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Polimeros.

PREPARACAO DE CpMP()SITOS PVC/P() DE MADEIRA E CARACTERIZA(}AO
POR RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR NO ESTADO SOLIDO

Gisele Cristina Valle lulianelli
Orientador: Maria Inés Bruno Tavares
Compositos polimero/madeira representam uma nova classe de materiais com
expressivo crescimento no mercado mundial, devido as vantagens econbémicas e
beneficios ambientais que oferecem. Nesta Tese foram preparados compdsitos de
PVC, utilizando como carga o residuo industrial do alburno e do cerne de Angelim
Pedra. Os compositos foram preparados em camara de mistura Haake, utilizando trés
diferentes teores de carga (10, 25 e 40 pcr). Posteriormente, foram avaliadas as
propriedades fisicas (densidade e absor¢cdo de agua), mecanicas (tracao, flexao e
impacto), térmicas (temperatura de transicao vitrea e temperatura de decomposicéao
térmica) e a morfologia dos compdsitos PVC/alburno e PVC/cerne. Adicionalmente,
uma nova metodologia de caracterizagao por ressonancia magnética nuclear (RMN), via
relaxagdo nuclear spin-rede, foi implantada para auxiliar na caracterizacdo dos
compositos preparados. Os resultados encontrados revelam que a proporgcéo e o tipo
de madeira incorporada a matriz de PVC influenciam diferentemente nas propriedades
fisicas, mecénicas e estruturais dos compodsitos. Resumidamente, foi verificado que a
adicao crescente de madeira aumenta o modulo elastico e a capacidade de absorcao
de agua, reduz as propriedades de alongamento na ruptura, alongamento na tensao
maxima e resisténcia ao impacto e ndo compromete as propriedades térmicas dos
compésitos. Foi visto também, que os compdésitos preparados com cerne apresentam
propriedades ligeiramente melhores comparados aos compositos PVC/alburno, e
finalmente a RMN mostrou ser uma poderosa ferramenta na caracterizagdo desses
compositos, fornecendo importantes informacdes acerca da dindmica molecular e da

homogeneidade desses materiais, de forma rapida, econémica e eficiente.

Rio de Janeiro
2008
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Abstract of Thesis presented to Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano of
Universidade Federal do Rio de Janeiro, as partial fulfilment of the requirement for the
degree of Doctor in Science (DSc), Science and Technology of Polymers.

PREPARATION OF PVC/WOOD FLOUR COMPOSITES AND CHARACTERIZATION
BY SOLID STATE NUCLEAR MAGNETIC RESONANCE

Gisele Cristina Valle lulianelli
Advisor: Maria Inés Bruno Tavares

Wood polymer composites represent a new type of material with significant growth in the
worldwide market, due to the economical advantages and environmental benefits that
they offer. In this thesis, PVC composites were prepared using the industrial residue of
sapwood and heartwood from Angelim Pedra as filler. The composites were prepared by
mixing in a Haake chamber employing three wood contents (10, 25 and 40 phr). Later,
physical (water absorption and density), mechanical (tensile, flexural and impact),
thermal properties (glass transition and thermal decomposition temperatures) and the
morphology of the PVC/sapwood and PVC/heartwood composites were evaluated. In
addition, a new methodology of characterization by Nuclear Magnetic Resonance
(NMR), through nuclear spin-lattice relaxation, was implemented to assist in the
characterization of the prepared composites. The results found showed that the content
and the wood type incorporated into PVC matrix affects differently the physical,
mechanical and structural properties of the composites. In summary, it was verified that
increasing addition of wood flour, increases the modulus and the ability of water
absorption, decreases the elongation properties, the impact strength, and does not show
significative changes on the thermal properties of the studied composites. The
composites prepared with cerne presented slightly better properties compared to the
PVC/sapwood composites. Finally, the NMR spectroscopy showed to be a powerful
option for characterization of these composites, supplying important information
concerning the molecular dynamics and the homogeneity of these materials in a fast,

economic and efficient manner.
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2008
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1 — INTRODUCAO

O expressivo crescimento populacional percebido no ultimo século, somado ao uso nao
sustentavel dos recursos naturais, tem levado ao esgotamento dos mesmos € ao
aumento vertiginoso na geracdao de residuos das mais diversas naturezas,
desencadeando um processo continuo de deterioracdo do meio ambiente com sérias

implicagbes na qualidade de vida humana.

Este cenario em constante evolu¢do tem despertado a consciéncia ambiental por parte
da populacdo mundial, que preocupada com o futuro do nosso planeta vem
pressionando pesquisadores da atualidade na busca por novos produtos e processos
compativeis com o meio ambiente (BENGTSSON, M., 2005).

Neste contexto, a producdo de compdsitos poliméricos que utilizam a madeira como
carga de reforco tem despertado crescente interesse tanto no setor industrial quanto no
cientifico, resultando em uma das maiores areas em crescimento do mercado atual de
plastico, com crescimento médio anual de 18% na América do Norte e 14% na Europa
(ASHORI, A., 2007). Esses compésitos, conhecidos internacionalmente como WPCs
(wood plastic composites ou wood polymer composites), tém seu sucesso atribuido ao
conjunto de vantagens ambientais e econdmicas que oferecem (BENGTSSON, M.,
2006; BLEDZKI, A.K., 1998; JOFFE, R., 2003).

Dentre as vantagens ambientais, a reciclagem de residuos sélidos tem sido um aspecto
muito importante. A madeira em particular, devido as suas importantes propriedades é
um dos materiais mais empregados em arquitetura e engenharia civil. Sua utilizacdo na
industria de marcenaria para fabricacdo de moéveis € uma das mais expandidas e o
mesmo acontece na sua utilizacdo em carpintaria para construcdo de diversas
estruturas, incluindo navios. Entretanto, a forma ineficiente de usinagem da madeira
praticada tradicionalmente pelas industrias madeireiras, promove perdas significativas

desta matéria-prima, que passa a ser estimada como um residuo, cujas tentativas de



aproveitamento ndo tem agregado o devido valor a este material tdo nobre (TEIXEIRA,
M.G., 2004; TEIXEIRA, M.G., 2006).

Estima-se, que do volume total de uma tora seja aproveitado apenas cerca de 40 a
60%, significando que em média, a cada 10 arvores cortadas somente 5 sao
aproveitadas comercialmente (GOMES, J.l., 2004; LIMA, E.G., 2005). Para se ter uma
idéia do desperdicio gerado, somente as industrias moveleiras localizadas na cidade de
Caxias do Sul e proximidades produzem aproximadamente 200m® por dia de residuos
de madeira (RECH, G.R., 1999).

Infelizmente, 0 manejo tradicional desses residuos que consiste na queima a céu aberto
e no descarte sobre 0 solo em areas adjacentes a industria ou em cursos d’agua,
constitui uma fonte de elevados impactos ambientais sobre o meio fisico
(particularmente sobre os mananciais hidricos superficiais e subterraneos), e também
sobre os meios biolégico e socio-econdmico (GESTAO, 2003; ULIANA, L.R., 2005).

Por motivos praticos, a queima é a mais frequente alternativa de manejo desses
residuos e confere danos graves ao meio ambiente, pois quando esses residuos sao
queimados a céu aberto ou em queimadores sem fins energéticos promovem a
liberacao de CO, para a atmosfera, que é dentre os gases causadores do aumento do
efeito estufa, o principal responsavel, contribuindo com 60% do total desses gases
(AMIM, P.R.P., 2006).

De acordo com especialistas, 0 aumento do efeito estufa que traz consigo a elevacao
da temperatura média global (aquecimento global), ja tem sido percebido em escala
planetaria, resultando num acréscimo de 0,6°C na temperatura média da superficie
terrestre no século XX, podendo desencadear conseqiéncias drasticas para o nosso
planeta, como derretimento das calotas polares, aumento no nivel dos oceanos,
propagacao de doencas tropicais, migracao e extingdo da biodiversidade, etc. (NISH,
M.H., 2005; SOARES, C.P.B, 2002). Por esse motivo, a queima indiscriminada da



madeira encontra-se oficialmente proibida em muitas regides do pais, resultando em

inimeras autuacdes de empresas que insistem nesta pratica (GESTAOQ, 2003).

Outra vantagem ambiental propiciada pelo uso de WPCs é a possibilidade de
substituicdo de materiais produzidos tanto com a madeira convencional, como com
polimeros sintéticos em muitas aplicacbes (BENGTSSON, M., 2005). Enquanto a
substituicado da madeira convencional contribui para o desenvolvimento sustentavel por
promover a minimizagdo da pratica de desflorestamento que tem sido realizada de
maneira predatéria, a substituicdo dos produtos constituidos por polimeros 100%
sintéticos por WPCs resulta no aumento da vida util dos locais de descarte,
considerando que a madeira por ser um material biodegradavel apresenta um processo
de degradagao mais acelerado.

Quanto aos beneficios econdmicos, a implantagdo de produtos WPCs torna-se uma
solucédo para o aumento do custo da madeira convencional, que tende a crescer ainda
mais no futuro, principalmente por conta da sua escassez crescente (ALBANO, C.,
2002; RODOLFOQO Jr, A., 2005).

Adicionalmente, o residuo gerado pelo processo de beneficiamento da madeira deixa
de ser uma fonte poluidora e passa a ser um subproduto ou matéria-prima de um novo
processo de producdo com valor comercial, gerando lucros para a empresa que 0
produz (LIMA, E.G., 2005). Os beneficios estendem-se ainda as empresas
transformadoras de plasticos, que passam a ter a opcdo de uma carga mais barata e
menos danosa aos equipamentos comparada as sintéticas, e por fim, aos
consumidores pelo acesso a um produto que tem valor reduzido, ja que foi produzido

com material reciclado.

Os residuos de madeira utilizados como carga na preparacdo dos compdsitos
propostos nesta Tese sdo provenientes da espécie Hymenolobium petraeum que

pertence a familia Fabaceae (Figura 1). Esta espécie, conhecida popularmente como



Angelim Pedra, é considerada uma arvore de grande porte, podendo atingir 60 metros
de altura e até 1,80 metro de didmetro (ALDAY, E., 2005; ANGELIM, 2005).

No Brasil, sua ocorréncia é registrada no Mato Grosso, Amapa, Amazonas, Acre, Para,
Rondbnia, Roraima e Maranh&o. Encontra-se também em outros paises e territérios da
América do Sul como Guiana, Guiana Francesa, Venezuela e Suriname (FERREIRA,
G.C. 2004).

Figura 1 — Arvore de Angelim Pedra (ANGELIM-PEDRA, 2006)

A madeira de Angelim Pedra apresenta densidade média, odor e gosto imperceptiveis e
auséncia de brilho. O cerne é marrom amarelado claro enquanto o alburno € marrom
palido (FERREIRA, G.C., 2004). Por ser resistente ao ataque de fungos e cupins e
também devido a sua alta resisténcia mecanica, durabilidade e facilidade de trabalhar,



Angelim Pedra apresenta uso crescente na manufatura de moveis, na fabricagdo de
cabos de ferramentas, e é amplamente empregada na construcao civil com destaque a
producdo de forros, lambris, portas, venezianas, caixilhos, vigas, caibros, tacos de
assoalhos, etc. (FERREIRA, G.C., 2004, ANGELIM, 2007). Seu uso exacerbado
entretanto, tem gerado um volume expressivo de residuos em serrarias e marcenarias
locais, residuos estes que por nao encontrarem um destino mais apropriado,

geralmente sédo descartados como “lixo”.

Estudos envolvendo a utilizagdo dos residuos da madeira de Angelim Pedra na
producédo de WPCs, bem como as propriedades conferidas pelas regides do alburno e
cerne separadamente sido realizados de forma pioneira no desenvolvimento desta
Tese, que tem como finalidade também direcionar novos usos a esses residuos,
evitando o descarte desses materiais que pelos motivos ja comentados podem causar

sérios danos ao meio ambiente.



2 - OBJETIVOS

2.1 - OBETIVO GERAL

O objetivo da Tese foi preparar compésitos de PVC, utilizando como carga a madeira
proveniente de residuo industrial da arvore de Angelim Pedra, avaliar suas
propriedades térmicas, fisicas e mecéanicas, bem como os aspectos morfolégicos; e
estabelecer uma nova metodologia de caracterizacdo desses compdsitos por meio de
diferentes técnicas de Ressonancia Magnética Nuclear no estado soélido, visto que
apesar da importancia das informacdes que podem ser geradas, essa espectroscopia

nao tem sido empregada na caracterizacao dessa classe de compdésitos.

2.2 - OBJETIVOS ESPECIFICOS

I. Preparar compésitos PVC/pd de madeira, utilizando duas diferentes porcdes da
madeira de Angelim Pedra (cerne e alburno) e 3 diferentes composi¢des (10, 25 e 40
pcr);

[I. Avaliar o desempenho térmico, fisico e mecanico dos diferentes compdsitos, de
modo qualitativo e comparativo para determinagcdo do melhor sistema obtido;

[ll. Avaliar a morfologia dos compésitos preparados; e

IV. Implantar uma nova metodologia de caracterizacdo de compdsitos polimero/madeira

por RMN no estado sélido, utilizando espectrometros de alto e baixo campos.



3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 - COMPOSITOS POLIMERO/MADEIRA (WPCs)
3.1.1 - Um breve historico

A preparacao de compdésitos polimero/madeira € uma pratica antiga, particularmente
quanto ao uso de resinas termorrigidas. Estima-se que a produgdo desses compdsitos
tenha se iniciado proximo ao ano 1900, mas o 1° compdsito comercial (Bakelite) foi
produzido em 1916, utilizando como matriz polimérica o fenol-formaldeido (CLEMONS,
C., 2002; VIANNA, W.L., 2004).

Apesar de vantagens como capacidade de producdo em volumes maiores,
possibilidade de reprocessamento, melhor resisténcia ao impacto e menor ciclo de
producao (RIOS, A.C., 2004), a preparacao de WPCs com matrizes termoplasticas
surgiu bem posteriormente. O primeiro compésito de madeira com termoplastico surgiu
em meados dos anos 50 com matriz de PVC (TECHNICAL, 2002), entretanto foi na
década de 70 que esses compositos foram implantados em larga escala pela industria
automobilistica, que passou a empregar compositos de polipropileno com p6é de
madeira na propor¢ao 50/50 para a producdo dos chamados woodstock®, usados em

revestimento interno de porta-malas de veiculos (CLEMONS, C., 2002).

Durante pelo menos 3 décadas, a tecnologia do woodstock® foi dominada por poucos
técnicos especialistas, ndo havendo maiores interesses académicos no assunto. Foi na
década de 90, no entanto, que pesquisadores do mundo inteiro com destaque aos EUA
e Europa, intensificaram significativamente os estudos que visavam a utilizagdo da
madeira como carga para obtencao de compodsitos poliméricos. Estes esforcos foram
impulsionados por uma legislacdo ambiental que limitava o descarte e a queima
indiscriminada de madeira. Como consequéncia, foram gerados varios trabalhos de
cunho académico, acompanhados de um grande numero de patentes e desde entédo, o



crescimento na area de compdésitos polimero-madeira tem ocorrido de modo bastante
expressivo (CORREA, C.A., 2003).

Apesar das industrias de compdsitos polimero/madeira representarem hoje, ainda uma
pequena fracdo do total das industrias de produtos madeireiros (LEE, S.Y., 2004), as
vantagens apresentadas por tais compdsitos tém atraido de tal modo sua producéao e
uso, que somente no ano de 2002, a industria Norte Americana produziu cerca de
400.000 toneladas deste material (RODOLFO Jr, A. 2006). Dados recentes dao conta
de que nos EUA, onde ha o maior e mais experiente mercado de WPCs (MARKARIAN,
J., 2002), a taxa de crescimento anual tem sido de 60% para aplicagdes ligadas a
construgcao civil. Este crescimento vertiginoso percebido nos ultimos anos pode ser
comprovado pelo aumento na demanda dessa matéria-prima para uso como carga em
termoplastico (Figura 2) e pelo aumento no nimero de patentes depositadas nos EUA
relacionadas ao tema (Figura 3).

Mil Ton

1980 2000

. Fibra/farinha de madeira

I:I Outras fibras naturais

Figura 2 - Crescimento na demanda por fibras naturais para uso em compdésitos
nos EUA de 1980 a 2000 (CORREA, C.A., 2006)
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Figura 3 - Numero de patentes depositadas nos EUA de 1975 a 2000
relacionadas com materiais e processos de compdsitos
termoplasticos com madeira (CORREA, C.A., 2006)

O excepcional sucesso dos WPCs ¢ atribuido ao niumero de vantagens que esses
materiais exibem, pois além de atenderem aos apelos ecolédgicos por reduzirem o0 uso
de materiais petro-dependentes, reduzirem o volume de residuos sélidos descartados
no meio ambiente e serem totalmente reciclaveis, estudos mercadol6gicos realizados
nos EUA e Europa revelam que quando comparados a madeira convencional, os
materiais compositos termoplastico/madeira apresentam outras varias vantagens
(BABU, M.S., 2006, JIANG, H., 2004; HARPER, D., 2004; SOMBATSOMPOP, N.,
2005; WECHSLER, A., 2006), como por exemplo:

» Maior resisténcia a umidade e a deterioracdo ambiental, o que torna maior sua
durabilidade em ambientes agressivos como marinas e piscinas;

> Resisténcia ao ataque de pragas como microrganismos, fungos e insetos;

» Possibilidade de serem extrusados em perfis com formatos diversificados;

> Melhor estabilidade dimensional;

> Maior facilidade de serem trabalhados por apresentarem resisténcia ao
empenamento e trincas;

> Menor necessidade de manutencdo de rotina, ja que dispensam o uso de

protecao superficial como vernizes e tintas;
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> Otima processabilidade, permitindo a confeccdo de pecas com “design”
complexos;

> Resisténcia a radiagao ultravioleta (UV);

» Podem ser pigmentados no momento do processamento ou pintados
posteriormente;

» Possibilitam a combinacdo das caracteristicas e propriedades desejadas dos
dois componentes; e

> Permitem a reciclagem em até dez vezes sem mudar significativamente o

desempenho de alguns desses materiais.

Atualmente existem aproximadamente 100 companhias envolvidas na producdo de
WPCs, a maioria delas encontram-se nos Estados Unidos e Japao (BABU, M.S., 2006).
Nos EUA a penetracdo de WPCs no mercado de “decks” ja representa 4-5% com
perspectiva de atingir 15% em dez anos (CORREA, C.A., 2006).

3.2 - MADEIRA

3.2.1 - Aspectos gerais

Ultimamente, uma ampla variedade de materiais lignoceluldsicos tem sido utilizada na
preparacdo de compositos poliméricos com o objetivo principal de aumentar a
resisténcia mecanica de polimeros termoplasticos. Fibras de sisal, coco, juta, linho e
rami sdo alguns exemplos (BONELI, C.M.C., 2005; FRANCO, H.P.J., 2004; LI, T.,
2007). A madeira entretanto, tem se destacado como carga lignocelulésica mais
freqientemente empregada (LI, T., 2007), como ilustrado na Figura 2.

A composi¢do quimica da madeira varia consideravelmente em funcdo da espécie, da
localizagdo geogréfica e de outros fatores. De forma genérica a composicao elementar
da madeira seca, ignorando minerais e outros elementos como o enxofre, € dada como:
50% de carbono, 44% de oxigénio e 6% de hidrogénio (GESTAOQ, 2003).
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Os constituintes macromoleculares que formam a estrutura da madeira sao: celulose,
hemiceluloses e lignina . Além desses, encontram-se também em menor propor¢ao, 0s
chamados “constituintes menores” ou “secundarios”, que possuem baixa massa
molecular e incluem compostos extrativos organicos e minerais (BLEDZKI, A.K., 1998;
LIMA, S.R., 2007; MAUNU, S.L., 2002; SAHEB, D.N., 1999).

A celulose é o polissacarideo mais abundante na natureza e devido a sua estrutura e
propriedades quimicas e fisicas é considerada o principal componente estrutural da
parede celular presente nos vegetais, atuando como agente de reforco (ALVAREZ,
V.A., 2006).

Este componente polimérico de alta massa molecular € constituido de unidades de
glicose (anidro-D-glicopiranose) unidas entre si através de ligagdes [(3-1,4-glicosidicas
(BLEDZKI, A.K., 1999; MAUNU, S.L., 2002), como ilustrado na Figura 4. As unidades
de repeticado da celulose sdo chamadas de celobiose.

(]:«HEOH
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<~ 97T H
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Figura 4 - Representacao da estrutura quimica da celulose (CARBOHYDRATES, 2007)

Como pode ser observado na Figura 4, a celulose & altamente polar devido a presenca
dos grupos hidroxilas e das ligacdes carbono-oxigénio-carbono presentes em sua
estrutura. Suas moléculas formam ligacdes intra e intermoleculares, enquanto as
ligagbes intramoleculares conferem rigidez as cadeias, as intermoleculares séo
responsaveis por um sistema ordenado de formacao da fibra vegetal (NOGUEIRA,

M.C.J.A., 2004). De forma resumida, as moléculas de celulose se alinham para formar
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as microfibrilas que dao origem as fibrilas ou macrofibrilas, que se alinham formando as

fibras de celulose (Figura 5).

Fibra de celulose

Macrofibrila

Microfibrila

--'-'-I?::g-/

) QL@
Moléculas de O-Q_:_cj-"-‘-on

celulose {j’ ‘:'Q.O.U"'Qﬂ
QLG

Figura 5 — Detalhes da formacgao das fibras de celulose (CARBOHYDRATES, 2006)

O arranjo das moléculas de celulose resulta numa estrutura com regiées altamente
ordenadas (regides cristalinas) e regides desordenadas (regides amorfas) (BLEDZKI,
AK., 1999). As regides com cadeias de celulose ordenadas sdo chamadas de cristalitos
e variam de 60% a 90% da celulose dependendo da fonte (TANG, H.R., 2002).

As hemiceluloses, componentes nao celuldsico, sdo constituidas por um grupo de
polissacarideos de 5 e 6 atomos de carbono como arabinose, xilose, manose, glicose, e
galactose (Figura 6). Dentre esses tipos, a xilose encontra-se em maior proporcao
(HEMICELULLOSE, 2008; MAUNU, S.L., 2002). Juntamente com a celulose, a

hemicelulose forma a fracdo da madeira denominada holocelulose.
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Figura 6 — Exemplos de pentoses (A e B) e hexoses (C, D e E) presentes

na estrutura da hemicelulose

Apesar da semelhanga do nome, as hemiceluloses se diferem da celulose em trés
aspectos importantes: em primeiro lugar sdo constituidas por diferentes unidades de
polissacarideos, enquanto a celulose apresenta apenas um tipo, outro aspecto é o fato
de exibirem um acentuado grau de ramificacdo de cadeia, enquanto a celulose é
estritamente linear; e por fim o grau de polimerizacao da celulose € de dez a cem vezes
maior do que das hemiceluloses (BLEDZKI, A.K., 1999).

A hemicelulose é a principal responsavel pela biodegradacao e decomposicao térmica
da madeira. Adicionalmente, por ser o componente mais hidrofilico, contribui mais
significativamente para a variacdo dimensional, propiciada pela absor¢cdo de agua
(BABU, M.S., 2006; BORGES, L.M., 2005; SAHEB, D.N., 1999).

A lignina é um polimero organico amorfo de natureza aromatica, ramificada e de

composigdo quimica muito complexa. Apesar de todos os estudos realizados até hoje
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sobre a lignina, muitos pontos relativos principalmente a sua estrutura, permanecem em
duvida. Isto decorre da grande diversidade da estrutura das ligninas quando se passa
de uma espécie vegetal para outra ou, até mesmo, dentro da mesma espécie quando
sao analisadas partes diferentes do vegetal. Apesar de ser um polimero de constituicao
dificil de ser estabelecida, ndo somente pela complexidade de sua formacao, como
também porque sofre modificagbes estruturais durante seu isolamento das paredes
celulares (SALIBA, E.O.S., 2001), a literatura estabelece que a lignina é formada
principalmente por unidades de fenilpropano metoxi-substituido (MAUNU, S.L., 2002),
como ilustrado na Figura 7.

OCH3

|
@—0— H,C —C—OH
OCH3 EH

Figura 7 — Estrutura quimica da lignina (BLEDZKI, A.K., 1999)

Quanto a sua funcao, a lignina desempenha junto com as hemiceluloses o papel de
matriz do biocompdsito madeira, unindo as fibras de celulose e fornecendo coeséo a
microestrutura (BLEDZKI, A.K., 1996; ICHAZO, M.N., 2001; LU, X., 2003).
Adicionalmente, atua no transporte de agua, nutrientes e metabdlitos e é responsavel
também pela resisténcia mecénica de vegetais e por proteger os tecidos contra o
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ataque de microrganismos (ALVAREZ, V.A., 2006; MISHRA, S.B., 2007; SALIBA,
E.O.S., 2001).

Ja os extrativos presentes na madeira ndao apresentam papel estrutural, mas
contribuem para propriedades relacionadas a cor, odor, inflamabilidade e durabilidade.
Esta fracao da madeira é composta por substancias quimicas de natureza organica tais
como taninos, polifendis, ceras, amidos, 6leos essenciais, entre outros (RODOLFO Jr,
A., 2005).

As cinzas e outras substancias minerais encontram-se presente na madeira seca em
quantidades que variam entre 0,2 e 1% em massa. Os principais elementos presentes
nas cinzas sao o calcio e o potassio, com quantidades menores de magnésio, sédio,

manganés, ferro, fésforo, cobre, zinco e silicio (RODOLFO Jr, A., 2005).

A andlise macroscépica da secao transversal do tronco de uma arvore evidencia quatro
estruturas principais. De fora para dentro tem-se: a casca, o alburno, o cerne e a
medula (Figura 8). O cerne e o alburno, cujo conjunto é conhecido como lenho, sdo as
estruturas mais representativas na madeira e suas respectivas propor¢gdes variam de
acordo com a espécie, idade, solo, clima, entre outros fatores. Estas duas porcdes
distintas da madeira diferenciam-se em alguns aspectos (ALBUQUERQUE, C.E.C.,
2000; SILVA, D.A., 2003):

= O alburno, localizado logo abaixo da casca, € a fracdo mais nova e funcional da
madeira, sendo formado por células vivas e condutoras de seiva e &gua.
Geralmente uma boa parte do alburno, por apresentar irregularidades estruturais
provocadas principalmente por ataque de pragas como insetos e microrganismos é

descartada e inutilizada no momento do beneficiamento;

« O cerne é formado progressivamente a partir das células do alburno. A
transformacao do alburno em cerne é conhecida como cernificagao. Esta porgao da

madeira é constituida por células inativas e tem como funcdo apenas o suporte
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mecanico, ndo sendo vital para a sobrevivéncia da arvore. A madeira proveniente
desta regidao é em geral preferida para usos em que a durabilidade e resisténcia
mecanica sao requeridas.

Figura 8- Representacao das principais estruturas da madeira (MADEIRA, 2007)

Quanto a sua origem, a madeira pode ser obtida de dois grupos principais:
gimnospermas ou coniferas e angiospermas ou folhosas. Apesar do fato dessas duas
classes serem denominadas em inglés pelos termos “softwood” e “hardwood”
respectivamente, aparentando alguma correlacdo da sua origem com a propriedade de
dureza, vale ressaltar que estes termos ndao devem ser usados como relagao direta a
esta propriedade, uma vez que muitas coniferas, como o pinho, por exemplo, fornecem
madeira de maior dureza comparativamente as espécies folhosas (MILLER, R.B.,
1999). As principais diferengas entre essas duas classes de madeira podem ser
conferidas na Tabela 1.
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Tabela 1 — Principais diferencas entre as espécies folhosas e coniferas
(RODOLFO Jr, A., 2005)

Variaveis Gimnospermas Angiospermas
Vasos lenhosos ausente presente
Tipos de células poucas muitas
Arranjo celular forma radial forma aleatéria
Sementes desprotegidas Protegidas por flores
Geometria das folhas acicular largas

3.2.2 - Madeira como carga de reforco

A utilizagdo da madeira como carga de reforco na preparacao de WPCs requer alguns
cuidados especiais, que estao relacionados as suas principais desvantagens para esta
aplicagéo.

A primeira desvantagem é a tendéncia da madeira em absorver umidade (ALBANO, C.,
2002; ICHAZO, M.N., 2001). Este fator limita sua utilizacdo como carga devido a
mudanca de geometria (inchamento) decorrente da absorcdo de agua promovida pelo
alto numero de grupos hidroxilas presentes na sua estrutura (BLEDZKI, A.K., 1998;
BLEDZKI, A.K., 1999). Esses grupos hidroxilas, que na madeira sdo responsaveis pela
ligacdo das macromoléculas, quando na presenca de umidade tendem a romper e
formar novas ligagbes hidrogénio com as moléculas de 4&gua, resultando em
inchamento e queda nas propriedades mecénicas (BLEDZKI, A.K., 1998;
SOMBATSOMPOP, N., 2003). A Figura 9 ilustra o mecanismo de absorcao de agua

pela madeira.
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Figura 9 - Demonstracao do processo de absor¢cao de agua pela madeira
(BLEDZKI, A.K., 1998)

A pré-secagem da madeira torna-se entdo, o principal requisito para sua incorporacao
em matrizes poliméricas. Este aspecto exige um rigido controle, pois além de promover
instabilidade dimensional para o compdsito, a agua presente na superficie da madeira
atua como um agente separador carga-matriz, prejudicando a adesao interfacial. Além
disso, sua evaporacdo durante o processamento causa micro espagos vazios (poros)
na matriz. Esses fendbmenos levam a queda das propriedades mecénicas dos
compdésitos, além de resultar em pecas com caracteristicas inaceitaveis, devido a
presenca de bolhas e manchas superficiais causadas por processos termo-oxidativos
(BLEDZKI, A.K., 1999; CORREA, C.A., 2003; JIANG, H., 2004; KIM, H. J., 2006;
SAHEB, D.N., 1999; SOMBATSOMPOP, N., 2004; VIANNA, W.L., 2004).

A segunda desvantagem estd associada a limitada estabilidade térmica da madeira,
tendo em vista, que a razao de decomposicado térmica de materiais lignoceluldsicos
aumenta exponencialmente com o aumento da temperatura (BLEDZKI, A.K., 1998).
Esse fator restringe o uso da madeira a polimeros que possuem temperatura de
processamento abaixo de 200°C, ja que a exposicdo da madeira a temperaturas acima
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dessa faixa (exceto quando esse tempo de exposicdo é extremamente curto) provoca
descoloracao, liberacdo de odor e volateis e também a fragilizacdo do compésito por

aparecimento de espacos vazios na matriz (CORREA, C.A., 2002).

Outro grande desafio na utilizagdo da madeira como carga em compa@sitos poliméricos
esta relacionado a divergéncia de polaridade entre a madeira polar e os termoplasticos
apolares, que resulta numa fraca adesao interfacial e insuficiente dispersdo da carga
(ALBANO, C., 2002; ASHORI, A., 2007; BENGTSSON, M., 2005; KADDAMI, H., 2006).

Sabendo-se, entretanto, que a qualidade da interface determina a habilidade da
transferéncia de esforcos da matriz para a carga, algumas propriedades fisicas e
mecanicas dos compdsitos lignocelulésicos em que a carga nao recebe nenhum
tratamento tendem a ser inferiores as do polimero puro (BLEDZKI, A.K., 1998;
WECHSLER, A., 2006). E esperado um decréscimo nas propriedades de resisténcia &
tracao, alongamento na ruptura e tenacidade, e também um aumento na capacidade de
absorcao de agua com o aumento do teor da carga (ALBANO, C., 2002; AUGIER, L.,
2007; BENGTSSON, M., 2006; LI, T., 2007).

Em face deste desafio, a compatibilizacdo em varios sistemas WPCs vém sendo
extensivamente estudada e varios tratamentos tém sido propostos. Dentre eles, a
adicao de agentes de acoplamento (ou compatibilizantes) como silanos, isocianatos
(PMPPIC), poliolefinas maleatadas, entre outros, tem se destacado pela melhoria
significativa no desempenho dessa classe de compésitos (JIANG, H., 2004).

A funcao do agente de acoplamento € reduzir a interagdo madeira-madeira e aumentar
a interacdo polimero-madeira (BENGTSSON, M., 2005). Para isto, esse composto deve
interagir tanto com a carga quanto com a matriz, ligando esses componentes para
promover uma melhor adesao interfacial, que visa garantir um bom desempenho nas
propriedades mecanicas e minimizar os problemas decorrentes da instabilidade
dimensional causados pelo carater higroscopico da madeira (ASHORI, A., 2007). A
Figura 10 representa simplificadamente o mecanismo de compatibilizagdo de WPCs.
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Figura 10 — Mecanismo de compatibilizagdo em compdsitos poliméricos com carga
lignocelulésica (ASHORI, A., 2007; YANG, H.S., 2005)

Entre os compostos utilizados como agentes de acoplamento em WPCs, as poliolefinas
maleatadas (copolimeros graftizados de polipropileno-anidrido maleico e polietileno-
anidrido maleico) tém sido os mais comumente empregados (BENGTSSON, M., 2006).
Copolimeros de polipropileno-anidrido maleico (PP-AM) tém mostrado ser os mais
efetivos compatibilizantes para compdésitos de carga lignocelulésica com matriz de
polipropileno (ARBELAIZ, A., 2005).

Em trabalho realizado por Danyadi (2007), o PP-AM foi utilizado para compatibilizar
compoésitos PP/p6 de madeira. Os resultados encontrados mostraram que a
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compatibilizacdo do sistema melhora a propriedade de alongamento na ruptura
comparado ao composto ndo compatibilizado (Figura 11), enquanto o mddulo é
influenciado apenas pelo teor de carga incorporada (Figura 12).
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Figura 11 - Efeito do PP-MA no alongamento Figura 12 - Efeito do PP-MA no modulo de
na ruptura de compésito PP/pé de madeira compositos PP/pé de madeira

Quando relacionado a compositos que utilizam o PVC como matriz, o uso de agentes
de acoplamento silanos tem recebido uma maior atencao devido ao melhoramento mais
efetivo na adeséo interfacial desses compdsitos resultando em compdsitos com
propriedades mais significativas, como foi visto no estudo realizado por Matuana (1998).
Nesse estudo, quatro tipos diferentes de compatibilizantes (amino-silano, cloro-silano,
anidrido ftalico e polipropileno maleatado) foram empregados. Os resultados obtidos
revelaram que amino-silano apresentou o melhor resultado como promotor de adesao
entre a madeira e o0 PVC, aumentando significativamente a propriedade de resisténcia a
tracao do mesmo (SOMBATSOMPOP, N., 2005).

Sombatsompop (2005) realizou um estudo para avaliar a eficiéncia de trés diferentes
tipos de amino-silanos: N-2(aminoetil)-3-aminopropilenometil dimetoxisilano; N-
2(aminoetil)-3-aminopropil trimetoxisilano e N-2(aminoetil)-33-aminopropil trietoxisilano).

Como resultado, foi verificado melhoria nas propriedades mecanicas do compdésito
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PVC/madeira com todos os tipos, entretanto o composto dimetoxisilano resultou em
melhor propriedade de tracdo, enquanto o trietoxisilano foi 0 que apresentou o melhor

resultado na propriedade de impacto.

Apesar dos beneficios gerados, o uso de agentes compatibilizantes e outros diferentes
tratamentos que visam melhorar a adeséao interfacial de WPCs, tém sido evitado
sempre que possivel, ja que apresentam a desvantagem de aumentar o custo do
produto final (TSERKI, V., 2005).

Mesmo com os cuidados necessarios e desafios a serem vencidos, a utilizacdo da
madeira e outras fibras naturais como carga de reforco, apresentam diversas vantagens
em relacdo as cargas sintéticas, que superam esses esforcos e motivam seu uso
(ANTICH, P., 2006; BENGTSSON, M., 2005; BLEDZKI, A.K., 1999; BLEDZKI, A.K.,
2003; CORREA, C.A., 2006; FRANCO, H.P.J., 2004; GEORGOPOULOQOS, S., Th., 2005;
ICHAZO, M.N., 2001; JOFFE, R., 2003; JOSEPH, P.V., 1999; LU, X., 2003;
LUNDQUIST, L., 2003; ROZMAN, H.D., 2000; TSERKI, V., 2005; ZHENG, Y.T., 2007).

Alguns exemplos séo:

» Resisténcia especifica e mddulo elevados, que resulta em melhoria de algumas
propriedades dos materiais poliméricos;

» Beneficios ecoldgicos (por ser um material biodegradavel, atdéxico, proveniente
de fonte renovavel e contribuir para reduzir o residuo de biomassa vegetal);

» Vantagem econdmica (por ser um material de custo reduzido e apresentar
temperatura de processamento mais baixa, resultando em economia de energia);

» baixa densidade (produtos de 10 a 20% mais leves);

» disponibilidade;

» propriedade de isolamento térmico e acustico;

» baixa abrasividade e flexibilidade durante o processamento, minimizando o
desgaste do equipamento de processamento e moldes; e

> reatividade quimica, devido aos grupos hidroxilas disponiveis para reagir com

outros grupos funcionais polares.
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3.2.3 - A influéncia da madeira em WPCs

A producao de compdsitos polimero/madeira (WPCs) admite a incorporacédo da madeira
a formulacdo com diferentes geometrias, tamanhos e proporcoes. Estes parametros
devem ser devidamente controlados, pois influenciam diretamente nas propriedades do

produto final.

Quanto a geometria, a madeira pode ser incorporada aos WPCs na forma de pd, de
fibra ou ainda de flocos. A fibra e o p6 de madeira sdo os tipos mais comumente
empregados, e entre eles o pd de madeira € o mais popular usado na industria de
WPCs (Li, T., 2007). Apesar da fibra apresentar um valor de moédulo elastico préximo de
40 GPa, sendo muito superior ao pé em que esse valor é de aproximadamente 10 GPa
(BLEDZKI, A.K., 1999), o uso mais frequente do pé de madeira na producao de WPCs

se justifica por outras importantes vantagens.

Uma das principais vantagens do uso de pé de madeira esta relacionada a eliminagéao
de problemas causados nas teorias estruturais de materiais anisotrépicos, pois
enquanto a fibra confere grande resisténcia ao material na direcao longitudinal, o p6
confere igual resisténcia indiferentemente a direcdo do esforco. Desse modo, o
compésito produzido com madeira na forma de pd apresenta maior resisténcia que o

compdsito com fibra na direcao perpendicular as fibras (COSTA, T.H.S, 1997).

Além disso, a ndo necessidade de separacao e/ou tratamento (polpacao) que resulta
num custo menor, assim como a familiaridade, a disponibilidade e ao fato de que
quando obtida por meio da moagem nao perde sua forma fibrosa e contribui para a
aquisicao de boas propriedades de isolamento elétrico, resisténcia ao impacto e
controle do encolhimento do compésito, justifica o uso mais freqliiente da madeira na
forma de p6 para a producdo desses compésitos (CLEMONS, C., 2002; COSTA,
T.H.S., 1997).
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Outro aspecto importante na obtencédo de WPCs é o tamanho da particula incorporada.
Geralmente para producdao de WPCs com pé de madeira, a carga € incorporada numa
granulometria que varia entre 30 e 80 mesh (BABU, M.S., 2006). De acordo com a
literatura, particulas mais finas reduzem a possibilidade de quebra durante o
processamento, geralmente promovem um aumento ligeiro na rigidez e tendem a ser
distribuidas mais homogeneamente na matriz por apresentarem maior area especifica.
Por outro lado, particulas maiores melhoram a propriedade de impacto (BLEDZKI, A.K.,
1999; THECNICAL, 2000; ZEHNER, B.E., 2004).

Quanto ao acabamento, particulas mais grosseiras (abaixo de 20 mesh) permitem a
incorporagdes em teores mais elevados, mas comprometem o acabamento do produto
final, principalmente em se tratando de perfis extrusados, uma vez que promovem
excessiva rugosidade e irregularidade superficial. Particulas mais finas, por sua vez,
nao permitem a incorporacdo de teores muito elevados, porém promovem melhor
acabamento superficial. Existe disponibilidade no mercado de pdés de madeira que
podem chegar a 200 mesh, porém esses tipos sao tdo finos que dificultam
excessivamente o processamento do compadsito, em virtude do aumento da viscosidade
da massa e da reducéo de viscoelasticidade do fundido (RODOLFO Jr, A., 2002).

Corréa e colaboradores (2003) estudaram a influéncia da granulomentria em sistemas
compoésitos de PP com 30% de madeira. Como resultado foi visto que os compdsitos
preparados com a madeira de maior granulometria (madeira A) apresentaram melhor
resultado na resisténcia ao impacto, enquanto que as propriedades de médulo e tenséo
na ruptura nao foram alteradas significativamente (Tabela 2). Além disso, uma
tendéncia ao escurecimento caracteristico dos processos de degradacao térmica nos
compoésitos preparados com a madeira mais fina foi observada.
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Tabela 2 — Propriedades mecanicas de compdsitos PP/madeira com diferentes

granulometrias

Propriedades 70/30 PP/madeira A*  70/30 PP/madeira B**
Modulo (GPa) 26+0,2 26+0,2
Tensao na ruptura (MPa) 246 +£1,9 25,7 1,0
Resisténcia ao impacto (J/m°) 43,6 £ 2,1 37,8+£2,0

*

madeira A - maior proporcao de particulas maiores
madeira B — maior proporgao de particulas menores

*%k

A proporgdo dos componentes polimero/madeira no sistema compdsito € outro
parametro que influencia nas propriedades finais de WPCs, e que por esse motivo tem
sido objeto de varios estudos (ICHAZO, M.N., 2001; JAYARAMAN, K., 2004). WPCs
comerciais apresentam um teor de carga, que varia de 40 a 70% (LI, T., 2007). Em
geral, uma concentracao de 50% de madeira na formulagdo destes materiais € a mais
comum, mas concentracbes bem baixas também sado encontradas (CLEMONS, C.,
2002; JONES, J.D., 2003). Por outro lado, proporcdes muito elevadas de madeira em
WPCs nao é muito freqlente devido aos problemas causados pela aglomeracao da
carga, propiciado pela forte interacdo madeira-madeira resultante de ligacdes
hidrogénio, que prejudica a dispersao da carga na matriz viscosa (JIANG, H., 2004).

Dados obtidos na literatura mostram que a adigdo crescente de madeira no compdsito
gera um aumento nos valores de médulo elastico (Figura 13). Por outro lado, um
comportamento inverso pode ser visto na propriedade de alongamento na ruptura e
também na resisténcia ao impacto, como demonstrado nas Figuras 14 e 15,
respectivamente (BLEDZKI, A.K., 1998; BLEDZKI, A.K., 1999; ICHAZO, M.N., 2001; Li,
T.,2007).
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Figura 13 — Influéncia da proporcao de
madeira no moédulo elastico de WPCs com
polimeros reciclados (PEAD, PP+PE e
PEAD+PE) (JAYARAMAN, K., 2004)
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Figura 15 — Influéncia da proporcao de madeira na resisténcia ao impacto de WPCs
(YANG, H.S., 2005)
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3.3-PVC

3.3.1 - Aspectos gerais

O poli(cloreto de vinila) ou PVC (Figura 16) é o segundo termoplastico mais consumido
em todo o mundo, com uma demanda mundial de resina superior a 33 milhdes de
toneladas no ano de 2006, sendo a capacidade mundial de producdo de resinas de
PVC estimada em cerca de 36 milhées t/ano (RODOLFO Jr, A., 2007).

HCI
CC
H H n

Figura 16 - Representacao quimica do poli(cloreto de vinila)

Um aspecto importante que contribui para o interesse do uso do PVC é o fato deste
polimero ser considerado uma matéria prima do desenvolvimento sustentavel
(RODOLFO Jr, A., 2002). Esse aspecto se firma, tanto na composi¢do quimica do PVC,
quanto no tempo de vida util de seus produtos.

Quanto a composicao quimica, o PVC é obtido a partir de 56,8% de cloro proveniente
do sal marinho ou do cloreto de sddio mineral (salgema) e 43,2% de insumos oriundos
de fontes n&o renovaveis como o petrdleo e o gas natural (RODOLFO Jr, A., 2007).
Estima-se que apenas 0,25% do suprimento mundial de gas e petréleo sdo consumidos
na producéo do PVC (RODOLFO Jr, A., 2002).

O elevado teor de cloro na cadeia do PVC proporciona a este polimero pontos bastante
favoraveis, pois além de tornar sua molécula extremamente polar, aumentando sua
afinidade com uma ampla gama de aditivos que permite formula¢cdes com propriedades
bastante variadas, a presenca do cloro torna o PVC um polimero naturalmente
resistente a propagacdo de chama, contribuindo para aplicagbes onde a baixa
inflamabilidade é item obrigatério, como no caso de fios e cabos elétricos. Além disso, o
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atomo de cloro atua como marcador nos produtos de PVC em meio ao lixo sélido
urbano, facilitando sua separacao para reciclagem (MARTINS, G.S., 2004; RODOLFO
Jr, A., 2002; RODOLFO Jr, A., 2007).

Em relacdo a sua aplicacao, estima-se que 68% dos produtos de PVC apresentam
tempo de vida em uso, entre longo e muito longo (Figura 17). E por este motivo, o PVC
representa apenas 10% dos residuos plasticos, enquanto o polietileno e polipropileno
somam 65% destes residuos (BRAUN, D., 2002).

2%

15°¢ 1?0!7!

Curto Medio Longo Muito longo
{< 2 anos) {2-10 anos) {(10-20 anos)  { 20-100 anos)

Figura 17 — Tempo aproximado de vida em servi¢o dos produtos de PVC, em fungéo do
percentual de aplicacdo (RODOLFO Jr, A., 2002)

A utilizacdo pratica das resinas de PVC, salvo em aplicagcbes bastante especificas,
demanda sua mistura com substancias ou compostos quimicos variados conhecidos
como aditivos, que sao incorporados em proporcdes previamente estabelecidas e que
tém como finalidade permitir um processamento adequado e promover caracteristicas
especificas ao produto final (RODOLFO Jr, A., 2002).

Devido a necessidade da incorporacao desses aditivos na formulacdo do PVC e
também a sua 6tima aceitabilidade a esses produtos, o PVC é considerado o mais
versatil dentre os materiais poliméricos, podendo ter suas caracteristicas alteradas
dentro de um amplo espectro de propriedades, que varia desde o muito rigido ao
extremamente flexivel (RODOLFO Jr, A., 2007; SOUZA, M.A., 2006).
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Outros fatores que contribuem para sua alta versatilidade sdo: a facilidade de
processamento, que se deve ao fato do PVC ser um polimero amorfo ou de baixa
cristalinidade (geralmente 8 a 10%,); e também a sua adequacdo aos mais variados
processos de moldagem como extrusdo, injecdo, calandragem, espalmagem, dentre
outros (RODOLFO Jr, A., 2005; RODOLFO Jr, A., 2007 ). A Figura 18 ilustra os
principais mercados em que o PVC tem participacéo no Brasil.

Outros
9%

Espalmados
4%

Calcados
8%

Tubos e conexoes
46 %

Embalagens
4%

Laminados
10 %

Fios e cabos
7 %

Perfis para construcao
civil
12%

Figura 18 — Principais aplica¢cdées do PVC no Brasil por segmento em 2003
(fonte: Braskem SA)

3.3.2 - PVC como matrizem WPCs

O poli(cloreto de vinila) (PVC), o polipropileno (PP) e polietiieno (PE) sdo os
termoplasticos mais utilizados na producao de compdsitos com madeira (ASHORI, A.,
2007; BABU, M.S., 2006; BLEDZKI, A.K., 1998; JIANG, H., 2004; SAHEB, D.N., 1999).
As Figuras 19 e 20 apresentam o consumo desses polimeros na producdo de WPCs e

suas aplicacdes, respectivamente.
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Figura 19 — Consumo de termoplasticos na producédo de WPCs na América
do Norte em 2002 (BLEDZKI, A.K., 2000; JIANG, H., 2004)
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Figura 20 — Principais aplicacées dos produtos WPCs na América
do Norte em 2002 (BLEDZKI, A.K., 2000; JIANG, H. 2004)

Apesar do consumo do PVC ser muito inferior na produ¢cdo WPCs comparado ao PE
(Figura 19), dados recentes obtidos na literatura apontam que entre os WPCs, o
mercado para compositos PVC/madeira sera o mais ativo, com uma perspectiva de
crescimento de 200% de 2003 a 2010, contra 130% para o PP e 40% para o PE
(AUGIER, L., 2007; JIANG, H., 2004) . Isso porque, apesar da elevada viscosidade do
PVC que limita a incorporagdao de madeira a um teor maximo de 60%, enquanto que
para o PE e o PP este teor pode chegar a 80-85%, o uso de PVC como matriz em
WPCs apresenta-se particularmente vantajoso comparado a estes polimeros em alguns
importantes aspectos (JIANG, H., 2004; ZEHNER, B.E., 2004), como por exemplo:

1- Maior médulo de elasticidade na flexdo: Enquanto este valor para o PVC rigido é

da ordem de 2,0 a 3,5 GPa, para o PP e PE esses valores encontram-se entre 1,0 e

1,5 GPa;
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2- Possibilidade de preparacao de compdésitos com madeira sem adicdo de agente
de acoplamento e com uma boa adesao, gracas ao seu carater polar;

3- Baixa inflamabilidade inerente do PVC, devido a presenca do atomo de cloro em
sua constituicdo quimica, aspecto importante na selecao de materiais para uso na
construcgéao civil; e

4- Possibilidade de pintura, também devido a presenca do cloro que o torna
quimicamente bastante ativo, principalmente quando comparado ao PP e PE que
sao polimeros de baixissima compatibilidade quimica.

Além desses aspectos, compdsitos lignoceluldésicos produzidos com matriz de PVC
exibem outros atributos bastante favoraveis, tais como facilidade de processamento em
equipamentos disponiveis no parque industrial brasileiro, além de caracteristicas
interessantes para aplicagcdes na construgdo civil, como por exemplo: resisténcia a
umidade, a insetos, as intempéries, aceitaveis propriedades mecanicas, vida util longa
sem necessidade de manutencdo de rotina e possibilidade de serem cortados,
serrados, lixados, colados, aparafusados e processados por equipamentos
convencionais de madeira (JIANG, H., 2004).

A utilizacdo de compdésitos PVC/madeira na substituicdo da madeira convencional ja é
uma realidade, porém as oportunidades ainda estao longe de se esgotar. Aplicacoes
em “decks”, como ilustrado na Figura 21, sdo muito convenientes devido a sua superior
durabilidade sob intempéries comparada a madeira. Além disso, os perfis fabricados
sdo muito versateis quanto ao “design” e quanto ao acabamento das pecas
desenvolvidas a partir desses perfis (RODOLFO Jr, A., 2006).

Uma das areas de aplicacdo onde a substituicio da madeira convencional por
compésito PVC/madeira ainda néo foi devidamente explorada é a industria moveleira. A
Figura 22 apresenta uma ilustracdo sobre a possibilidade de producdo de artefatos a
partir desse compaosito.



Figura 21 - Exemplos de aplicagdes para compédsitos PVC/madeira em substituicao
da madeira convencional (RODOLFO Jr, A., 2006)

Industria moveleira
(perfis e chapas)

Figura 22 - Possibilidade de aplicacdo de compésitos PVC/madeira na fabricagéo
de moveis (RODOLFO Jr, A., 2006)
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4 - MATERIAIS E METODOS
4.1 - MATERIAIS

Os principais produtos utilizados na realizacdo da parte experimental desta Tese estao

relacionados a seguir:

Alcool etilico grau de pureza PA, procedéncia Tedia

Auxiliar de Processamento - MMA-co-EA K120, procedéncia Vulcan Material
Plastico LTDA

Estabilizante térmico Naftosafe® CZ-4004, procedéncia Braskem S/A

Madeira obtida do cerne e do alburno de Angelim Pedra, procedéncia
Universidade Federal do Mato Grosso

Modificador de impacto - KaneAce®B52, procedéncia Vulcan Material Plastico
LTDA

Poli(cloreto de vinila) (PVC) Norvic® SP800, procedéncia Braskem S/A

4.2 - EQUIPAMENTOS

Foram utilizados além dos aparelhos e vidrarias comuns aos laboratérios de pesquisa,
0s seguintes equipamentos:

> Analisador Termogravimétrico - TA Instruments Q500 2

4

Balanga Analitica Toledo do Brasil - modelo Adventurer, sensibilidade 0,0001 g2
> Cémara de mistura Haake - modelo Rheocord 9000 ?

> Calorimetro diferencial de varredura DSC) - Perkin EImer DSC-7 2
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> Entalhadora - Notchvis, Ceast ?

> Espectrometro de Ressonancia Magnética Nuclear - VARIAN 400 MHz INOVA °

> Espectrometro de Ressonancia Magnética Nuclear - MARAN ULTRA 23 MHz
Resonance ?

> Espessimetro Peacock- Lux Scientific Instrument Corp., sensibilidade 0,01 mm @

> Estufa de secagem e esterilizacdo FANEN modelo 315 SE 2

> Méaquina de ensaios para impacto Izod-Ceast, modelo Resil Impactor DAS 4000 ?

* Maquina Universal de Ensaios Instron - modelo 4204 - garras pneumaticas para
tracéo e flexdo e célula de carga de 1 kN 2

> Microscopio eletronico de varredura - modelo Jeol JSM - 5610 LV #

> Moinho de placas - EVIG Budapesti 2

> Paguimetro Mitutoyo com sensibilidade de 0,05mm ?

> Peneiras para andlise granulométrica - a bronzinox de 40 e 80 mesh?

~  Peneirador automatico Produtest #

> Picnémetro de vidro de 30 ml de capacidade ®

~  Prensa Hidraulica de bancada - Fred S. Carver Inc. ?

~  Prensa Hidraulica de bancada com circulagdo de &gua - Fred S. Carver Inc.?

a - Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano / Universidade Federal do Rio
de Janeiro

b - Instituto de Fisica / Universidade Federal de Sao Carlos



35

4.3 - METODOS

4.3.1 - Beneficiamento da madeira

A madeira de Angelim Pedra, recebida como rejeito proveniente de industrias
madeireiras da Regido do Mato Grosso, foi separada manualmente em duas categorias:
cerne (regido mais interna da madeira) e alburno (localizada perifericamente), como
ilustrado na Figura 8 da secéo 3.2.1. Posteriormente, o material obtido foi submetido ao
processo fisico de moagem, peneirado ao tamanho de 40-80 mesh (0,420-0,177 mm) e
seco em estufa com temperatura de 80°C por 48h seguida por mais 2h a 100°C para
remogao do excesso de umidade. Em seguida as madeiras do alburno e do cerne foram
condicionadas em dessecador até o momento da preparacdo dos compdsitos. As
madeiras beneficiadas estdo apresentadas na Figura 23.

Figura 23 - Madeiras do cerne e alburno apos beneficiamento
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4.3.2 - Caracterizacao das madeiras

4.3.2.1 - Avaliacao da constituicdo quimica das madeiras

A caracterizacédo da constituicdo quimica da madeira do alburno e do cerne de Angelim
pedra foi realizada pelo Laborat6rio de Conversdo de Biomassa Vegetal, Modelagem
Matematica e Simulacdo da Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Sao
Paulo.

A metodologia utilizada é bastante consolidada nessa referida instituicdo (ROCHA,
G.J.M., 1997; ROCHA, G.J.M., 2000) e resumidamente consiste nas seguintes etapas:

1- Submeter o material (2g) a hidrélise acida com acido sulfurico 72% (m/v) em banho
termostatizado a 45°C durante 10 minutos;

2- Interromper a reacao pela adicao de 50ml de agua destilada, retirar o material do
banho, transferi-lo para um Erlenmeyer e adicionar mais 225ml de agua destilada;

3- Concluir a hidrélise em autoclave a 121°C e 1atm por 30 minutos;

4- Filtrar o material hidrolisado;

5- Lavar a fracéo retida no filtro com agua destilada (£ 1,5 litro) para a remocgéao do
acido residual e secar a mistura em estufa a 105°C até massa constante para retirada
da umidade e posterior quantificacao da lignina insolavel;

6- Submeter o material peso-seco a calcinacdo em cadinhos tampados com
aquecimento em mufla a 300°C por 1 hora, seguido de aquecimento a 800°C por mais 2
horas e pesar o material para quantificacdo das cinzas totais;

8- Submeter o material filtrado a analise de espectrofotometria UV — visivel (UV-vis)
para quantificacéo da lignina soluvel “impura”;

9- Quantificar os acucares e &cidos presentes por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE) em um equipamento Shimadzu CR 7A, utilizando uma coluna de troca
catibnica Aminex HPX-87H (300 x 7,8 mm, BIO-RAD) a 45°C, tendo como eluente uma
solucdo de HSO4 0,05 mol.L™" a2 0,6 ml.min™.
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A andlise foi realizada em triplicata para as amostras do cerne e do alburno de Angelim
Pedra e o resultado encontrado foi calculado pela média obtida das analises.

4.3.2.2 - Avaliagao Morfolégica por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A anadlise da morfologia do alburno e do cerne foi efetuada por meio de um microscopio
eletrénico de varredura JEOL, utilizando detector de elétrons secundarios, voltagem de
aceleracao de 15 kV e recobrimento das amostras com por uma fina camada de ouro.
Essa técnica foi empregada com o objetivo principal de determinar a morfologia das
cargas empregadas na preparacdo dos compdsitos, visando um possivel auxilio na
interpretacéo dos resultados.

4.3.2.3 - Termogravimetria (TG)

A estabilidade térmica do cerne e do alburno utilizados como carga na preparacao dos
compdésitos de PVC foi avaliada por termogravimetria, utilizando-se o equipamento TA
Instrument TGA Q500. As amostras foram acondicionadas em porta amostra de platina,
sob atmosfera de nitrogénio (vazao: 40 ml/min na balan¢a e 60 ml/min no forno), com

razdo de aquecimento de 10 °C/min em uma faixa compreendida entre 30 e 700 °C.

4.3.2.4 - Determinagéo do teor de umidade

A umidade contida nas madeiras antes e ap6s o tratamento térmico (secagem em
estufa) foi determinada por termogravimetria no momento do estudo da estabilidade
térmica (item 4.3.2.3). A avaliacao foi feita, considerando-se o primeiro estagio de perda
de massa (até aproximadamente 150 °C).

4.3.2.5 - Determinacao da densidade

A densidade do alburno e do cerne foi avaliada segundo a norma ISO 8962 por meio do
método de picnometria, que consiste na determinacdo da densidade aparente de
materiais solidos por meio da medig&o indireta da massa e do volume do sélido em
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baldo volumétrico de fundo chato (picnémetro), utilizando um liquido de densidade
conhecida.

Para esta avaliacdo foram utilizados: 2,5 g de cada amostra em po, alcool etilico,
balanca analitica com sensibilidade de 0,0001 g, pipeta, termémetro e lenco de papel. A

densidade foi calculada em triplicata seqgundo a Equagéo 1:

pa = (my — myg) x pl Equacao 1

(m3 —mo) + (Mg —my)

Onde:

pa = densidade da amostra;

mp = massa do picndmetro vazio;

m¢ = massa do picnémetro com a amostra soélida;

m, = massa do picndmetro com a amostra sélida e o solvente;
m3 = massa do picndmetro com o solvente; e

pl = densidade conhecida do solvente (alcool etilico a 25 °C = 0,785 g/ml)

4.3.2.6 - Caracterizagdo por Ressonancia Magnética Nuclear no Estado Sélido

4.3.2.6.1 - Ressonancia Magnética Nuclear de alto campo

As analises de RMN de alto campo foram realizadas em um espectrometro VARIAN
400 MHz INOVA. As técnicas empregadas para o estudo do cerne e do alburno usados
na preparacao dos compadsitos de PVC foram:
» Polarizagdo cruzada e rotagdo segundo o angulo magico (CPMAS), com o
objetivo de avaliar possiveis diferencas na estrutura quimica e obter informagdes
sobre a homogeneidade das duas regides da madeira estudada; e
> Variacdo do tempo de contato (VTC), que teve como finalidades: determinar o
melhor tempo de contato para a polarizagdo cruzada (CPMAS); avaliar a
homogeneidade do material em estudo; e obter valores do tempo de relaxagéo spin-
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rede no eixo rotatério (T1pH), que fornece informagdes sobre a dindmica molecular

do material.
Os parametros usados em cada uma das analises estdo expostos nas Tabelas 3 e 4.

Tabela 3 — Parametros de aquisicdo para obtencéo do espectro de *C CPMAS

Parametros Condicoes
Nicleo °C
Frequiéncia de observagédo do Nucleo 100,4 MHz
Janela Espectral 18.800 KHz
Tempo de aquisicédo 0,02s
Pulso 90°
Numero de acumulos 3200
Intervalo entre os pulsos 3s
Tempo de contato 1ms

Tabela 4 — Parametros de aquisicao para obtencao do espectro de VTC

Parametros Condicoes
Nucleo 3C
Frequéncia de observacado do Nucleo 100,4 MHz
Janela Espectral 18.800 KHz
Tempo de aquisicao 0,02s
Pulso 90¢
Numero de acumulos 3200
Intervalo entre os pulsos 3s
Faixa de Tempo de contato 0,2-8ms
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4.3.2.6.2 - Ressonancia Magnética Nuclear de baixo campo

A determinacdo do tempo de relaxagdo spin-rede do nucleo de hidrogénio (T1H) foi
realizada em um espectrbmetro de RMN MARAN ULTRA 23 da Resonance,
empregando a seqiéncia de pulso inversao-recuperacao (intervalo de reciclo 180° 7 -
90°), com o objetivo de avaliar a dindmica molecular dos dois tipos de residuos de
madeira estudados.

Os parametros empregados na analise estdo denotados na Tabela 5.

Tabela 5 — Parametros de aquisicao para obtencao do tempo de relaxagao
spin-rede (T{H)

Parametros Condicoes
Nicleo 'H
Frequéncia de observagéao do Nucleo 23 MHz
Janela Espectral 4999999,9 Hz
Pulso 1 180 °
Pulso 2 90 °
Numero de acumulos 128
NuUmero de pontos 20
Intervalo entre os pulsos 5s
Faixa de 1 10-10% s
Temperatura de andlise 27 °C

Os valores dos tempos de relaxacao e suas respectivas intensidades foram obtidos por
meio dos programas WINFIT e DPP e o grafico da distribuicao de dominios por meio do
software WINDXP.

4.3.3 - Preparacao do composto de PVC e compositos PVC/p6 de madeira
A processabilidade de materiais poliméricos depende de suas propriedades reoldgicas,

que sao influenciadas por alguns parametros operacionais da maquina de

processamento, tais como temperatura e pressao empregada.
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A condicao 6tima de processamento dos materiais em estudo foi determinada por meio
de levantamento bibliografico seguido de testes experimentais, variando-se a
velocidade do rotor (50 e 60 rpm), o tempo de permanéncia (5, 6, 8 e 10 min) e a
temperatura de processamento (160 °C, 165 °C e 170 °C).

Os parametros escolhidos estdo descritos na préxima secdo e fundamentaram-se na
homogeneidade e estabilidade térmica do material em estudo, observados no momento
dos testes experimentais.

4.3.3.1 - Preparacao do composto de PVC

Composto de PVC é o nome empregado ao produto resultante da mistura da resina de
PVC com alguns aditivos imprescindiveis para se alcangcar um processamento
satisfatério e bom desempenho do produto final em formulagdes de PVC rigido
(MATUANA, L., 2002).

Os aditivos selecionados para serem incorporados a resina de PVC foram:

- Estabilizante térmico, visando a inibicdo de reacbes de degradacdo pelo calor
decorrente da temperatura e do cisalhamento presentes no processamento;

- Auxiliar de processamento ou modificador de fluxo, com a funcao de garantir um perfil
de processamento adequado ao composto, por acelerar a gelificacdo e “fusdo” da
resina do PVC; e

- Modificador de impacto com o objetivo de melhorar a capacidade da matriz de PVC de

absorver energia sob impacto.

Informacdes técnicas sobre a resina de PVC e aditivos incorporados na producéo do
composto referéncia estdo apresentadas no ANEXO A.

A preparacao do composto de PVC foi efetuada em duas etapas. No primeiro momento
a resina de PVC foi misturada manualmente em temperatura ambiente com o

estabilizante térmico, o modificador de impacto e o auxiliar de processamento por
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aproximadamente 5 minutos. Posteriormente, a mistura obtida foi submetida ao
processamento em camara de mistura Haake Rheocord 9000 na temperatura de
165 °C, utilizando rotores do tipo Roller com 60 rpm de velocidade durante 8 minutos. A

formulagdo do composto de PVC esta ilustrada na Tabela 6.

Tabela 6 - Formulacao do composto de PVC com o teor de cada componente denotado
em pcr (partes em peso de cada componente em cada 100 partes de resina de PVC) e

suas respectivas funcdes na formulacéo

Componentes Teor (pcr) Funcao na Formulacao
Norvic® SP 800 100 Resina de PVC (matriz polimérica)
Naftosafe® CZ-4004 4 Estabilizante Térmico
MMA-co-EA® K120 1 Auxiliar de Processamento
KaneAce®B52 8 Modificador de Impacto

Os aditivos incorporados na formulagdo do composto de PVC foram quantificados em
partes por cem de resina (pcr). A quantificagdo dos componentes em pcr é
tradicionalmente empregado na industria por formuladores de PVC rigido e deve-se a
facilidade de célculo para a composicao da mistura, ficando a apresentacdo em
porcentagem util apenas no que se refere ao calculo de custos da composicao
(RODOLFO Jr, A., 2002).

Como dado adicional, a quantificacdo em porcentagem também foi calculada e pode
ser conferida no ANEXO B.

4.3.3.2 - Preparacao dos compdsitos PVC/p6 de madeira
Dois tipos de residuos da madeira de Angelim Pedra (alburno e cerne), submetidos ao

mesmo tratamento térmico e processo de peneiramento foram incorporados ao

composto de PVC rigido tomado como referéncia.
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As variaveis abordadas foram concernentes ao tipo de residuo e a fragdo massica

destes, como resumido na Tabela 7.

Tabela 7 - Variaveis abordadas no estudo dos compdésitos

Variaveis

Alburno

Tipo de residuo de madeira c
erne

10 pcr ou 8,13%
25 pcrou 18,12%
40 pcr ou 26,14%

Fragdo massica do p6 de madeira

Os compésitos foram preparados utilizando-se o0 mesmo equipamento e paradmetros
empregados na preparacdo do composto de PVC (secdo 4.3.3.1). A adicdo dos
ingredientes na cdmara de mistura entretanto, foi realizada em duas etapas: no primeiro
momento o PVC e os aditivos previamente misturados foram colocados na cadmara de
mistura por 4 minutos até a estabilizacdo do torque, indicando a viscosidade minima
alcancada na formacao do composto de PVC. Em seguida, a madeira beneficiada foi
adicionada e a mistura foi continuada por mais 4 minutos para formacdo dos

compasitos.

A quantidade massica dos ingredientes foi calculada de modo a ocupar 70% do volume
total da cadmara de mistura como requerido no manual do equipamento. Para tal, fez-se
necessario o calculo da densidade do polimero e da cada aditivo, incluindo o cerne e 0
alburno, que foram obtidos pelo método de picnometria, como descrito na secao
4.3.2.5.

O célculo da massa necessaria para o processamento esta ilustrado na Equacao 2.
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m=px Vgx0,7 Equacao 2

Onde: m= massa em gramas
p = densidade em g/cm®

Vg= volume ocupado considerando-se o tipo de rotor (Roller = 69cm®)

4.3.4 - Avaliacao das propriedades dos compdsitos PVC/p6 de madeira

Para avaliar os efeitos da incorporagcéo de dois tipos de madeira com diferentes teores
na preparagao dos compositos, a formulagdo do composto de PVC foi tomada como
referéncia. Os resultados obtidos para o composto de PVC e compésitos PVC/madeira
serao apresentados e discutidos ao mesmo tempo, como medida de comparacao.

4.3.4.1 - Propriedades Fisicas
4.3.4.1.1 - Absorcao de Agua

Para o teste de absorcdo de agua, foram moldados por compressao discos de 26 mm
de didmetro e 6 mm de espessura a uma temperatura de 180 °C e pressao de 4 MPa
durante 20 minutos. Imediatamente apdés a moldagem, os corpos de prova foram
resfriados em prensa com circulagdo de agua por 10 minutos sob uma pressao de 4
MPa.

Previamente a realizacao do teste, os corpos de prova foram condicionados em estufa
por 24 h a 50 °C, resfriados em dessecador e imediatamente pesados. Posteriormente,
foram totalmente imersos num recipiente com agua destilada e mantidos suspensos por

fio de cobre a uma temperatura de 23 £+ 1 °C durante 10 semanas (70 dias).
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Em tempos previamente estipulados (24 horas e a cada 7 dias até a 102 semana), os
corpos de prova foram retirados do recipiente com agua, secos com auxilio de lenco de

papel e imediatamente pesados.

O teste foi feito em triplicata segundo a norma ASTM D 570 com ajuda de uma balanga
analitica com precisdo de 0,0001 g. A agua absorvida pelo composto de PVC e pelos
compésitos PVC/cerne e PVC/alburno foi calculada pela diferenca de peso antes e
apos a imersao dos corpos de prova em agua destilada, utilizando-se a Equacao 3:

Aumento de peso (%)= MM -MS x 100 Equacao 3
MS

Onde: MM ¢ o peso do material ap6s a imersao (g);
MS € o peso do material inicial (g).

4.3.4.1.2 - Densidade

Os corpos de prova usados na avaliacdo da densidade do composto de PVC e dos
compoésitos estudados foram preparados, obedecendo as mesmas dimensdes e
procedimento de moldagem como exposto na secao anterior (4.3.4.1.1). A avaliacao foi
feita em triplicata segundo a norma ASTM D 792, com ajuda de uma balanga analitica
de precisédo 0,0001 g, utilizando-se a Equagéo 4:

Densidade = PS x DS Equacao 4
PS - PM

Onde: PS é o0 peso da amostra seca;
DS é a densidade do solvente utilizado na avaliagao (alcool etilico a 25°C=0,785);

PM é o peso da amostra imersa no solvente.
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4.3.4.2 - Propriedades Térmicas

4.3.4.2.1 - Termogravimetria (TG)

A avaliagdo da estabilidade térmica do material referéncia e dos compdésitos nas
diferentes composicoes foi realizada no mesmo equipamento e seguindo 0 mesmo

procedimento usado no estudo das madeiras, como descrito na sec¢ao 4.3.2.3.

4.3.4.2.2 - Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As analises de calorimetria diferencial de varredura foram realizadas no equipamento
Perkin Elmer DSC7, previamente calibrado com indio e sob fluxo constante de
nitrogénio (vazao de 20 ml/min). Ap6s o acondicionamento das amostras em capsula de
aluminio do tipo selado as amostras foram submetidas ao seguinte procedimento:

1-  Aquecimento com razdo de 20 °C/min em uma faixa compreendida entre 40 e

150 °C;
2- Resfriamento rapido (200 °C/min) até 40 °C;
3- Reaquecimento até 150 °C com razao de 20 °C/min.

A analise foi realizada como objetivo de determinar e comparar a temperatura de
transicao vitrea (Tg) entre os diferentes compdsitos e composto de PVC. A Tg foi obtida
a partir do onset do segundo aquecimento.

4.3.4.3 - Propriedades Mecanicas

4.3.4.3.1 - Ensaio de Tracao

O ensaio de tracado consiste, basicamente, em submeter o corpo de prova com
dimensdes padronizadas a um esfor¢o que tende a alonga-lo até a ruptura. Este corpo
de prova é fixado numa maquina de ensaios que aplica esforcos crescentes na sua

direcdo axial (Figura 24), sendo medidas as deformagdes correspondentes.
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Figura 24 — Representacao do dispositivo do ensaio de tracao
(CANEVAROLO Jr, S.V., 2003)

O ensaio de tracdo foi realizado em Maquina Universal de Ensaios Instron modelo
4204, segundo a norma ASTM D 638.

Os corpos de prova do tipo V e num total de 10 para cada amostra foram moldados
diretamente em espacador com dimensdes especificas. A moldagem foi feita por meio
de compressao, a uma temperatura de 180 °C e pressao de 4 MPa por 10 minutos,
seguida de resfriamento em prensa com circulacao de agua por mais 10 minutos e sob
a mesma pressao de moldagem.

Para a realizacao do ensaio foi utilizada uma célula de carga de 1 kN, garras para
tensdo com distancia de 25,4 mm e velocidade de separacao das garras de 1 mm/min.
Os parametros avaliados neste ensaio foram: mdodulo de elasticidade, tensdo maxima,
tensdo na ruptura, alongamento na tensdo méxima e alongamento na ruptura. Os

resultados foram calculados pela média de 8 corpos de prova.



48

4.3.4.3.2 - Ensaio de Flexao

O ensaio de flexao avalia a resisténcia do material quando submetido a uma solicitacao
do tipo flexdo simples, no qual estdo presentes tensdes do tipo normal e de
cisalhamento (NASH, W.A., 1990).

No ensaio de flexdo, o corpo de prova fica apoiado em dois cilindros e a forca é

aplicada a uma velocidade constante por um outro cilindro no meio do corpo de prova.
A Figura 25 exemplifica como é realizado este ensaio.

Sentido do
carregamento

p s o —° 5

(A)

Figura 25 — Representacao do corpo de prova antes (A) e durante (B)
o0 ensaio de flexao (ISHIZAKI, M.H., 2005)

O ensaio de flexao foi realizado em Maquina Universal de Ensaios Instron modelo 4204,
segundo a norma ASTM D 790.

Os corpos de prova usados neste ensaio, num total de sete para cada amostra, foram
moldados por compressdao em espacador com dimensdes requeridas pela norma,
durante 20 minutos, a uma temperatura de 180 °C e pressao de 4 MPa, sendo
resfriados em seguida em prensa com circulacdo de agua por 10 minutos e sob a
mesma pressao da moldagem. As dimensdes dos corpos de prova retangulares para o
ensaio de flexdo foram de127 mm de comprimento por 12,7 mm de largura e 3,2 mm de

espessura.
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Neste ensaio utilizou-se 0 método de trés apoios com velocidade de 20 mm/min e célula
de carga de 1 kN. Os parametros avaliados foram: médulo elastico, tensdao maxima e
alongamento na tensdao maxima. Os resultados obtidos foram calculados pela média de

5 corpos de prova.

4.3.4.3.3 - Resisténcia ao Impacto

No ensaio de resisténcia ao impacto, o material na forma de corpo de prova retangular
e entalhado é submetido a condicées de solicitacdo extrema, ou seja, o material é
submetido a tensbes elevadas num espaco de tempo muito curto. Este ensaio tem
como principal finalidade medir a habilidade de um material em suportar choques
acidentais. A quantidade de energia requerida para fraturar uma amostra padréao sob
condicbes especificas é registrada como resisténcia ao impacto (MANRICH, S., 2005).

A Figura 26 representa como é realizado o ensaio de impacto.

Face de impacto
do martelo

= Corpo de prova

Figura 26 — Representacao do dispositivo do ensaio de resisténcia ao impacto
(CANEVAROLO Jr, S.V., 2003)

O teste de resisténcia ao impacto |zod foi realizado segundo a norma ASTM D 256.



50

Os corpos de prova (num total de 10) foram moldados diretamente em espacadores
com dimensdes especificas por meio de compressdo, na temperatura de 180 °C e
pressao de 4 MPa, sendo resfriados em seguida por prensa com circulacao de agua por
10 minutos sob a mesma pressao da moldagem. Ap6s a moldagem, os corpos de prova
foram entalhados de acordo com a norma, para entdao serem submetidos ao ensaio. As
dimensdes dos corpos de prova usados na realizacdo deste ensaio foram de 61 mm de

comprimento, 12,7 mm de largura e 3 mm de espessura.

O teste avaliou a resisténcia ao impacto do material e foi realizado com velocidade de
impacto de 2,45 m/s, temperatura de 25 °C e energia de impacto do péndulo de 2J. O

resultado foi calculado pela média de 8 corpos de prova.

Todos os corpos de prova utilizados na avaliacdo das propriedades mecéanicas foram
condicionados, antes da realizagdo dos ensaios, por um periodo minimo de 40h na
temperatura de 23 + 2°C e 50 + 5% de umidade relativa do ar, conforme as
recomendagdes do procedimento ASTM D 618.

4.3.4.4 - Caracterizacao por Ressonéancia Magnética Nuclear no Estado soélido

4.3.4.4.1 - Ressonancia Magnética Nuclear de alto campo

As andlises de RMN de alto campo usadas para o estudo do composto de PVC e dos
compdsitos foram realizadas empregando-se as técnicas CPMAS e VTC nas mesmas
condi¢cdes experimentais usadas para a caracterizagdo da madeira, como descrito na
secao 4.3.2.6.1.

4.3.4.4.2 - Ressonancia Magnética Nuclear de baixo campo

O tempo de relaxacado spin-rede (T{H) do composto de PVC e dos compdsitos foi

determinado empregando-se a técnica inversdo-recuperacdo nas mesmas condi¢coes

experimentais usadas para a caracterizagdo das madeiras (secao 4.3.2.6.2).
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4.3.4.5 - Avaliacao Morfoldgica por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A superficie fraturada dos corpos de prova submetidos ao ensaio de resisténcia ao
impacto 1zod foi observada por meio de um microscépio eletrbnico de varredura,
utilizando recobrimento das amostras por uma fina camada de ouro. Os parametros
empregados nesta andlise foram os mesmos utilizados para a analise das madeiras
(secao 4.3.2.2). Essa técnica foi empregada com o objetivo de avaliar a morfologia dos
compositos, ja que permite uma melhor definicdo da interface entre as particulas de

madeira e a matriz polimérica.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 - CARACTERIZACAO DAS MADEIRAS

5.1.1 - Determinacao da constituicao quimica das madeiras

Com o objetivo de avaliar possiveis diferencas na composicao quimica entre as regides
do alburno e do cerne da madeira de Angelim pedra, foi procedida a metodologia de

caracterizacao de materiais lignocelulésicos.

Os resultados obtidos nesta analise revelam que as madeiras estudadas apresentam
ligeiras diferencas no que tange a constituicdo quimica. Foi visto que a madeira
proveniente da regido do alburno apresenta uma menor propor¢ao de celulose e lignina,
enquanto os componentes: hemicelulose, extrativos e cinzas encontram-se em
proporcoes ligeiramente maiores (Figura 27). Apesar da pequena variacao
apresentada, as duas amostras de madeira encontram-se numa faixa considerada

padrao para angiospermas segundo Fengel (1989).
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Figura 27 - Composicao quimica da madeira do alburno e do cerne de Angelim Pedra
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5.1.2 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Considerando, que parametros microestruturais da carga, como seu tamanho e
geometria influenciam fortemente nas propriedades de compdsitos poliméricos em que
a fase dispersa é constituida por material fibroso (BLEDZKI, A.K., 1999; JOSEPH, K.,
1996), a morfologia da madeira do alburno e do cerne foi submetida a analise por
microscopia eletrénica de varredura. As fotomicrografias obtidas estdo apresentadas
nas Figuras 28 e 29.

Figura 28 — Fotomicrografia de MEV obtida para o residuo beneficiado do alburno

1 rarn EHER E‘ I r1|:|

Figura 29 — Fotomicrografia de MEV obtida para o residuo beneficiado do cerne
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As fotomicrografias obtidas para o alburno e cerne beneficiados, representadas pelas
Figuras 28 e 29, respectivamente apresentam detalhes da morfologia destes dois
residuos e evidenciam dois pontos importantes: o primeiro refere-se a heterogeneidade
na distribuicdio de tamanhos de particulas, mostrando que mesmo apdés o
peneiramento, os residuos apresentam uma consideravel variagdo granulométrica; o
segundo ponto diz respeito a forma geométrica dos residuos, que apesar da estrutura
fibrosa, ndo podem ser considerados como fibras no sentido estrito da palavra, ja que
fibras sdo materiais cujas particulas apresentam razdo L/D (entre largura e
comprimento ou espessura € comprimento) menores que um décimo, ou seja, O
comprimento deve superar dez vezes as demais dimensdes (GARDNER, D.J., 2007;
JIANG, H., 2004; KATZ, H.S., 1987). A partir deste dado, o termo “p6 de madeira” sera
utilizado ao longo deste texto quando ambas as cargas (alburno e cerne) forem

referenciadas.

5.1.3 - Termogravimetria (TG)

O estudo por termogravimetria, uma das mais importantes técnicas empregadas no
estudo da estabilidade térmica de diversos tipos de materiais, consiste no
monitoramento da variacdo de massa de uma amostra em funcdo da temperatura
(varredura de temperatura) ou do tempo a uma temperatura constante (modo
isotérmico). Por meio da termogravimetria é possivel a obtencdo de informacdes
importantissimas que dizem respeito as alteracées que o aquecimento pode provocar
na massa de um determinado material, permitindo estabelecer dentre outros critérios, a
faixa ideal de temperatura de uso do material em estudo (CANEVAROLO Jr, S.V., 2003;
LUCAS, E.F., 2001).

Para avaliar a estabilidade térmica das madeiras do alburno e do cerne de Angelim
Pedra, foi realizada a analise de termogravimetria dindmica ou convencional, que
consiste no aquecimento da amostra num ambiente em que a temperatura varia de

maneira pré-determinada e numa razdo de aquecimento linear. O comportamento
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térmico das madeiras do alburno e do cerne beneficiados esta apresentado nas Figuras
30 e 31, respectivamente.
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Figura 30 — Curvas TG e DTG do alburno beneficiado
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Figura 31 — Curvas TG e DTG do cerne beneficiado
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De acordo com as curvas TG e DTG obtidas na avaliagcdo da estabilidade térmica do
alburno e do cerne (Figuras 30 e 31, respectivamente) foi possivel verificar que os dois
tipos de madeira estudados apresentam um perfil de degradagdo térmica bastante
semelhante. Ambos os tipos de madeira apresentam um evento Unico de perda de
massa com estabilidade térmica em até aproximadamente 200 °C, indicando que a
partir desta temperatura alguns componentes dao inicio ao processo de decomposicao
térmica, que se encerra quando a temperatura atinge aproximadamente 390 °C. O
primeiro componente a sofrer degradacao térmica € a hemicelulose, seguida da
celulose e por fim da lignina (BORGES, L.M., 2005; SAHEB, D.N., 1999; WIELAGE,
B.,1999).

Segundo Luengo (2007), a decomposicao térmica de materiais lignocelulésicos ocorre,
basicamente, em trés etapas: da temperatura inicial de decomposicao até 290 °C
ocorre a degradacao total da hemicelulose, enquanto a celulose e a lignina séo
decompostas parcialmente; aos 370 °C a celulose atinge a maxima taxa de
degradacao; e finalmente até a temperatura final de decomposicao, que neste caso foi
de 390 °C, completa-se a degradacao da lignina.

A andlise da temperatura onset, bem como da temperatura do pico da curva DTG
confirmam a similaridade no comportamento térmico de ambas as regides da madeira
estudada. Enquanto a temperatura onset encontrada para o alburno foi de 308 °C, para
o cerne foi de 321°C. Ja em relacdo a temperatura encontrada no pico da curva DTG
(que indica a temperatura onde velocidade de perda de massa € maéaxima) foi
encontrado um valor de 362 °C para o alburno com perda de massa de 57% e 368 °C

para o cerne que teve 54% de perda de massa até essa temperatura.

Os resultados obtidos por meio da temperatura onset, da temperatura do pico da curva
DTG e do percentual de perda de massa até esta temperatura revelam que, apesar da
proximidade dos valores, a madeira retirada da regido do cerne apresenta uma
estabilidade térmica ligeiramente maior comparada ao alburno. Este resultado pode ser
atribuido a diferenca quimica encontrada para essas duas regides distintas da madeira
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de Angelim Pedra, pois como visto na se¢do 5.1.1, o alburno apresenta uma maior
proporcdo de hemicelulose, que entre os constituintes da madeira é o menos estavel
termicamente, e também uma menor propor¢cao de lignina que € o componente mais
estavel. Outra possivel explicacdo pode estar na presenca de impurezas em maior
proporcéo contidas na madeira do alburno, que € uma regido mais exposta da madeira.
Segundo Wielage (1999), a presenca de impurezas pode gerar sitios ativos e acelerar a
decomposicao térmica desses materiais.

5.1.4 - Determinacao do teor de umidade

A estrutura quimica da madeira, como ja comentado anteriormente, a torna um material
altamente hidrofilico e higroscépico devido ao grande numero de grupos hidroxilas
presentes em sua estrutura. Para a preparagdo de compdsitos poliméricos, a madeira
deve ter seu teor de umidade limitado a, no maximo, 3% (RODOLFO Jr, A., 2002). Esta
exigéncia visa garantir além de um processamento adequado, também uma aparéncia

satisfatoria e boas propriedades do produto final.

O teor de umidade presente no alburno e no cerne foi determinado por meio da
termogravimetria, considerando-se a primeira etapa de perda de massa (até
aproximadamente 150°C). Este parametro foi tomado com base na literatura que
assegura que nenhum componente presente na madeira apresenta decomposicao
térmica em temperatura inferior a 160°C (WIELAGE, B., 1999). A Figura 32 mostra a
umidade presente no alburno e no cerne antes e apdés o tratamento térmico,

respectivamente.

Como pode ser observado, a curva TG revelou que o teor de umidade do alburno
reduziu em 57% passando de 6,5% para 2,8% (Figura 32a) e do cerne em 52%
passando de 6,2% para 3,0% (Figura 32b). O resultado encontrado indica que o
tratamento térmico empregado foi eficaz e que a umidade remanescente nas madeiras

€ considerada aceitavel para o processamento dessa classe de compasitos.
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Considerando que, a madeira apresenta uma fracdo de agua livre e outra fracdo de
agua que participa de interagdes quimicas com os elementos polares da parede celular,
€ possivel que a agua remanescente nas madeiras apds o tratamento térmico seja

referente a essa ultima fragdo, que é considerada de dificil remo¢do (MORRELL, J.J.,
2002).
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Figura 32 - Teor de umidade presente na madeira do alburno e do cerne natural
(antes do tratamento térmico) e beneficiado (apds o tratamento) determinada

através da perda de massa em funcao da temperatura
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5.1.5 - Determinacao da densidade

A densidade dos dois tipos de madeira estudados foi determinada com as seguintes
finalidades: possibilitar o célculo de massa necessaria para o processamento e ajudar
na interpretacao dos resultados obtidos para os compésitos. Os resultados obtidos por
meio do método de picnometria (Figura 33) revelam que a densidade do alburno e do
cerne € muito préxima, indicando um valor ligeiramente maior para o alburno (1,45
g/cm® comparada ao cerne (1,42 g/cm®). Essa pequena variacdo encontrada
representa uma diferenca de aproximadamente 2% e pode ser atribuida a diferenca
quimica e/ou estrutural apresentada por essas duas regides estudadas.
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Figura 33 — Densidade encontrada para o alburno e cerne de Angelim pedra

5.1.6 - RMN no estado sodlido

A espectroscopia de RMN no estado sélido tem sido aplicada para obter informacoes
sobre a estrutura e dindmica molecular de materiais complexos, como a madeira por
apresentar-se como um suporte substancial para estudar materiais amorfos e
heterogéneos (CONTE, P., 2004; NOGUEIRA, M.C.J.A., 2004; PRESTON, C.M., 1998).
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Para o estudo do alburno e do cerne foram empregadas diferentes técnicas de RMN,
utilizando espectrobmetros de alto campo magnético (400 MHz) e baixo campo
magnético (23 MHz). Os resultados obtidos pelas técnicas empregadas estdo discutidos

a sequir.
5.1.6.1 - RMN de alto campo
5.1.6.1.1 - Polarizacao cruzada e rotacdo segundo o dngulo magico (CPMAS)

A Figura 34 compara os espectros de CPMAS de '*C obtidos para o alburno (a) e para

o cerne (b).

Como pode ser observado, ambos os espectros obtidos mostram uma acentuada
semelhanca tanto no numero de sinais detectados, apresentando 7 sinais de 0 a 180
ppm, quanto no alargamento da linha base da maioria dos assinalamentos. O
alargamento observado é caracteristico da estrutura molecular ndo ordenada da lignina,
da hemicelulose e da fracdo amorfa da celulose e indica que as amostras analisadas
sao amorfas e heterogéneas (MAUNU, S.L., 2002; NOGUEIRA, M.C.J.A., 2004).

Os sinais localizados em aproximadamente 105, 89 e 65 ppm sao provenientes da
celulose ordenada e sao referentes aos carbonos C1, C4 e C6, respectivamente. O
sinal em 84 ppm é referente ao C4 da celulose ndo ordenada e os sinais localizados em
73 e 75 ppm sao referentes aos carbonos C2, C3 e C5 da celulose. Ja o sinal localizado
em 56 ppm é atribuido ao grupamento OCH3 presente na lignina. Os resultados obtidos
neste estudo corroboram os resultados encontrados em trabalhos anteriores realizados
por Nogueira (2004); Maunu (2002) e Preston (1998).
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Tabela 8 — Deslocamentos quimicos dos carbonos resolvidos obtidos pelo espectro de
RMN de "*C pela técnica de CPMAS

6(ppm) Alburno &(ppm) Cerne Tipo de carbono

105,6 105,5 C-0-C

89,5 89,3 CH-OH
84,5 84,8 CH-OH
75,5 75,4 CH-OH
73,0 72,9 CH-OH
65,6 65,5 CH>-OH
56,8 56,7 CHs5-O

5.1.6.1.2 - Variag¢ao do tempo de contato (VTC)

A Figura 35 mostra a série dos espectros obtidos pelo experimento de variacdo de
tempo de contato realizado durante a polarizacdo cruzada, variando-se o tempo de
contato de 0,1 a 8 ms para as amostras de madeira obtidas do alburno e do cerne.
Enquanto a Tabela 9 apresenta os tempos de relaxacdo TipH obtidos para cada um
dos carbonos resolvidos detectados pela técnica de CPMAS.

As duas amostras de madeira analisadas apresentaram sinais de maior intensidade
entre os tempos de contato de 0,8 ms e 4 ms, sendo que o tempo de 2 ms foi o melhor
tempo de contato para a transferéncia de polarizagéo entre o 'H e '3C. Esse resultado
mostra, comparativamente, que ambas as madeiras apresentam uma similaridade no

que tange a rigidez molecular.
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Adicionalmente o perfil dos espectros de VTC, obtidos nesse experimento, revela que
as madeiras estudadas apresentam um perfil heterogéneo e amorfo, corroborando os

resultados obtidos pela técnica de polarizacao cruzada.

Os tempos de relaxacao spin-rede no eixo rotatério do nucleo de hidrogénio para cada
carbono resolvido foram determinados através do decaimento das intensidades dos
sinais de '*C com o aumento do tempo de contato e estdo apresentados na Tabela 9.
Os valores de TipH detectados para o alburno variaram de 10 a 27 ms e para o cerne
de 8 a 21 ms. Essa nao uniformidade nos valores de TipH é atribuida a natureza
complexa da amostra e sua heterogeneidade (FOCHER, B., 2001; NOGUEIRA,
M.C.J.A., 2004).

Foi observado ainda que, o cerne apresenta uma mobilidade molecular global
ligeiramente menor comparado ao alburno, ja que os valores de TypH encontrados para
os carbonos resolvidos com deslocamento quimico em 105,5; 72,9 e 56,7 ppm foram
menores (Tabela 9). Essa constatacdo indica que, o cerne é mais rigido do que o
alburno, o que deve-se provavelmente a maior propor¢cdo de celulose e lignina

encontrada nessa regiao da madeira.
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Tabela 9 - Tempo de relaxacéo spin-rede do 'H no eixo rotatério como fungéo do
deslocamento dos nucleos de carbonos resolvidos

Amostra o(ppm) TpH (ms)
105,6 10
89,5 9
Alburno 84,5 7
75,5 8
73,0 10
65,6 9
56,8 27
105,5 8
Cerne 89,3 9
84,8 8
75,4 8
72,9 9
65,5 9
56,7 21

5.1.6.2 - RMN de baixo campo
5.1.6.2.1 - Dinamica molecular das madeiras beneficiadas

Os resultados obtidos no estudo da dindmica molecular das madeiras do alburno e do
cerne beneficiados estdo apresentados por meio do tempo de relaxacao spin-rede do
'H (Tabela 10) e pela curva de distribuicdo de dominios deste parametro (Figura 36).

Considerando que a medida do tempo de relaxacdo T{H fornece informacdes sobre a
dindmica molecular de materiais, apontando uma menor mobilidade molecular com o
aumento do valor de T¢H, foi possivel observar que o alburno apresenta uma
mobilidade molecular maior que o cerne, ou seja, a rigidez da madeira retirada da
regiao do cerne é mais acentuada. Essa indicacao corrobora o experimento de VTC e
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pode ser confirmada tanto pelos valores de T{H obtidos de uma Unica exponencial, que
tem maior contribuicdo do dominio que controla a relaxagédo, quanto pelos valores de
T1H encontrados para cada um dos dominios separadamente. Como pode ser visto, em
ambos o0s casos, os valores encontrados para o cerne foram maiores comparados aos

valores obtidos para o alburno (Tabela 10).

Tabela 10 — Valores dos tempos de relaxagao spin-rede obtidos de uma exponencial e
de cada dominio encontrado para o alburno e cerne beneficiados

Amostra T1H de uma T:H dos
exponencial dominios
(ms) (ms)
Alburno 234 7
283
Cerne 306 8
335

As curvas de distribuicao de dominios obtidas para o alburno e para o cerne (Figura 36)
mostram que os dois tipos de madeira apresentam uma dindmica molecular bastante
semelhante. As duas amostras de madeira apresentam dois dominios de mobilidade
molecular diferentes: o dominio 1 (D1) que esta localizado em menores valores de
relaxacao (aproximadamente 8.000 ps), e o dominio 2 (D2), que se localiza numa faixa
de tempo de relaxagao spin-rede aproximadamente entre 100.000 ps e 700.000 us. O
primeiro dominio (D1) é referente a agua e o menor tempo de relaxagdo aponta sua
alta mobilidade molecular. Ja o segundo dominio (D2) indica por meio da area da curva,
gue os componentes principais da madeira encontram-se presentes nesta regiao, que €
de menor mobilidade molecular, confirmando a alta rigidez inerente da madeira,

propiciada principalmente, pelas fibras de celulose e pela lignina.
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Figura 36 - Curva de distribuicdo de dominios do alburno e do cerne

apos o beneficiamento térmico
5.1.6.2.2 - Influéncia do teor de umidade na dinamica molecular da madeira

Os resultados obtidos no estudo da dindmica molecular das madeiras do alburno e do
cerne, antes e apds o beneficiamento térmico, estdo apresentados por meio da curva

de distribuicdo de dominios (Figura 37) e pelo tempo de relaxacdo spin-rede do 'H
(Tabela 11).
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Analisando a Figura 37, que representa as curvas de distribuicdo de dominios obtidas
para o alburno (a) e para o cerne (b), observa-se que o teor de agua presente em
ambos os tipos de madeira influencia no comportamento molecular do material, atuando
de forma analoga a um plastificante. Essa informagdo pode ser confirmada pelo
deslocamento das curvas dos dominios referentes a agua (D1) e aos compostos da
madeira (D2) para tempos de relaxagcdo menores comparados aos da madeira
beneficiada, indicando que a presenca da agua em teores mais elevados aumenta a
mobilidade molecular global das madeiras.

Comparando a amplitude e a area total da curva referente ao dominio 1 (D1) antes e
apos o beneficiamento térmico de ambos os tipos de madeira (Tabela 11 e Figura 37),
tem-se a confirmacdo da reducdo do teor de umidade apds o tratamento térmico
empregado. Esta constatacdo corrobora os resultados obtidos por termogravimetria no
estudo da determinacao do teor de umidade das madeiras (secao 5.1.4).

Tabela 11 — Valores dos tempos de relaxacao spin-rede obtido de uma exponencial e
dos diferentes dominios para o alburno e o cerne no estado natural e beneficiados

Amostra T:H de uma T H dos Amplitude dos
exponencial (ms) dominios (ms) dominios (%)
Alburno natural 49 4 19,14
70 80,86
Alburno beneficiado 235 7 10,3
283 89,7
Cerne natural 58 4 14,47
72 85,53
Cerne beneficiado 306 8 8,16

334 91,84
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Os valores maiores nos tempos de relaxacao do dominio D1 apds o beneficiamento
térmico de ambos os tipos de madeira (Tabela 11), confirmam que a &agua
remanescente faz parte da fracdo de agua que participa de interacbes como ligacoes
hidrogénio com as hidroxilas presentes na estrutura quimica da madeira, como sugerido

na secao 5.1.4, dai sua menor mobilidade molecular.

5.2 - CARACTERIZAGAO DOS COMPOSITOS
5.2.1 - Propriedades Fisicas
5.2.1.1 - Absorcdo de Agua

O estudo do comportamento de absorcdo de agua de compdésitos polimero/madeira €
importante sobretudo para avaliar a estabilidade dimensional destes, ja que uma das
grandes desvantagens do uso da madeira na confeccdo de diversos artefatos é
justamente a instabilidade dimensional propiciada pela sua higroscopicidade inerente,

que geralmente resulta em inchamento da madeira, e consequentemente defeitos na

peca.

O resultado do teste de absorcao de agua realizado para o composto de PVC e para os
seis compdsitos estudados durante 70 dias (10 semanas) esta apresentado em valores
numéricos na Tabela 12 e em modelo grafico na Figura 38.
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Tabela 12 — Absorcao de agua (%) calculada para o composto de PVC e compésitos

PVC/alburno e PVC/cerne durante 24 horas e cada 7 dias até a 102 semana

Amostra Absorcéao de agua (%)

24 | 1 2 3 | 4 5 6 | 7 | 8 9 [ 10

h sem. sem. sem. sem. sem. sem. sem. sem. sem. | sem.
Compostode PVC | 4 o35 | 0,091 | 0,136 | 0,148 | 0,159 | 0,182 | 0,193 | 0,204 | 0,227 | 0,25 | 0,25
PVC/Alburno 10 per | 104 | 023 | 0,276 | 0,345 | 0,369 | 0,438 | 0,472 | 0,506 | 0,529 | 0,58 | 0,58
PVC/Alburno 25 per | o 191 | 0,416 | 0,495 | 0,607 | 0,675 | 0,753 | 0,832 | 0,900 | 0,922 | 0,967 | 1,023
PVC/Alburno 40 per | ;559 | 0562 | 0,675 | 0,843 | 0,933 | 1,068 | 1,17 | 1,27 | 1,203 | 1,371 | 1,439
PVC/Cerne 10 pcr | 116 | 0,254 | 0,312 | 0,369 | 0,415 | 0,462 | 0,49 | 0,542 | 0,554 | 0,577 | 0,60
PVC/Cerne 25 pcr 0,182 | 0,42 | 0,512 | 0,625 | 0,682 | 0,773 | 0,85 | 0,92 | 0,966 | 0,989 | 1,057
PVC/Cerne 40 pcr 0,257 | 0,593 | 0,716 | 0,894 | 1,006 | 1,129 | 1,24 | 1,35 | 1,397 | 1,453 | 1,554

Absorcao de umidade (%)

40

60

Tempo de imersao (dias)
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—— PVC/Alburno 10
PVC/Alburno 25
—— PVC/Alburno 40
—o— PVC/Cerne 10
—o— PVC/Cerne 25

—o— PVC/Cerne 40

Figura 38 - Efeito do tipo e teor de madeira incorporada na absorcao de agua

das formulagées PVC/madeira estudadas
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A andlise da Figura 38 revela que o aumento da proporcao de madeira, independente
do tipo (cerne ou alburno), gera uma crescente capacidade de absorcdo de agua pelos
compdsitos estudados, apds a imersdo em banho de agua. O resultado obtido ja era
esperado e corrobora os trabalhos vistos na literatura (ADHIKARY, K.B., 2007;
ICHAZO, M.N., 2001; JAYAMOL, G., 1997; KIM, H.J., 2006).

O comportamento observado se justifica pela presenca dos numerosos grupos
hidroxilas (OH) disponiveis nos principais constituintes da madeira, resultando numa
alta hidrofilicidade, como visto na se¢éo 3.2.1. Logo, a adi¢cao crescente de madeira que
€ a principal responsavel por tal fenbmeno em WPCs com matrizes termoplasticas,
tende a aumentar também o carater hidrofilico desses compésitos, resultando numa
maior retencao de agua. Ja o composto de PVC, por apresentar baixa higroscopicidade,
tende a absorver quantidades bem reduzidas de umidade, como observado nessa

mesma figura.

Também foi verificado que os compdsitos preparados com cerne nas trés composicdes
estudadas apresentaram uma razao de absor¢cdo de agua ligeiramente maior
comparada aos compdésitos com alburno, o que pode ser justificado pela diferenca na
constituicdo quimica desta regiao da madeira, que contém maior propor¢céao de celulose
e lignina ou ainda a uma provavel diferenca estrutural, como por exemplo, uma maior
proporcdo de celulose amorfa, ja que os grupos OH da regido cristalina da celulose
tendem a formar ligacées hidrogénio com as cadeias paralelas, levando a reducao de
absorcao de agua (SREEKALA, M.S., 2002).

O composto de PVC e o compodsito PVC/alburno 10 pcr apresentaram saturagéo de
absorcao de agua na 92 semana de imersao, que correspondeu a 0,25% e 0,58% de
aumento de peso, respectivamente (Tabela 12). Para os outros compdsitos, com
excecao do PVC/cerne 10 pcr, nao foi visto mudancga significativa na inclinagdo da
curva que sugerisse a proximidade do ponto de saturacdao de absorcéo (FSP ou Fiber
Saturation Point). Apesar disso, os valores de absorcdo de agua encontrados sao

infinitamente menores comparados ao FSP de muitas madeiras que normalmente se
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situam entre 27 e 30% (MORRELL, J.J., 2002). Esse resultado indica que a matriz de
PVC interagiu com as particulas de madeira, recobrindo-as satisfatoriamente, limitando
desta forma a difusdo da agua nos compodsitos. Provavelmente o mecanismo de
absorcao restringiu-se as particulas localizadas na superficie e as que encontravam-se

intimamente associadas a elas.

5.2.1.2 - Densidade

O conhecimento da densidade dos materiais é de grande importancia e muitas vezes
serve como suporte para designar a aplicacdo do produto final. As densidades
encontradas para o composto de PVC e para os seis compdsitos estudados estao

apresentadas na Tabela 13 e na Figura 39.

Tabela 13 — Influéncia do tipo e propor¢cao de madeira na densidade dos

compésitos PVC/madeira

Densidade (g/cm3)
Amostra 0 pcr 10 per 25 per 40 pcr
PVC/Alburno 1,337 1,341 1,345 1,350
PVC/ Cerne 1,337 1,338 1,340 1,347
1397 - . —
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Figura 39 — Efeito do tipo e da propor¢cdo de madeira incorporada na densidade

das formulagdes preparadas
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Os resultados encontrados mostram que a adicao crescente do p6 de madeira causa
uma pequena variacdo na densidade dos compédsitos comparada ao composto,
apontando uma ligeira tendéncia ao aumento da densidade com o aumento do teor de
carga (Tabela 13 e Figura 39). Esse resultado ja era esperado e é atribuido ao maior
valor de densidade das madeiras (aproximadamente 1,45 g/cm®) comparada ao
composto de PVC (1,337 g/cm®). Quanto ao tipo de madeira incorporada nido foi
encontrada diferenga significativa, comparando-se os compdsitos com igual teor de
carga.

5.2.2 - Propriedades Térmicas

O comportamento térmico dos diferentes compdsitos preparados nesta Tese foi
avaliado por meio da termogravimetria e por calorimetria diferencial de varredura. Essas
duas técnicas sao bastante difundidas e amplamente empregadas no estudo de
materiais poliméricos devido a importancia das informagbes geradas, principalmente
para o processamento e aplicacdo do produto final. A seguir estdo apresentados os

resultados pertinentes a caracterizagdo térmica dos compasitos.
5.2.2.1 - Termogravimetria (TG)

Os resultados obtidos por termogravimetria revelam que os compositos PVC/pd de
madeira preparados tanto com alburno, como com cerne apresentam um
comportamento térmico bastante semelhante ao composto de PVC. Como pode ser
observado nas Figuras de 40 a 46, tanto o composto de PVC como os compdsitos
preparados com ambos os tipos de madeira apresentam um perfil de degradacao
térmica que ocorre em dois momentos mais acentuadamente. No primeiro estagio €
observada uma decomposicédo térmica que ocorre aproximadamente entre 220 °C e
340 °C, logo depois, em aproximadamente 400 °C se inicia um outro estagio de
degradacao, que termina quando a temperatura atinge um valor préximo a 500 °C. O
primeiro estagio é atribuido a decomposicédo térmica da madeira e a primeira etapa de
decomposicao do PVC, que envolve a reacao de desidrocloragéo (liberacao de HCI). Ja



75

0 segundo estagio é referente a segunda etapa de decomposicdo do PVC, em que
ocorre a cisao das sequéncias poliénicas conjugadas formadas em conseqiéncia da
desidrocloracao do PVC (AHMAD, Z., 2007; RODOLFO Jr., A., 2007).
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Figura 40 — Curvas TG e DTG obtidas para o composto de PVC
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Figura 41 — Curvas TG e DTG obtidas para o compoésito PVC/alburno 10 pcr
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Figura 42 — Curvas TG e DTG obtidas para o compoésito PVC/alburno 25 pcr
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Figura 43 — Curvas TG e DTG obtidas para o compoésito PVC/alburno 40 pcr
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Figura 44 — Curvas TG e DTG obtidas para o composito PVC/cerne 10 pcr
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Figura 45 — Curvas TG e DTG obtidas para o compoésito PVC/cerne 25 pcr
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Figura 46 — Curvas TG e DTG obtidas para o compoésito PVC/cerne 40 pcr

As Figuras 48 e 50 apresentam a sobreposicdo das curvas DTG obtidas para os
compésitos PVC/alburno e PVC/cerne, respectivamente. Como pode ser observado, a
incorporagcdo crescente da madeira desloca a temperatura do primeiro pico da curva
DTG para maiores valores, sugerindo que uma melhor estabilidade térmica dos
compésitos foi alcangcada. Entretanto, o segundo pico das curvas DTG apresenta um
comportamento inverso. Além disso, os valores de perda de massa até a temperatura
DTG 1 que foram de 28% para o composto de PVC, 28%, 30% e 31% para os
compésitos PVC/alburno com 10, 25 e 40 pcr de madeira e de 28%, 29% e 31% para
os compoésitos PVC/cerne com 10, 25 e 40 pcr de madeira, respectivamente nao
confirmam a indicagdo de melhoria na estabilidade térmica dos compositos.

A mesma observagdo é obtida para as temperaturas onset da curva TG. Apesar do
ligeiro aumento nos valores onset retirados da primeira inflexdo da curva TG (Tabela
14), sugerindo uma melhoria na estabilidade térmica dos compdsitos com a adicao
crescente de madeira, as Figuras 47 e 49 que apresentam a sobreposi¢do das curvas
TG para os compositos PVC/alburno e PVC/cerne, respectivamente, bem como os
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valores onset da segunda inflexdo da curva TG, mostram que a estabilidade térmica

dos compésitos nao foi alterada significativamente.

Quanto ao tipo de madeira incorporada, apesar de ter sido observada uma estabilidade
térmica ligeiramente maior para a madeira retirada da regido do cerne (secao 5.1.3), os
resultados obtidos para os compdésitos preparados com ambos os tipos de madeira na
mesma propor¢ao nao exibiram diferenga significativa no comportamento térmico, como
pode ser comprovado pelos resultados obtidos da temperatura do primeiro pico da
curva DTG e da temperatura onset da primeira inflexdo da curva (Tabela 14). Esta
afirmacao se pautou no desvio padrao de = 2°C apresentado pelo equipamento de

termogravimetria usado para este estudo.
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Figura 47 — Curvas TG obtidas para o composto de PVC e compdsitos PVC/alburno nas
trés diferentes composicoes estudadas (10, 25 e 40 pcr de madeira)
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Figura 48 — Curvas DTG obtidas para o composto de PVC e compésitos PVC/alburno

nas trés diferentes composicoes estudadas (10, 25 e 40 pcr de madeira)
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Figura 49 — Curvas TG obtidas para o composto de PVC e compésitos PVC/cerne nas
trés diferentes composicoes estudadas (10, 25 e 40 pcr de madeira)
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Figura 50 — Curvas DTG obtidas para o composto de PVC e compésitos PVC/cerne nas

trés diferentes composicoes estudadas (10, 25 e 40 pcr de madeira)

Tabela 14 — Temperaturas obtidas do primeiro pico da curva DTG (DTG 1), do segundo

pico da curva DTG (DTG 2), do onset da primeira inflexdo da curva TG (onset 1) e do

onset da segunda inflexdo da curva TG (onset 2).

Amostra DTG 1 DTG 2 onset 1 onset2

(°0O) (°0O) (°0O) (°0O)
Composto de PVC 277 467 255 424
PVC/Alburno 10 pcr 280 467 257 430
PVC/Alburno 25 pcr 286 463 259 430
PVC/Alburno 40 pcr 293 460 264 430
PVC/Cerne 10 pcr 278 460 255 429
PVC/Cerne 25 pcr 284 457 258 424
PVC/Cerne 40 pcr 289 455 260 420
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Os resultados encontrados pela técnica de termogravimetria para os compdsitos
estudados, apesar de ndao mostrarem melhoria nesta propriedade, apontam um bom
desempenho destes materiais, pois de acordo com Augier (2007) é esperado um

decréscimo na temperatura de decomposicao térmica com o aumento do teor de carga.

5.2.2.2 - Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Informacdes a respeito da temperatura de transicao vitrea em materiais poliméricos sao
de suma importancia para direcionar suas possiveis aplicacdes, visto que acima desta
temperatura, os segmentos da cadeia polimérica ganham mobilidade, o que pode
resultar em efeitos deletérios como, por exemplo, expansao térmica e perda do “design”

original da peca.

As curvas de DSC do segundo aquecimento obtidas para os compositos PVC/alburno e
PVC/cerne estdo apresentadas na Figura 51. Os resultados de temperatura de
transicdo vitrea (Tg) obtidos do onset do segundo aquecimento estdo contidos na
Tabela 15.
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Figura 51 — Curvas de DSC obtidas do segundo aquecimento registrada para o
composto de PVC e compdsitos PVC/Alburno (a) e PVC/Cerne (b) nas proporcoes de
10, 25 e 40 pcr de madeira
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Tabela 15 — Temperatura de transig¢éo vitrea (Tg) do composto de PVC e compdésitos
PVC/p6 de madeira

Amostra Tg (°C)
Composto de PVC 86
PVC/Alburno 10 pcr 88
PVC/Alburno 25 pcr 87
PVC/Alburno 40 pcr 86
PVC/Cerne 10 pcr 87
PVC/Cerne 25 pcr 87
PVC/Cerne 40 pcr 87

A anadlise das curvas de DSC (Figura 51), bem como as temperaturas de transicdo
vitrea obtidas para os compésitos (Tabela 15) revelam que a adicdo da madeira tanto
do cerne quanto do alburno, nas trés proporcées estudadas, nao influenciaram na Tg
dos compésitos, ja que os valores encontrados situam-se numa faixa entre 86 °C e

88 °C e o desvio padrao do equipamento de DSC utilizado neste estudo é de + 2 °C.

5.2.3 - Propriedades Mecénicas

O comportamento mecanico de materiais poliméricos é caracterizado pelo modo com
gue esses respondem as solicitacoes mecanicas aplicadas e sdo de grande importancia
e interesse cientifico e tecnoldgico, devido aos requisitos e/ou exigéncias que estes
materiais devem atender na maior parte de suas aplicagdes (CANEVAROLO Jr, S.V.,
2003; CANEVAROLO Jr, S.V., 2002).

Para o estudo dos compdésitos PVC/alburno e PVC/cerne foram realizados 3 tipos de
ensaios mecanicos (tracao, flexdo e impacto). Os resultados obtidos em cada um dos
ensaios estao discutidos a seguir.
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5.2.3.1 - Propriedades de Tracao

A Tabela 16 apresenta um sumario dos parametros obtidos do ensaio de tracdo (ASTM
D 256), determinados pela média de 8 corpos de prova para cada formulagdo. As
Figuras 52, 53, 54, 55 e 56 apresentam o modelo grafico das propriedades de mdédulo
de elasticidade, tensdo maxima, tensao na ruptura, alongamento na tensdo maxima e

alongamento na ruptura, respectivamente.

Tabela 16 - Sumario dos resultados obtidos em cinco propriedades medidas no ensaio
de tracao, para o composto de PVC e para as seis formulacées PVC/pé de madeira

produzidas
Modulo de Tensao Tensaona  Alongamentona Alongamento
Amostra elasticidade maxima ruptura tensdo maxima na ruptura
(MPa) (MPa) (MPa) (%) (%)

Composto de PVC 1207 £ 138 44+ 1 413 49+0,4 46,6 + 4,6
PVC/Alburno 10 pcr 1700 + 70 391 39+1 2,5+0,2 2,6 +0,2
PVC/Alburno 25 pcr 1742 + 134 39+3 39+3 2,9+ 0,3 2,9+0,2
PVC/Alburno 40 pcr 1982 % 165 39+3 39+3 2,4+0,5 2,5+0,5
PVC/Cerne 10 pcr 1710+ 75 42+5 42 +1 3,6 £0,3 3,6 £0,3
PVC/Cerne 25 pcr 1918 + 68 43 £ 2 4312 3,0£0,4 3,0£0,4
PVC/Cerne 40 pcr 2104 £ 132 40+ 3 40+3 2,4+0,1 2,5+0,9

O resultado obtido para o parametro modulo de elasticidade (Figura 52) mostra que
todos os compdsitos estudados apresentaram valores de mddulo superior ao composto
de PVC.

Foi visto independentemente do tipo de madeira incorporada, que a adi¢cdo crescente
de carga aumenta progressivamente os valores de médulo de elasticidade dos
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compoésitos, indicando que a rigidez € aumentada. A explicagdo para este
comportamento, que ja era esperado e corrobora os dados obtidos na literatura
(COLOM, X., 2003; JACOBY, P. 2001; VIANNA, W.L., 2004), é atribuida ao fato da
madeira apresentar um médulo de elasticidade muito superior aos termoplasticos.
Enquanto a madeira apresenta um modulo de 10 GPa (BLEDZKI, A.K., 1999), o
composto de PVC apresentou um valor de aproximadamente 1, 2 GPa (Tabela 16).

De acordo com Bengtsson (2006), o médulo elastico é fortemente afetado pelo teor e
orientacdo da carga incorporada, ficando a adesao interfacial com pouco poder de
interferéncia neste aspecto.

Além da influéncia do teor de carga, os resultados obtidos sugerem que o tipo de
madeira também influencia nesta propriedade. Os resultados obtidos para os
compoésitos com teor de madeira a partir de 25 pcr apontam uma maior rigidez para o
cerne, ja que este, aparentemente, aumentou mais significativamente os valores de
méddulo de elasticidade comparado aos compdésitos com alburno em igual teor de carga
(Figura 52).

Comparado ao composto de PVC, o aumento de rigidez gerado para os compdsitos
preparados com alburno na proporcéo de 10, 25 e 40 pcr foi de 40,8%, 44,3% e 64,2%
e para 0s compositos que apresentam cerne na composicao com 10, 25 e 40 pcr foi de
41,7%, 58,9 % e 74,3%, respectivamente.
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Figura 52 — Efeito do teor e tipo de madeira no modulo de elasticidade
sob tracao dos compésitos PVC/madeira

Na propriedade de resisténcia a tracdo, medida tanto na tensdo maxima quanto no
momento da ruptura (Figuras 53 e 54, respectivamente), foi visto de uma maneira global
que a adicdo de madeira independente do teor incorporado ndo compromete esta

propriedade, ja que os valores obtidos ndo mostram diferencas significativas.

Considerando, que esta propriedade é principalmente afetada pela adeséao interfacial
(MALDAS, D., 1994; MATUANA, L.M, 1995) e pelo tamanho da particula (BLEDZKI,
A.K., 1999), pode-se concluir pela resposta obtida no ensaio, que ocorreu uma
moderada adesao entre o p6 de madeira e a matriz de PVC, ja que ndo houve queda
significativa nesta propriedade. Segundo Bengtson (2005), quando os compdésitos
apresentam fraca adesao entre a madeira e o polimero é esperada uma queda nesta

propriedade.

Em relacdo a ligeira oscilagdo nos valores decorrente do teor de p6 de madeira
incorporado, pode-se inferir que houve uma pequena diferenga na distribuicdo
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granulométrica nos diferentes corpos de prova, resultando inclusive num alto desvio
padrao.

Em funcao do tipo de madeira incorporada, os resultados obtidos sugerem uma melhor
adesao interfacial para os compésitos preparados com cerne, ja que os valores obtidos
foram ligeiramente maiores. Este fato pode estar relacionado a duas hipdteses: (1) a
estrutura quimica e/ou fisica do cerne é mais favoravel a adesao na matriz polimérica; e
(2) a madeira do alburno apresenta uma propor¢cdo maior de particulas com
granulometria mais elevada, prejudicando sua adesdo na matriz. As observagdes
contidas neste paragrafo servem apenas como sugestdes, ja que os valores de desvio

padrao obtidos, ndo permitem tal afirmacao.
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Figura 53 — Efeito do teor e tipo de madeira na resisténcia a tracao
na tensao maxima dos compésitos PVC/madeira
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Figura 54 — Efeito do teor e tipo de madeira na resisténcia a tracdo na ruptura

dos compésitos PVC/madeira

Em relacdo ao alongamento na tensdo méaxima (Figura 55) e alongamento na ruptura
(Figura 56), foi percebida uma queda significativa nos valores dos compésitos em

relacdo ao composto de PVC independente do tipo de madeira incorporada.

No alongamento na tensdo méaxima foi observada uma queda de 49,3%, 42,3% e
51,3% para os compésitos PVC/alburno com 10, 25 e 40 pcr e de 28%, 39,4% e 50,7%
para os compdsitos PVC/cerne com 10, 25 e 40 pcr de madeira, respectivamente em
relacao ao composto de PVC.

A perda de capacidade de alongamento com a adicdo do pé de madeira fica ainda mais
evidenciada na propriedade de alongamento na ruptura (Figura 56), pois enquanto o
composto de PVC apresentou uma capacidade de alongamento de 46,6%, o0s
compoésitos apresentaram valores proximos a 3%, ou seja, a adicdo da madeira reduziu

em aproximadamente 90% a capacidade de alongamento dos compadsitos.
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Os resultados obtidos para as propriedades: alongamento na tensdao maxima e
alongamento na ruptura ja eram esperados, uma vez que a presenca da madeira limita
a ductilidade da matriz polimérica (JACOBY, P., 2001; VIANNA, W.L., 2004). Assim
sendo, foi visto que 0 aumento da proporcao de madeira por tornar 0 compdsito menos

ductil, tende a reduzir progressivamente estas propriedades.

Em relagdo ao tipo de madeira incorporada, foi observado um resultado ligeiramente
melhor para os compésitos preparados com cerne, principalmente na composicao de 10
pcr (Figuras 55 e 56). Este resultado indica que pode ter ocorrido uma adesao
interfacial mais eficiente para os compdésitos preparados com cerne, e corrobora 0s

resultados obtidos nas propriedades de resisténcia a tracdo na tensdo maxima e na

ruptura.
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Figura 55 — Efeito do teor e tipo de madeira no alongamento na tensdo maxima
dos compésitos PVC/madeira
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Figura 56 — Efeito do teor e tipo de madeira no alongamento na ruptura
dos compésitos PVC/madeira

5.2.3.2 - Propriedades de Flexao

O sumario dos parametros obtidos no ensaio de flexdo (ASTM D790) determinados pela
média de 5 corpos de prova para cada formulacao esta apresentado na Tabela 17. As
Figuras 57, 58 e 59 apresentam o modelo gréafico obtido para o médulo de elasticidade,

tensdo maxima de flexdo e alongamento na tensdo maxima de flexdo, respectivamente.
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Tabela 17 — Sumario dos resultados de trés diferentes propriedades avaliadas no
ensaio de flexao para o composto de PVC e para as seis formulagées PVC/ pé de

madeira produzidas

Modulo de Tensao Alongamento
Amostra elasticidade maxima na na tensao
(MPa) flexao (MPa) maxima (%)
Composto de PVC 2163 £ 45 771 6,1 0,2
PVC / Alburno 10 pcr 2467 £ 62 79 £2 5,1+£0,2
PVC / Alburno 25 pcr 2868 + 65 78 £2 42 +0,2
PVC / Alburno 40 pcr 3187 £ 47 74 £1 3,1+0,1
PVC / Cerne 10 pcr 2507 £ 60 77 £2 5,3+0,2
PVC / Cerne 25 pcr 2904 £ 72 73+4 39+04
PVC / Cerne 40 pcr 3419 + 99 75+3 3,0+0,3

Analisando os dados apresentados na Figura 57, verifica-se que a incorporacéao
crescente tanto do cerne quanto do alburno promove um melhoramento progressivo no
mébdulo de elasticidade dos compdédsitos PVC/madeira, indicando que os compdsitos
tornam-se gradativamente mais rigidos com o aumento do teor de madeira. Assim como
no moédulo de elasticidade obtido no ensaio de tragdo, o resultado encontrado neste
ensaio ja era esperado devido ao maior médulo da carga e corrobora os estudos
reportados na literatura (CUI, Y., 2008; KUAN, C.F., 2005).

Comparando a influéncia do tipo de madeira incorporada na formulacdo dos
compdsitos, foi visto que os compdsitos preparados com cerne apresentaram valores
mais expressivos de moédulo elastico comparados aos compdsitos preparados com
alburno, apontando sua maior rigidez. Essa diferenca foi melhor percebida nos
compositos em que o teor de carga é maior, ficando mais fortemente evidenciada na

formulagdo com 40 pcr de madeira (Figura 57).
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Figura 57 — Efeito do teor e tipo de madeira no modulo de elasticidade
sob flexao dos compésitos PVC/madeira

Os resultados de tensdao maxima, obtidos no ensaio de flexdo revelam que a adi¢ao da
madeira ndo compromete 0 comportamento mecénico dos compdsitos para esta

propriedade, como pode ser visto na Figura 58.

Quanto ao tipo de madeira incorporada, os resultados obtidos neste ensaio corroboram
0 ensaio de tracdo, inferindo, de modo geral, uma adesao interfacial ligeiramente
melhor para os compdsitos preparados com cerne. Foi visto inclusive que, o compdsito
preparado com cerne na propor¢cdo de 10 pcr de madeira exibiu valor ligeiramente
maior comparado ao composto de PVC, sugerindo que uma boa interagdo entre os
componentes do compésito foi alcancada.
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Figura 58 — Efeito do teor e tipo de madeira na tensdo maxima
de flexdo dos compdésitos PVC/madeira

A andlise da propriedade alongamento na tensdo maxima evidencia uma queda
progressiva e significativa nos valores dos compésitos em relagdo ao composto de PVC
(Figura 59). O decréscimo nesta propriedade foi independente do tipo de madeira
incorporada, porém fortemente influenciada pelo teor de incorporacdo de carga, de

modo que quanto maior a propor¢cao de madeira, menor foi 0 alongamento obtido.

Comparando os resultados de alongamento obtidos para os compdésitos, tem-se que
engquanto o composto de PVC apresentou um valor de 6,1% de alongamento na tenséo
maxima, os compodsitos PVC/p6 de madeira com 10, 25 e 40 pcr apresentaram valores
proximos a 5%, 4% e 3%, respectivamente. Esse comportamento € comumente
observado nessa classe de compdsitos e deve-se a reducao da ductilidade da cadeia
polimérica, propiciada pela presenga da madeira, que leva ao decréscimo na
capacidade de deformabilidade da matriz (GEETHAMMA, V.G., 1997; JACOBY, P.,
2001; ROZMAN, H.D., 2000).
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Figura 59 — Efeito do teor e tipo de madeira no alongamento na tensdo maxima
dos compésitos PVC/madeira

5.2.3.3 - Resisténcia ao Impacto Izod

A resisténcia ao impacto € uma das propriedades mais requisitadas para especificacao
do comportamento mecanico de materiais poliméricos (CANEVAROLO, S.V., 2003).

A Tabela 18 e a Figura 60 apresentam a influéncia do teor e tipo de madeira na

resisténcia ao impacto dos diferentes compdsitos estudados.
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Tabela 18 — Efeito do tipo e teor de madeira incorporada na propriedade de resisténcia

ao impacto das formulagdes de PVC/madeira preparadas

Resisténcia ao impacto

Amostra (J/m)
Composto de PVC 49,5 + 2,1
PVC / Alburno 10 pcr 18,6 +1,3
PVC / Alburno 25 pcr 11,7 £ 0,7
PVC / Alburno 40 pcr 11,7+ 0,4
PVC / Cerne 10 pcr 20,8 + 1,1
PVC / Cerne 25 pcr 13,3+ 1,1
PVC / Cerne 40 pcr 11,8 £ 0,7
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Figura 60 — Efeito do tipo e teor de madeira na resisténcia ao impacto

dos compésitos PVC/pd de madeira
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Analisando os dados apresentados na Figura 60 e Tabela 18 observa-se que a
incorporagcdo de madeira causa uma redugdo na tenacidade dos compdsitos
independente do tipo e do teor de madeira incorporada. Esse decréscimo na
capacidade de absorcdo de energia deformacional, como verificado na queda da
propriedade de resisténcia ao impacto, é freqientemente reportado na literatura (CUI,
L., 2008; HILLIG, E., 2006; JACOBY, P., 2001; KUAN, C.F., 2006; VIANNA, W.L.,
2004), e pode ser atribuido as seguintes razbes: (a) a madeira, que € um material
rigido, inibe os mecanismos de tenacificacdo da fase polimérica; (b) a presenca da
madeira atua como uma descontinuidade na matriz de PVC deixando os compdsitos
mais frageis, (c) possiveis defeitos na interface carga-matriz resultam numa
transferéncia de tensdes insatisfatéria entre a matriz polimérica e a carga (AMIM,
P.R.P.,2006; RODOLFO Jr., A., 2005; SOMBATSOMPOP, N. 2004).

Quanto ao tipo de madeira incorporada nos compdsitos, 0 cerne mostrou uma resposta
ligeiramente melhor, principalmente no compésito com 10 pcr de madeira, sugerindo

mais uma vez, uma adesao interfacial mais efetiva com este tipo de madeira.

5.2.4 - Aspectos morfolégicos determinados por MEV

A microscopia eletrbnica de varredura possibilitou avaliar a eficiéncia do processo de
dispersdo do pé de madeira na matriz polimérica, a capacidade de molhamento da
superficie da carga pela matriz de PVC e a adeséao interfacial dos componentes dos
compoésitos. As fotomicrografias apresentadas nas Figuras 61 a 66 foram obtidas a
partir da analise superior das superficies fraturadas dos corpos de prova dos diferentes
compositos submetidos ao ensaio de impacto 1zod, com aumento variando de 100 a
500 vezes.

A analise das fotomicrografias infere, de um modo geral, que a dispersao da carga (p6
de madeira) na matriz de PVC foi eficiente, ja que nenhum aglomerado de pd de
madeira foi observado nas superficies fraturadas desses materiais.
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Foi observado também que, tanto o alburno quanto o cerne adicionados na forma de pé
de madeira na matriz de PVC, atuaram mais efetivamente como carga de enchimento,
do que como carga reforgadora. Apesar da sutil indicacdo sugerida pelas Figuras 61b,
64a, e 65¢c de uma possivel adesao interfacial, que é evidenciada pela fratura da carga
juntamente com a matriz, foi visto que o mecanismo de fratura foi predominantemente
conduzido pelo efeito pull-out, no qual a carga é arrancada da matriz no momento da
fratura, deixando vazios na matriz, como pode ser visto nas Figuras 61a, 62a, 63a, 63b,
63c e 65a. Esse comportamento evidencia uma fraca adesao interfacial e explica a
gueda observada na propriedade de resisténcia ao impacto.

Quanto aos aspectos relacionados a molhabilidade, foi observado que embora algumas
particulas de madeira tenham apresentado um recobrimento aparentemente satisfatorio
pela matriz de PVC (Figura 62b), a maior parte das particulas apresentaram uma
capacidade de molhabilidade restrita, como evidenciado nas imagens apresentadas
pelas Figuras 64b, 64c, 65b e 66c¢, resultando numa fraca adeséao interfacial entre a

carga e a matriz, e consequentemente o efeito pull-out.



Figura 61 - Fotomicrografia de MEV obtida do compésito PVC/alburno 10 pcr
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Figura 62— Fotomicrografia de MEV obtida do compdsito PVC/alburno 25 pcr
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Figura 63- Fotomicrografia de MEV obtida do compdésito PVC/alburno 40 pcr
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Figura 64- Fotomicrografia de MEV obtida do compésito PVC/cerne 10 pcr
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Figura 65 - Fotomicrografia de MEV obtida do compdésito PVC/cerne 25 pcr
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Figura 66- Fotomicrografia de MEV obtida do compdsito PVC/cerne 40 pcr
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5.2.5 - RMN de alto campo

Os resultados obtidos por meio das técnicas de CPMAS e VTC estao apresentados e
discutidos a seguir.

5.2.5.1 - Polarizacao cruzada e rotacdo segundo o angulo magico (CPMAS)

As Figuras 67 e 68 mostram os espectros de CPMAS de '*C obtidos para os
compésitos PVC/alburno e PVC/cerne, respectivamente. Os deslocamentos quimicos
observados em aproximadamente 58 e 48 ppm sao concernentes a matriz polimérica. O
assinalamento em 58 ppm é referente ao CH e o localizado em 48 ppm € do CH, do
PVC. Nesses sinais observa-se uma intensidade mais expressiva, que deve-se a maior
proporcdo de PVC nos compodsitos comparado a madeira. Os sinais localizados em
aproximadamente 73, 89 e 105 ppm sao referentes a madeira como visto na secao
5.1.6.1.1, podendo ser comprovado também pelo aumento na intensidade desses sinais
com o0 aumento da proporcado de madeira nos compdésitos. Ja o sinal situado em 34 ppm
corresponde ao grupo metileno, derivado dos aditivos como pode ser verificado no
espectro de *C CPMAS do composto de PVC (ANEXO C).

O alargamento na linha base dos sinais detectados € atribuido a heterogeneidade e
amorficidade dos compdésitos PVC/madeira, como ja era esperado devido a natureza

dos componentes isolados.
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5.2.5.2 - Variagao do Tempo de Contato (VTC)

Os resultados obtidos no experimento de variacdo de tempo de contato estdo
apresentados por meio da série dos espectros adquiridos pela técnica de CPMAS,
variando-se o tempo de contato de 0,1 a 8 ms, e também pelo valor de TipH dos
carbonos resolvidos referentes ao CH e CH, do PVC.

As séries dos espectros obtidos pelo experimento de VTC para os compdsitos
PVC/alburno e PVC/cerne (Figuras 69 e 70, respectivamente) mostram que o tipo de
madeira incorporada influencia diferentemente na dindmica molecular dos compdsitos.
Para os compdésitos preparados com alburno, foi visto um comportamento bastante
regular, com sinais de maior intensidade centrados entre 0,8 e 2 ms e melhor tempo de
contato para transferéncia de polarizagdo em 1 ms (Figura 69). Em contrapartida, os
resultados obtidos para os compdsitos PVC/cerne apontam que a adigdo crescente de
madeira gera ligeiras diferengas na organizacao estrutural dos compdsitos. Para os
compésitos com 10 e 25 pcr de cerne, foi visto sinais mais intensos entre 0,4 e 1 ms
com melhor tempo de contato em 0,8 ms. Ja o compésito com 40 pcr de cerne
apresentou sinais mais intensos entre 0,8 e 2 ms, tendo o melhor tempo de contato em
1 ms (Figura 70). Este ligeiro aumento no valor de melhor tempo de contato, que
passou de 0,8 ms para 1 ms, pode ser atribuido a uma insatisfatéria dispersdao da
madeira na proporcdo de 40 pcr de cerne, resultando num sistema onde a interacao
carga-matriz é prejudicada.

Os resultados encontrados como tempo 6timo de transferéncia de polarizacao, que
variou entre 0,8 e 1 ms para todos os compésitos PVC/madeira, apontam a rigidez dos
sistemas formados. Sabendo-se que, quanto maior 0 tempo necessario para a
transferéncia de polarizacdo, maior € a rigidez do sistema, foi visto que os compadsitos
preparados com cerne nas proporcées de 10 e 25 pcr apresentaram uma rigidez
ligeiramente mais acentuada comparada aos compoésitos PVC/alburno contendo a
mesma propor¢do de carga. Esta constatagdo corrobora os resultados obtidos nos
ensaios mecanicos pela medida do médulo de elasticidade.
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Tabela 19 - Tempo de relaxacédo spin-rede do 'H no eixo rotatério como funcgéo do
deslocamento dos nucleos de carbonos resolvidos referentes ao PVC

Amostra o(ppm) TipH (ms)
PVC Composto 57 9
47 8
PVC/ Alburno 10 pcr 58 5
48 5
PVC / Alburno 25 pcr 58 5
48 5
PVC / Alburno 40 pcr 58 5
47 4
PVC/ Cerne 10 pcr 58 5
48 5
PVC/ Cerne 25 pcr 58 5
48 4
PVC / Cerne 40 pcr 58 7
47 4

Os resultados de TipH encontrados para os deslocamentos quimicos referentes aos
carbonos CH e CH, do PVC localizados em 58 e 48 ppm, respectivamente mostram
que a adi¢ao do pé de madeira reduz a mobilidade molecular dos compdsitos, formando
sistemas mais rigidos. Essa constatacao foi obtida pela reducédo dos valores de TipH
para ambos os deslocamentos quimicos avaliados e corroboram os resultados obtidos

Nos ensaios mecanicos.

A heterogeneidade dos valores de TipH, observada para o compdésito PVC/cerne 40
pcr, indica uma dispersao insatisfatéria da madeira na matriz de PVC e corrobora os
dados obtidos neste mesmo experimento por meio da reducdo do valor de melhor
tempo de contato para a transferéncia de polarizacdo do ntcleo de 'H para '*C.
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5.2.6 - RMN de baixo campo

5.2.6.1 — Dinamica molecular dos compésitos PVC/p6 de madeira

Os resultados obtidos no estudo da dindmica molecular dos compésitos PVC/alburno e
PVC/cerne estdo apresentados por meio do tempo de relaxagdo spin-rede do 'H
(Tabela 20) e pela curva de distribuicao de dominios (Figuras 71 e 72).

Tabela 20 — Valores dos tempos de relaxagao spin-rede encontrados para 0 composto
de PVC e diferentes compdésitos PVC/madeira preparados

Amostra T:H de uma T;H dos 3 dominios Amplitude dos
exponencial(ms) detectados (ms) dominios (%)
2 1,5
PVC Composto 286 39 22,8
481 75,7
3 5,3
PVC / Alburno 10 per 249 44696 6%?7
3 6,7
PVC / Alburno 25 per 192 56018 gg:;
3 7,3
PVC / Alburno 40 pcr 181 56086 5‘;?7
3 3,7
PVC/ Cerne 10 pcr 258 45846 6:;(,)3
3 4,9
PVC/ Cerne 25 pcr 216 46985 6:(;)?1
3 5,2
PVC / Cerne 40 pcr 184 71 39,3

410 55,5
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Comparando os valores de T{H obtidos de uma exponencial para os compdsitos
PVC/alburno e PVC/cerne, contendo o mesmo teor de madeira, é possivel observar que
0s compaositos preparados com cerne apresentam valores ligeiramente maiores (Tabela
20). Esse resultado aponta a maior rigidez desses compdsitos e corrobora os resultados
encontrados nos ensaios de tracao e flexdo pela medida do médulo de elasticidade.

Os valores de T1H obtidos do dominio 2 (valor intermediario apresentado na Tabela 20),
que apresenta expressiva contribuicdo no processo de relaxacdo dos compdsitos
estudados, confirmam a observacao abordada no paragrafo anterior, apontando uma

rigidez ligeiramente maior para os compadsitos preparados com cerne.

A queda observada no valor de Ti{H do dominio 3 (maior valor) para o compdésito
PVC/cerne 40 pcr, pode ser atribuida a interacdo prejudicada pela ineficiente dispersao
da carga na matriz, como visto nos resultados de T1pH (se¢do 5.2.5.2).

O ligeiro decréscimo nos valores de T{H obtidos a partir de uma exponencial com o
aumento do teor de madeira pode ser atribuido a mudancga estrutural gerada pela
adicdo da madeira, formando um novo sistema em que as intera¢des criadas (polimero-

madeira) ndo sado tao fortes quanto as pré-existentes (polimero-polimero).

As curvas de distribuicado de dominios obtidas para os compésitos PVC/alburno e
PVC/cerne (Figuras 71 e 72, respectivamente) confirmam que a adi¢cdo crescente da
madeira gera uma mudanga estrutural nos sistemas formados. A andlise dessas
Figuras revela que uma fracdo dos hidrogénios presentes na madeira, que
apresentavam valores de relaxacdo aproximadamente entre 100.000 pys e 700.000 ps
quando analisados isoladamente (Figuras 71B e 72B), passaram a relaxar em tempos
menores, como pode ser observado pelo aumento da amplitude do dominio 2 (D2) na
curva de distribuicao obtidas para os compdsitos e pelo aumento da amplitude em %
deste dominio (Tabela 20). O deslocamento do tempo de relaxacdo de uma fracdo dos
'H da madeira para valores menores é atribuido as novas interacdes formadas

(polimero-madeira) que nao sao téao fortes quanto as interagdes madeira-madeira.
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Figura 72 — Curvas de distribuicdo de dominios obtidas para o composto de PVC (A),
cerne (B) e compositos PVC/cerne 10 pcr (C), PVC/cerne 25 pcr (D) e PVC/cerne 40

per (E)
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6 - CONCLUSOES

O trabalho desenvolvido nesta Tese contribui no avanco de conhecimentos
relacionados ao tema compdsitos PVC/madeira ainda tao precario no Brasil, apesar da
implantagéo bem sucedida desses produtos nos Estados Unidos e Europa.

O estudo realizado permitiu estabelecer que a RMN no estado soélido pode ser
empregada na caracterizacdo dessa classe de compositos, fornecendo importantes
informacdes acerca da dindmica molecular e da homogeneidade desses materiais, ndo

alcangadas pelas técnicas tradicionalmente empregadas.

O desenvolvimento desta pesquisa contribuiu para minimizar o impacto ambiental, por
direcionar novos usos aos residuos provenientes de inddstrias madeireiras,
solucionando os problemas decorrentes do descarte e manejo desses residuos e
também por minimizar a pratica de desflorestamento, pela producao de um material que
pode substituir a madeira convencional em diversas aplicagdes.

Em relacdo aos residuos de madeira de Angelim Pedra foi visto que:

» As madeiras do cerne e do alburno usadas como carga na preparacao dos
compoésitos de PVC apresentam uma ligeira diferenca na constituicado quimica,
gue pode estar influenciando diferentemente as propriedades dos compdésitos;

» As cargas apresentam uma consideravel variagdo de tamanho e encontram-se

na forma particulada de po;

» Apesar do perfil de degradagcdo térmica dos dois residuos ser bastante

semelhante, o cerne apresenta uma estabilidade térmica ligeiramente maior;

» As madeiras do cerne e do alburno apresentam uma estrutura molecular amorfa

e heterogénea; e
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» O cerne tem uma menor mobilidade molecular comparado ao alburno.

Em relacdo a influéncia do teor de madeira incorporada nos compdésitos PVC/ madeira,
foi visto que a adicao crescente de madeira resulta em:

» Maior capacidade de absorcdo de agua devido ao alto carater hidrofilico e
higroscépico da madeira;

» Maior médulo de elasticidade, promovendo rigidez aos compdésitos;

» Menor capacidade de alongamento na ruptura e resisténcia ao impacto, devido a

reducao na ductilidade dos sistemas pela presenga da madeira; e

» Dificuldade de dispersdo da carga na proporcdo de 40 pcr de madeira, como
evidenciado pelo experimento de variagdo de tempo de contato (VTC) para o
compodsito PVC/cerne 40 pcr.

Em relacdo ao tipo de madeira incorporada na formulacdo dos compdsitos, foi

observado que:

> A capacidade de absorcdo de agua dos compdsitos preparados com cerne é
ligeiramente maior, provavelmente devido a diferenca na constituicdo quimica

e/ou estrutural;

> A rigidez dos compdsitos preparados com cerne € mais acentuada, como foi
observado pelos valores de modulo elastico e por meio dos tempos de relaxacao
TiH e TipH;
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> O cerne apresenta uma adesao interfacial mais satisfatéria comparado ao
alburno, como sugerido nas propriedades mecanicas obtidas nos ensaios de

tracéo, flexao e impacto, que foram ligeiramente melhores.

A propriedades térmicas medidas nesse estudo, bem como a densidade, e as
propriedades de tensdo maxima sob tracdo, tensdo na ruptura sob tracdo e tensao
maxima sob flexdo dos compdésitos nao foram alteradas significativamente pelo teor ou

tipo de madeira, comparadas ao composto de PVC.

Generalizando, dentre os compdésitos preparados nesse estudo, 0s que apresentam
cerne nas composi¢cdes 10 e 25 pcr de madeira destacam-se como os melhores

sistemas obtidos.
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7 - SUGESTOES

1 - Produzir compésitos por meio de outros equipamentos de processamento, como por
exemplo, extrusora mono e dupla rosca, para avaliar o meio mais eficiente de dispersao
de carga na matriz;

2 - Utilizar outras proporcoes de madeira no sistema compdsito;

3 - Fazer um estudo reoldgico desses sistemas;

4 - Utilizar diferentes faixas granulométricas para avaliar a influéncia do tamanho de
particula no compdsito;

5 - Buscar um método de secagem da madeira mais eficiente;

6 - Avaliar a viabilidade do uso de outras cargas lignocelulésicas como por exemplo
fibra de coco em matriz de PVC;

7 - Usar outras matrizes termoplasticas como PP, PE e PS para comparar as
propriedades obtidas em cada sistema;

8 - Obter corpos de prova moldados por injecdo para avaliar a influéncia da orientacao
da carga nas propriedades mecanicas dos compadsitos;

9 - Avaliar a eficiéncia de métodos fisicos e/ou quimicos para compatibilizagdo do
sistema PVC/madeira, como por exemplo tratamento plasma frio e uso de agente de

acoplamento silano.
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9 - ANEXOS
ANEXO A - Informagdes técnicas dos ingredientes usados na preparagdao do composto
de PVC

= Resina de PVC
A resina Norvic® SP 800 € um homopolimero de PVC produzido pela Braskem S/A.
Esta resina é obtida pelo processo de polimerizacdo em suspensao e possui valor K de
60,5 - 62,0 (método DIN 53726).

» Estabilizante Térmico
Naftosafe® CZ-4004 é um estabilizante térmico de base calcio/zinco produzido pela
Chemson LTDA. Apresenta-se na forma de pd branco e tem como especificacao
técnica o teor de calcio entre 14,0 € 16,5%.

» Auxiliar de Processamento
O auxiliar de processamento Palaroid® K120N é produzido pela Ha Chemical Co.
LTDA. Trata-se do copolimero metilmetacrilato-etilacrilato (MMa-co-EA) de baixa massa
molar e apresenta-se na forma de p6 branco.

» Modificador de Impacto
Produzido pela Kaneka Corporation, o modificador de impacto Kane Ace® B52 € um

terpolimero de estireno-butadieno-metacrilato de metila e apresenta-se na forma de p6

branco.
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ANEXO B - Formulacédo do composto de PVC e compdésitos denotada em porcentagem

(%)

Ingredientes

Composto de

PVC/madeira

PVC/madeira

PVC/madeira

PVC (%) 10 pcr (%) 25 pcr (%) 40 pcr (%)
Resina de PVC 88,5 81,3 72,46 65,36
Auxiliar de Processamento 0,88 0,82 0,72 0,66
Modificador de Impacto 7,08 6,5 5,80 5,22
Estabilizante 3,54 3,25 2,90 2,62
Madeira | e 8,13 18,12 26,14
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ANEXO C - Espectro '*C CPMAS do composto de PVC

— 43 332

— 33 662

A/ VY A,

180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 Ppm

Figura 73 — Espectro de '*C CPMAS do composto de PVC
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Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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