formacdao da ligacdo covalente entre matriz e a fibra
silanizada por inducéo do perdxido [52].

Figura 17 — Radical livre induzindo a ligacéo cruzada entre as cadeias do polimero [52].

No entanto, 0 uso de um per6xido nem sempre é necessario, pois 0s proprios
fatores de processamento, como a extrusdo, ja causam a oxidacdo do polimero
promovendo a formagéo de grupos carbonila [56,57]. A Figura 18 ilustra 0 mecanismo
de formacéo da ligacdo covalente entre um aminossilano e uma matriz de poliolefina

oxidada.

-‘5'0 ..-'O
—C b HpNee —— —c: + H,0
OH NH—
Figura 18 — Formac&o da ligacdo quimica entre o aminossilano e a matriz [57].

Apesar de o grupo funcional amino dos aminossilanos nao reagir com as cadeias

de hidrocarbonetos de PP ou PE, os compdsitos de fibra naturais e matriz termoplastica
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acoplada com 3-APTES ja apresentaram bons resultados de aumento na resisténcia
mecanica em comparacgao a aqueles sem agente de acoplamento [58,59]. Isso pode ser
explicado pela capacidade das cadeias moleculares dos termoplésticos se difundirem em
meio as cadeias do polissiloxano sobre a superficie da fibra formando o que eles
chamam de interpenetrating polymer network (IPN), ou seja, uma rede polimérica
interpenetrante, como mostra 0 mecanismo da Figura 19. Aliado ao fato de o
grupamento amino do 3-APTES formar duas fortes ligacfes hidrogénio com as
hidroxilas da celulose, além da ligacdo via grupamento silanol, a rede IPN promove o
ancoramento da matriz sobre a fibra vegetal, obtendo incrementos nas propriedades

mecanicas [31].

Figura 19 - Formacéo da rede polimérica interpenetrante. Adaptado de [60].
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CAPITULO 11l - MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais

Os compositos foram produzidos com polipropileno fornecido pela PROLEN da
Polibrasil do tipo VS 6100. A fracdo reciclada de polipropileno na matriz foi obtida da
reciclagem de copos de guarana natural coletados nas ruas e lanchonetes.

Com o intuito de evitar a cisdo das cadeias de polipropileno durante o
reprocessamento, foi utilizado o antioxidante Recyclostab 451 AR, fornecido pela
BASF, composto por fendlicos e co-estabilizantes.

Na fase de refor¢co do compdsito, foram utilizadas fibras de coco e p6 de coco,
fornecidos pela DILIMP — Vassouras e Reciclagem de Plasticos, que é uma inddstria de
processamento de fibras de coco do estado de Sergipe. Para promover a adesdo entre a
matriz e as fibras foi utilizado o reagente 3-aminopropil-trietoxisilano (3-APTES), da
SIGMA ALDRICH.

3.2. Reciclagem do polipropileno pés-consumo

As embalagens de polipropileno pds-consumo coletadas foram lavadas com agua
e sabdo e secas a temperatura ambiente. Os copos foram picotados a mao com tesoura e,
0s pedacos das centenas de copos, foram reunidos e misturados em um grande lote,

como mostra a Figura 20.

Figura 20 — Copos utilizados para envasar guarana natural (a), pedacos picotados (b) e 0
lote gerado (c).
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Os pedacos picotados foram divididos em porcGes, que iam sendo aditivadas
com Recyclostab 451 AR no momento da adi¢do a zona de alimentagdo da extrusora,
mantendo a proporcdo p/p, para assegurar a dispersdo deste componente na matriz
polimérica. Os percentuais de antioxidante adicionados ao polimero reciclado variaram
de 0 a 1% p/p. A extrusdo ocorreu na velocidade de 22 rpm e o equipamento utilizado
foi um modelo mono-rosca MR-25 da Extrusdo Brasil (Figura 21), com L/D igual a 26
do Laboratério de Polimeros (LabPol/COPPE/UFRJ), associando a um tanque de agua

para resfriamento do macarrdo e um puxador automatico.

Figura 21 — Extrusora () e sistema completo de extrusdao com resfriamento e
puxamento do fio extrusado (b).

As temperaturas de processamento foram determinadas a partir de estudos de
extrusdo realizados no polipropileno virgem. Essas condigbes se estenderam as
extrusdes de polipropileno pos-consumo e nas blendas virgem e pds-consumo. Os
parametros de temperatura estdo organizados na Tabela 5.

Tabela 5 — Temperaturas de extrusdo estabelecidas experimentalmente para o
polipropileno.

1 2 3 4
Zona de Extruséo i 3 3 )
Alimentacdo Compressdo Dosagem Matriz
Temperatura (°C) 190 190 180 170
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O fluxograma da Figura 22 apresenta as etapas do processamento do material,
que consistiu na extrusdo dos copos picados, aditivados com antioxidante, para a
homogeneizacdo da massa polimérica reciclada. A matriz utilizada foi a de formato de
macarrdo. Este macarrdo foi peletizado e armazenado até a producdo dos corpos de

prova. Esse material foi identificado como a pré-matriz do PP pds-consumo.

Recyclostab

451 AR
—>MACARRI\04)-—> PELLETS

Figura 22 — Fluxograma do processamento de material reciclado.

3.3. Moldagem dos corpos de prova

A partir dos pellets foram moldados corpos de prova do tipo | conforme a norma
ASTM D-638 [61], com a utilizagdo dos equipamentos mostrados na Figura 23.

Figura 23 — Equipamentos para a moldagem por compressdo: Estufa a vacuo (a), prensa
de aquecimento (b) e prensa de resfriamento (c).
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O material peletizado foi posto no conjunto de moldagem e este foi levado para
a estufa a vacuo MARCONI / MAO030, para secagem em um pré-aquecimento a 150 °C
em vacuo de -200 mmHg durante 10 minutos, como mostra a Figura 24.

Figura 24 — Conjunto de moldagem de corpos de prova tipo | (a) preenchido pelos
pellets da amostra (b) e sua insercdo na estufa a vacuo (c).

Apdbs o pré-aquecimento, foi retirada primeiramente a placa com os pellets e
depois a placa superior, que foi posicionada com cuidado sobre os pellets. Esse conjunto
foi levado para a prensa hidraulica MA 098/A MARCONI, aquecida a 190°C. As placas
da prensa foram sendo aproximadas sem forcar o0 molde, conforme a fusdo do material
foi ocorrendo. Ao atingir a temperatura de 190°C, foi dado inicio o processo de
degasagem, que consiste em aplicar e remover pressdo rapidamente, seguindo as
condigdes otimizadas em testes feitos previamente no PP virgem apresentadas na Tabela
6.

Tabela 6 — Condicdes de degasagem.

Sequéncia de Repeticoes Pressdo Aplicada
3 vezes 2 toneladas
3 vezes 3 toneladas
4 vezes 4 toneladas
4 vezes 5 toneladas

Ao fim da degasagem, a pressdo foi mantida em 5 toneladas por 5 min. Apds
esse periodo, o molde foi encaminhado para o resfriamento na prensa Carver modelo C,
mantida a 50°C em um banho ultratermostatizado MARCONI / MA 184 dotado de
bomba com circulacdo de agua na vazdo de 500 I/h, durante 5 minutos sob pressdo
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constante de %2 ton. Ao fim, o molde foi retirado da prensa e mantido durante 3 min em
temperatura ambiente antes de ser aberto. A Figura 25 apresenta a placa com corpos de

prova obtida ao fim deste procedimento, que foi aplicado tanto para as amostras sem

reforco quanto para 0s compositos.

b)

Figura 25 — Placa com cinco corpos de prova resultante do processo de moldagem
aplicado as amostras sem reforco (a) e com reforco (b).

3.4. Preparacéo da fase de reforgo dos compdsitos
3.4.1. Obtencéo das fibras de coco

As fibras foram cortadas com tesoura inicialmente no tamanho de
aproximadamente 5 mm. No entanto, fibras com este comprimento provocaram a

obstrucdo da extrusora como mostra a Figura 26.

Figura 26 — Pellets de PP com 5% de fibras de 5 mm de comprimento (a), posicao do
regulador de fluxo na extrusora (b), canais do regulador de fluxo (c) e obstrucao dos
canais pelas fibras longas (d).
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Logo, para possibilitar o processamento dos compositos com fibras, algumas
medidas tiveram de ser tomadas, como a reducdo de seu comprimento, a substituicdo do
regulador de fluxo por um tubo sem canais e a adigdo controlada das fibras na extrusora,
além do uso de matriz de fita, ao invés da forma de macarrdo, em comp0sitos com mais
de 2,5% de fibras.

As fibras foram cortadas novamente com tesoura em tamanhos menores. A
Figura 27-a mostra duas provetas com a mesma massa de fibras, porém a da esquerda
estd preenchida com as fibras mais longas, e a da direita com as fibras de tamanho final
reduzido, evidenciando a reducdo do volume aparente ocupado pelas fibras menores. A

Figura 27-b mostra o formato da peca substituta do regulador de fluxo da extrusora.

regulador de fluxo (b) e seu posicionamento na extrusora (c).

As fibras tiveram a distribuicdo de tamanho realizada pela analise de imagens no
software Image Pro Plus 6.0. Este método também foi utilizado por Spinacé et al [56]
para a analise de tamanho de fibras menores que 1 mm. O procedimento, neste estudo
com fibras de coco, consistiu na tomada de fotos das fibras espalhadas em um papel
branco com uma marcacdo prévia de tamanho para a calibracdo da imagem, seguido
pela binarizacdo da imagem, aplicagdo da ferramenta de contagem, com separacdo e
remoc¢do de objetos, seguido pela analise de tamanho pelo software, exemplificado na
Figura 28.
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Figura 28 — Analise do tamanho das fibras pelo software Image Pro Plus 6.0: Foto das
fibras espalhadas em superficie branca (a), binarizagdo da imagem (b) e contagem e
analise de tamanhos (c).

A analise de cada imagem gerou uma planilha com a caracterizacdo das fibras
presentes. Os dados das diferentes imagens foram unidos para o calculo de

comprimento médio e didmetro médio com os seus desvios padréo.

3.4.2. Obtencao do p6 de coco

O po6 de coco foi obtido a partir da casca de coco triturada, que foi submetida a
um peneiramento em tela de Tyler 32 para a remogdo das fracGes mais grossas. O pd
resultante foi seco em estufa a 105°C por 24h e, em seguida, executou-se 0 ensaio de
granulometria, através de peneiramento em base vibracional, para a obtencdo da curva
granulométrica do pé de coco. A analise foi feita com o conjunto de peneiras de Tyler
35, 48, 65, 100, 150 e 200, montado em ordem crescente de mesh do topo para o fundo,
e mantido em vibragdo nivel 2 (em um sistema com 10 niveis) por 5 minutos. A Figura

29 ilustra a montagem do sistema de peneiramento vibracional.
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Figura 29 — Aparelho de analise granulométrica.

3.4.3. Silanizacéo das fibras/p6 de coco

A modificacdo quimica da superficie das fibras/pd de coco foi obtida pelo uso do
reagente 3-Aminopropil-Trietoxisilano. Inicialmente foi escolhido um tratamento de
silanizacdo de acordo com o procedimento adotado por Mello [42], onde 0 aminossilano
era diluido em agua. No entanto, com a redu¢do do tamanho das fibras, em um processo
gue gerou uma certa quantidade de pd, optou-se por ndo utilizar este método, pois Mello
[42] também observou que o p6 quando silanizado com 3-APTES em meio aquoso
forma um rigido torrdo dificil de se desmanchar. A ficha técnica do reagente 3-APTES
informa sobre sua fraca estabilidade em solventes com grupos hidroxilicos como a agua,
e sobre sua estabilidade em solventes como a acetona. O problema da aglomeragéo
também foi relatado por Matuana et al [62], que explica que apesar da silanizagéo
ocorrer geralmente em solugdes aquosas ela € recomendada para sistemas de fibras
longas, enquanto sistemas particulados devem ser tratados pelo método de mistura seca
com solugdes de solventes organicos, pois é muito dificil secar a lama aquosa sem a
formacéo do agregado rigido.

Com o objetivo de obter fibras e po silanizados foi elaborado um procedimento
onde a acetona era um dos solventes do meio reacional [62,63,64]. Baseado nesse
conceito, um segundo procedimento também foi elaborado onde a rea¢do ocorria em
meio aquoso e a acetona era utilizada na etapa final como um auxiliar na secagem do

material, evitando o seu enrijecimento.
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3.4.3.1. Tratamento de silaniza¢éo n° 1

Neste tratamento foi utilizada acetona como solvente para o0 aminossilano. Neste
tratamento de silanizacdo, a primeira etapa, hidrélise do silano, ocorre
preferencialmente na superficie da fibra/pé com a agua oriunda de sua umidade natural.

Deste modo, o organosilanol forma uma camada monomérica na superficie da fibra.

Descricdo do tratamento:

Primeiramente, o agente de acoplamento passou pelo processo de hidrolise e
formagéo do silanol. Para isso, preparou-se uma solucdo contendo 0,5% p/p de 3-
APTES em acetona, que € um solvente que também auxilia o tratamento pela sua
capacidade de inchar as fibras/p6 de coco, aumentando a area superficial exposta ao
tratamento. O pH foi ajustado a 3,5 com acido acético P.A, para garantir a hidrdlise do
3-APTES. Essa solucdo foi mantida durante 5 min em banho ultrassénico da Unique,
modelo USC-1400A, com frequéncia ultrassonica de 40 kHz. Em seguida foram
imersos 5 g de fibras em 100 ml de solucdo. Este sistema foi mantido durante 45
minutos em banho ultrassénico a temperatura ambiente, como mostra a Figura 30-a.
Ap0s esse periodo, a mistura foi despejada sobre uma tela de a¢o inox mesh 100 em um
funil de porcelana dentro de um béquer de 500 ml. Depois de escorrido o0 excesso de
solucdo, a tela com as fibras/pé foi encaminhada para uma estufa a 65°C por 24h, para o
aquecimento consolidar a ligacdo quimica entre o silano e as fibras/p6. Depois as
fibras/p6 foram lavados com acetona pura (para a remocao do silano néo reagido) até o
pH se igualar ao da acetona pura, e levadas novamente para a secagem em estufa a 80°C
por 48h. A Figura 30 apresenta as primeiras etapas do processo de silanizagdo das fibras

e p6 de coco.
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Figura 30 — Silanizacdo em banho ultrassonico (a), drenagem da solucéo reagente (b) e
torta mida de fibras (c) e po (c).

3.4.3.2. Tratamento de silanizagédo n° 2

Este procedimento resgatou o tratamento aplicado por Mello [42] em p6 coco,
fazendo uma adaptacdo com base na experiéncia obtida com a aplicacdo do tratamento
1, como uma alternativa para reverter o problema de aglomeracdo do p6 durante a
secagem. A adaptacdo consistiu na modificacdo de alguns passos no tratamento de
Mello [42], sendo o principal a ado¢do de uma lavagem com acetona no ultimo passo,
para que no final do processo de secagem fosse obtido um p6 com particulas soltas, sem

sinal de aglomeracéo.

Descricdo do tratamento:

Para a silanizacéo as fibras/p6 de coco foram tratadas com uma solucdo aquosa a
10 % v/v de 3-APTES. O pH foi ajustado em 6 utilizando acido cloridrico diluido a
25%. A solucéo foi agitada vigorosamente, em chapa de agitacdo magnética, por 1h em
temperatura ambiente para que ocorresse a hidrélise do silano.

Para cada 100 mL de solucdo foram imersos 5g de fibras/p6. Essa mistura foi
mantida sob agitacdo vigorosa por 3 h para que os grupos silandis formassem ligacGes
hidrogénio com os grupos —OH na superficie da fibra/p6. A temperatura foi mantida em
50°C para catalisar a grafitizacdo quimica do silano sobre as fibras/po.

Ao fim das 3h, a solugéo foi despejada sobre uma tela de agco inox mesh 100 em
um funil dentro de um béquer de 500 ml. As fibras/pé foram inicialmente lavadas com
agua destilada para a remocdo do excesso de silano e possiveis subprodutos da reacao.

Em seguida as fibras/pé foram rapidamente lavadas com acetona para auxiliar no
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processo de secagem. As fibras foram secas em estufa a 80°C por 48h e armazenadas
em dessecador aguardando a producdo dos compositos. A Figura 31 apresenta algumas
etapas do tratamento 2.

Figura 31 — Sistema reacional (a), torta umida de fibras (b) e torta Gmida de p6 de coco

(©).

Os reforcos adicionados aos compdsitos foram identificados de acordo com a
Tabela 7.

Tabela 7 — Siglas de identificacdo da fase de reforco.

Identificacdo do reforco Descricao
P6/F P4 / Fibra de coco sem tratamento
P6S1/FS1 Po / Fibra silanizada pelo tratamento 1
P6S2 / FS2 Pé / Fibra silanizada pelo tratatamento 2

3.4.4. Caracterizacao das fibras/pé de coco

3.4.4.1. Caracterizacdo das fibras/po de coco por FTIR

Para identificar os componentes da fibra/pé de coco e as mudancas ocorridas na
superficie, provocadas pelos tratamentos quimicos, as amostras de fibras/pé de coco
silanizadas e ndo silanizadas foram submetidas a espectroscopia de Infravermelho, na
regido de 4000 a 600 cm-1 com 16 varreduras. O equipamento utilizado foi o
espectrometro FTIR, da PERKING ELMER, modelo Spectrum 100, com acessoério de

reflectancia atenuada (ATR).
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3.4.4.2. Caracterizacao das fibras de coco por microscopia eletrénica de varredura
(MEV)

As imagens de microscopia eletronica foram utilizadas para o estudo da textura
da superficie das fibras tratadas e ndo tratadas. O microscépio utilizado foi um JEOL,
modelo JSM 6460LV, pertencente ao Laboratério de Microscopia Eletronica e
Microanalise (PEMM/COPPE/UFRJ). As imagens foram obtidas com ampliacfes
variadas e 20kV de voltagem.

O preparo das amostras consistiu em sua fixacdo com fita de carbono sobre um
suporte metalico. Por ser um material ndo condutor de elétrons, as amostras precisaram
ser recobertas por um material condutivo, neste caso, foram metalizadas com ouro por

sputtering antes da execucédo das anéalises.

3.5. Formacao dos compositos

Os compdsitos foram preparados com matriz de polipropileno virgem (PPe),
polipropileno poés-consumo (PPpc) e a blenda entre eles (PPepc). O percentual de
antioxidante adicionado as matrizes PPe e PPpc foi definido no item 4.1. As matrizes
PPpc e PPepc necessitaram de processamento prévio, antes do preparo dos compositos,
sendo o polimero resultante dessa primeira etapa chamado de pré-matriz. A pré-matriz
PPpc é o material resultante da etapa de homogeneizacdo dos pedacos triturados dos
copos com o antioxidante (descrito no item 3.2). A pré-matriz da blenda PPepc € o
resultado da homogeneizacdo em extrusora, nas condic¢des citadas no item 3.2, da pré-
matriz do PP pds-consumo com os pellets de PP virgem, na proporcao 50:50 (p/p). A
matriz PPe tem como pré-matriz os préprios pellets de PP comercial.

Para mensurar o efeito da adi¢cdo de reforco ao compdsito foram preparadas
amostras sem reforco. Essas amostras foram fiéis ao histérico do polimero no
composito, ou seja, como no compdsito o historico do PP pds-consumo seria de duas
passagens pela extrusora (uma para a fabricacdo da pré-matriz e outra para a
incorporagdo do reforco & massa polimérica) a sua referéncia foi moldada a partir de
pellets com dois ciclos de extrusdo. A Tabela 8 apresenta as siglas de identificacdo

utilizadas para as matrizes e suas descricoes.
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Tabela 8 — Siglas de identificacdo das matrizes.

Identificagdo da amostra Descrigdo
PPe PP virgem ap06s um ciclo de extrusédo
PPepc Blenda 50:50 (p/p) entre PP virgem e pds-

consumo apos dois ciclos de extrusao

PPpc PP pds-consumo apos dois ciclos de extrusao

Os compositos foram separados em grupos de acordo com a origem da matriz.
Cada grupo foi preparado em uma Unica partida, comecando pelo preparo da pré-matriz
que foi divida em 5 por¢des, uma para cada amostra. A sequéncia de preparo das

amostras é exemplificada pelo fluxograma da Figura 32.

EXTRUSAO

N MATRIZ
i REFERENCIA
PO SEM AN compOsITO
> + ? COM PO SEM TRAT

PO EXTRU SAO CcoOM POS'TO
TRATADO [N CONM PO TRATADO

FIBRA SEM [V mI1Y.0e) COMPOSITO
& ol TRaTAMENTO [N o FIBRA SEM TRAT

+ FIBRA EXTRUSAO COMPOS"'O
TRATADA COM FIBRA TRATADA

Figura 32 - Fluxograma de montagem dos comp0sitos.

>

As amostras de referéncia das matrizes foram processadas por extrusdo nas
condigdes citadas no item 3.2. Os materiais foram extrusados na forma de macarréo,
peletizados e moldados por compressao (Figura 33).
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PROVATIPO |
ASTM D638

. PELLETS
—> MACARRAO

Figura 33 — Fluxograma de processamento das matrizes sem reforco.

3.5.1. Processamento dos compositos

As composic¢des dos compositos preparados estdo descritas na Tabela 9.

Tabela 9 — Descri¢cdo dos compasitos de acordo com suas siglas de identificacéo.

Identificacdo do compoésito | Reforco | Tratamento | Polimero da Matriz

PPe - -
PPe 5%F -
PPe 10%F -
PPe 15%F Fibras - 100% virgem
PPe 2%F -
PPe 2%FS2 TRAT 2
PPe 2%P0 -

PO
PPe 2%P4S2 TRAT 2

PPepc - -

PPepc 2%F ) - . i
Fibras 50%virgem/50%p0s-
PPepc 2%FS2 TRAT 2

PPepc 2%P0 Pé -
0
PPepc 2%P4S2 TRAT 2

consumo

PPpc - -

PPpc 2%F ) -
Fibras )
PPpc 2%FS2 TRAT 2 100% pos-consumo

PPpc 2%P4 PG -
)
PPpc 2%P4S2 TRAT 2
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O processo de obtencdo dos compositos levou em consideracdo o carater
higroscopico das fibras/p6é de coco e a importancia da dispersdo do refor¢o na matriz.
Estes fatos foram contornados mantendo-se as fibras/p6 em aquecimento a 105°C por
24h antes do seu processamento e, dividindo-se o reforco e a matriz em porcées (Figura

34) que eram misturadas no momento da adicdo a extrusora, para que as fibras/po

fossem homogeneamente dispersos na massa polimérica extrusada.

Figura 34 — Componentes dos compésitos divididos em porcdes: polimero da matriz (a),
fibra de coco (b) e pd de coco (c).

Devido ao caréater higroscopico do reforgo, o macarrdo/fita de compdsito obtido
na saida da extrusora foi puxado sem a passagem pelo banho de 4gua, como mostra a

Figura 35.

Figura 35 — Obtencéo do fio de compdsito (a) e fita de compdsito (b) sem o
resfriamento em agua.

A Figura 36 apresenta o fluxograma generalizado de processamento dos

compadsitos.
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Figura 36 — Fluxograma do processamento dos compositos.

Primeiramente as massas de fibras/pé foram divididas em porcdes e colocadas
em trouxinhas de papel latdo e levadas para uma estufa a 105°C por 24h antes da
extrusdo. A massa de polimero da matriz também foi dividida em por¢des e foi
misturada ao reforco no momento da extrusdao. O macarrdo/fita obtido na saida da
extrusora, sem passar pelo resfriamento em &agua, foi encaminhado a picotadora. O
macarrdo picotado ja estava pronto (na forma de pellets) para a moldagem por
compressdo. Ja a fita picotada precisou passar pelo moinho de facas, tipo WYLLIE de 2
CV de poténcia, para a reducdo do seu tamanho e aproximacgdo a geometria de pellets,
mostrados na Figura 37. Os pellets dos compdsitos foram mantidos em dessecador
aguardando a moldagem dos corpos de prova.

Figura 37 — Aspecto dos pedagos de fita triturados.

A extrusao de fitas foi um recurso utilizado para a extrusao de compositos com

5, 10 e 15% de fibras de coco, para evitar o entupimento da saida da extrusora e para
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garantir a dispersdo dessas quantidades de carga na matriz polimérica. Observa-se na
Figura 38 as fitas obtidas com 10 e 15% de fibras de coco, nota-se inclusive a tendéncia
de orientacdo alinhada das fibras adotada devido ao escoamento da massa fundida na

extrusora.

Figura 38 — Imagem das fitas dos compdsitos com 10% de fibras (a) e com 15% de
fibras (b).

3.6. Caracterizacdo dos compositos

3.6.1. Determinac&o do Indice de Fluidez

O indice de fluidez das amostras de polipropileno foi determinado com o
plastbmero da Zwick Roell, pertencente ao Laboratério de Polimeros
(LabPol/COPPE/UFRJ). O ensaio procedeu de acordo com a norma I1SO 1133 [65]. E
um método aplicado para se determinar a processabilidade do material e também para
fins de controle de qualidade [2]. Em reciclagem, € essencial para a verificacdo da
uniformidade dos diferentes lotes [66]. Esta medida traduz a capacidade que a massa
polimérica fundida tem de escoar por um cilindro de extrusdao do plastémero, sob a
pressdo de um pistdo com uma carga incidente. E uma propriedade inversamente
proporcional a viscosidade do material, medida nos mesmos parametros do teste. No
caso do polipropileno estes parametros sdo temperatura igual a 230°C e carregamento
do pistdo igual a 2,16 kg [65]. O resultado é reportado como a massa de polimero

extrusado em dez minutos de experimento [2].
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3.6.2. Caracterizacao por espectroscopia de absorc¢do no infravermelho

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) das
fibras de coco tratadas quimicamente e nao tratadas foram realizadas para identificar os
componentes da fibra/pé de coco e as mudancas na superficie provocadas pelos
tratamentos quimicos. As amostras de PP das diferentes fontes também foram
submetidas ao ensaio para constatar a sua igualdade de grupamentos quimicos, assim
como averiguar se a adicdo de antioxidante pode promover alguma alteracdo nos
grupamentos quimicos do material. Foi utilizado o espectrdmetro da Perking Elmer,
modelo Spectrum 100, com acessorio de reflectancia total atenuada (ATR). As
aquisicBes foram realizadas no intervalo de 4000 a 650 cm™, com 16 varreduras.

3.6.3. Caracterizacao por difracdo de raios-X

A técnica de difracdo de raios-X foi utilizada para a andlise do grau de
cristalinidade atingida pela matriz no composito ap6s a moldagem dos corpos de prova.
A analise foi feita em um Difratdbmetro de raios-X modelo XRD 6000 da Shimadzu que
opera com uma fonte de radiagdo de CuKa (A = 1,1542nm). Os difratogramas foram
obtidos no intervalo angular de 5 a 60° em 26, passo de 0,05° por 2s.

As amostras tiveram o seu grau de cristalinidade calculados pela Equagéo 1,
seguindo a metodologia descrita no artigo de Oliveira et al [67], onde a partir de um
software a area integrada abaixo da curva é calculada, assim como a area abaixo da base
dos picos (halo da regido amorfa). A diferenca entre estes dois valores resulta na area
dos picos que representa a por¢éo cristalina do material. Aplicando-se os resultados na

Equacdo 1 abaixo, foram obtidos os graus de cristalinidade.

IC
Itk

%Xc = ( ).100% Equacdo 1 [67]

Em que I; é a area da regido cristalina, 1, é a area da regido amorfa e K é a
constante de proporcionalidade caracteristica do polimero, considerado como 0,98 para

polipropileno [68].
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3.6.4. Caracterizacao por calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) é uma técnica de caracterizacdo
térmica de materiais capaz de medir o fluxo de calor entre uma amostra de referéncia e a
amostra em estudo, submetidas a um aquecimento ou resfriamento controlado. E um
ensaio capaz de detectar as transicdes de fase de primeira e segunda ordem em
polimeros. Dessa forma, sdo obtidas a temperatura de transicdo vitrea (Tg), a
temperatura de fuséo (Tr), a temperatura de cristalizacéo (T.), a entalpia de fusao (AHjs),
o0 grau de cristalinidade (Xc), entre outras propriedades [2].

Esta técnica foi aplicada as amostras de polipropileno virgem e pds-consumo,
sob atmosfera de N,. O equipamento utilizado foi o0 DSC modelo Q 8000, da Perkin
Elmer pertencente ao laboratorio multiusuario (LMCM/COPPE/UFRJ). Neste ensaio a
amostra, cerca de 7 mg, foi submetida a aquecimentos e resfriamentos controlados,
seguindo as condicdes do fluxograma da Figura 39, enquanto sensores térmicos

registravam as transigdes de calor.

TEMPERATURA P

230°C —

-50°C —

Figura 39 — Rampas de resfriamento e aquecimento da anélise de DSC aplicada as
amostras de polipropileno.

Os resfriamentos e aquecimentos sdo divididos em ciclos e, no primeiro, o
material € resfriado para que no aquecimento subsequente de -50°C até 230°C fosse
possivel extrair a Ty e a Tr. Nessa fase, os valores encontrados foram resultantes das
condicGes de moldagem dos corpos de prova. Em seguida, deu-se inicio ao segundo

ciclo, onde o material foi submetido a um resfriamento rapido para eliminacdo do
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historico térmico. Um novo aquecimento foi conduzido na mesma taxa de aquecimento
do primeiro ciclo, onde novamente se obteve a Ty e a Tf como propriedades da natureza
quimica do polimero. Por fim, durante a ultima etapa de resfriamento foi coletada a
temperatura de cristalizacédo (T) das amostras.

O grau de cristalinidade das matrizes poliméricas foi calculado de acordo com a

Equacdo 2, abaixo:

Xc (%) = 2

%X 100 Equacéo 2 [25]

100%

Onde AHiooy € a entalpia de fusdo do polimero 100% cristalino e foi estimada
em 209 J/g [25].

3.6.5. Ensaio de tracéo

O ensaio de tracdo € um dos ensaios mecanicos mais importantes para o estudo
de resisténcia dos materiais. E fundamentado na submiss&o de um material a uma forca
axial de tracdo causando o alongamento no eixo longitudinal, onde ele se deforma até a
sua ruptura. O objetivo é determinar o seu comportamento diante da for¢a de tracdo e a
sua resisténcia até o momento de ruptura. O ensaio de tragdo fornece a curva de tensdo
versus deformacdo, a partir da qual se extrai as propriedades mecanicas como maédulo
de elasticidade, limite de escoamento, limite de resisténcia, tensdo de fratura,
alongamento na ruptura, etc [2].

O modulo de elasticidade é a medida da rigidez de um material expressa pela
razdo entre a tensdo aplicada e a deformac&o resultante na regido de deformagcdo elastica
[69]. O limite de escoamento é a tensdo maxima que o material suporta no regime
elastico de deformacdo, onde o acréscimo de tensdo faz com que o material ndo siga
mais a lei de Hooke (Equacédo 3) e comece a sofrer deformacéo pléastica irreversivel. Ja
o limite de resisténcia é o ponto limite onde toda a deformacéo pléstica deixa de ser

uniforme na secgéo transversal [2].

E=2 Equacdo 3 [2]
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Onde:
E € o modulo de elasticidade ou Médulo de Young.
G ¢ a tensao.

€ ¢ a deformacao.

As propriedades mecénicas dos compositos foram avaliadas pelo ensaio de
tracdo, seguindo a norma ASTM D-638, realizado em uma maquina universal de
ensaios INSTRON 5582, pertencente ao Laboratério de  Polimeros
(LabPol/COPPE/UFRJ). O ensaio foi conduzido com célula de carga de 10 kN e
velocidade de carregamento de 50mm/min. Foram realizados no minimo 5 ensaios de
cada amostra. As medidas das deformacdes axiais do corpo de prova foram tomadas por
um video extensémetro avancado (AVE) acoplado a Instron. Os corpos de prova
utilizados foram moldados conforme as dimensdes indicadas na ASTM D-638 para o
tipo |, ilustrado nas Figuras 40 e 41.
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L, =165 mm (comprimento total)

D =115 mm (distancia entre garras)
L=57mm (comprimento seg¢do reduzida)
R=76 mm (raio de concordancia)

G =50mm (parte atil)

W, = 19 mm (largura total)

W, =13 mm (largura da se¢do reduzida)
T=3,2mm (espessura)

Figura 40 — Dimensdes do corpo de prova do tipo I, de acordo com a ASTM D638 [61].
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Figura 41 — Preparacgdo do corpo de prova pela marcacao da parte Util.

A Figura 42 apresenta as imagens do equipamento INSTRON e o
posicionamento do corpo de prova no equipamento antes e apds 0 ensaio, com 0 COrpo

de prova ja fraturado.

22/10/2011

\
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Figura 42 — Ensaio de tracdo: Maquina Instron dotada de video extensémetro (a), corpo
de prova posicionado nas garras da Instron (b) e fratura do corpo de prova (c).

3.6.5.1. Tratamento estatistico dos dados de tracéo

Os resultados de limite de escoamento, limite de resisténcia e modulo de
elasticidade obtidos a partir dos ensaios de tracdo foram submetidos aos testes
estatisticos para a validacdo de sua significancia. Foram calculados primeiramente os
valores de média e desvio padrdo das amostras analisadas com o uso das Equacgdes 4 e 5

respectivamente.
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X= - X Equacdo 4 [70]

n

s = / Z(%T()Z Equacdo 5 [70]

Onde:

X é amédia do grupo de dados.

n € o numero de corpos de prova ensaiados.
Xi € o resultado da amostra.

s é 0 desvio padrao.

A significancia entre os resultados medios das amostras foi avaliada pelo teste

de hipoteses para duas médias populacionais a um nivel de confianga de 95% (o =

0,05). Para isso, foi aplicado o Teste t Student (teste t) para observacdes independentes

aos pares de conjunto de dados de grupos que, nesta dissertacao, se diferem pela fonte

da matriz e pela auséncia ou presenca de reforco tratado ou ndo tratado. Antes da

aplicacdo do teste t foi necessario executar o teste F para a verificagdo da significancia

entre as variancias de cada grupo a partir do calculo de F. pelas Equacbes 6 e 7, e sua

comparagdo com o valor tabelado (F;), encontrado na Tabela de distribuicdo F do Anexo

I [71] a partir do célculo dos graus de liberdade pelas Equagdes 8 e 9.

Ty
Y (x)? ==
§? = 20T, Equacéo 6 [70]

n-—1

2 .
E. = Smaior Equacdo 7 [70]

STZHETLOT'
graus de liberdade do numerador = n; — 1 Equacdo 8 [70]
graus de liberdade do denominador =n; — 1 Equacdo 9 [70]
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Se o resultado da comparacédo for F. < F; considera-se a hipotese nula (Hp) de
que as variancias sejam iguais (S:* = S,%), calcula-se a variancia ponderada pela
Equacéo 10 e o valor de t; com a Equagdo 11. O valor tabelado (t)) é encontrado na
Tabela de Distribuicdo t Student do Anexo | [71], a partir do célculo do grau de
liberdade com a Equacdo 12.

2 _ (n1=1)-S{+(np—1)-S3
p ny+n,—2

Equacao 10 [70]

Equacdo 11 [70]

graus de liberdade = n; + n, — 2 Equacéo 12 [70]

No caso de se obter F. > F;, rejeita-se a hipotese nula (Ho) de que as variancias
sejam iguais (S1? # S,?). Neste caso, o valor de t foi calculado utilizando-se a Equacéo

13 e o valor tabelado (t;) foi encontrado a partir do calculo dos graus de liberdade com a
Equacéo 14.

t, = L Equacio 13 [70]
s? s%
CL+2

)

niy nz

2 2
51 522
g = Gty

- 2 2

(Ely (Elz
L ST
ni—-1 npy-1

Equacdo 14 [70]

Obtendo-se t. < t; considera-se a hipdtese nula (Ho) de que as médias sejam
iguais (u1 = pp). No caso em que t. > t;, rejeita-se essa hipotese e considera-se que as
diferencas entre as médias populacionais sejam significativamente diferentes (u # po).

Os resultados da analise estatistica se encontram tabelados no Anexo I.
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3.6.6. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura foi utilizada para a tomada de imagens
ampliadas da superficie de fratura dos corpos de prova dos compositos, permitindo a
avaliacdo da interacdo interfacial entre a fibra de coco e a matriz, sendo o molhamento
da matriz sobre o refor¢co uma funcéo da eficiéncia do tratamento quimico superficial
das fibras/p6 de coco. As imagens foram ampliadas com aumentos variando entre 150 e
1900 vezes, com voltagem de 20kv. Foi utilizado um microscopio JEOL, modelo JSM
6460LV, pertencente ao Laboratorio de Microscopia Eletrénica e Microandlise
(PEMM/COPPE/UFRJ).

O preparo da amostra foi explicado no item 3.4.4.2.
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CAPITULO IV - RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Estudo da adigdo de antioxidante

Nesta dissertacdo, foi estudada a reciclagem de embalagens plasticas,
particularmente os copos de guarana natural feitos de polipropileno. Na reciclagem é
recomendado o uso de aditivos antioxidantes na etapa de reprocessamento térmico. Foi
utilizado o antioxidante Recyclostab 451 AR. Apesar da dosagem de aditivo
recomendada pelo fabricante ser de 1% p/p nas extrusdes de material reciclado, foi
realizado um estudo com quantidades intermediarias, entre 0 e 1%, para verificar se a
dosagem maxima seria a mais adequada. Em comparacdo com outras pesquisas, esse
teor foi considerado elevado. Martins et al [25] dosaram 0,2 e 0,4% de Recyclostab 411,
considerado da mesma familia que o antioxidante utilizado nesta dissertacdo, em seu
estudo de reciclagem de polipropileno p6s-consumo.

O estudo consistiu em extrusar amostras variando-se o percentual de aditivo em
0%, 0,2%, 0,4%, 0,6%, 0,8% e 1%. Apesar de 0 uso ser recomendado para reciclagem,
esse estudo foi aplicado também ao PP virgem, pois como este passaria pelo processo
de extrusdo na formacdo do compdsito, seria interessante medir o efeito deste
processamento sobre sua resisténcia mecéanica e a preservacdo conferida pela adigéo de
antioxidante. As amostras foram avaliadas pelo ensaio mecénico de tracdo, e 0s
resultados estdo apresentados na Figura 43, que foi o critério utilizado para a definicdo
da quantidade de antioxidante presente nas matrizes dos compoésitos a serem
produzidos. O limite de resisténcia de referéncia foi o obtido com o PP comercial sem
extrusdo, moldado e ensaiado por tracdo em laboratorio (38,20 MPa), ja que a proposta
do uso do Recyclostab 451 AR é resgatar as propriedades originais do polimero.

Os resultados dos ensaios de tracdo mostraram que tanto o PP pGs-consumo
(PPpc) como o PP virgem extrusado (PPe) sem a adicdo do antioxidante apresentaram,
respectivamente, resisténcia a tracdo 13% e 7% inferior ao PP virgem. Verificou-se que
a adicdo de antioxidante em percentuais menores do que o recomendado pelo fabricante
permitiu ao PP pds-consumo se aproximar do limite de resisténcia do PP comercial,
além de alcancar uma maior rigidez evidenciada pelo aumento do modulo de
elasticidade, viabilizando a sua reciclagem. No entanto, a adi¢cdo de antioxidante ao PP

virgem néo preservou o material tendo sido prejudicial a sua resisténcia mecanica.
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Figura 43 — Propriedades mecénicas das amostras de PP virgem e p6s-consumo em
virtude da adicdo de antioxidante: limite de resisténcia (a) e mddulo de elasticidade (b).

A Figura 44 apresenta os resultados de deformacdo na ruptura das amostras PPe.
Observa-se que o aumento do percentual de antioxidante promoveu um aumento da
ductilidade desse material, constatado pelo aumento de 352% da capacidade de

deformacdo até a ruptura com a adicdo de 1% de Recyclostab 451 AR.
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Figura 44 - Deformacéo na ruptura das amostras de PPe.

Para averiguar se a acdo do antioxidante na amostra PPe seria ativada ao longo
de sucessivos ciclos térmicos do material, as amostras com 0%, 0,2% e 0,4% de aditivo
foram submetidas a 2° e 3° passagem pela extrusora, sem a adicdo de mais antioxidante.
Para efeito comparativo, 0 mesmo teste foi feito com a amostra PPpc. Os resultados se

encontram nos gréficos da Figura 45.
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Observou-se na Figura 45-a que a presenca do antioxidante na amostra PPe nédo
alterou a resisténcia do material ao longo do desgaste térmico, j& que as amostras
aditivadas com 0,2% e 0,4% apresentam o mesmo perfil de perda de resisténcia ao
longo dos ciclos. O mesmo procedimento foi aplicado ao PP pos-consumo (Figura 45-c
e Figura 45-d) e as propriedades ndo sofreram alteracGes consideraveis no 2° e 3° ciclo

de extrusao.
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Figura 45 — Propriedades mecénicas do PPe e PPpc em trés ciclos de extrusdo: limites
de resisténcia do PPe (a), modulos de elasticidade do PPe (b), limites de resisténcia do
PPpc (c) e mddulos de elasticidade do PPpc (d).

% de antioxidante no PPpc

Como citado anteriormente, 0s ensaios de tracdo foram o critério de aprovagao
do teor de antioxidante a ser utilizado nas matrizes. Diante dos resultados, concluiu-se
que a matriz de polipropileno virgem nédo deveria conter Recyclostab 451 AR devido ao
efeito negativo sobre o limite de resisténcia do material. No caso do polipropileno pos-
consumo, a adicdo do aditivo teve efeito positivo sobre as propriedades mecénicas do
material, tendo sido escolhida a concentracdo de 0,4% p/p. Esta composic¢do rendeu um
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aumento de cerca de 11% no limite de resisténcia do PPpc. Este rendimento ficou muito
proximo aos outros percentuais maiores de antioxidante, e apesar da amostra com 1%
ter obtido 1,34 MPa a mais do que a amostra com 0,4% este crescimento ndo foi
proporcional, levando-se em consideracdo que o teor de aditivo mais que dobrou na
amostra. Além disso, a concentracdo de 0,4% esta em torno da dosagem mais
comumente utilizada. O teste de hip6teses aplicado as amostras com 0,4 e 1% verificou
que ndo houve diferenca significativa entre as médias de seus limites de resisténcia ao
nivel de 5% de significancia.

Os ensaios de caracterizacdo a seguir foram aplicados nas amostras deste estudo
de dosagem de antioxidante com o objetivo de elucidar os efeitos do aditivo
Recyclostab 451 AR nos polimeros virgem e pGs-consumo.

4.1.1. Espectroscopia na regido do infravermelho por FTIR

O espectrograma de FTIR da Figura 46 apresenta as bandas de absorcdo na
regido do infravermelho do aditivo Recyclostab 451 AR e a Tabela 10 identifica as
atribuicbes de algumas das bandas de absorcdo referentes aos grupamentos fendlicos

existentes neste aditivo.
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Figura 46 — Espectros de FTIR do antioxidante Recyclostab 451 AR.
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Tabela 10 — Principais bandas de absorcdo do Recyclostab 451 AR e suas
atribuicdes [72].

Banda de Absorgéo Atribuigdo
3050 — 2800 Estiramento axial de C-H do anel aromatico
1600 — 1400 Estiramento axial de C=C-C do anel aromatico
1225 - 950 Deformacéo angular de C-H do anel aromatico no plano
900 - 670 Deformacgéo angular de C-H do anel aromatico fora do plano
770 -730/710-690 Monossubstitui¢do no anel aromatico (fenol)

As amostras de PP com e sem antioxidante foram submetidas a anélise de
infravermelho para averiguar a ocorréncia de alguma alteracdo nos grupamentos
quimicos do polimero devido a adigdo deste aditivo. A Figura 47 apresenta 0s espectros
de FTIR das amostras de polipropileno extrusado e poOs-consumo, que permite
identificar a estrutura quimica do polipropileno. Foram encontradas as duas bandas
caracteristicas deste polimero: a primeira na regido entre 3000-2750 cm™, relacionada
ao estiramento axial da ligacdo C-H em alcanos e a segunda banda na regido entre 1500-
1300 cm™, referente & deformacdo angular da ligacdo C-H [72,73]. Além disso, néo foi
observada alteracdo nas bandas de absorcdo com o aumento do percentual de
antioxidante na composicdo das amostras. Também néo foi possivel observar as bandas

referentes ao antioxidante em nenhuma composicao testada.
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Figura 47 — Espectros de FTIR da adi¢édo de antioxidante no polipropileno virgem (a) e
polipropileno pds-consumo (b).
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4.1.2. Difracdo de raios-X

A técnica de difracdo de raios-X foi utilizada para permitir a analise do grau de
cristalinidade das amostras de polimeros e compositos ap6s 0 processo de moldagem
dos corpos de prova. Primeiramente, foi feita uma avaliacdo do efeito da adicdo do
antioxidante durante a extrusdo das amostras.

A Figura 48 apresenta os difratogramas de raios-X das amostras de PPe
contendo de 0 a 1% de antioxidante. A amostra sem antioxidante apresentou picos de
difragao em 20 = 14,5°, 16,5°, 19°, 21°, 21,5°, 25,5° e 29° correspondentes aos planos
(110), (040), (130), (111), (131)+(041), (060) e (220) na fase cristalina a, € 0 pico em
260 = 21° no plano (301) referente a fase cristalina B. No entanto, a partir da adigdo de
0,4% de antioxidante no PPe, foi observada a presenca de um novo pico de difracdo em
20 =16° e um aumento da intensidade do sinal em 26 = 21°. Estes sinais sdo associados
aos planos (300) e (301) referentes a presenca de fase cristalina . Além disso, notou-se
uma redistribuicdo das intensidades dos picos, possivelmente devido ao efeito de
nucleacao de cristais B, indicado pelo aumento gradual da area dos picos cristalinos fase
B e redu¢ao dos picos referentes a cristais de fase a [74]. A Figura 48-b mostra a

evolucéo no plano (300) na formagao de fase .
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Figura 48 — Difratogramas de raios-X das amostras de PP virgem contendo percentuais
variados de antioxidante (a) e ampliacdo na regido de 15-18° (b).
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No polipropileno isotatico a fase cristalina o ¢ predominante quando o sistema ¢
submetido a condi¢Ges comuns de resfriamento da massa fundida e possui geometria de
célula unitaria monoclinica, enquanto na fase [ este sistema possui geometria
romboédrica (ou trigonal) [75]. A fase B é obtida sob condigdes especificas e pode se
formar pela adicdo de agentes nucleantes, pela taxa de resfriamento na regido de
cristalizacdo ou pela orientacdo por cisalhamento [76], sendo assim, materiais
submetidos a extrusdo ou moldagem por injecdo também podem ter a nucleacdo de
cristais 3 favorecida [74].

O aumento na fase P justifica o decréscimo no limite de resisténcia e modulo de
elasticidade do PPe com o aumento do percentual de antioxidante [75,77,78]. Raab et al
[75] estudaram a adi¢do de agentes nucleantes de fase 3 em polipropileno e verificaram
que o aumento desta fase acarreta na queda do mddulo de Young e do limite de
resisténcia do polipropileno isotatico, tomando como referéncia o polimero sem adicao
de nucleante.

A fase cristalina p também ¢ a responsavel pelo aumento da deformagdo na
ruptura das amostras de PPe contendo antioxidante, conforme observado na Figura 44.
A ductilidade da fase B é muito maior do que a da fase a e a sua presenca pode levar a
deformag6es muito altas na ruptura e ao aumento na resisténcia ao impacto [79].

Alguns aditivos, como pigmentos, podem agir como agentes nucleantes
favoravelmente a fase P, mesmo sem ter essa finalidade. Radhakrishnan et al [80]
estudaram a adicdo de dois pigmentos para verificar se agiriam como agentes nucleantes
de fase B e verificaram que um deles proporcionou uma amostra constituida quase que
totalmente pela fase . Os polimeros comerciais ja vém aditivados com antioxidante de
fabrica com a quantidade necessaria para o processo de manufatura e prazo de validade
[25]. Logo, provavelmente o excesso de Recyclostab 451 AR agiu como um agente
nucleante de cristais .

A Figura 49 mostra os difratogramas de raios-X das amostras de PPpc com as
adicOes de Recyclostab 451 AR. Ao contréario do PPe, o PPpc nédo sofreu alteragGes na
sua organizacdo cristalina com o aumento da adicdo deste aditivo. Todas as amostras
apresentaram picos de difracdo caracteristicas do i-PP em 26 = 14,5°, 16,5°, 19°, 21°,
21,5°, 25,5°, 27° e 29° correspondentes aos planos (110), (040), (130), (111),
(131)+(041), (060), (200) e (220) na fase cristalina o, e pico de difragdo em 26 = 21°
referente ao plano (301) na fase cristalina  [74,81].
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Figura 49 — Difratogramas de raios-X das amostras de PP p6s-consumo contendo
percentuais variados de antioxidante.

A Figura 50 permite a andlise do efeito do antioxidante sobre a cristalinidade.
Pode-se observar que a cristalinidade do PP p6s-consumo ndo sofreu variacbes bruscas
em sua cristalinidade com o aumento do Recyclostab 451 AR, assim como a amostra de
PP extrusado. Apesar de se observar uma tendéncia de aumento na cristalinidade das
amostras PPpc, ndo foi possivel confirmar a significancia entre os resultados por testes

estatisticos devido a varredura ter sido feita em apenas uma amostra.
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Figura 50 — Efeito do aumento do antioxidante sobre a cristalinidade do material.
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4.1.3. Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

As curvas de DSC da Figura 51 foram obtidas por meio de ensaios nas amostras
de PPe e PPpc com e sem a adigdo de Recyclostab 451 AR. O objetivo foi verificar se a
presenca do antioxidante afetaria as propriedades térmicas das amostras. Observou-se
que as curvas de aquecimento das amostras PPpc apresentam um U(nico pico
endotérmico associado a fusdo da fase cristalina a [82]. A curva de DSC da amostra de
PPe sem antioxidante apresentou um Unico pico de fusdo. No entanto, a adicdo de
antioxidante acarretou na formacéo de multiplos picos na sua regido de fusdo (142, 150,
155 e 165°C).

Esse efeito pode ser observado em curvas de DSC do polipropileno isotatico
semicristalino. Passingham et al [83] estudaram as razOes para 0 surgimento de
maultiplos picos endotérmicos no DSC do i-PP, um pequeno sinal em 143°C e o pico
principal dividido em dois sinais em 152 e 158°C. Eles verificaram que o resfriamento
rapido da massa fundida gera cristais com baixo grau de perfeicdo devido a pequena
quantidade de meros em sequencia helicoidal nos cristais, introduzindo defeitos na
regido cristalina. Eles ainda verificaram que o resfriamento lento da massa fundida
levou a formacdo de um pico Unico de fusdo e que o recozimento em temperatura um
pouco abaixo da Tr (a partir da massa fundida) seguido de resfriamento rapido reduz a
um pico principal levemente dividido em dois (em 155°C e 160°C) ou a um Unico pico,
se 0 recozimento ocorrer mais proximo da Tr.

Isso justifica a ligeira divisdo no pico principal da amostra PPe 1%A0X na curva
do primeiro aquecimento, que se evidencia no segundo aguecimento de ambas as
amostras de PPe. A curva do primeiro aguecimento do DSC leva em consideracdo a
historia térmica da amostra, o processo de moldagem, que em sua etapa de resfriamento
tem o molde transferido de uma prensa a 190°C (onde permaneceu por 5min) para outra
prensa a 50°C por mais 5 minutos. Isso deu as cadeias poliméricas tempo para a
formagdo dos cristais. JA& o segundo aquecimento no DSC é precedido de um
resfriamento rapido de 230°C até -50°C a uma taxa de 150°C/min, o que impediu a boa
formacé&o dos cristais, evidenciado pela maior separacéo dos picos.

E possivel observar na Figura 51-a que a curva de DSC da amostra de PPe que
contem 1% de antioxidante apresenta um quarto sinal em 150°C. Esse sinal ¢ referente a
fusdo dos B-cristalitos, que apresentam ponto de fusdo cerca de 12-15°C mais baixo que

a fusdo dos cristais da fase a no pico principal [76,79].
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Figura 51 — Curvas de DSC do PPe e PPpc contendo 0 e 1% de antioxidante no 1°
aquecimento (a) e no segundo aquecimento apds a témpera (b).

A Figura 52 apresenta as curvas DSC referentes ao resfriamento. E possivel
observar que as amostras PPe e PPpc possuem temperaturas de cristalizacdo (T)
diferentes. A amostra PPpc possui T cerca de 10°C mais elevado e inicia 0 seu processo
de cristalizacdo mais rapidamente, isso pode estar relacionado a presenca aditivos (por
exemplo os pigmentos do rétulo) que poderiam agir como agentes nucleantes
adiantando este processo. No entanto, a entalpia envolvida no processo indica que ele

ndo tem a capacidade de se cristalizar tanto quanto a amostra PPe, como mostra a

Tabela 11.
J
V PPe 0%A0x
v PPe 1%A0X
‘v PPpc 0%A0x
Wf PPpc 1%A0x

5

_

L

(0]
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Figura 52 — Curva de DSC referente a etapa de resfriamento lento para a captagdo do
processo de cristalizacao.
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A Tabela 11 apresenta os dados obtidos pelo software do equipamento:
temperatura de transicdo vitrea (Tg), temperatura de fusdo (Tr), grau de cristalinidade
(Xc), temperatura e entalpia de cristalizagdo (T. e AHc). Observou-se que a Ty das
amostras ficou dentro da faixa conhecida do PP isotatico que vai de -13 a 0 °C [84], no
entanto ndo foi possivel identificar a transicdo vitrea na amostra de PPe com 1% de
antioxidante.

As amostras com um Unico pico de fusdo, ou seja, uma Unica fase cristalina,
apresentaram aproximadamente a mesma faixa de temperatura de fusdo. No caso da
amostra PPe 1% AOx, a T¢ no primeiro aquecimento apresentou uma diferenca
consideravel com relagdo & amostra PPe sem antioxidante. A amostra com 1% de
Recyclostab 451 AR apresentou a temperatura de fusdo 4,5°C acima da amostra sem
aditivo. Possivelmente, isso ocorre devido a fusdo de outras fases cristalinas que
acontecem a partir dos 140°C na amostra, adiando a fusdo da fase cristalina principal.

Possivelmente, a cristalinidade do polimero PPe foi reduzida com a adicdo de
antioxidante pois a entalpia calculada no pico principal ndo contabilizou as fases
cristalinas fundidas nos pequenos picos em sua base, como pode ser observado na
curvas de DSC no Anexo Il obtidas pelo software do equipamento. No entanto, a
comparacao entre as cristalinidades das amostras PPe e PPpc mostra que o PP pos-
consumo possui cristalinidade menor do que o PP virgem, que é justificado pela
hipbtese, que sera apresentada no item 4.2.1, deste possuir cadeias mais longas.

No segundo aguecimento, a T¢ da amostra PPe sem antioxidante sofreu um
aumento de 4,21°C acompanhado do surgimento de multiplicidade de picos de fuséo. O
que leva a crer que a presenca de mais fases cristalinas prolonga a faixa de temperatura
de fusdo, assim como ocorreu na amostra PPe 1%A0x. Lembrando que a multiplicidade
de picos de fusdo pode ocorrer em casos em que a massa polimérica fundida é resfriada
rapidamente, neste caso a aplicacdo de témpera antes do 2° aquecimento. Essa € a
mesma razao para a pequena reducdo na Ts, das amostras PPpc com e sem antioxidante,
pois ap6s a témpera, o0 polimero tem uma tendéncia a formar cristais menos perfeitos do
que os cristais fundidos no primeiro aquecimento e, os cristais imperfeitos tendem a

fundir-se mais rapidamente.
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Tabela 11 — Propriedades térmicas das amostras de PP virgem e pds-consumo
com 1% de antioxidante e sem antioxidante.

Tq Primeiro aquecimento Segundo aquecimento Resfriamento
Material
o AH X AH X AH
(*C) Tw (°C) " | Tn(C) © @ T. (°C) ‘
(lg) (%) (J/9) (%) (J/9)
PPe 0%A0X - 159,47 82,26 394 | 16368 80,70 386 | 11522  -92,08
PPe 1%A0X - | 164,05 72,36 350 | 164,46 7546 365 | 113,84  -87.75

PPpc 0%AOx | -13,0 | 161,12 70,99 34,0 | 15872 69,05 33,0 | 12421  -81,03

PPpc 1%AOx | -8,0 | 161,58 7515 363 | 159,84 7249 350 | 12435  -81.24

A Tabela 12 apresenta os valores de cristalinidade obtidos pelos métodos de
difracdo de raios-X e DSC. No caso do DSC, a cristalinidade selecionada foi a obtida na
primeira rampa de aquecimento, pois esta relata o historico de processamento térmico
do material. A comparacéo entre os dados levou a conclusao de que a diferenca entre 0s
métodos ndo foi expressiva, pois se tratam de técnicas com principios diferentes, que

convergiram a valores na mesma ordem de grandeza.

Tabela 12 — Graus de cristalinidade obtidos dos ensaios de DRX e DSC.

Amostra Xc (%) - DRX Xcl (%) - DSC
PPe 0%A0X 39 39,4
PPe 1%A0x 39 35,0
PPpc 0%A0X 42 34,0
PPpc 1%A0x 42 36,3

4.2. Caracterizagdo das Matrizes
4.2.1. Determinac&o do indice de Fluidez (IF)

Os valores de indice de fluidez (IF) dos polimeros que compdem as matrizes
foram obtidos da andlise das amostras na forma de pellets. Observou-se uma queda

acentuada no indice de fluidez partindo da amostra PPe, passando pela blenda PPepc até
0 PPpc, o que é ilustrado pela Figura 53.
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Figura 53 — indices de fluidez das matrizes dos compositos.

Logo, pode-se concluir que provavelmente o PP comercial utilizado possui baixa
massa molar e o PP pds-consumo possui alta massa molar, pois a analise do indice de
fluidez também é uma forma de se medir indiretamente a massa molar e, um alto IF esta
associado a uma massa molecular reduzida e vice-versa [85]. Rocha et al [85]
demonstraram que o indice de fluidez aumenta com a reducdo da massa molar média, a
partir do calculo da viscosidade intrinseca utilizando a equacdo de Mark-Houwink

(Equacdo 15), mostrada abaixo.

[n] = K.(M,)* Equacdo 15 [2]

Onde:
[n] € a viscosidade intrinseca.

a e K sdo constantes que dependem do polimero, do solvente e da temperatura.

Isso se explica quimica e fisicamente. As cadeias poliméricas em um polimero
fundido interagem entre si formando um emaranhado repleto de nés fisicos, que afetam
a mobilidade das cadeias (escoamento). O aumento da massa molar aumenta esse
emaranhado e consequentemente as interagdes fisicas (nds) diminuindo a mobilidade
(facilidade de escoamento/viscosidade) das cadeias poliméricas [2].

Os copos de PP para envase de guarana natural sdo produzidos a partir da
termoformagem, como informa o site da empresa Plaszoom [86], grande fabricante de
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embalagens descartaveis. Materiais com baixo IF sdo adequados para processamento
por termoformagem. O resultado encontrado para o PP reciclado se encontra na faixa
dos polimeros termoformaveis disponiveis no mercado, como mostra a Tabela 13.

O polimero comercial extrusado possui uma alta fluidez, 21,889/10min, e ¢
indicado para outras formas de processamento como extrusdo de fibras e moldagem por
injecdo. Este polimero da marca Prolen da Polibrasil tipo VS 6100, é contratipado pelo
PP H 201 da Braskem [23], que possui alto indice de fluidez e uma distribuicdo normal
de massa molar. E indicado para a injecdo de eletroportateis e gaveteiros, fabricacdo de
filamentos continuos para cordas e tapetes, fios de costura e fibras para carpetes e
cobertores [22]. De acordo com informac6es do fabricante o PP H 201 é estabilizado
com 0,10% do antioxidante, uma quantidade determinada como a necesséria para
estabilizacdo durante a manufatura e prazo de validade [25].

A Tabela 13 foi elaborada a partir de informacbes obtidas do catadlogo de
propriedades de poliolefinas da Braskem e apresenta os indices de fluidez de diferentes
tipos de polipropileno indicados para extrusdéo em geral, de filmes e fibras,
termoformagem, moldagem por compressdo, sopro e injecdo. A construcdo da Tabela

13 foi baseada no estudo feito para polietileno por Roda D. T. [66].

Tabela 13 — indices de fluidez associados aos processos de moldagem [21].

iNDICE DE FLUIDEZ (g/10min)
10[15[16[18[20[22]23[ 2426 [ 38] 40 [ 45 [ 80 | 1300

08)12(15(21]22)|33(35| 4

Extrusdo de filme
matriz plana
Extrusdo de filmes
tubulares

Extrusdo de fibras

Extrusdo Geral

Termoformagem

Moldagem por
compressdo
Moldagem por
sopro
Moldagem por
injecdo

Bl BN | BN

4.2.2. Espectroscopia na regido do infravermelho por FTIR

A espectroscopia na regido do infravermelho foi utilizada para verificar os
grupamentos quimicos existentes nas diferentes fontes de polipropileno que
compuseram as matrizes dos compositos. A Figura 54 apresenta os espectros de FTIR
das amostras. As amostras PPe, PPepc e PPpc ndo apresentaram diferengas entre seus
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espectros, 0 que indica que nenhuma das amostras apresenta grupamento quimico

diferente do polimero de sua natureza, o polipropileno.

_ PPe

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
comprimento de onda (cm-1)

Figura 54 — Espectros de FTIR das matrizes de polipropileno.

A Tabela 14 apresenta a caracterizacdo das bandas de absorcdo dos espectros da

Figura 54.

Tabela 14 — Bandas de absorcao caracteristicas do polipropileno [72].

Comprimento de

1 Atribuicéo
Onda (cm™)
2750 — 3000 Estiramento axial simétrico e assimétrico de ligacoes
C-H de grupamentos —CHs, >CH, e >CH- nos alcanos.
1460/ 1380 Deformacdo angular simétrica e assimeétrica de ligacao
C—H de grupamento —CHjs,

1460 Deformacao angular de C—H de grupamento >CH,

1350 Deformacdo angular de C—H de grupamento >CH-
1300 — 700 Vibragoes do esqueleto carbonico. Ligacdes —-C—C—

4.2.3. Difracéo de raios-X

A Figura 55 apresenta os difratogramas das amostras de cada matriz. As
matrizes apresentaram picos de difragdo em 26 = 14,5°, 16,5°, 19°, 21°, 21,5°, 25,5°,
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27° e 29° correspondentes aos planos (110), (040), (130), (111), (131)+(041), (060),
(200) e (220), referentes a fase cristalina o , e pico de difracdo em 26 = 21° referente ao
plano (301) na fase cristalina (3 [74,81]. No entanto, o pico em 26 = 27° ndo aparece na
amostra PPe, e é possivel observar que a amostra da blenda de PP extrusado e poés-
consumo incorpora esse pico em seu difratograma. Além disso, ha outro sinal atipico na
amostra PPe. Uma revisdo do diario da pesquisa permitiu descobrir que o motivo do
aparecimento do pico em 20 = 16° no plano de cristalizacdo (300) referente aos cristais
de fase B se deve provavelmente a uma pequena contaminacdo com polietileno.
Quando essa amostra foi extrusada, juntamente com os compo6sitos de mesma matriz, a
quantidade de PP ja estava limitada, entdo foi utilizado polietileno para limpar a
extrusora e remover residuos das fibras da extrusdo dos compositos na extrusora. Wang
e Zhou [87] estudaram blendas de polipropileno com pequenos percentuais de

polietileno e constataram a presenca de cristais de fase f nos ensaios de DSC e DRX.

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Angulo de difragao (20)

Figura 55 — Difratogramas de raios-X das diferentes matrizes sem a incorporagéo de
reforco.

Além disso, ao observar o grafico que relaciona a cristalinidade a matriz (Figura

56), concluiu-se que ao aumentar o percentual de PP pds-consumo na blenda a

cristalinidade também apresenta tendéncia de aumento. No entanto, como mencionado
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anteriormente, ndo foi possivel confirmar a significancia entre os resultados por testes

estatisticos, pois a varredura foi feita em apenas uma amostra de cada material.
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Figura 56 — Cristalinidade das matrizes.

4.2.4. Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

As curvas de DSC das matrizes estdo apresentadas na Figura 57. E possivel
observar que a amostra PPpc manteve as suas curvas caracteristicas, sendo copiado pela
blenda PPepc que assumiu o perfil de sua fase pés-consumo. No entanto, a amostra PPe
apresentou multiplos picos na regido de fusdo, com sinais em 143°C, 150°C, 158°C e
163°C. A multiplicidade do pico de fusdo ja foi esclarecida no item 4.1.3, entretanto, a
presenca do sinal em 150°C ndo era esperada visto que, essa matriz ndo contem
antioxidante. No entanto, como explicado no item 4.2.3, uma contaminagdo com PE
utilizado na limpeza da extrusora pode ser a responsavel pelo surgimento de fase  na

amostra PPe.
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Figura 57 — Curvas de DSC das amostras das diferentes matrizes durante o 1°
aquecimento (a) e 2° aquecimento (b).

A Figura 58 apresenta as curvas de resfriamento e cristalizagdo das matrizes.
Pode-se observar que a amostra PPepc assumiu a T. das cadeias da matriz PPpc em

124°C, enquanto a matriz PPe cristaliza em uma temperatura 11°C mais baixa.
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Figura 58 — Curva de resfriamento do DSC das amostras das matrizes.

A Tabela 15 apresenta as informagdes térmicas das matrizes. Observa-se que a
cristalinidade calculada da amostra PPe caiu muito em consequéncia da presenga de fase
cristalina 3, pois resgatando o resultado da amostra PPe 0%AOx do item 4.1.3, chega-se
a conclusdo de que a cristalinidade dessa amostra deveria ser maior do que a da amostra
PPepc, que por sua vez seria mais cristalino do que o PPpc, pois quanto menor o

tamanho da cadeia molecular mais cristalino se torna o polimero. Apesar de também ter
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sido utilizado PE na limpeza da extrusora durante o processamento dos grupos de
compdsitos das matrizes PPepc e PPpc, esses materiais ndo propagaram a nucleacdo de
cristais B, que provavelmente deve ser favorecido em polipropileno com cadeias de
baixa massa molar, ou talvez a dindmica acelerada de cristalizacdo da amostra PPpc nao

favoreca essa formacéo.

Tabela 15 — Propriedades térmicas das matrizes de polipropileno virgem,
virgem/pds-consumo e pos-consumo.

- Primeiro aquecimento Segundo aquecimento Resfriamento
Amostra (°§) AH X AH X AH
fl 1 f2 2
Ta (°C) " | Te(0) = | 1.0 :
(J/9) (%) (J/9) (%) (/9)
PPe -200 | 16334 7436 356 | 163,92 7547 361 | 11327  -88,52
PPepc -10,0 | 161,92 79,12 37,9 | 15943 77,75 37,3 | 124,43  -88,98
PPpc - 161,09 7348 353 | 158,81 7236 347 | 124,71 86,73

A Tabela 16 apresenta os valores de cristalinidade obtidos pelos métodos de
difracdo de raios-X e DSC. A comparacdo entre os dados levou a conclusdo de que a
diferenca entre os métodos ndo foi expressiva, pois se tratam de técnicas com principios

diferentes, que convergiram a valores na mesma ordem de grandeza.

Tabela 16 — Graus de cristalinidade obtidos dos ensaios de DRX e DSC.

Amostra Xc (%) - DRX X (%) - DSC
PPe 38 35,6
PPepc 40 37,9
PPpc 42 35,3

4.2.5. Ensaios Mecanicos de Tracéo

A Figura 59 apresenta as curvas médias de tracdo versus deformacdo das
matrizes e mostra que a matriz PPpc € a mais tenaz, pois possui cadeias moleculares

longas que aumentam a capacidade de deformac&o até a ruptura do material sob tracéo
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[2]. Além disso, a sua mistura com a matriz PPe, com moléculas menores, reduziu em

cerca de 31% a capacidade de deformacé&o até a ruptura da blenda.

Tensao (MPa)

— PPe
51 —— PPepc
—— PPpc

20 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
% Deformacao

Figura 59 — Curvas médias de tracdo versus deformacdo das amostras dos polimeros que
constituem as matrizes dos compositos.

A Figura 60 apresenta os resultados dos ensaios mecanicos de tracdo das
matrizes. Todas as amostras apresentaram limites de escoamento sem diferencas
significativas. As matrizes PPe e PPpc atingiram o mesmo nivel no limite de resisténcia
a tracdo, exceto a amostra PPepc. A blenda apresentou queda de cerca de 7% nesta
propriedade. No entanto, teve aumento na rigidez acompanhando a amostra PPpc
ficando 14% acima da amostra PPe.

A amostra PPepc é uma blenda que possui moléculas com baixa e alta massa
molar, por conta das fracbes de PPe e PPpc em sua composicdo. O modulo de
elasticidade e o limite de escoamento aumentam com a presenca de moléculas longas,
pois estas aumentam os emaranhados e 0 nos fisicos que restringem a movimentagdo
molecular. Durante a trag&o, apds alcancar o limite de escoamento, as moléculas sofrem
estiramento na direcdo tracionada e atingem um elevado grau de orientacdo, mas a
grande diferenca de tamanho entre as moléculas menores e as moléculas maiores, afeta
esse estiramento e pode ser a causa para a queda do limite de resisténcia, que é o ponto
limite onde toda a deformacéo pléstica € uniforme na seccdo transversal. 1sso acontece,

pois uma distribuicdo mais larga de massa molar diminui a resisténcia do material ao
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escoamento, onde as moléculas menores atuam como lubrificantes diminuindo a forca

intermolecular entre as moléculas [2,88,89,90].

LImite de Escoamento (MPa)
Limite de Resisténcia (MPa)

PPepc

Matriz Matriz

O
~—

2100+
2000+

Modulo de Elasticidade (MPa)

PPe PPepc
Matriz

PPpc

Figura 60 — Limite de resisténcia das matrizes (a) e seus respectivos mddulos de
elasticidade (b).

A Tabela 17 apresenta os resultados em nameros das propriedades mecéanicas

obtidas do ensaio de tracdo das matrizes.

Tabela 17 — Resultados do ensaio de tracdo das matrizes.

Limite de Limite de Maodulo de
Amostra
Resisténcia (MPa)  Escoamento (MPa) Elasticidade (MPa)
PPe 33,38 £0,47 18,72 +1,22 1607,03 £65,46
PPepc 31,09 £0,47 20,47 £1,42 1876,19 £50,51
PPpc 33,75 0,62 19,49 +0,57 1869,08 £88,7
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4.2.6. Imagens ampliadas das regides de fratura

As imagens abaixo foram obtidas com uma cdmera Canon, modelo EOS Rebel
T3i, e lente com zoom Optico de 100X. O objetivo foi correlacionar os resultados da
tracdo com a deformacao visual adquirida pelo corpo de prova ao fim do teste.

A Figura 61 mostra que o corpo de prova da amostra PPe ndo apresentou
deformacéo visivel ao fim do teste de tracdo, e sua superficie indica um processo de
fratura praticamente fragil. O que era esperado, ja que por possuir cadeias moleculares
de baixo peso molar, indicado pelo indice de fluidez, o material tem baixa capacidade
de deformacdo, pois ndo tem cadeias suficientemente longas para se estirarem e
formarem a estriccdo na secdo transversal, também chamada de “pescoco”, nos

momentos finais do ensaio de tracéo.

a)

Figura 61 — Imagens aproximadas da superficie de fratura da amostra PPe de perfil (a) e
frontal (b).

A amostra de matriz PPepc demonstrou ter adquirido a capacidade de
deformacéo do PPe, indicado pelos resultados do ensaio de tracdo, pois ndo apresentou
estreitamento na ponta do corpo de prova. No entanto, a Figura 62 mostra que sua
superficie apresenta irregularidades mais profundas do que a amostra de PPe.

a)

Figura 62 — Imagens aproximadas da superficie de fratura da amostra PPepc de perfil (a)
e frontal (b).

70



A Figura 63 mostra a deformacéo sofrida pela amostra de PP pds-consumo, um
estreitamento na ponta fraturada do corpo de prova. Isso acontece por que esse material
possui cadeias poliméricas longas, que se estiram localmente durante a tracdo

prolongando o tempo que o corpo de prova resiste a fratura.

a) b)

Figura 63 — Imagens aproximadas da superficie de fratura da amostra de PPpc de perfil
(@) e frontal (b).

4.3. Caracterizacao das fibras/p6 de coco
4.3.1. Analise granulométrica do pé de coco

A Figura 64 apresenta a distribuicdo de diametros do p6 de coco fornecido pelo
ensaio de granulometria. E possivel constatar que cerca de 80% das particulas de p6 tem

didmetro menor que 0,22 mm.

100- JE—
80 .

60 /

40 /
20

0.1 02 03 0405
Abertura (mm)

o
]

Material Acumulado Passante (%)

Figura 64 — Analise granulométrica do p6 de coco.
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4.3.2. Analise da distribuicéo de tamanho das fibras de coco

A distribuicdo do tamanho das fibras foi organizada no diagrama de frequéncias

apresentado na Figura 65.

Distribuicdo de Tamanho das Fibras

325
300
275
250

%]
8 225
S 200

[
o 175
© 150
B 125
100
75
50
25
0

de d

Quantid

0-05 05-11-15 15-2 2-25 25-3 3-35 35-4 4-45 45-5

Comprimento (mm)

Figura 65 — Histograma de distribui¢do de tamanho das fibras.

O comprimento médio calculado em um total de 1000 fibras foi de 1,56 mm +
0,77 mm, sendo o didmetro médio igual a 0,34mm £ 0,16mm e a razdo de aspecto
média L/D calculada igual a 4,79 + 2,15.

4.3.3. Espectroscopia no infravermelho (FTIR)
A Figura 66 apresenta a caracterizacdo por espectroscopia de infravermelho na

faixa de 4000-650 cm™ da fibra e do p6 de coco sem tratamento. As bandas de absorcao

e suas atribuicdes estdo organizadas na Tabela 18.

Fibra de coco
7 — Po de coco

2950-2880
3500 - 3170

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
comprimento de onda (cm-1)

Figura 66 — Espectros de FTIR da fibra e do p6 de coco.
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Tabela 18 — Bandas de absorcdo de FTIR da fibra e do po de coco e suas
atribuigoes [43,91,92,93,94].

Comprimento de . N o
Vibracdo Caracteristica

Onda (cm™)
3500- 3170 Estiramento O-H
2950 - 2880 Estiramento C—H de grupamentos >CH, e —CHj3
1730 Estiramento C=0 de acidos (constituinte das hemiceluloses)
1605 Estiramento C-C dos aneis aromaticos
1510 Estiramento C-C associado aos anéis aromaticos da lignina
1440 Deformacéo angular C-O-H
1380 Deformagéo angular de C-H de CH3
1230 Estiramento C-OH
1030 Estiramento C-O-C

As fibras e o pd foram silanizados com o reagente 3-APTES, que é altamente
sensivel a umidade. Foi feito um teste de exposi¢do do 3-APTES ao ar e constatou-se
que a umidade do ambiente provocou a homopolimerizacdo do reagente. A Figura 67
apresenta o espectro de FTIR do 3-APTES homopolimerizado. As atribuicGes das
bandas estdo organizadas na Tabela 19. O reagente 3-APTES é muito corrosivo na sua
forma original e possivelmente prejudicial ao equipamento de FTIR e, por este motivo
ndo foi submetido ao ensaio de FTIR.

3-APTES homopolimerizado|

100 ]
90 1
80 e
70 _ 3390/ 33253000 _ 2500
60 -
50
40 -
30
20 - 1000
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
comprimento de onda (cm-1)

Transmitancia (% T)

Figura 67 — Espectro de FTIR do silano 3-APTES homopolimerizado.

73



Tabela 19 — Bandas de absorcdo do 3-APTES homopolimerizado e suas
atribuicdes [72].

Comprimento de . N o
Vibracdo Caracteristica

Onda (cm™)

3500 - 3200 Estiramento O-H de alcool primério

3390/ 3325 Estiramento N-H de amina priméria

3000 - 2800 Estiramento C—H de grupamentos >CH, e —CHj3
1590 Deformacéo angular N-H de amina primaria

1470/1380 Deformacdo angular simétrica e assimétrica de ligacdo -C-H
1470 Deformacdo angular de —C—H de grupamento >CH,
1340 Deformagéo angular de O-H no plano

1100/ 1000 Vibracdes em ligacdo Si-O-Si
1100 Estiramento C-N de amina primaria
1000 Estiramento C-O de alcool primario

O p6 de coco e as fibras foram novamente submetidos a analise de
espectroscopia de FTIR ap6s passarem pelo processo de silanizagdo. Nas Figuras 68 e
69 observam-se 0s espectros do pd de coco sem tratamento com as suas versdes
silanizadas pelos tratamentos 1 e 2, assim como as ampliagdes das regides onde houve
alteracdes quimicas. O pd de coco silanizado pelo tratamento 1 ndo apresentou sinais de
que o tratamento tenha sido eficiente, como pode ser observado na Figura 69
(ampliaces).

Na Figura 69-a observa-se o aumento da concentracdo de ligacdes C-H,
provavelmente pela adsor¢do do aminossilano na superficie do pé. O aumento da
intensidade da banda de absor¢do em 1730 cm-1 indica que o tratamento 2 provocou
uma maior exposicdo dos acidos constituintes das hemiceluloses. As vibragdes
combinadas em 1100/1050 e 1100 correspondem a ligacdes Si-O-Si e a Si-O-C,
respectivamente [72]. A pequena banda de absor¢cdo em 720 cm-1 é atribuida a

estiramentos simétricos na ligacdo Si-O-Si [63].
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Figura 68 — Espectros de FTIR do p6 de coco sem tratamento e silanizado pelos
tratamentos 1 e 2.
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Figura 69 — Ampliacgéo das bandas de absor¢dao em 2990-2800 cm-1 (a), 1775-1725 cm-
1 (b), 1125-1075 cm-1 (c) e 750-700 cm-1 (d).

A Figura 70 apresenta o resultado da silanizagdo nas fibras. Os espectros de
FTIR somente indicaram discrepancias na regido de 1150 a 1000 cm™ com vibracdes
combinadas em 1100/1050 e 1100 que correspondem a ligacdes Si-O-Si e Si-O-C,
respectivamente [72]. Novamente néo foi identificada banda de absor¢éo diferente nas
fibras silanizadas pelo tratamento 1.

A presenca de ligagdes Si-O-Si nos espectros das amostras P6S2 e FS2 é uma

constatacdo da eficiéncia do tratamento 2 na modificagdo quimica da superficie do po e
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da fibra de coco. No entanto, ndo é descartada a hipotese do recobrimento da superficie

dos reforcos por 3-APTES homopolimerizado.

a) b)
_ —F
— FS1 - —F$1
— FS2
T T T T T T _'_'_'_'_|_'_'_'_'_|_'_'_'_'_|
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 1150 1100 1050 1000
comprimento de onda (cm-1) comprimento de onda (cm-1)

Figura 70 — Espectros de FTIR das fibras de coco sem tratamento e silanizadas pelos
tratamentos 1 e 2 tratada e n&o tratada (a) e ampliacdo da regido em 1150-1000 cm-1.

Diante das ocorréncias de modificacdo quimica na superficie do material
silanizado somente pelo tratamento 2, os compdsitos foram produzidos com fibras e p6

silanizados pelo segundo tratamento.

4.3.4. MEV das fibras de coco

As imagens de MEV foram utilizadas para a avaliacdo da superficie das fibras de
coco e o efeito dos tratamentos sobre a textura do material. A Figura 71 mostra a
superficie ampliada das fibras sem tratamento. E possivel constatar a presenca de uma

espessa camada de cera recobrindo a fibra.
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COFPE

Figura 71 — MEV das fibras de coco sem tratamento (a) e ampliacdo mostrando camada
natural de cera e as tiloses obstruindo as cavidades da fibra de coco (b).

A Figura 72 mostra a superficie da fibra silanizada pelo tratamento 1, que
ocorreu em acetona. Observa-se que o tratamento evidenciou os relevos da textura da

fibra e desobstruiu uma parcela das cavidades pela remocao das tiloses.

—
SEmm

Figura 72— MEV das fibras de coco silanizadas pelo tratamento 1 revelando mais da
textura da superficie da fibra (a) e ampliagdo mostrando uma desobstrucéo parcial das
cavidades (b).

O tratamento 2 ndo revelou muito da textura das fibras, como mostra a Figura

73. Além disso, as fibras parecem ter sido recobertas por uma camada de algum

material. Esse material pode ser o polissiloxano do 3-APTES sobre a superficie da fibra.
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COPPE

Figura 73 — MEV das fibras de coco silanizadas pelo tratamento 2 mostrando a
superficie da fibra (a) e detalhe de ponta de fibra revelando o recobrimento da superficie
por camada de algum material (b).

4.4. Incorporacao de fibras na matriz

Compdsitos com 2, 5, 10 e 15% de fibras foram fabricados com o objetivo de
avaliar a capacidade dos equipamentos e da matriz de PPe de incorporar grandes
quantidades de fibras, nas condi¢bes de processamento estabelecidas. Foi processado
primeiramente o compo6sito com maior percentual e, com base nos resultados obtidos,
decidiu-se testar percentuais menores até atingir o nivel de 2% de carga. Este estudo nao
foi aplicado ao po, visto que sua adi¢cdo ndo costuma gerar problemas de processamento.

A Figura 74 apresenta 0s corpos de prova desses compositos e da sua referéncia
sem reforco. As amostras foram colocadas contra a luz e a passagem de luz através do
material mostrou que as fibras tiveram boa dispersdo e permitiu concluir que o
procedimento de fabricacdo adotado forneceu compositos de fibras descontinuas com

direcionamento aleatério.
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Figura 74 — Corpos de prova com matriz de PPe sem reforco (a), com 2% de fibras (b),
com 5% de fibras (c), com 10% de fibras (d) e com 15% de fibras (e).

4.4.1. Ensaios de DRX

O ensaio de DRX foi aplicado aos compdsitos com o objetivo de avaliar o efeito
da adicdo de carga na matriz sobre a estrutura cristalina do material. A Figura 75
apresenta os difratogramas de raios-X das amostras com 0 a 15% de fibras. Os
difratogramas apresentaram 0s sinais tipicos do polipropileno isotatico, com excecao
das amostras PPe e PPe 2%F. O motivo de seu surgimento foi esclarecido anteriormente
no item 4.2.3.
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Figura 75 — Difratogramas de raios-X dos compdsitos de PPe com fibras.

A cristalinidade das amostras foi calculada e os resultados foram expressos na
Figura 76. Observou-se que o grau de cristalinidade sofreu uma queda acentuada com a
adicdo de 15% de fibras incorporadas a matriz. Isso acontece porque a formacdo da
estrutura cristalina é prejudicada pela presenca das fibras, pois dificulta o alinhamento

das cadeias.
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Figura 76 - Efeito da adig&o de fibras sobre a cristalinidade do compdsito.
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4.4.2. Ensaio mecanico de tragdo

As propriedades mecénicas dos compdsitos de PPe com fibras sem tratamento
foram avaliadas pelo ensaio mecénico de tracdo. A Figura 77 mostra o efeito do
aumento do percentual de fibras adicionadas a matriz de polipropileno extrusado (PPe)
sobre o limite de escoamento, limite de resisténcia, mddulo de elasticidade e
deformacéo na ruptura.

Observou-se que o aumento de fibras na matriz acarretou na queda de algumas
propriedades mecéanicas. O limite de escoamento se manteve no mesmo nivel até a
adicdo de 15% de fibras, que causou uma queda de cerca de 2,5 MPa. O limite de
resisténcia sofreu efeitos negativos a cada adicdo de fibras. I1sso pode ser explicado em
funcdo da falta de transferéncia de tensGes para o reforco devido a incompatibilidade
entre o carater hidrofilico das fibras e a matriz apolar. Além disso, a presenca das fibras
acaba gerando defeitos nos corpos de prova dos compositos, que poderiam ser
minimizados ao se adotar um processo de moldagem por injecdo. A capacidade de
deformacéo na ruptura do PPe foi reduzida em 80% ao se adicionar 15% de fibras, pois

a presenca das fibras blogueia o estiramento das moléculas durante a tracéo.
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Figura 77 — Propriedades mecénicas dos compdsitos de PPe/fibras: limite de
escoamento (a), limite de resisténcia (b), médulo de elasticidade (c) e deformacéo na
ruptura (d).

4.4.3. Avaliacao Morfoldgica

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi aplicada aos compdsitos com
0s percentuais intermediarios de fibras de 5 e 15% de fibras. As Figuras 78 e 79
apresentam as imagens ampliadas das interfaces das fibras com a matriz das amostras
PPe 5%F e PPe 15%F. Observou-se a falta de ades&o entre a fibra e a matriz, devido ao

espaco vazio existente na interface.
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Figura 79 — Micrografias da interface entre fibra e matriz na amostra PPe 15%fF.

A andlise dos resultados levou a conclusdo de que, devido ao melhor equilibrio
entre 0 aumento no limite de resisténcia € mddulo de elasticidade e reducdo de
ductilidade, o ideal seria continuar o estudo produzindo os compositos com 2% de
reforco nas matrizes PPe, PPepc e PPpc. As fibras e o0 p6 de coco seriam tratados pelo

método 2, com base nos resultados obtidos.

4.5. Compasitos de fibras e pé de coco

A Figura 80 apresenta os compdsitos de matriz de PPe sem reforco e com 2% de
fibras e p6 de coco. E possivel observar nessas imagens a boa dispersdo do reforco na

matriz polimérica.
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Figura 80 — Corpos de prova com matriz de PPv sem reforcgo (a), com 2% de fibras (b) e
com 2% de po (c).

4.5.1. Ensaios de DRX

A Figura 81 apresenta os difratogramas de raios-X e a cristalinidade dos
compositos de matriz de PPe. Na Figura 81-a é possivel observar que os compositos
apresentaram todos os sinais tipicos do i-PP, com picos de difragdo em 260 = 14,5°,
16,5°, 19°, 21°, 21,5°, 25,5° e 29° nos planos (110), (040), (130), (111), (131)+(041),
(060) e (220), respectivamente, correspondentes a presenga de fase cristalina a, e pico
de difragdo em 20 = 21° referente ao plano (301) na fase cristalina B [74,81]. No
entanto, como citado anteriormente, o surgimento do pequeno pico em 20 = 16°
referente ao plano (300) é uma excecdo e a razdo do aparecimento deste sinal foi
esclarecida no item 4.2.3. A cristalinidade ndo sofreu variacGes consideraveis com a
incorporagdo de 2% de fibras e p6 de coco na matriz PPe (Figura 81-b).
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Figura 81 — Difratogramas de raios-X dos compositos de PP virgem com a adicao de
2% de fibras e 2% de P (a) e o efeito desta adi¢do sobre a cristalinidade das matrizes
poliméricas (b).

As Figuras 82 e 83 apresentam os difratogramas de raios-X e 0 grau de
cristalinidade alcancado pelas matrizes PPepc e PPpc. Os picos consistem em tipicas
reflexdes de Bragg nos angulos 26 = 14,5°, 16,5°, 19°, 21°, 21,5°, 25,5°, 27° e 29° nos
planos (110), (040), (130), (111), (131)+(041), (060), (200) e (220), respectivamente,
correspondentes a presenca de fase cristalina a, € pico de difracdo em 26 = 21° referente
ao plano (301) na fase cristalina B [74,81]. O grau de cristalinidade de ambas as
amostras ndo sofreu varia¢des consideraveis com a incorporacdo de 2% de fibras e p6

de coco.
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Figura 82 — Difratogramas de raios-X dos compdsitos de matriz blendada de PP virgem
e PP p6s-consumo com a adi¢do de 2% de fibras e 2% de P (a) e o efeito desta adi¢do
sobre a cristalinidade das matrizes poliméricas (b).

a) b)
22
S ~ &7
=§ 3
ST o=
¥ S52% *
js
3
1 Q)
PPpc 2%Po & 43 .
©
°
@
Ry
PPpc 2%F =
© 42 . L
ez
] o
PPpc

41— : :
s 30 35 30 35 40 45 s 2 eo 0% 2% Fibras 2% Po

Angulo de difragao (26) Reforgo

Figura 83 — Difratogramas de raios-X dos compdsitos de PP pds-consumo com a adi¢édo
de 2% de fibras e 2% de P (a) e o efeito desta adi¢do sobre a cristalinidade das
matrizes poliméricas (b).

4.5.2. Ensaios Mecénicos de tracgéo

Os ensaios mecanicos de tracdo foram realizados com o objetivo de se avaliar o
comportamento das diferentes matrizes de polipropileno diante da incorporacdo de

fibras e p6 de coco, sem tratamento e silanizados pelo tratamento n° 2. Foram obtidas as
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curvas médias de tensdo versus deformacdo, tensdo no limite de escoamento, tensdo no
limite de resisténcia e 0 madulo de elasticidade.

A Figura 84 apresenta as curvas médias de tensdo versus deformacdo dos
compositos com fibras e p6 de coco. Em geral, € possivel observar que a insercao de
fibras é ligeiramente mais prejudicial a tenacidade do material em relacdo ao p6, mas
ambos reduzem o percentual de deformacdo dos compdsitos em aproximadamente 50%.
Na tragdo, apos alcangar a tenséo no limite de escoamento, d&o-se inicio as deformagdes
plasticas, que sdo irreversiveis, e as moléculas passam a ser estiradas na direcao
solicitada de ensaio. Esse estiramento continua depois de alcancado o limite de
resisténcia, onde as deformacgfes deixam de ser uniformes na seccdo. Por isso, a
incorporacdo de reforgco prejudica a capacidade de deformacdo do corpo de prova, pois
estes bloqueiam o estiramento das cadeias. Contudo, é possivel afirmar que o tamanho e
geometria da carga presente na matriz influenciam essa reducéo. Neste caso, 0 p6 com
particulas pequenas e esféricas apresentou deformacédo na ruptura cerca de 1,15% acima
do obtido com as fibras.
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Figura 84 — Efeito da adi¢do das fibras/pé nas matrizes poliméricas sobre as curvas de
tracdo versus deformacéo: PPe (a), PPepc (b) e PPpc (c).
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E importante ressaltar que ndo foram observados defeitos nos compoésitos, do
tipo espacos vazios provocados por ar incorporado no momento da moldagem por
compressdo. Isso indica a eficiéncia do processo de degasagem, que no inicio dos
estudos foi otimizado justamente para evitar o aprisionamento de bolhas de ar, tendo em
vista que o material reciclado era aparentemente mais viscoso e, logo propenso a esse
tipo de problema.

As propriedades mecénicas dos compositos foram agrupadas de acordo com a
matriz. Os resultados do primeiro grupo, compdsitos com matriz de PPe, foram
organizados na Tabela 20 e apresentados nos graficos da Figura 85. A analise estatistica
de significancia dos resultados permite afirmar que, em comparacdo com a amostra sem
reforco, somente a incorporagdo de fibras silanizadas aumentou a resisténcia as
deformacdes plasticas em 1,2 MPa. O uso de fibras sem tratamento ndo alterou essa
propriedade do PPe, mas a insercdo do pd, sem tratamento e silanizado, causou a queda
do limite de resisténcia do polipropileno extrusado, levando a conclusdo de que o
tratamento ndo promoveu a melhora na interacdo da interface do pé de coco com a
matriz, como a que aconteceu com as fibras.

Quanto ao limite de escoamento, o compdsito PPe 2%FS2 foi o Unico a
apresentar aumento na capacidade de se deformar elasticamente. O desempenho dos
compdsitos de pd de coco em relacdo a amostra sem reforco ndo foi alterado, mas
comparando-se ao desempenho do compdsito com fibras silanizadas pode-se afirmar
que as fibras desempenharam efeito superior ao po nesta propriedade.

Todos 0s compositos, com excecdo do PPe 2%FS2, apresentaram maédulo de
elasticidade superior ao da amostra sem refor¢co. O aumento mais significativo foi do
compdsito com fibras sem tratamento (PPe 2%F), com uma diferenca de 240 MPa.
Apesar de o compdsito PPe 2%FS2 ter apresentado 81 MPa a mais em relacdo a
amostra sem reforco, o teste estatistico de significancia ndo considerou essa diferenca
significativa. No entanto, 0 mesmo teste com este composito e a amostra PPe 2%F n&o
considerou significativa a diferenca entre os seus modulos. O aumento no maodulo

reflete a interacdo entre o reforgo e a matriz.
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Figura 85 — Efeito da adi¢do de fibras e p6 na matriz de PP virgem sobre o limite de
resisténcia (a) limite de escoamento (b) e 0 modulo de elasticidade (c).

Tabela 20 — Propriedades mecanicas dos compdsitos de PPe.

Limite de Limite de Madulo de
Amostra
Resisténcia (MPa)  Escoamento (MPa) Elasticidade (MPa)

PPe 33,38 £0,47 18,72 +1,22 1607,03 £65,46
PPe 2%F 33,62 +0,53 19,3+0,8 1849,5 +151,6
PPe 2%FS2 34,61 £0,51 20,41 +£0,89 1688,13 £92,43
PPe 2%P0 32,35 +0,55 18,28 +0,71 1780,68 £20,81
PPe 2% P(S2 32,6 £0,47 17,4 +0,66 1714,29 +45,67

As propriedades dos compositos cuja matriz € uma blenda entre o PP virgem
extrusado e o PP pos-consumo sdo apresentados na Figura 86 e na Tabela 21. Neste
grupo de compdsitos, em nenhuma das amostras a insercdo de reforco conferiu efeito

positivo no limite de resisténcia, tomando como referéncia os resultados da blenda de
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PPe e PPpc sem reforco. Pelo contrario, as amostras PPepc 2%F e PPepc 2%P0S2
apresentaram reducdes de até 1,5 MPa, enquanto as outras amostras nao se
diferenciaram de sua referéncia sem reforgo. Os compoésitos também ndo apresentaram
desempenho superior no limite de escoamento, e a amostra PPe 2%FS2 chegou a
apresentar uma reducdo de 3 MPa. O modulo de elasticidade deste grupo de compdsitos
ndo sofreu reducdes, no entanto, obteve apenas um Unico aumento significativo de 4%

com o composito de fibras silanizadas.
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Figura 86 — Efeito da adigdo de fibras e p6 na matriz de PP virgem/pds-consumo sobre
o limite de resisténcia (a) limite de escoamento (b) e 0 modulo de elasticidade (c).
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Tabela 21 — Propriedades mecéanicas dos compositos de PPepc.

Limite de Limite de Modulo de
Amostra
Resisténcia (MPa)  Escoamento (MPa) Elasticidade (MPa)
PPepc 31,09 +0,47 20,47 +1,42 1876,19 +50,51
PPepc 2%F 29,91 +0,69 19,17 £1,01 1854,27 +99,67
PPepc 2%FS2 30,37 0,75 17,45 £1,13 1954,39 +33,93
PPepc 2%P0 31,49 +0,35 20,08 +0,72 2003,39 £175,49
PPepc 2% P6S2 29,61 +0,73 18,93 £0,61 1792,70 £94,00

As propriedades mecanicas dos compdsitos de PP pds-consumo podem ser
observadas na Figura 87 e na Tabela 22. A insercdo de reforco na matriz p6s-consumo
causou pequena queda no limite de resisténcia de todos os compositos. Os compdsitos
com po de coco apresentaram as maiores baixas, sendo que a amostra com po silanizado
apresentou queda de 9% com relagédo a sua referéncia. O limite de escoamento sofreu
poucas alteracfes. Quanto ao limite de escoamento, a amostra PPpc 2%P06S2, Unica
alteracdo significativa, apresentou queda de 5% na capacidade de deformacdo elastica.
Os compositos de PP pos-consumo ndo apresentaram desempenho superior a referéncia
sem reforgo, inclusive a amostra PPpc 2%PO teve modulo de elasticidade
significativamente baixo, cerca de 8,5%. Além disso, 0 desempenho dos compdsitos
reforcados por p6 de coco foi inferior com relacdo aos compoésitos com fibras.

Em geral, o p6 em comparacdo as fibras apresenta desvantagem, pois a area
superficial equivalente disponivel para a transferéncia de tensbes, por unidade de

volume, aumenta conforme o aumento da razdo comprimento/diametro [8].
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Figura 87 — Efeito da adi¢&o de fibras e p6 na matriz de PP pds-consumo sobre o limite
de resisténcia (a) limite de escoamento (b) e 0 médulo de elasticidade (c).

Tabela 22 — Propriedades mecanicas dos compositos de PPpc.

Limite de Limite de Maodulo de
Amostra
Resisténcia (MPa)  Escoamento (MPa) Elasticidade (MPa)

PPpc 33,75 0,62 19,49 +0,57 1869,08 £88,7
PPpc 2%F 32,61 +£0,23 19,40 +1,05 1895,07 £86,17
PPpc 2%FS2 31,66 0,51 19,89 +0,31 1950,07 £61,05
PPpc 2%P4 31,31 +£0,62 20,06 +0,56 1708,93 £85,1
PPpc 2% P6S2 30,67 £0,36 17,21 +0,67 1770,93 £74,54

As Figuras abaixo permitem a avaliagdo de qual matriz aceitou melhor o reforgo.

A Figura 88 apresenta os resultados do efeito da adicdo de fibra de coco as matrizes.

Observou-se que a matriz cuja incorporacdo de fibras acarretou em melhora das

propriedades mecanicas foi a PPe e também o Unico caso onde as fibras silanizadas se
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destacaram por conferirem ao compdsito o maior limite de resisténcia e o limite de
escoamento do PP. As matrizes PPepc e PPpc ndo se beneficiaram com a presenca de
fibras em sua composigao, a ndo ser pelo aumento na rigidez na amostra PPepc 2%FS2.
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Figura 88 — Limites de resisténcia para os compasitos reforgados com 2% de fibras (a),
limites de escoamento (b) e mddulos de elasticidade (c).

O efeito da adigcdo do pd de coco nas matrizes de PP esta ilustrado nos graficos
da Figura 89. A presenca do pé provocou apenas um pequeno aumento no limite de
resisténcia da amostra PPepc 2%P0, enquanto as outras matrizes ndo obtiveram
resultado positivo com a incorporacgdo do p6. O tratamento do pd ndo incrementou o
limite de resisténcia de nenhuma amostra. O limite de escoamento das amostras sofreu
apenas uma alteracao significativa, uma queda na matriz PPpc, justamente com o pd de
coco silanizado. Enquanto a matriz PPe aumentou o seu modulo de elasticidade com a
adicdo de pd (sem tratamento e silanizado), a matriz PPpc sofreu uma reducgdo nesta

mesma propriedade. Os compdsitos de PPepc ndo tiveram mudancas significativas no
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modulo. Os beneficios foram muito pontuais, portanto é dificil destacar a matriz mais

compativel com o pé de coco silanizado e sem tratamento.
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Figura 89 — Limites de resisténcia para os compdsitos reforcados com 2% de pé (a),
limites de escoamento (b) e seus mddulos de elasticidade (c).

Uma possivel razdo para a matriz PPe ter atingido os melhores resultados de
compatibilidade com o reforco é a possibilidade da formacdo da rede polimérica
interpenetrante (IPN), onde as cadeias moleculares tém a capacidade de se difundir em
meio as cadeias do polissiloxano sobre a superficie da fibra, promovendo o
ancoramento da matriz sobre a fibra e aumentando as propriedades mecanicas do
sistema [31]. Provavelmente a difusdo das moléculas em meio as moléculas do
aminossilano aderidas a superficie da fibra e facilitada em sistemas com moléculas

menores, que tem mais mobilidade, como é o caso da matriz PPe.

94



4.5.3. Analise Morfoldgica

As superficies de fratura dos compdsitos foram analisadas pelas micrografias de
MEV com o objetivo de visualizar a interface entre o reforco e a matriz polimérica e
avaliar a eficiéncia do tratamento de modificacdo quimica da superficie do reforco
vegetal, por meio de silaniza¢do, na melhora da adesdo do polipropileno a superficie da
fibra e do pé de coco. As Figuras 90 e 91 apresentam as imagens de MEV dos
compositos com fibras de coco sem tratamento e silanizadas pelo método 2,
respectivamente.

As superficies de fratura dos compdsitos com fibras sem tratamento séo
mostradas na Figura 90. Observa-se em todos os casos o simples encaixe das fibras nas
matrizes, sem adesdo quimica devido ao espaco vazio na interface. Entretanto, as
imagens também mostram que apesar de ndo ocorrer adesdo quimica ha uma adeséo
fisica e algumas fibras acabaram ancoradas na matriz devido a sua rugosidade, pois em
alguns casos a textura da fibra foi moldada na matriz. Além disso, o direcionamento
diagonal em relacdo ao sentido solicitado no ensaio de tracdo, assumido por algumas
fibras, também aumentou esse efeito de ancoramento, permitindo alguma transferéncia
de tensdo da matriz para o reforco, o que pode ter contribuido para a manutencao das
propriedades mecéanicas do compoésito. No entanto, vale lembrar que o posicionamento
em diagonal, em relacdo ao tracionamento, prejudica o estiramento das moléculas
reduzindo a sua capacidade de deformacéo.

No caso dos compdsitos com fibras silanizadas, apresentados na Figura 91,
observou-se nas matrizes PPe e PPepc algumas fibras fraturadas junto a superficie e ndo
arrancadas, além da auséncia de espaco entre fibras e matriz, sugerindo que o
tratamento de modificacdo quimica da superficie das fibras promoveu uma boa adeséo
com a matriz. As Figuras 91-e e 91-f mostram uma maior incompatibilidade por parte
da matriz PPpc, onde apesar de apresentar uma fibra parcialmente fraturada, mostra um
aparente espaco vazio em volta da fibras mesmo em imagens com ampliagdes

moderadas.
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. COPPE

Figura 90 — Micrografias da superficie de fratura dos compdsitos com fibras de coco
sem tratamento em matriz de PPe (a) e (b), PPepc (c) e (d) e PPpc (e) e (f).
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Figura 91 — Micrografias da superficie de fratura dos compdsitos com fibras de coco
silanizadas pelo método 2 em matriz de PPe (a) e (b), PPepc (c) e (d) e PPpc (e) e (f).

Os compositos fraturados de p6 de coco sem tratamento e silanizados sdo
apresentados nas Figuras 92 e 93, respectivamente. Observa-se as particulas de po6 de
coco sem tratamento encaixadas nas matrizes e parcialmente expostas sem sinais de

rompimento, indicando que foram arrancadas da outra face da fratura, apontando a falta
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de adesdo entre o reforco e matriz. Ressalta-se ainda, a maior repulséo entre a matriz de
PPpc e a particula de p6 de coco.

E possivel observar nos compdsitos, com excecdo da matriz de PPpc, com p6
silanizado o rompimento de parte da particula de pd, o que além de ser um indicio de
melhor adesdo das particulas silanizadas nas matrizes de PPe e PPepc, mostra a grande
rejeicdo da matriz de PPpc tanto ao reforco em seu estado natural quanto apds o

tratamento de silanizagdo n° 2.

Figura 92 — Micrografias da superficie de fratura dos compdsitos com p6 de coco sem
tratamento em matriz de PPe (a), PPepc (b) e PPpc (c).
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Figura 93 — Micrografias da superficie de fratura dos compdsitos com p6 de coco
silanizado pelo método 2 em matriz de PPe (a), PPepc (b) e PPpc (c).

As imagens mostraram que a interagdo carga-matriz foi melhorada com o
tratamento, com excecdo da matriz PPpc, mas isto ndo foi téo refletido no incremento da

resisténcia mecanica.
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CAPITULO V - CONCLUSOES

A reciclagem dos copos de guarana natural foi bem sucedida principalmente
pelo uso do aditivo antioxidante Recyclostab 451 AR. A amostra reciclada, PPpc,
alcancou o0 mesmo nivel no limite de resisténcia que a amostra de PP comercial, além de
possuir maior modulo de elasticidade e aproximadamente o dobro da capacidade de
deformacéo na ruptura. Isso j& demonstra o seu potencial de retorno ao mercado,
independentemente da formacdo de compositos. Além disso, o Recyclostab 451 AR
demonstrou agir como agente nucleante de fase cristalina f no PP comercial,
prejudicando a resisténcia a tracéo e, logo, impedindo o seu uso na amostra PPe.

A blenda entre o polipropileno comercial e o polipropileno pés-consumo
apresentou propriedades térmicas similares as do polipropileno pds-consumo, assim
como algumas das suas propriedades mecanicas. No entanto, as propriedades mais
importantes ficaram a desejar, que foram o limite de resisténcia e a capacidade de
deformacéo até a ruptura.

Os tratamentos quimicos de silanizacdo realizados na fibra e no p6é de coco
surtiram efeito nas mudancas superficiais. O tratamento 1 demonstrou ser muito Gtil na
remocao da camada de cera na superficie da fibra de coco, possivelmente pela presenca
de acetona como solvente, mas ndo apresentou indicios de silanizacdo na analise de
FTIR. Ao contrério das fibras e pé tratados pelo método 2, que apresentaram 0s sinais
tipicos da presenca do silano em sua superficie.

Os equipamentos utilizados para a fabricacdo dos compaositos mostraram ser
capazes de produzir esses materiais com pelo menos 15% de fibras bem dispersas na
matriz, com o comprimento médio das utilizadas nesta dissertacdo, 1,56mm + 0,77 mm.
Foi selecionado o teor de 2% de fibras e pd nos compositos, pois com esta fragdo
massica foi obtida maior resisténcia mecanica.

A matriz PPe foi a que, de modo geral, apresentou melhor desempenho com a
incorporagédo de reforco. As amostras com fibras apresentaram resultados superiores,
engquanto os desempenhos dos compdsitos com p6 foram indiferentes a amostra sem
reforgo. No grupo de compdsitos de matriz PPepc, em nenhuma das amostras a insercao
de reforco conferiu efeito positivo no limite de resisténcia, tomando como referéncia o0s
resultados da blenda sem reforgco, pelo contrario muitas das propriedade sofreram

reducdes significativas.
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A insercdo de fibras na matriz pds-consumo ndo afetou o limite de escoamento e
nem o mddulo de elasticidade. No entanto, causou pequenas reducfes no limite de
resisténcia de todos os compdsitos. Apesar disso, € um ponto positivo a possibilidade de
se unir dois materiais reciclados e ainda poder substituir 2% de material polimérico por
fibras de coco, que é um residuo abundante no litoral brasileiro.

Os compositos com pd de coco apresentaram as maiores baixas com relacdo a
sua referéncia, principalmente no médulo de elasticidade, ndo sendo uma boa carga de
reforco para o PP reciclado. Vale ressaltar que as duas fontes de PP utilizadas sdo de
grades diferentes (recomendadas para aplicacGes diferentes) e a correlacdo de resultados
entre os compositos de PPe, PPepc e PPpc ndo é correta. O mais adequado € uma
avaliacdo dentro do grupo da matriz e a verificagdo de qual matriz foi mais compativel
com o reforco.

E importante ressaltar que fazendo um balanco entre os tratamentos quimicos,
geracdo de efluentes, consumo de energia, vantagens obtidas e aplicacdo final do

compdsito, pode ser mais viavel utilizar o compésito com fibras sem tratamento.
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CAPITULO VI - SUGESTOES

Moldar os corpos de prova por injecdo, pois na moldagem por compresséo o
corpo de prova fica com rebarbas contendo fibras e mesmo com o polimento da
lateral do corpo de prova, sobram pedacos de fibras sem recobrimento por
polimero o que acaba gerando defeitos no corpo de prova. Além disso, na
moldagem por injecdo pode ser testado o fato de as fibras terem tendéncia a
orientacdo alinhada no sentido do tracionamento, devido ao fluxo da injecao.
Incluir ensaios de flexdo, uma vez que a espessura dos corpos de prova de
tracdo, pode nado ter sido adequada para a caracterizacdo dos compdsitos com
fibras.

Aplicar tratamentos com agua quente, quimicos e/ou mecanicos para a remogao
da camada de cera da superficie da fibra, para aumentar a eficacia do
procedimento de silanizagéo.

Testar outros métodos de silanizacdo das fibras de coco aplicando ensaios
capazes de detectar a ocorréncia de homopolimerizacdo do silano sobre a
superficie do reforco.

Estudar o uso de peroxido de dicumila na formacdo de radicais livres na matriz e

aumentar os sitios de ligacao entre o silano e a matriz.
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a) Tabela de distribuicdo F [71].

ANEXO | - TESTES DE SIGNIFICANCIA

Colunas: Graus de Liberdade Numerador.  Linhas: Graus de Liberdade Denominador.
o| 0,05 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 15 | 20 25 30 60 | 120 | 1.000
1 161 | 199 | 216 | 225 | 230 | 234 | 257 | 239 | 241 | 242 | 243 | 244 | 246 | 248 | 249 | 250 | 252 | 253 | 254
2 18,51 [ 19,00 | 19,16 | 19,25 | 19,30 | 19,33 | 19,35 | 19,37 | 19,38 | 19,40 | 19,40 | 19,41 | 19,43 | 19,45| 19,46 | 19,46 | 19,48 | 19,49 | 19,49
3 1013 | 955 | 9,28 | 912 | 9,01 | 894 | 889 | 885 | 8,81 | 879 | 8,76 | 8,74 | 870 | 8,66 | 8,63 | 8,62 | 8,57 | 8,55 | 8,53
4 7,71 | 694 | 659 | 639 | 6,26 | 6,16 | 6,09 | 6,04 | 6,00 | 596 | 594 | 591 | 586 | 580 | 577 | 575 | 569 | 566 | 563
5 6,61 | 579 | 541 | 519 | 505 | 495 | 488 | 482 | 477 | 474 | 470 | 468 | 462 | 456 | 452 | 450 | 443 | 440 | 437
6 599 | 514 | 476 | 453 | 4,39 | 428 | 421 | 415 | 410 | 406 | 403 | 400 | 394 | 3,87 | 3,83 | 3,81 | 3,74 | 3,70 | 3,67
7 559 | 474 | 435 | 412 | 3,97 | 3,87 | 3,79 | 3,73 | 3,68 | 364 | 360 | 357 | 351 | 344 | 340 | 3,38 | 3,30 | 3,27 | 3,23
8 532 | 446 | 407 | 384 | 3,69 | 3,58 | 350 | 344 | 3,39 | 335 | 331 | 3,28 | 322 | 315 | 311 | 3,08 | 3,01 | 287 | 293
9 512 | 4,26 | 3,86 | 363 | 3,48 | 3,37 | 3,29 | 3,23 | 318 | 314 | 310 | 3,07 | 301 | 294 | 289 | 286 | 279 | 275 | 211
10 | 496 | 410 | 3,71 | 348 | 3,33 | 3,22 | 314 | 307 | 3,02 | 298 | 294 | 291 | 285 | 277 | 273 | 2,70 | 2,62 | 258 | 254
11 | 484 | 3,98 [ 359 | 336 | 3,20 | 3,09 | 3,01 | 295 | 290 | 285 | 282 | 2,79 | 272 | 2,65 | 2,60 | 257 | 249 | 245 | 241
12 | 475 | 3,89 [ 349 | 326 | 311 | 3,00 | 291 | 285 | 280 | 275 | 2,72 | 2,69 | 2,62 | 254 | 250 | 247 | 2,38 | 2,34 | 230
13 | 467 | 381 [ 341 | 348 | 3,03 | 292 | 283 | 277 | 2,71 | 267 | 263 | 260 | 253 | 246 | 241 | 238 | 230 | 225 | 21
14 | 460 | 374 [ 334 | 341 | 296 | 285 | 276 | 2,70 | 265 | 2,60 | 257 | 253 | 246 | 239 | 234 | 231 | 222 | 218 | 214
15 | 454 | 3,68 [ 3,29 | 3,06 | 290 | 279 | 271 | 264 | 259 | 254 | 251 | 248 | 240 | 233 | 228 | 225 | 216 | 211 | 207
16 | 449 | 3,63 [ 3,24 | 3,01 | 285 | 274 | 266 | 259 | 254 | 249 | 246 | 242 | 235 | 228 | 223 | 219 | 211 | 2,06 | 2,02
17 | 445 | 359 [ 3,20 | 296 | 281 | 270 | 261 | 255 | 249 | 245 | 241 | 238 | 231 | 223 | 218 | 215 | 2,06 | 201 | 197
18 | 441 | 355 [ 316 | 283 | 277 | 2,66 | 258 | 251 | 246 | 241 | 237 | 234 | 227 | 219 | 214 | 211 | 2,02 | 1,97 | 192
19 | 438 | 352 [ 313 | 280 | 274 | 2,63 | 254 | 248 | 242 | 238 | 234 | 231 | 223 | 216 | 211 | 207 | 1,98 | 1,93 | 1,88
20 | 435|349 [ 310 | 287 | 271 | 260 | 251 | 245 | 239 | 235 | 231 | 228 | 220 | 212 | 207 | 204 | 1,95 [ 1,90 | 1,85
21 | 432 | 347 [ 307 | 284 | 268 | 257 | 249 | 242 | 237 | 232 | 228 | 225 | 218 | 210 | 2,05 | 201 | 1,92 | 1,87 | 1,82
22 | 430 | 344 | 305 | 282 | 266 | 255 | 246 | 240 | 234 | 230 | 226 | 2,23 | 215 | 207 | 2,02 | 198 | 1,89 | 1,84 | 1,79
23 | 428 | 342 [ 303 | 280 | 264 | 253 | 244 | 237 | 232 | 227 | 224 | 220 | 213 | 205 | 2,00 | 1,96 | 1,86 | 1,81 | 1,76
24 | 426 | 340 [ 301 | 278 | 262 | 251 | 242 | 236 | 230 | 225 | 222 | 218 | 211 | 203 | 197 | 194 | 1,84 [ 1,79 | 1,74
25 | 424 | 339|299 | 276 | 260 | 249 | 240 | 234 | 228 | 224 | 220 | 216 | 209 | 201 | 196 | 192 | 1,82 | 1,77 | 1,72
26 | 423 | 337 | 298 | 274 | 259 | 247 | 239 | 232 | 227 | 222 | 218 | 215 | 207 | 1,99 | 1,94 | 190 | 1,80 | 1,75 | 1,70
27 | 421 | 335|296 | 273 | 257 | 246 | 237 | 231 | 225 | 220 | 217 | 213 | 2,06 | 1,97 | 192 | 188 | 1,79 | 1,73 | 1,68
28 | 420 | 334 [ 295 | 271 | 256 | 245 | 236 | 229 | 224 | 219 | 215 | 212 | 204 | 196 | 1,91 | 187 | 1,97 | 1,71 | 166
29 | 418 | 333 [ 293 | 270 | 255 | 243 | 235 | 228 | 222 | 218 | 214 | 210 | 203 | 1,94 | 1,89 | 185 | 1,75 [ 1,70 | 1,65
30 | 447 | 332 | 292 | 269 | 253 | 242 | 233 | 227 | 221 | 216 | 213 | 2,09 | 201 | 1,93 | 1,88 | 184 | 1,74 | 1,68 | 163
40 | 4,08 | 323 | 284 | 261 | 245 | 234 | 225 | 218 | 212 | 208 | 204 | 2,00 [ 192 | 184 | 1,78 | 1,74 | 1,64 | 158 | 1,52
50 | 403|318 [ 279 | 256 | 240 | 2,29 | 220 | 213 | 207 | 203 | 199 | 195 | 1,87 | 1,78 | 1,73 | 169 | 1,58 [ 1,51 | 145
60 | 400 | 315 | 276 | 253 | 237 | 225 | 217 | 210 | 204 [ 199 (195 | 192 | 1,84 | 1,75 | 1,69 | 165 | 1,53 | 147 | 140
70 | 398 | 313 | 274 | 250 | 235 | 223 | 214 | 207 | 202 | 197 | 193 | 189 | 181 | 1,72 | 166 | 162 | 1,50 | 1,44 | 136
80 | 396|311 [ 272|249 | 233 | 221|213 | 206 | 200 [ 195 (191 | 188 | 179 | 1,70 | 1,64 | 160 | 1,48 [ 141 | 134
90 | 395|310 [ 271 | 247 | 232 | 220 | 211 | 204 | 199 [ 194 [ 190 | 186 | 1,78 | 1,69 | 1,63 | 159 | 1,46 [ 1,39 | 1.1
100 | 3,94 | 309 | 270 | 246 | 231 | 219 | 210 | 203 | 197 | 193 | 1,89 [ 1,85 | 1,77 | 168 | 1,62 | 157 | 145 | 1,38 | 1,30
500 | 3,86 | 301 | 262 | 239 | 223 | 212 | 203 | 196 | 190 | 185 | 1,81 [ 1,77 | 169 | 1,59 [ 163 | 148 | 135 | 1,26 | 114
1.000 | 3,85 | 3,00 | 261 | 238 | 222 | 211 | 202 | 1,95 (1,89 | 184 | 1,80 | 1,76 | 1,68 | 158 | 152 | 147 [ 133 | 124 | 111
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b) Tabela de distribuicéo t Student [71].

Intervalo de Confianga

80% 90% 95% 98% 99,00% 99,90% |Duas caudas
90% 95% 98% 99% 99,50% 99,95% |(Uma cauda
Nivel de Significidncia
0,20 0,10 0,05 0,02 0,010 0,0010 |Duas caudas
.l 0,10 0,05 0,03 0,01 0,005 0,0005 |(Uma cauda
1 3,078 6314 | 12,706 | 31,821 | 63,657 | 636,619
2 1,886 2,920 4,303 6,965 0925 | 31,599
3 1,638 2,353 3,182 4,541 5841 | 12,924
4 1,533 2132 2,776 3,747 4,604 8,610
5 1,476 2,015 2,571 3,365 4,032 6,869
6 1,440 1,943 2,447 3,143 3,707 5,859
7 1,415 1,895 2,365 2,998 3,499 5,408
8 1,397 1,860 2,306 2,896 3,355 5,041
9 1,383 1,833 2,262 2821 3,250 4,781
10 1,372 1,812 2,228 2,764 3,169 4 587
11 1,363 1,796 2,201 2,718 3,106 4437
12 1,356 1,782 2,179 2,681 3,055 | 4,318
13 1,350 1,771 2,160 2,650 3,012 4,221
14 1,345 1,761 2,145 2,624 2977 | 4,140
15 1,341 1,753 2131 2,602 2,947 4,073
16 1,337 1,746 2120 2,583 2,921 4,015
17 1,333 1,740 2,110 2,567 2,898 3,965
18 1,330 1,734 2101 2,552 2,878 3,822
19 1,328 1,729 2,093 2,539 2,861 3,883
20 1,325 1,725 2,086 2,528 2,845 3,850
21 1,323 1,721 2,080 2,518 283 3,819
22 1,321 1,717 2,074 2,508 2,819 3,792
23 1,319 1,714 2,069 2,500 2,807 3,768
24 1,318 1,711 2,064 2,492 2,797 3,745
25 1,316 1,708 2,060 2,485 2,787 3,725
26 1,315 1,706 2,056 2479 2,779 3,707
27 1,314 1,703 2,052 2473 2,771 3,690
28 1,313 1,701 2,048 2,467 2,763 3,674
29 1,311 1,699 2,045 2,462 2,756 3,659
30 1,310 1,697 2,042 2,457 2,750 3,646
M 1,309 1,696 2,040 2,453 2,744 3,633
32 1,309 1,694 2,037 2,449 2,738 3,622
33 1,308 1,692 2,035 2,445 2,733 3,611
34 1,307 1,691 2,032 2,441 2728 3,601
35 1,306 1,690 2,030 2,438 2,724 3,501
36 1,306 1,688 2,028 2,434 2,719 3,082
37 1,305 1,687 2,026 2431 2,715 3,574
38 1,304 1,686 2,024 2,429 2,712 3,566
39 1,304 1,685 2,023 2,426 2,708 3,068
40 1,303 1,684 2,021 2423 2,704 3,001
41 1,303 1,683 2,020 2421 2,701 3,544
42 1,302 1,682 2,018 2418 2,698 3,538
43 1,302 1,681 2,017 2,416 2,605 3,532
44 1,301 1,680 2,015 2414 2,602 3,526
45 1,301 1,679 2,014 2,412 2,690 3,520
46 1,300 1,679 2,013 2,410 2,687 3,515
47 1,300 1,678 2,012 2,408 2,685 3,510
48 1,299 1,677 2,011 2407 2,682 3,505
49 1,299 1,677 2,010 2,405 2,680 3,500
50 1,299 1,676 2,009 2,403 2,678 3,496
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¢) Resultados dos testes F e t Student realizados nos limites de resisténcia das amostras
PPpc 0,4%A0x e PPpc 1%A0x do estudo da adi¢do de antioxidante.

Teste Teste F (0=0,05) Teste t (a=0,05)
Combinagdo de amostras F. F Decisdo  Resultado te t; Decisdo  Resultado
PPpc 0,4%A0x e PPpc 1%A0x 135 6,26 RejeitaH, S% #S% 2,38 2,46 AceitaH, Ha=Ho

d) Resultados dos testes F e t Student realizados nas amostras das matrizes PPe, PPepc
e PPpc:

Limite de Escoamento:

Teste Teste F (¢=0,05) Teste t (a=0,05)
Combinagao de amostras Fe Ft Decisdo  Resultado te t Decisdo  Resultado
PPe e PPepc 1,35 6,39 AceitaH, S =5 2,09 2,31 AceitaHy, My,
PPe e PPpc 456 6,39 AceitaH, S$>=5% 1,38 2,31 AceitaH, i,
PPepc e PPpc 6,14 6,39 AceitaH, SZ1 = Szz 1,57 2,31 AceitaH, M=ty

Limite de Resisténcia:

Teste Teste F (a=0,05) Teste t (a=0,05)
Combinagdo de amostras Fe F Decisdo  Resultado te t Decisdo  Resultado
PPe e PPepc 1,00 6,39 AceitaHg SZ1 = Sz2 7,98 2,31 RejeitaHy, %W,
PPe e PPpc 1,72 6,39 AceitaH, S =5, 1,05 2,31 AceitaH, Wil
PPepc e PPpc 1,71 6,39 AceitaH, S =55 806 2,31 RejeitaH, W#N,

Maodulo de Elasticidade:

Teste Teste F (a=0,05) Teste t (a=0,05)
Combinagdo de amostras Fe Ft Decisdo  Resultado te t Decisdo  Resultado
PPe e PPepc 1,68 6,39 AceitaH, S°;=5 7,37 2,31 RejeitaH, %W,
PPe e PPpc 1,84 6,39 Aceita Hy SZ1 = Sz2 4,75 2,31 RejeitaH, Y,
PPepc e PPpc 3,08 6,39 AceitaH, S =5 0,16 2,31 AceitaH, MM,
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e) Resultados dos testes F e t Student realizados nos compadsitos de PPe:

Organizacéo da ordem e combinagéo das amostras comparadas:

PPe PPe 2%F PPe 2%FS2 PPe 2%P6 PPe 2%P452
PPe
PPe 2%F 1
PPe 2%FS2 2 5
PPe 2%P6 3 6 8
PPe 2%P4S2 4 7 9 10
Tensdo no Limite de Escoamento:
Teste Teste F (a=0,05) Teste t (a=0,05)
Combinagéo de amostras Fe Ft Decisdo  Resultado t; t; Decisdo  Resultado
1 PPe e PPe 2%F 232 639 AceitaH, S%5=5% 0,90 231 AceitaHy, iy
2 PPe e PPe 29%FS2 1,90 6,39 AceitaH, S%=5% 250 231 RejeitaH,
3 PPe e PPe 2%P6 294 639 AceitaH, S%=5% 0,68 231 AceitaHy, b
4 PPe e PPe 29%P6S2 337 639 AceitaH, S%5=5% 212 231 AceitaH, =
5 PPe 2%F e PPe 29%FS2 1,22 639 AceitaH, S%=5% 207 231 AceitaHy,  ppy
6 PPe 2%F e PPe 2%P6 127 639 AceitaH, S%=5% 213 231 AceitaHy,
7 PPe 29%F e PPe 2%P0S2 145 6,39 AceitaH, S%=5% 4,09 231 RejeitaH,  #u,
8 PPe 2%FS2 e PPe 2%P6 155 6,39 AceitaH, S%=5% 418 231 RejeitaH,
9 PPe 29FS2 e PPe 2%P6S2 177 6,39 AceitaH, S% =5% 6,07 231 RejeitaH,
10 PPe 2%P6 e PPe 2%P06S2 1,14 6,39 AceitaH, S%=5% 2,03 231 AceitaHy,  pi-pp
Tensdo no Limite de Resisténcia:
Teste Teste F (¢=0,05) Teste t (0=0,05)
Combinag&o de amostras F. F Decisdo  Resultado te t Decisdo  Resultado
1 PPe e PPe 2%F 1,23 6,39 AceitaH, S%=5% 071 231 AceitaHy, iy
2 PPe e PPe 296FS2 1,14 639 AceitaH, S%=5% 375 2,31 RejeitaH,
3 PPe e PPe 2%P6 1,35 6,39 AceitaH, S$%=5% 318 231 RejeitaH,
4 PPe e PPe 2%P6S2 1,00 6,39 AceitaH, S%=5% 2,60 231 RejeitaH,
5 PPe 2%F e PPe 2%FS2 1,08 6,39 AceitaH, S%=5% 271 231 RejeitaH,
6 PPe 2%F e PPe 2%P6 1,09 6,39 AceitaH, S%=5% 351 2,31 RejeitaH,
7 PPe 29%F e PPe 2%P4S2 1,23 6,39 AceitaH, S%=5% 3,06 231 RejeitaH,
8 PPe 296FS2 e PPe 2%P6 1,18 6,39 AceitaH, S%=5% 6,34 231 RejeitaH,
9 PPe 2%FS2 e PPe 2%P6S2 1,14 6,39 AceitaH, S%=5% 6,13 231 RejeitaH,
10  PPe 2%P6 e PPe 2%P0S2 1,34 6,39 AceitaH, S%=5% 0,77 2,31 AceitaH,  pi-py
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Modulo de Elasticidade:

Teste Teste F (a=0,05) Teste t (a=0,05)
Combinag&o de amostras Fe Fe Decisdo  Resultado t. t, Decisdo  Resultado
1 PPe e PPe 2%F 536 639 AceitaH, S%=5% 2,93 231 RejeitaH,  w#w,
2 PPe e PPe 2%FS2 1,99 639 AceitaH, S%=5% 1,43 2,31 AceitaHy,  p-p,
3 PPe e PPe 2%P6 9,90 6,39 RejeitaH, S%#5% 506 2,94 RejeitaH,  #u,
4 PPe e PPe 206P6S2 2,05 6,39 AceitaH, S%=5% 2,69 2,31 RejeitaH,  w#w,
5 PPe 2%F e PPe 2%FS2 2,69 6,39 AceitaH, S%=5% 1,82 231 AceitaH, o,
6 PPe 2%F e PPe 2%P6 53,08 6,39 RejeitaH, S%#S% 0,90 3,14 AceitaH, =i,
7 PPe 2%F e PPe 29%P4S2 11,02 6,39 RejeitaH, S% #5% 1,71 2,96 AceitaHy  pi-p,
8 PPe 2%FS2 e PPe 2%P6 19,73 6,39 RejeitaH, S% #5% 1,95 3,06 AceitaH, -,
9 PPe 2%FS2 e PPe 2%P6S2 4,09 6,39 AceitaH, S%=5% 0,51 2,31 AceitaHy  pi-p
10  PPe 2%P6 e PPe 2%P6S2 4,82 639 AceitaH, S°,=5% 2,64 231 RejeitaH,
f) Resultados dos testes F e t Student realizados nos compositos de PPepc:
Organizacdo da ordem e combinagdo das amostras comparadas:

PPepc PPepc 2%F |PPepc 2%FS2 PPepc 2%P6 PPepc 2%P4S2
PPepc
PPepc 2%F 1
PPepc 2%FS2 2 5
PPepc 2%Po 3 6 8
PPepc 2%P4S2 4 7 9 10
Tensdo no Limite de Escoamento:
Teste Teste F (a=0,05) Teste t (a=0,05)
Combinagdo de amostras Fe Fy Decisdao  Resultado t; t Decisdo  Resultado
1 PPepc e PPepc 2%F 1,97 6,39 AceitaH, S?%=5% 1,67 2,31 AceitaHy,  =p»
2 PPepc e PPepc 2%FS2 157 639 AceitaH, S% =52 371 2,31 RejeitaH, i,
3 PPepc e PPepc 2%P6 393 6,39 AceitaH, S%=5% 055 231 AceitaHy,  py-u,
4 PPepc e PPepc 2%P6S2 547 6,39 AceitaH, S%=5% 223 231 AceitaHy  p-p,
5 PPepc 2%F e PPepc 2%FS2 1,25 6,39 AceitaH, S%=5% 252 2,31 RejeitaH,  p#,
6 PPepc 2%F e PPepc 2%P6 1,99 6,39 AceitaH, S%=5% 1,65 2,31 AceitaH,  pi-py
7 PPepc 2%F e PPepc 2%P6S2 2,77 6,39 AceitaH, S?=57% 045 231 AceitaHy,  p=p,
8 PPepc 2%FS2 e PPepc 2%P6 250 6,39 AceitaH, S?=57% 438 231 RejeitaHy, i,
9 PPepc 2%FS2 e PPepc 2%P6S2 3,48 6,39 AceitaH, % =5% 2,57 231 RejeitaH, i,
10  PPepc 2%P6 e PPepc 2%P6S2 1,39 6,39 AceitaH, S?%=5% 2,74 231 RejeitaH,
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Tensdo no Limite de Resisténcia:

Teste Teste F (a=0,05) Teste t (a=0,05)
Combinagdo de amostras Fe F, Decisdo Resultado t t Decisdo  Resultado
1 PPepc e PPepc 2%F 2,12 6,39 AceitaH, S%=5% 343 2,31 RejeitaH, w#u,
2 PPepc e PPepc 29%FS2 252 639 AceitaH, S%=5% 197 2,31 AceitaHy,
3 PPepc e PPepc 2%P6 1,88 6,39 AceitaH, S%=5% 1,67 231 AceitaH,  ppy
4 PPepc e PPepc 2%P0S2 2,35 6,39 AceitaH, S%=5% 418 2,31 RejeitaH,  p#w
5 PPepc 2%F e PPepc 2%FS2 1,19 6,39 AceitaH, 821 = 822 1,09 2,31 AceitaH, Wa=po
6 PPepc 2%F e PPepc 2%P6 395 6,39 AceitaH, S%=5% 500 2,31 RejeitaH, i,
7 PPepc 2%F e PPepc 2%P6S2 1,11 6,39 AceitaH, S%=5% 0,75 2,31 AceitaH, -,
8 PPepc 2%FS2 e PPepc 2%P6 4,73 6,39 AceitaH, S%=5% 330 2,31 RejeitaH,  p#w
9  PPepc 2%FS2 e PPepc 2%P6S2 1,07 6,39 AceitaH, S°=5% 1,79 231 AceitaH,  pp,
10 PPepc 2%P6 e PPepc 2%P6S2 4,41 6,39 AceitaH, S%=5% 572 231 RejeitaH, p#u,
Modulo de Elasticidade:
Teste Teste F (a=0,05) Teste t (a=0,05)
Combinagao de amostras Fe Fe Decisdo Resultado t; t Decisdo  Resultado
1 PPepc e PPepc 2%F 3,89 6,39 AceitaH, SZ1 = 822 0,46 2,31 AceitaH, Ha=py
2 PPepc e PPepc 2%FS2 2,21 6,39 AceitaH, SZl = 822 2,69 2,31 RejeitaHy w#w,
3 PPepc e PPepc 2%P6 12,07 6,39 RejeitaH, S% #S% 141 3,05 AceitaHy,  pi=py
4 PPepc e PPepc 2%P4S2 346 6,39 AceitaH, S%=5% 1,84 2,31 AceitaH, Wa=Hp
5 PPepc 2%F e PPepc 2%FS2 8,63 6,39 RejeitaH, SZ1 # SZ2 1,90 2,90 AceitaH, W=}y
6 PPepc 2%F e PPepc 2%P6 310 6,39 AceitaH, S%=5% 148 231 AceitaH,  pi-py
7 PPepc 2%F e PPepc 2%P6S2 1,12 6,39 AceitaH, Sz1 = SZZ 0,90 2,31 AceitaH, Ha=Hyp
8 PPepc 2%FS2 e PPepc 2%P6 26,75 6,39 RejeitaH, S% #S% 055 3,09 AceitaHy,  pi-py
9  PPepc 2%FS2 e PPepc 2%P6S2 7,67 6,39 RejeitaH, S° #S% 324 287 RejeitaH,  p#u,
10  PPepc 2%P6 e PPepc 2%P6S2 3,48 6,39 AceitaH, S%=5% 212 231 AceitaHy  pipb
g) Resultados dos testes F e t Student realizados nos compdsitos de PPpc:
Organizacdo da ordem e combinagédo das amostras comparadas:
PPpc PPpc 2%F PPpc 2%FS2 PPpc 2%Pé PPpc 2%P4S2
PPpc
PPpc 2%F 1
PPpc 2%FS2 2 5
PPpc 2%Pé 3 6 8
PPpc 2%P4S2 4 7 9 10
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Tensdo no Limite de Escoamento:

Teste Teste F (¢=0,05) Teste t (0=0,05)
Combinagdo de amostras Fe Fe Decisdo Resultado te t Decisdo  Resultado
1 PPpc e PPpc 2%F 338 6,39 AceitaH, S%=5% 0,17 2,31 Aceita H, TS
2 PPpc e PPpc 29%FS2 336 6,39 AceitaH, S%=57% 1,28 2,31 AceitaH, =i
3 PPpc e PPpc 2%P6 1,04 639 AceitaH, S% =52 167 231 AceitaH, i,
4 PPpc e PPpc 2%P6S2 1,36 6,39 AceitaH, S%=5% 6,09 2,31 RejeitaH,  p#w
5 PPpc 2%F e PPpc 2%FS2 11,36 6,39 RejeitaH, S*#S% 0,99 260 AceitaHy  p-p,
6 PPpc 2%F e PPpc 2%P6 352 6,39 AceitaH, S%=5% 1,23 231 AceitaH,  ppp
7 PPpc 2%F e PPpc 2%P3S2 2,49 6,39 AceitaH, S%=57% 3,93 231 RejeitaH, w#u,
8 PPpc 2%FS2 e PPpc 2%P6 323 6,39 AceitaH, S%=57% 053 231 AceitaH,  py-p,
9 PPpc 2%FS2 e PPpc 2%P6S2 456 6,39 AceitaH, % =5% 7,35 231 RejeitaH, w#u,
10 PPpc 2%P6 e PPpc 2%P6S2 1,41 6,39 AceitaH, S%=85% 731 231 RejeitaH,  p#w,
Tensdo no Limite de Resisténcia:

Teste Teste F (¢=0,05) Teste t (a=0,05)
Combinagdo de amostras F. Fe Decisdo Resultado te t Decisdo  Resultado
1 PPpc e PPpc 2%F 713 6,39 RejeitaH, $%#S% 384 256 RejeitaHy,  w#u,
2 PPpc e PPpc 2%FS2 146 6,39 AceitaH, S%=5% 581 2,31 RejeitaH,
3 PPpc e PPpc 2%P6 1,01 6,39 AceitaH, S%=5% 584 2,31 RejeitaH,  p#w
4 PPpc e PPpc 2%P6S2 3,00 6,39 AceitaH, S%=5% 961 231 RejeitaH,
5 PPpc 2%F e PPpc 2%FS2 488 639 AceitaH, S% =5% 378 2,31 RejeitaH, i,
6 PPpc 2%F e PPpc 2%P6 718 6,39 RejeitaH, S%#S% 3,95 291 RejeitaH, A,
7 PPpc 2%F e PPpc 2%P6S2 2,37 639 AceitaH, S%=5% 10,16 2,31 RejeitaH, i,
8 PPpc 2%FS2 e PPpc 2%P6 147 639 AceitaH, S%=5% 091 231 AceitaHy, -,
9 PPpc 2%FS2 e PPpc 2%P6S2 2,06 6,39 AceitaH, S%=5% 352 2,31 RejeitaH,  p#w
10 PPpc 2%P6 e PPpc 2%P06S2 302 639 AceitaH, S%=5% 1,95 231 AceitaH, -t
Modulo de Elasticidade:

Teste Teste F (a=0,05) Teste t (a=0,05)
Combinagdo de amostras F. Fe Decisdo  Resultado t. te Decisdo  Resultado
1 PPpc e PPpc 2%F 1,06 6,39 AceitaH, S%4=5% 0,42 2,31 AceitaH, Myt
2 PPpc e PPpc 2%FS2 2,13 6,39 AceitaH, S%=5% 1,50 2,31 AceitaH, Myl
3 PPpc e PPpc 2%P6 1,09 6,39 AceitaH, S%4=5% 2,60 2,31 RejeitaH, WM,
4 PPpc e PPpc 2%P6S2 1,29 6,39 AceitaH, S%4=5% 1,70 2,31 AceitaH, Mol
5 PPpc 2%F e PPpc 2%FS2 2,02 6,39 AceitaH, $%=5% 1,04 2,31 AceitaHy Wby
6 PPpc 2%F e PPpc 2%P6 1,02 6,39 AceitaH, S%=5% 3,07 2,31 RejeitaHy  W#M,
7 PPpc 2%F e PPpc 2%P6S2 1,22 6,39 AceitaH, S%=5% 2,18 2,31 AceitaH, Myl
8 PPpc 29%FS2 e PPpc 2%P6 1,97 6,39 AceitaH, S%=5% 4,61 231 RejeitaH,  W#H,
9 PPpc 2%FS2 e PPpc 2%P6S2 1,65 6,39 AceitaH, S%=5% 3,67 2,31 RejeitaH, W7,
10 PPpc 2%P6 e PPpc 2%P6S2 1,19 6,39 AceitaH, S4=5% 1,03 2,31 AceitaH, Myl
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a) Amostra PPe 0%AO0X.

endo

14.46

Tm

Taxa de calor, AH, (mW)
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b) Amostra PPe 1%AO0X.

9746
Peak = 16405 °C
'g A\F’eak Height = 4.4 my
s a Onset = 152.14 °C \ Area = 333.569 mJ
w ot
T
Onset = 15058 °C ——
[} Area = 347 895 m) Fa
\Delta H = 75.4653 /g
Peak = 164.46 °C
Peak Height = 5.3620 mW
5
—
3 -0
£
—
-
I s
<
=
_Q Onset = 118.97 °C
g L 1
5 T
.g T\\ Area = -404.534 m
m -5 Delta H = -87.7515|J/g
5 Peak = 113.84 °C
= ak Height =12, 1635 mW
30 v
35
-a0
-45 —
4348
5068 0 P e - pm)

c) Amostra de referéncia PPe.
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