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RESUMO

Este trabalho avalia a viabilidade técnica da obten¢do de compdsitos lignocelulésicos
de PVC, utilizando-se residuo de Pinus elliottii ¢ Pinus taeda como fibra de reforgo.
Foi desenvolvido um processo simples e economicamente viavel de tratamento de
residuos industriais desta madeira, processo este baseado na secagem e revestimento
das particulas com lubrificantes funcionais e agentes de acoplamento utilizados como
aditivos na industria do PVC, bem como no uso de equipamentos tradicionais da
industria de processamento deste termoplastico. Foram avaliados os efeitos da incor-
poracao do residuo de madeira em concentragdes varidveis e do tipo de agente de
tratamento superficial utilizado na processabilidade do composto de PVC, bem como
em propriedades finais do compdsito. Verificou-se que a incorporagdo de fragdes
massicas crescentes de fibra lignoceluldsica a matriz de PVC afeta de maneira signi-
ficativa diversas propriedades do composito, notadamente processabilidade e desem-

penho mecanico.



ABSTRACT

This work evaluates the technical viability of the of lignocellulosic vinyl composites,
using residues of Pinus elliottii and Pinus taeda as the reinforcement fiber. A simple
and economically viable process for the treatment of these industrial residues was
developed. The process includes sieving, drying and treating the wood particles.
Treatment is made with functional lubricants and coupling agents used as additives
in the PVC industry. Processing was performed using traditional equipment
available in the Brazilian PVC processing industry. The effect on the processability
of the variable concentrations of the residues incorporated and the type of agent used
for treatment had been evaluated, as well as in the final properties of the composite.
It was verified that the incorporation of increasing mass fractions of the
lignocellulosic fiber into the PVC matrix affects significantly diverse properties of

the composite, notably processability and mechanical performance.
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1. INTRODUCAO

1.1. Aspectos gerais

O uso de madeira como fibra de reforco em polimeros ¢ uma area do conhecimento e
da economia mundial que tem se desenvolvido intensamente nos ultimos anos. Da-
dos recentes dao conta de que, somente nos EUA, cerca de 400 mil t de polimeros
refor¢ados com fibras lignoceluldsicas diversas foram utilizados no ano 2002 (JI-
ANG; KAMDEM, 2004). Este mercado também tem apresentado crescimento vigo-
roso nos ultimos anos: 60% de crescimento anual nos EUA para aplicacdes ligadas a
construgao civil (PATTERSON, 2001; JIANG et al, 2003; JIANG; KAMDEM,
2004). Deste total, cerca de 36.000 t, ou 9%, corresponde a compositos lignocelulo-
sicos de PVC. Grande parte do crescimento da demanda desta nova classe de materi-
ais deve-se a eliminag@o voluntaria iniciada em 2003 nos EUA de produtos em ma-
deira tratados com preservativos baseados em Cromo-Cobre-Arsénio — CCA (DELI-
GIO, 2004). A disposigao de residuos de madeira tratada com estes preservativos traz
grande preocupac¢do devido a possibilidade de lixiviacdo de metais toxicos para o
ambiente, ou mesmo emissdes para a atmosfera no caso de combustao (HELSEN et

al., 2003; HELSEN; VAN DEN BULCK, 2005).

Para o Brasil, infelizmente, ndo existem dados sobre esta demanda, tendo em vista

principalmente que as aplica¢des sdo ainda bastante emergentes.

A aplicacao de fibras lignoceluldsicas em resinas do tipo fenol formaldeido ¢ comum
desde o inicio do século XX (JIANG; KAMDEM, 2004). No mercado de decking
estes polimeros reforcados com fibras lignoceluldsicas competem principalmente

com a madeira tratada sob pressao.

Apesar de ser um assunto bastante difundido no meio industrial, com uma série de
empresas fornecendo produtos comerciais baseados em diferentes tecnologias de
composi¢do do PVC com residuos de madeira industrializados (LEAVERSUCH,
1996), poucas publicagdes cientificas, especificas para este polimero, avaliam a utili-

zac¢do de residuos de madeira como fibras refor¢antes do PVC rigido. Mesmo a lite-



ratura existente concentra trabalhos ligados a poucos pesquisadores e centros de pes-
quisa. A maior parte da literatura publicada a respeito do tema concentra-se em pro-
jetos de pesquisa da Universidade Tecnoldgica de Michigan, dentro do grupo de pes-
quisa do Prof. Laurent Matuana. Este grupo, porém, concentra suas atividades na
pesquisa de compdsitos lignoceluldsicos de PVC expandido através de um processo
de dessor¢do de gases dissolvidos na matriz de PVC por um processo termodinami-
co, ao qual se acrescentam diferentes tipos de pos de madeira industrializados (ori-

gem e granulometria).

Diversas tecnologias estao sendo desenvolvidas, utilizando-se de diferentes matrizes
poliméricas e diferentes tipos de fibras lignocelulésicas. E grande a preocupagdo com
o desenvolvimento de novos materiais para uma populacdo mundial em crescimento
constante: enquanto que a populagdo mundial era de um bilhdo de pessoas em 1830,
no espaco de cem anos a mesma atingiu dois bilhdes de pessoas no ano de 1930. Nas
atuais taxas de crescimento populacional adicionam-se um bilhdo de pessoas a popu-
lagdo mundial a cada onze anos somente (ROWELL, 1998). Aliado a este fato deve-
se considerar que grande parte da populacdo mundial encontra-se em paises em de-
senvolvimento, com potencial de tornarem-se “classe média” em algum momento da
Histodria. Se este contingente populacional passar a demandar materiais & mesma taxa
que a classe média dos paises ditos desenvolvidos, o problema ¢ evidente. Somente a
China tem potencial para desenvolver uma classe média equivalente ao total da po-
pulacdo dos EUA. Na mesma situagao encontram-se diversos paises como o México,
os paises da América do Sul, alguns paises na Asia e a Europa Oriental. Nao se pode
ainda desconsiderar que a questdo da sustentabilidade ¢ parte da agenda da Constru-

¢do Civil atualmente (JOHN; SJOSTROM; AGOPYAN, 2002; AGOPYAN, 2005).

O potencial de desenvolvimento de novos materiais compdsitos combinando-se ma-
trizes termoplasticas e fibras de origem lignoceluldsicas ¢ imenso. A idé€ia basica ¢
sempre combinar dois materiais, buscando-se sinergia de propriedades. O uso de
polimeros sintéticos, sempre dependentes do petrdleo, com fibras provenientes de
recursos naturais renovaveis, permite a obten¢do de materiais com custos competiti-

vos € menor dependéncia das reservas de petroleo.



As principais vantagens da utilizacdo de fibras lignoceluldsicas como refor¢os em
polimeros podem ser resumidas em: baixa densidade, baixa abrasividade, possibili-
dade de incorporacdo de elevados teores resultando em elevada rigidez, manutengao
da reciclabilidade, biodegradabilidade, ampla variedade de fibras disponiveis em
todo o mundo, oferta de trabalho no campo em uma economia rural ndo mais depen-
dente somente da agricultura para alimentacdo, baixo consumo de energia e baixo
custo. Grande parte destas vantagens ndo sdo ignoradas em segmentos da economia
tais como na constru¢do civil e na industria automobilistica, somente para citar dois

exemplos.

Entretanto, esta tecnologia emergente possui suas limitagdes. Talvez a principal delas
seja a impossibilidade de processamento de polimeros reforcados com fibras lignoce-
lulésicas em temperaturas demasiadamente elevadas, por exemplo acima de 200°C
por longos periodos, devido a susceptibilidade das fibras lignoceluldsicas sofrerem
degradacgdo térmica. Esta limitacdo define os tipos de termoplésticos que podem ser
utilizados como matrizes poliméricas no sistema: termoplasticos ditos commodities
tais como o PVC, o polietileno (PE), o polipropileno (PP) e o poliestireno (PS), po-
limeros estes processaveis a temperaturas compativeis com os limites impostos pela
fibra. Entretanto, ndo se pode ignorar que estes quatro termoplasticos correspondem
a mais de 70% de todo o plastico consumido anualmente no mundo e, conseqiiente-
mente, o uso das fibras lignoceluldsicas nestes polimeros supera em muito qualquer

possibilidade de uso em outros plasticos mais nobres (CMAI, 2003).

Importante destacar que a limitacdo da temperatura de processamento nao impede o
desenvolvimento de polimeros ditos de engenharia reforcados com fibras vegetais.
PRIETO; JANA (2002) avaliaram a viabilidade de desenvolvimento de poli(fenil-
éter-éter) (PPE), um polimero de engenharia com temperatura de processamento en-
tre 280 — 320°C, refor¢ado com misturas de fibras lignocelulésicas e de vidro. A bai-
xa estabilidade térmica da fibra lignoceluldsica foi compensada através da prote¢ao
da mesma por uma resina tipo epoxi liquida, polimerizada na superficie das fibras

antes da mistura com o polimero de engenharia.

Uma segunda limitagcdo ¢ a elevada capacidade de absor¢do de umidade das fibras

lignoceluldsicas, a qual resulta em inchamento das fibras e perda de estabilidade di-



mensional. Esta capacidade de absor¢cao de umidade pode ser limitada através do
correto encapsulamento das fibras pela matriz polimérica, sendo que este encapsula-
mento ¢ mais efetivo quanto melhor a capacidade de adesdo da matriz polimérica a
superficie das fibras. A elevada capacidade de absor¢do de umidade também traz
dificuldades no processamento do compdsito, tornando necessaria a secagem prévia
da fibra lignocelulésica e uma série de cuidados para a manuteng@o dos baixos niveis
de umidade conseguidos com esta operacao, tais como o tratamento das particulas
com lubrificantes ou ceras, as quais reduzem a tendéncia de reabsor¢do de umidade,

desde que obedecidas condi¢gdes de armazenamento adequadas.

1.2. Justificativas e necessidades para a realizacdo da pesquisa

Novos materiais compositos que trazem beneficios tanto ambientais quanto econo-
micos estdo sendo desenvolvidos pela industria para aplicacdo nas areas da constru-
¢do civil, moveleira, automobilistica e de embalagens. Enquanto que a utilizacao de
fibras lignoceluldsicas em resinas termofixas remete a origem da industria de polime-
ros tais como as resinas fenolicas, o uso de termoplasticos refor¢cados com estas fi-
bras de origem natural somente recentemente passou a ter aceitagdo no mercado.
Apesar de produtos em polipropileno refor¢ado com fibras vegetais serem utilizados
no interior de automodveis desde a década de 1970 (SANADI; CAULFIELD; RO-
WELL, 1998), em placas conhecidas no Brasil pela denominacdo comercial Woods-
tock®, & somente a partir da segunda metade da década de 1990 que o interesse da
comunidade académica e industrial sobre compositos termoplasticos reforgados com
fibras lignocelulésicas ganha algum destaque, possivelmente pela elevada pressao de

custos crescentes dos materiais plésticos.

Entretanto, o interesse ocorre no sentido da utilizagdo de fibras lignocelulésicas co-
mo refor¢o de matrizes termoplésticas, ao contrario da idéia original da aplicagdo
automobilistica supra-citada, na qual a fibra ¢ somente enchimento do material plas-
tico (carga), objetivando reducdo de custo. A obtencdo de compdsitos, no sentido
estrito da palavra, depende do entendimento das interagdes na interface entre a matriz

polimérica e a fibra lignoceluldsica, bem como do desenvolvimento de técnicas de



processamento que garantam a extracao da umidade remanescente na fibra e a corre-

ta dispersdo e homogeneizacao das fibras ou particulas na matriz polimérica.

A pesquisa académica referente ao PVC e seus compositos com fibras lignoceluldsi-
cas ¢ bastante limitada. Apesar do fato de que o PVC ¢ o terceiro termoplastico em
termos de consumo mundial, totalizando 20% das mais de 140 milhdes de toneladas
consumidas em 2003 (CMALI, 2003), foram apresentados somente 4 trabalhos sobre
compdsitos lignoceluldsicos de PVC de um total de 21 trabalhos sobre o tema com-
positos lignoceluldsicos poliméricos na edi¢ao de 2003 na ANTEC — Annual Techni-
cal Conference, um dos principais eventos técnico-cientificos da comunidade de po-
limeros realizado anualmente pela SPE — Society of Plastics Engineers dos EUA. Ao
mesmo tempo, o tema nanocompositos envolveu a apresentagao de 61 trabalhos nes-
ta mesma edicdo da conferéncia. Pode-se dizer que a participagdo do PVC foi insig-
nificante se comparada com a demanda per capita de PVC observada neste pais, su-
perior a 21 kg/hab/ano, comparavel a demanda per capita total de termoplésticos no

Brasil, que ¢ de cerca de 23 kg/hab/ano.

O interesse da comunidade industrial por compdsitos de polimeros com fibras ligno-
celulosicas supera em muito o interesse por nanocompositos poliméricos, outra area
de pesquisa que tem despertado muito interesse da comunidade académica no mo-
mento. Esta constatacdo pelo lado industrial foi realizada pelo autor em visita reali-
zada no ano de 2004 a maior feira mundial de tecnologia do pléstico, a K 2004, feira

esta realizada a cada trés anos na cidade alema de Disseldorf.

Uma pesquisa realizada no inicio deste projeto de pesquisa nos portais ISI Web of
Knowledge e Derwent Innovations Index (www.isiknowledge.com) e atualizada em
janeiro de 2005 para artigos e patentes publicados entre 1970 e 2005, utilizando-se
das palavras-chave “polymer AND nanocomposite” em compara¢do com as chaves
“(polymer + plastic) AND wood AND (composite OR compound)” e “pvc AND wo-
od AND (composite OR compound)”, mostra uma grande discrepancia em termos de
importancia relativa da comunidade académica. Para o caso dos artigos cientificos,
enquanto que o tema “nanocompdsitos” retorna 1.281 artigos para o periodo pesqui-
sado, o tema ‘“polimero/madeira” retorna somente 311 artigos, ¢ o tema

“PVC/madeira” menos ainda: 30 artigos. Novamente os resultados sdo pouco signifi-



cantes, principalmente ao levar-se em consideragdo que compoésitos polime-
ro/madeira sdo uma realidade no mercado norte-americano ha pelo menos cinco a-

nos.

Interessante notar que o refinamento desta pesquisa para o periodo entre aos anos
2000 e 2005 retorna resultados pouco diferentes: 1.281 artigos sobre o tema “nano-
compositos” (o mesmo valor anterior por ser nova area do conhecimento), 296 arti-
gos sobre o tema ‘“polimero/madeira” e os mesmos 30 artigos sobre o tema
“PVC/madeira”. Nota-se que o tema “PVC/madeira” ¢ tdo novo quanto o tema “na-
nocompodsitos”, porém tem recebido muito menos atengao da comunidade académi-
ca, apesar da presenga desta nova classe de materiais em produtos disponiveis em

mercados tais como o norte-americano.

A situacdo em patentes traz resultados mais significativos para os compositos ligno-
celulosicos. O tema “polimero/madeira” retorna 2.946 patentes entre 1970 e 2005,
sendo 308 patentes sobre o tema “PVC/madeira”. O tema nanocompositos, ainda
bastante emergente, retorna somente 270 patentes, sendo 252 delas publicadas apds o

ano 2000.

Segundo HACHICH (1999), as primeiras pesquisas sobre polimeros para a constru-
¢do civil iniciaram-se no IPT — Instituto de Pesquisas Tecnologicas do Estado de Sdo
Paulo (VAIDEGORIN, 1987; VAIDEGORIN, 1990), sob a supervisao do Prof. Dr.
Vahan Agopyan. Na Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo, no Departa-
mento de Engenharia de Construcao Civil e Urbana, ha dois grupos de pesquisa em
polimeros: um grupo focado na utilizacdo de compostos poliméricos para prote¢ao
do concreto (HELENE, 1993; REPETTE, 1997; SANTOS, 1999), e outro no qual se
inserem pesquisas sobre a utilizagdo dos polimeros em tintas (UEMOTO, 1998) e em
durabilidade de polimeros (FLAUZINO, 1983; FERNANDES, 1991; HACHICH,
1999; RIBEIRO, 2004).

A experiéncia brasileira com polimeros refor¢ados com fibras lignocelulosicas ¢ li-
mitada, conforme evidencia pesquisa bibliografica preliminar. Pode-se afirmar que
este tema ¢ desenvolvido no Brasil somente em alguns poucos centros de pesquisa,

dentre as quais pode-se citar a Embrapa — Sdo Carlos (MATTOSO; FERREIRA;



CURVELO, 1997; MARTIN et al., 2000; FROLLINI; LEAO; MATTOSO, 2000), o
Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Sdo Carlos
(CRUZ, 2002; SATO; HAGE JR.; RODOLFO JR., 2002a; SATO; HAGE JR.; RO-
DOLFO JR., 2002b; DESIDERA, 2003; SATO, 2005), o Departamento de Engenha-
ria de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande (JOSEPH; MATTO-
SO, 1997; JOSEPH et al., 1999) e a Faculdade de Engenharia Industrial (FAPESP,
2005, TECHNE, 2005).

De todas os trabalhos publicados somente o produzido por SATO (2005) ¢ relacio-
nado ao tema “compositos lignoceluldsicos de PVC”, e restringe sua avaliagdao a
comparagdo de quatro alternativas de tratamento superficial de fibras lignocelul6si-
cas incorporadas na concentra¢cdo massica de 40% em um composto de PVC expan-
dido. Desta forma, uma abordagem mais detalhada dos efeitos de teores variados de
fibras lignoceluldsicas sobre a processabilidade e as propriedades gerais de composi-
tos de PVC faz-se necessaria, particularmente neste momento em que diversas em-
presas transformadoras de perfis e outros produtos em PVC comegam a avaliar a
viabilidade de investimento em matrizes e ferramentas de extrusao visando a produ-
¢do de uma série de produtos em compésito lignoceluldsico de PVC, tais como for-
ros, perfis para decks, chapas e perfis decorativos, somente para citar alguns exem-

plos.

1.3. Objetivos gerais e especificos

O objetivo principal deste projeto de pesquisa ¢ o desenvolvimento de um processo
tecnicamente simples e vidvel de reciclagem de residuos de madeira, na producdo de
compositos lignocelulésicos de PVC adequados a extrusdo de perfis de acabamento
para uso interno na construcao civil. Este trabalho ndo abordou a questdo da durabi-
lidade de tais compdsitos, tema este sugerido ao final para trabalhos futuros dentro

desta mesma linha de pesquisa.

A linha mestra do desenvolvimento deste trabalho foi a utilizacdo de equipamentos e

técnicas de processamento tradicionais da industria do PVC, uma vez que o objetivo



final do mesmo ¢ a disponibilizacao da tecnologia desenvolvida para o meio produti-

vo.
Outros objetivos que se pretende alcancar neste trabalho sdo:

e Avaliar a eficacia do tratamento das fibras lignocelulésicas em equipamentos

convencionais da industria de transformagao do PVC;

e Avaliar a influéncia do tipo de tratamento superficial conferido a fibra ligno-

celulodsica nas propriedades finais do compdsito lignocelulosico de PVC;

¢ Estudar a influéncia do teor de incorporacdo de fibra lignocelulésica na pro-

cessabilidade e nas propriedades finais do compdsito lignocelulosico de PVC;

e Avaliar comparativamente as propriedades de compositos lignoceluldsicos de
PVC obtidos com fibras lignocelulosicas de diferentes tamanhos médios de

particula e diferentes distribui¢des granulométricas;

e Avaliar comparativamente as propriedades dos compositos lignocelulosicos
de PVC obtidos neste trabalho com dados disponiveis na literatura, obtidos

por pesquisadores em outros centros de pesquisa.

1.4. Contetudo da dissertacao
Esta dissertacdo esta organizada em seis capitulos e trés anexos.

O primeiro capitulo apresenta uma breve explicacao sobre os aspectos técnicos en-
volvidos na produgdo de compositos lignoceluldsicos de PVC, e os objetivos do pro-

jeto.

O segundo capitulo descreve as caracteristicas do PVC e os aditivos utilizados em
sua formulacao. Explica o que ¢ um composto de PVC e quais os aspectos relevantes
para a obtencdo de compostos adequados para a produgdo de perfis rigidos. As pro-
priedades da madeira sdo discutidas e uma revisao bibliografica sobre o tema compo6-

sitos lignocelulosicos de PVC ¢ desenvolvida.



O terceiro capitulo descreve o experimento realizado, desde a selecdo dos aditivos
necessarios a formulagdo do composto-base de PVC, a avaliag¢do da fibra lignocelu-
l6sica e o desenvolvimento de um processo semi-industrial para seu tratamento, vi-
sando a obten¢do dos compdsitos via formulagdo com o PVC. A metodologia analiti-
ca para caracterizagdo das diversas formulacdes de composito lignocelulosico de

PVC ¢ descrita.

O quarto capitulo apresenta os resultados obtidos nos diversos experimentos condu-
zidos ao longo deste projeto de pesquisa. O quinto capitulo aprofunda a analise dos
resultados, buscando correlagdes que possam fundamentar o critério para validacao
do processo de tratamento proposto. O sexto capitulo resume as conclusdes da disser-

tacdo e indica possiveis diretrizes para a continuidade dos estudos nesta area.

O anexo A apresenta informagoes técnicas detalhadas dos diferentes aditivos utiliza-
dos na producdo do composto referéncia. O anexo B, por sua vez, descreve a meto-
dologia utilizada para determinacdo da fragdo volumétrica de reforco no composito.
O anexo C, finalmente, apresenta os resultados dos ensaios de caracterizacdo em

maior nivel de detalhamento que no corpo da dissertacao.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Resina de PVC

O PVC, ou poli(cloreto de vinila) ¢ o segundo termoplastico mais consumido em
todo o mundo, com uma demanda mundial de resina superior a 29 milhdes de tonela-
das no ano 2002, sendo a capacidade mundial de producao de resinas de PVC esti-

mada em cerca de 31 milhdes t/ano (CMALI 2003).

Desta demanda total, 22% foram consumidos nos Estados Unidos, 22% nos paises da
Europa Ocidental e 7% no Japao. O Brasil foi responsavel pelo consumo de cerca de
2,5% da demanda mundial de resinas de PVC. Estes dados mostram o potencial de
crescimento da demanda de resinas de PVC no Brasil, uma vez que o consumo per
capita, na faixa de 4,5 kg/hab/ano, ainda ¢ baixo comparado com estes e outros pai-

SES.

O PVC pode ser considerado o mais versatil dentre os plasticos. Devido a necessida-
de da resina ser formulada mediante a incorporacdo de aditivos, o PVC pode ter suas
caracteristicas alteradas dentro de um amplo espectro de propriedades em fun¢do da
aplicacdo final, variando desde o rigido ao extremamente flexivel, passando por apli-
cagoes que vao desde tubos e perfis rigidos para uso na construcao civil até brinque-
dos e laminados flexiveis para acondicionamento de sangue e plasma. A grande ver-
satilidade do PVC deve-se em parte também a sua adequagdo aos mais variados pro-
cessos de moldagem, podendo o mesmo ser injetado, extrudado, calandrado, espal-
mado, somente para citar algumas das alternativas de transformagao. A figura 2.1

ilustra os principais mercados nos quais o PVC tem participacdo no Brasil.
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Figura 2.1: Principais aplicacdes do PVC no Brasil por segmento em 2003 (fonte:

Braskem S/A)

As aplicacdes diretamente ligadas a construgao civil (tubos e conexdes, perfis e fios e
cabos) somam aproximadamente 65% da demanda total de PVC no Brasil. Nestas
aplicagdes o PVC apresenta propriedades de interesse tais como resisténcia quimica e
ao intemperismo, isolamento térmico e acustico, facilidade de instalagdo, baixa ne-

cessidade de manutencao e excelente acabamento e estética, dentre outras.

O PVC ¢ caracterizado como um material de aplicagdes de longo ciclo de vida. Um
estudo realizado pelo ECVM — European Council of Vinyl Manufactures, associagao
de classe representante de empresas ligadas a cadeia produtiva do PVC na Europa,
estima que 68% do PVC seja utilizado em aplicacdes de longo ciclo de vida, ou seja,
aplicagdes nas quais o tempo de vida util do produto antes de seu descarte para o
meio ambiente ¢ bastante longo, por exemplo, superior a 10 anos (RODOLFO JR.;

NUNES; ORMANII, 2002).
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2.1.1. Estrutura, obten¢io e morfologia de particula

Em termos estequiométricos o PVC ¢ obtido a partir de 57% de cloro, proveniente do
cloreto de sddio, e 43% de insumos provenientes de fontes ndo renovaveis como o

petréleo e o gés natural.

O cloro presente na estrutura molecular do PVC ¢ proveniente do sal marinho ou do
cloreto de sodio mineral (salgema), uma fonte praticamente inesgotdvel de matéria-
prima. Além do uso na producdo do PVC, correspondente a cerca de 34% de sua
demanda mundial, o cloro ¢ utilizado em aplica¢des nas industrias de cosméticos,
revestimentos, purificagdo de agua, papel e celulose, desinfetantes para piscinas, a-
gricultura e industria farmacéutica, dentre outras (CMAI, 2003). Devido ao seu pro-
cesso de obtencdo, baseado na eletrolise de uma mistura de sal e agua, o cloro deve
ser utilizado em balango com a soda caustica. O processo ainda fornece hidrogénio,
normalmente utilizado como combustivel nas proprias plantas de eletrolise para ge-

racdo de energia.

A presenca do dtomo de cloro em sua estrutura molecular torna o PVC um polimero
naturalmente resistente & propaga¢do de chamas, contribuindo para aplicagdes nos
quais a baixa inflamabilidade ¢ item obrigatorio, principalmente em aplicagdes liga-
das a construcao civil tais como em fios ¢ cabos elétricos, eletrodutos e for-
ros/revestimentos residenciais. Além disto, o grande teor de cloro presente na estru-
tura molecular do PVC torna sua molécula extremamente polar, o que aumenta sua
afinidade e permite sua mistura com uma gama de aditivos muito maior que a de
qualquer outro termoplastico, possibilitando a preparacao de formulagdes com pro-

priedades e caracteristicas perfeitamente adequadas a cada aplicagao.

O atomo de cloro atua ainda como um marcador nos produtos de PVC, permitindo a
separacdo automatizada dos residuos de produtos produzidos com este material mis-
turados com outros plasticos em meio ao lixo solido urbano, facilitando assim sua

separac¢do para reciclagem.

Aproximadamente 80% do PVC consumido no mundo ¢ produzido através da poli-

merizagdo do mondmero cloreto de vinila em suspensdo. Este processo permite a
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obteng¢do de resinas de PVC adequadas a producao de tubos e conexdes, perfis, iso-

lamentos de fios e cabos elétricos, dentre outros.

Pelos processos de polimerizacdo em emulsdo e micro-suspensao (10 a 15%) obtém-
se resinas que sdo empregadas basicamente em compostos liquidos conhecidos como
plastissois. Os processos de polimerizagdo em massa € em solugdo sao outras técni-
cas também empregadas na obtencdo do PVC e possuem pouca representatividade no

consumo total desta resina.

No processo de polimerizagdo em suspensao, 0 MVC ou mondmero cloreto de vinila
¢ disperso na forma de gotas de diametro entre 30 ¢ 150 pum, em meio a uma fase
aquosa continua através de agitacdo vigorosa ¢ na presenca de um coldide protetor,
também chamado dispersante ou agente de suspensdo. Um iniciador soltivel no mo-
ndémero ¢ utilizado, de modo que a reacdo de polimerizagdo ocorra dentro das gotas
em suspensdo, por um mecanismo de reacdes em cadeia via radicais livres (CLARK,

1982).

A morfologia de particula definida durante a polimerizagdo influencia fortemente a
processabilidade e as propriedades fisicas do produto final. As resinas de PVC obti-
das pelo processo de polimerizacdo em suspensdo consistem de particulas com dia-
metro normalmente na faixa de 50 a 200 pum, particulas estas de estrutura interna
bastante complexa. Esta faixa de tamanho de particula é adequada tanto do ponto de
vista das dificuldades de manipulacao e riscos ocupacionais associados a particulas
muito finas, quanto no sentido de evitar instabilidades na suspensao (a ponto de soli-
dificar a carga no reator) no caso de particulas muito grosseiras (TITOW, 1984;
NASS; HEIBERGER, 1986). A figura 2.2 mostra uma particula ou grao de PVC
obtido pelo processo de suspensao tal como aparece no Microscopio Eletronico de
Varredura (MEV). Se esta particula ¢ cortada de modo a revelar sua estrutura interna,
tal como mostrado na micrografia da figura 2.3, observa-se que seu interior ¢ forma-
do de aglomerados de pequenas particulas com diametro na faixa de 1 um, chamadas
de particulas primarias. Observa-se facilmente nas figuras 2.2 e 2.3 que o volume

entre estas particulas primarias € o responsavel pela porosidade da resina, caracteris-
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tica esta que torna o processo de incorporagdo dos aditivos ao PVC possivel, através

da ocupacao deste volume livre.

AccV Spot Magn Det wD —— 50pm
800kV b0 344x SE 92 AM2

Figura 2.2: Particula de PVC obtido pelo processo de polimerizagdo em suspensao
visualizada no microscépio eletronico de varredura (MEV). Aumento de 645x (RO-

DOLFO JR.; NUNES; ORMANIJI, 2002)

Figura 2.3: Micrografia de uma particula de PVC obtida pelo processo de polimeri-
za¢do em suspensdo, cortada de modo a exibir sua estrutura interna e observada atra-

vés do microscopio eletronico de varredura. Observa-se a membrana (abaixo) e as
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particulas priméarias (acima), bem como a porosidade interna da resina (NASS; HEI-

BERGER, 1986)

As particulas primarias sdo formadas durante os processos de polimeriza¢do em sus-
pensdo e massa porque o PVC ¢ insolavel em seu proprio mondmero. Esta caracteris-
tica de insolubilidade do polimero no monomero ¢ rara no universo dos polimeros
conhecidos, e ¢ ela quem confere ao PVC algumas de suas caracteristicas de estrutu-
ra interna das particulas. O mesmo fendmeno ¢ verificado na polimerizacdo da acri-
lonitrila e cloreto de vinilideno, utilizados na polimerizagdo de seus respectivos po-

limeros.

Durante o processo de polimerizagdo em suspensdo ocorre a dispersdo em agua das
gotas de monomero, sendo que um coldide protetor, normalmente um poli(alcool
vinilico) ou PVAL de grau de hidrdlise variavel, forma uma fina membrana pericelu-
lar com espessura na faixa de 0,01 a 0,02 um. Nos estagios iniciais do processo de
polimerizacao, particulas de PVC sdo depositadas sobre esta membrana tanto a partir
do lado da fase aquosa quanto do lado do mondmero, formando uma membrana de
espessura da ordem de 0,5 a 5 um. A precipitacdo das particulas primdrias ocorre a
partir de cerca de 2% de conversdo, formando aglomerados de particulas primarias

de cerca de 3 a 10 um de didmetro.

O PVC ¢ considerado um polimero amorfo ou de baixa cristalinidade, sendo que esta
varia conforme as condi¢des de polimerizagdo. Polimeros comerciais possuem crista-
linidade da ordem de 8 a 10%, enquanto que em condig¢des especiais € possivel au-
mentar significativamente este valor. Polimeros obtidos a 5°C apresentam cristalini-
dade da ordem de 15%, enquanto que se a polimerizacao for realizada a -75°C a cris-
talinidade ¢ de cerca de 30% (NASS; HEIBERGER, 1986). O baixo valor de cristali-
nidade facilita o processamento deste polimero. Uma experiéncia realizada por White
em 1960 e comentada por NASS;HEIBERGER (1986), consistindo da polimerizagao
do mondmero cloreto de vinila a -78°C, ou seja, no estado solido e na presenca de
complexos de uréia, produziu um polimero altamente sindiotatico (com elevada regu-

laridade espacial) e com cristalinidade da ordem de 65%. Este polimero mostrou-se
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insoluvel em todos os solventes, mesmo em ciclohexanona (um tradicional solvente

do PVC) superaquecida, além de ndo apresentar fusdao abaixo dos 400°C.

Por sorte, polimeros comerciais apresentam baixo grau de sindiotaticidade, o que
mantém o grau de cristalinidade em niveis baixos, permitindo assim o processamento
do material. Caso contrario, o PVC comercial se comportaria de maneira similar ao

PVC obtido por White, o que implicaria na impossibilidade de processamento.

A cristalinidade presente no PVC ndo ¢ totalmente descaracterizada durante o pro-
cessamento: acredita-se que a cristalinidade remanescente atue como ligagdes cruza-
das “virtuais” entre as moléculas, aumentando significativamente a resisténcia meca-
nica do material, principalmente nas aplicagdes flexiveis (DAVIDSON; WITENHA-
FER, 1980).

A tabela 2.1 apresenta um sumario das principais caracteristicas que definem a mor-
fologia do PVC obtido por polimerizagao em suspensdo. As estruturas apresentadas

nesta tabela podem ainda ser visualizadas esquematicamente na figura 2.4.
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Tabela 2.1: Suméario da morfologia das resinas de PVC obtidas pelo processo de

polimerizacdo em suspensdo (SUMMERS, 1997)

Espécie

Ordem de grandeza

Descricao

Gotas de monomero

100 um de didmetro

Mondmero disperso na fase aquosa
continua durante a polimerizagdo em
suspensao.

Membrana pericelular

0,01pum de espessura

Membrana presente na interface
monomero-agua, consistindo de um
copolimero graftizado de PVC no
dispersante (PVAL).

P6 de fluxo livre formado apos a
polimeriza¢do. Uma particula ¢

Particulas 14 .
“ 100 pm de diametro formada de aproximadamente um
milhdo de particulas primarias
Estrutura que separa as particulas
rimarias do meio exterior, formada
Membrana 1 um de espessura P

pela precipitagdo de PVC sobre a
membrana pericelular.

Particulas primarias

1 pm de didmetro

Formadas pela precipitacao do
polimero a partir do monémero
durante a reag¢do de polimerizagao.
Consistem de cerca de 1 bilhdo de
moléculas de PVC.

Aglomerados de
particulas primdarias

10 um de didmetro

Formados durante a reacao de
polimerizacao pela adesdo de
particulas primarias.

Formados a partir de condig¢des

Dominios 0,1 um de didametro | especiais (precipitagao da fase aquosa
ou deformacgado a quente).
o 0,01 um de Moléculas de PVC empacotadas em
Cristalitos .
espacamento meio a fase amorfa.
Cristalinidade 0,01 um de Cristalinidade formadz} a partir da
g fase amorfa e responsavel pelo
secundaria espagamento

processo de gelificacao/fusao.
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TN Grao de PVC, 100 - 200 um
\\/ de diametro

\

A partir de uma gota de
mondmero, 30 - 150 um
de diametro

Dominio de fase aquosa 0,1 um de diametro
Casca, 0,5 - 5 um de espessura

Membrana, 0,01 - 0,02 pm de espessura
Particula primaria, 1 um de diametro

Aglomerado de particulas primarias,
3 - 10 um de diamestro

Molecula de amarracao

T T,

=y

e il

E._?i,’{;a.{ il - PVC amorfo
g % . - - )
'}«-glf/‘,f*@ “L— ¢ T Plastificante (se utilizado)
=l S L
r-ll" % //’\ﬁ,,@’

H/'("/(f% ! \j * Cristalitos, 0,01 um de espagamento

Figura 2.4: Representacdo esquematica das espécies presentes na morfologia de par-
ticula do PVC obtido pelo processo de polimerizacdo em suspensdo (SUMMERS,
1997)

2.1.2. Processabilidade dos compostos de PVC

A conversdo de compostos de PVC, tanto rigidos quanto flexiveis, em produtos fi-
nais moldados durante o processo de transformacdo depende de um processo conhe-
cido como gelificagdo (ou gelagdo) da resina de PVC. Tal como visto anteriormente,
as resinas de PVC obtidas pelo processo de polimerizagdo em suspensao possuem
uma estrutura de particulas bastante complexa. De forma simplificada, as resinas de
PVC sao formadas por particulas primarias, com didmetro da ordem de 1 um, aglo-
meradas em graos ou particulas secundarias com didmetro normalmente na faixa de

502200 um.
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A producao dos compostos de PVC consiste na mistura intensiva da resina de PVC
com os diversos aditivos necessarios a obtengdo das propriedades finais desejadas.

Independentemente do tipo de formulagao, um composto de PVC deve:

e ser homogéneo ao final do processo de mistura e resfriamento, e

e ter os aditivos completamente incorporados aos graos de resina de PVC.

O processo de gelificagdo do composto de PVC ¢ conseguido através da aplicacao de
cisalhamento e temperatura, processo este conhecido por malaxagdo. Quando calor e
cisalhamento sdo aplicados ao composto de PVC ocorrem tanto fluxo de particulas
(fluxo particular) quanto fluxo molecular deformacional. Estudos realizados por Ba-
rens e Folt comentados por PORTINGELL (1982) tanto com resinas de emulsdo
quanto de suspensdo mostram que amostras que sofreram moldagem a temperaturas
inferiores a 180°C apresentam ao final particulas de PVC com didmetros da ordem de
1 a 2 pum, as quais correspondem a particulas primarias remanescentes do processa-
mento, uma vez que os graos foram completamente destruidos. Entretanto, em tem-
peraturas superiores a 200 — 210°C, verifica-se que a viscosidade do fundido sofre
alteracdes e efeitos viscoeldsticos pronunciados fornecem um indicativo de que a
estrutura das particulas primarias também foi destruida, alterando o mecanismo de

fluxo de particular para molecular deformacional (fluxo viscoso).

A forma classica de estudar-se o comportamento de gelificagdo e fusdo de resinas e
compostos de PVC ¢ através da realizagdo do ensaio de reometria de torque, o qual
consiste no processamento controlado do material em uma camara aquecida dotada
de rotores de geometria adequada. Este equipamento monitora continuamente, ao
longo do ensaio de processamento, pardmetros tais como o torque necessario para a
movimentagdo dos rotores a uma velocidade fixa, a temperatura da massa no interior
da camara e a energia consumida. Ao final do ensaio o exame da curva torque versus
tempo e temperatura versus tempo permite identificar parametros importantes do
processamento do material, tais como o torque € o tempo necessario para a fusao do
composto, além do torque de estabilizacdo, indicativo direto da viscosidade do fun-
dido. A figura 2.5 mostra um exemplo de curva para este tipo de ensaio. O ponto A

denota o inicio do ensaio (carga do composto de PVC na camara de mistura), o ponto
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B corresponde ao inicio do processo de gelificacdo do composto € o ponto C € o pico

de fusao (RABINOVITCH; SUMMERS, 1980).

50

40 -

Torque [Nm]

30

20 4

Pico de
1 carregamento 1
Taxa de Pico de 1
_____ geliﬁcil<;210/ fusdo
. 5 N Torque de
: In.1010 dfl equilibrio
' gelificagdo
. I T T T T T T T
0 A 3B 6¢C ’ . :

Tempo [min]

200

160

- 140

120

Temperatura da massa [°C]

Figura 2.5: Curva tipica obtida em um ensaio de avaliagdo do perfil de gelificagdo e

fusdo de uma resina ou composto de PVC. A linha sélida em verde denota o torque,

enquanto que a linha pontilhada em vermelho denota a temperatura da massa

A integragdo da curva torque M versus tempo & fornece ainda a energia £ despendida

no processo de mistura e homogeneizagdo, tal como mostrado na eq. (1).

0,
E=J. M do
0

(1

Dividindo-se o valor da energia pela massa m da amostra inserida na camara de mis-

tura obtém-se o valor da energia especifica £, caracteristica do composto analisado,

conforme eq. (2).

1 [ ®
E=—J- M do
m 6,

)
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Esta normalizagdao do valor de energia ¢ importante no caso de comparagao entre
compostos diferentes, com diferentes valores de densidade aparente. A carga da ca-
mara de mistura, em séries comparativas de compostos com diferentes valores de
densidade aparente, ¢ realizada considerando-se um volume inicial de carregamento
constante, ou seja, definem-se as condi¢des de operagao do redometro de torque
(temperatura da camara, velocidade angular dos rotores, tempo total de ensaio e mas-
sa de composto a ser carregado) para uma formulagdo considerada referéncia. A par-
tir desta condigdo inicial as massas dos demais compostos sdo calculadas a partir da

relagdo comparativa entre densidades aparentes definida na eq. (3).

mref
m, = BD, x — &)
B
ref
Onde m; e BD; sdo a massa ¢ a densidade aparente de uma amostra i qualquer, e m,. e
BD,rs30 a massa e a densidade aparente da amostra tomada como referéncia na de-
fini¢do dos parametros de ensaio do redmetro de torque. Isto ¢ feito por conta da si-
tuacdo normal de processamento de qualquer composto de PVC em equipamentos
industriais — uma extrusora, por exemplo, carrega um volume constante de material

entre sua rosca e o barril.

Desta forma, a avaliagao dos resultados de energia especifica pode ser realizada entre
qualquer intervalo de tempo entre o inicio e o final do ensaio. Porém sdo relevantes

os valores de energia especifica:

(a) necessaria a gelificagdo do composto (entre tempos B e C da curva apresen-

tada como exemplo na figura 2.5);

(b) total necessaria a fusdo do composto (entre tempos A e C da curva apresenta-

da como exemplo na figura 2.5);

(c) total necessaria ao processamento do composto (entre tempos A e o final da

curva apresentada como exemplo na figura 2.5).

As eq. (4), (5) e (6) demonstram estes trés valores de energia especifica possiveis de

serem obtidos na avaliagdo reoldgica do composto.
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1 C
Eesp, gelificagéo = ;J‘ 5 M de (4)
1 C
Eesp, fusio — _j M de (5)
m A
1 Final
esp, total = M de (6)
A

O mecanismo de gelificagao e fusdo de resinas de PVC obtidas pelo processo de po-

limerizagdo em suspensdo possui algumas fases bem definidas, as quais podem ser

assim resumidas (FAULKNER, 1975; RABINOVITCH; SUMMERS, 1980):

(a) Densificacdo do composto: na fase inicial do processo de gelificagdo o com-
posto de PVC, sob efeito do calor e do cisalhamento aplicado, sofre destrui-
¢do progressiva dos graos, liberando as particulas primdrias. Este processo €
dependente, além do calor e nivel de cisalhamento, do nivel de friccdo exter-
no (metal versus particula) e interno (particula versus particula), distribui¢ao
de tamanho de particulas e nivel de coesao das particulas primarias no interi-

or dos graos da resina de PVC.

(b) Gelificagdo do composto: com a aplicagdo progressiva do cisalhamento sob
calor as particulas primarias, agora completamente liberadas da estrutura dos
graos destruidos na fase anterior, sofrem um novo processo de densificacao,
formando um estado de gel homogéneo. Nesta situacdo as forcas de ligagao
entre as particulas sdo fracas, ou seja, a consolidagao do composto na forma
de um material coeso ainda ndo ocorreu, ¢ 0 modo de fluxo predominante ¢ o
fluxo particular, apesar de haver um pequeno grau de interdifusdo de macro-
moléculas na superficie das particulas. A taxa ou velocidade relativa com que
este processo ocorre pode ser estimada pela inclinagdo da curva entre os pon-

tos B e C da figura 2.5.

(c) Fusao do composto: prosseguindo-se com a aplicacdo do cisalhamento sob
calor as particulas primarias, em temperaturas a partir de 160°C (dependentes

do peso molecular da resina segundo FAULKNER, 1975), serdo também des-
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truidas, dando lugar a um verdadeiro estado de polimero fundido. A partir
deste ponto o modo de fluxo passa a ser puramente molecular deformacional
ou viscoso. Os limites entre as particulas primarias sdo destruidos e promove-
se um elevado grau de interdifusdo de macromoléculas, o que faz com que o
composto de PVC ganhe resisténcia do fundido (viscoelasticidade) e resistén-

cia mecanica quando moldado.

(d) A continuagdo deste processo pode ainda levar a destruicdo da estrutura in-
terna das particulas primarias, ou seja, fusdo verdadeira dos dominios crista-
linos (cristalitos) existentes na estrutura do PVC e descritos anteriormente na
se¢do 2.1.1. A destruicdo destes dominios verdadeiramente cristalinos nao ¢
interessante, uma vez que sua permanéncia garante a existéncia de fortes li-
gagdes entre as cadeias de PVC, tendo efeito de refor¢o das propriedades me-

canicas do composto, principalmente no caso de compostos flexiveis de PVC.

(e) Finalmente, o composto de PVC degrada-se por conta do calor e cisalhamen-

to aplicados.

Em suma, o processo de gelificagdo e fusdo de resinas de PVC pode ser resumido
pela destrui¢ao progressiva dos graos de resina com conseqliente liberagao das parti-
culas primarias, seguido da destruicdo de um gel destas particulas primarias resultan-

do na sua fusdo através da interdifusdo de macromoléculas.

O grau de gelificagdo de um composto de PVC, ou seja, o nivel de destruicdo das
particulas primarias, pode ser determinado através de uma série de técnicas experi-
mentais. A principal delas, e talvez a mais simples, consiste na imersdo de uma a-
mostra do produto final em um solvente adequado, como por exemplo cloreto de
metileno. A imersdo da amostra no solvente provoca o inchamento do composto de
PVC. Se o mesmo apresenta bom nivel de gelificagdo, este inchamento ¢ uniforme;
entretanto, se o nivel de gelificacdo ¢ inadequado, a imersdao no solvente provoca a
separacdo das particulas primarias que estdo somente sinterizadas, fazendo com que
o composto de PVC sofra ataque que pode variar entre leve a bastante severo, com
destrui¢do total da amostra no caso de gelificagdo excessivamente deficiente. Este

método, apesar de ndo apresentar precisao na determinagao do grau de gelificagao,
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permite um bom acompanhamento do processo produtivo, sendo amplamente utili-

zado na industria de transformac¢ao do PVC.

Outras técnicas mais sofisticadas que podem ser utilizadas para a determinacdo do
grau de gelificacdo do PVC sdo a calorimetria diferencial de varredura (DSC) e di-
versas técnicas de avaliacao reologica. Entretanto, estas técnicas, além de complexas,
necessitam de uma série de amostras-padrdo para determinagdo dos limites de gelifi-

cacdo entre zero e 100%, motivo pelo qual sdo pouco utilizadas.

O grau de gelificagdo possui relagdo direta com o desempenho mecanico do produto
final em PVC. Produtos com grau de gelificagdao deficiente apresentam propriedades
mecanicas pobres. No outro extremo, compostos de PVC excessivamente gelificados
apresentam também propriedades mecanicas pobres. Isto se deve ao fato de que a
fratura do PVC ocorre por um processo de cavitagdo, ou seja, dissipacdo da energia
através de um complexo mecanismo de fratura baseado na deformacao plastica do

polimero (KURYIAMA et al., 1998; MOGHRI; GARMABI; AKBARIAN, 2003).

Durante o processo de fratura de um composto de PVC o esforco aplicado provoca a
formacgao de pequenos vazios estruturais entre as particulas primarias remanescentes
do processo de gelificagdo e fusdo. Estes pequenos vazios estruturais ajudam a dissi-
par as tensdes, porém, se o nivel de gelificagdo ¢ excessivamente baixo, as tensoes
podem ser suficientes para separar as particulas primarias, uma vez que a ligacao

entre as mesmas ¢ fraca, fazendo com que o material frature com facilidade.

Um nivel adequado de gelificagdo de compostos de PVC situa-se entre 60 e 80%.
Este valor ¢ conhecido empiricamente pelo processador de resinas de PVC e foi con-
firmado por MOGHRI; GARMABI; AKBARIAN (2003), conforme se pode obser-
var na figura 2.6, que apresenta resultados reais de resisténcia ao impacto por queda
de dardo, avaliada de acordo com a norma BS 3505, obtidos no experimento em tu-

bos de PVC com diferentes graus de gelificacao.

Nesta situagdo, as particulas primarias apresentam um elevado grau de coesdo, com
forcas de ligacdo extremamente fortes, porém persistem na estrutura interna do com-

posto os pequenos vazios estruturais que atuam como atenuadores das tensodes. Po-
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rém, neste caso, ao contrario da situacao anterior, as forcas de ligacdo entre as parti-
culas primdrias resiste a tensdo aplicada, elevando a resisténcia mecanica do materi-

al.

No caso extremo, ou seja, quando se atinge 100% de gelificacdo, forma-se uma ma-
triz vitrea de PVC sem vazios estruturais. Neste caso, o mecanismo de atenuagao das
tensdes ndo ocorre e o material rompe-se de forma fragil devido a concentracdo de

tensoes e propagacao facilitada da fratura (KURYIAMA ef al., 1998).

30
25 4

204

Energia de impacto por queda de dardo [J]

0 . ; . ; . ; . ;
20 40 60 80 100

Grau de gelificaciao, DSC [%]

Figura 2.6: Relacdo entre a resisténcia ao impacto por queda de dardo e o grau de

gelificacdo de amostras de tubos de PVC rigido (MOGHRI; GARMABI; AKBARI-
AN, 2003)

2.1.3. Aditivos e formulacio de compostos de PVC

A utilizagdo pratica das resinas de PVC, salvo em aplica¢des extremamente especifi-
cas, demanda sua mistura com substancias, compostos ou produtos quimicos varia-
dos conhecidos como aditivos. Definidas as caracteristicas da resina de PVC adequa-
das ao processo de transformagdo e desempenho do produto final, incorporam-se os

aditivos nas proporcdes suficientes para promover caracteristicas especificas tais
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como rigidez ou flexibilidade, transparéncia ou opacidade, ou ainda apresentar resis-

téncia a exposi¢do ao intemperismo.

Os aditivos incorporados as formulagdes de PVC sdo tradicionalmente quantificados
em partes por cem partes de resina (pcr), o que representa a quantidade em massa do
aditivo em relacdao a 100 unidades de massa da resina. A apresentacdo das formula-
¢des em pcr € mais pratica e mais comum para os formuladores, uma vez que as
quantidades de resina de PVC e de cada aditivo sdo facilmente calculadas para com-
posicdo da mistura; a apresentagdo em porcentagem ¢ pouco comum no dia-a-dia do

formulador, mas ¢ util no calculo de custos da composicao.

2.1.4. Preparacio de compostos de PVC dry blend

A mistura da resina de PVC com os aditivos ¢ normalmente realizada em misturado-
res intensivos do tipo batedeira, também denominados turbomisturadores ou mistu-

radores de alta velocidade.

Estes misturadores consistem basicamente de uma cdmara cilindrica em cujo fundo
sdo instaladas pas de mistura, para as quais cada fabricante define sua geometria par-
ticular. As pas de mistura s3o movimentadas por motores elétricos potentes, capazes
de fazé-las girar em altas velocidades, necessarias para efetiva agitacdo do sistema e
mistura dos componentes. A camara cilindrica tem em seu topo uma tampa dotada de
aberturas pelas quais os aditivos podem ser inseridos conforme a seqiiéncia de mistu-

ra desejada. A figura 2.7 mostra um esquema de misturador intensivo.
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Figura 2.7: Representagdo esquematica de um misturador intensivo utilizado na pre-

paracdo de compostos de PVC (TITOW, 1984)

As paredes da camara do misturador, bem como as pas de mistura e demais compo-
nentes metalicos que entram em contato com a resina devem ser cromadas, para re-
duzir ao minimo a tendéncia de adesao de ingredientes da formulacao durante o pro-
cesso de mistura. A utilizagdo dos misturadores intensivos para a preparagdo de
compostos de PVC garante (TITOW, 1984; RODOLFO JR.; NUNES; ORMANIJI,
2002):

(a) Excelente qualidade e homogeneidade da mistura;
(b) Ciclos de mistura sao normalmente curtos, com altas taxas de producao;
(c) Obtencao de misturas de excelente fluidez;

(d) Possibilidade de transporte pneumatico da mistura sem segregacdo de

componentes;

(e) Aumento da densidade aparente da mistura em relagdo aos componentes
isolados, com possibilidade de aumento da produtividade dos equipamen-

tos de processamento;

(f) Possibilidade de eliminagdo completa da umidade do composto.
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O ciclo de mistura recomendado para compostos de PVC rigido compreende a adi¢ao
de todos os componentes da formulagdo no inicio e mistura em alta velocidade até
que a temperatura da massa atinja entre 120 e 130°C, condi¢do esta necessaria para
que componentes da formulacio (estabilizantes térmicos e lubrificantes solidos) so-

fram fusdo, revestindo por completo as particulas de resina.

A incorporagdo de cargas minerais e outros aditivos particulados pode ser realizada
no inicio da mistura, porém parte dos aditivos pode ser absorvida por elas, alterando
caracteristicas dos compostos, como por exemplo a dureza ou o desempenho reoldgi-

co, em fung¢ao da absorcao de lubrificantes.

Na seqiiéncia do processo de mistura, o composto deve ser resfriado rapidamente até
temperaturas em torno de 40 a 50°C, de forma a evitar a formacao de aglomerados de
dificil manuseio posterior, bem como reduzir a tendéncia de degradacdo térmica do
composto. O resfriamento ¢ geralmente realizado em resfriadores verticais ou hori-
zontais, sendo ambos encamisados para circulagdo de dgua para troca de calor mais
eficiente entre o compostos e as paredes do resfriador. As figuras 2.8 e 2.9 mostram
esquematicamente combinagdes de misturadores intensivos com estes dois tipos de

resfriadores.

Misturador

El 4, intensivo
1 =/ "N

Resfriador

Encamisamento para
circulagdo de agua

Figura 2.8: Representacdo esquemdtica de um conjunto misturador intensi-

vo/resfriador vertical (TITOW, 1984)
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Figura 2.9: Representacdo esquemdtica de um conjunto misturador intensi-

vo/resfriador horizontal (TITOW, 1984)

Ambos os tipos de resfriadores possuem, tais como os misturadores intensivos, todas
as superficies metalicas cromadas para evitar aderéncia de componentes da formula-
¢do. Vale destacar ainda que tanto o misturador quanto o resfriador devem possuir
partes de facil acesso ¢ desmontagem, de modo a facilitar a limpeza nas trocas de

formulacao e reduzindo os tempos de parada.

O composto assim produzido apresenta-se na forma de pd de fluxo livre, também
denominado dry blend. Esta forma de mistura ¢ adequada para a produ¢do de compo-

sitos lignocelulosicos de PVC.

2.2. Madeira

A madeira ¢ um dos mais importantes recursos naturais utilizados pelo Homem, e ¢
um dos poucos que € renovavel. Sua presenca ¢ importantissima em nosso dia-a-dia e
em nossa economia, seja na forma de material estrutural na construg¢do civil ou na
induastria moveleira, como papel, combustivel ou mesmo como matéria-prima na
industria quimica. A madeira ¢ também um reservatorio de carbono — o crescimento
vegetal fixa carbono e reduz a incidéncia de didéxido de carbono na atmosfera, dai a

importancia da utilizacdo de madeira na construgao civil.
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E a industria da madeira quem fornece a matéria-prima solida para produtos tais co-
mo tabuas, vigas, caibros e ripas; fibras para a industria de papel e celulose; ou mes-
mo matéria-prima para carvao vegetal. Muitos produtos com origem na madeira po-
dem ser recuperados para reuso ou mesmo reciclagem: por exemplo, a industria de
papel recicla as fibras de celulose em novos produtos, ou mesmo residuos de madeira
provenientes de tdbuas ou outros produtos podem ser moidos e utilizados, por exem-
plo, na geracdo de energia ou como material auxiliar na industria metalargica e de

fundigao.

2.2.1. Estrutura da madeira

A estrutura anatomica da madeira afeta profundamente propriedades de resisténcia
mecanica, aparéncia, resisténcia a penetracdo pela dgua e agentes quimicos, degrada-
bilidade e durabilidade, qualidade das fibras e reatividade quimica. A utilizacdo da
madeira de forma eficiente requer um conhecimento ndo somente sobre as quantida-
des das diversas substancias que a compde, mas também sobre como estas substan-

cias encontram-se distribuidas nas paredes das células (DURBAK et al., 1998).

A madeira pode ser dividida em dois principais grupos quanto a sua origem: conife-
ras ou gimnospermas (plantas de sementes descobertas), denominadas em inglés sob
o termo sofiwood, e folhosas ou angiospermas (plantas de sementes cobertas ou pro-
tegidas pelas flores), denominadas em inglés sob o termo Ahardwood. Estes termos,
apesar da aparente correlagdo com a “dureza” da madeira, ndo possuem qualquer
relagdo direta com esta propriedade e podem mesmo causar alguma confusdo, uma
vez que muitas coniferas, tais como alguns tipos de pinho, fornecem madeira de mai-

or dureza comparativamente a espécies folhosas (MILLER, 1999).

Outra diferenca fundamental entre as espécies coniferas e folhosa diz respeito a pre-
senca de elementos intercomunicantes conhecidos como vasos ou poros, utilizados
no transporte de seiva bruta ao longo do tronco do vegetal: enquanto que as espécies
coniferas ndo possuem estes vasos, as espécies folhosas os possuem, ou seja, apre-
sentam estrutura porosa. A tabela 2.2 apresenta, de forma resumida, as principais

diferencas entre estes dois grupos de espécies de madeira.
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Tabela 2.2: Principais diferencas entre as espécies folhosas e coniferas (UNIVER-

SITY OF MINNESOTA, 2005)

Espécies folhosas Espécies coniferas
Possuem vasos lenhosos Nao possuem vasos lenhosos
Muitos tipos de células Poucos tipos de células

Grande variacdo de tipos de células entre | Pequena variagdo de tipos células entre
espécies espécies

Células arranjadas de forma aleatdria Células arranjadas de forma radial

Sementes sdo descobertas ou desprotegi-

Sementes sdo protegidas pelas flores das

Folhas largas Folhar de forma acicular

Muitas das propriedades mecanicas da madeira, tais como resisténcia a flexao e du-
reza, dependem da densidade da madeira ou de sua porosidade. De forma geral, ma-
deiras mais densas apresentam maior resisténcia mecanica (DURBAK et al., 1998).
A densidade da madeira ¢ decorrente principalmente da espessura relativa das pare-
des celulares e pela proporcao entre células de paredes mais grossas ou mais delga-
das presentes em sua estrutura. Estas células que compde os elementos estruturais da
madeira sdo de formas e tamanhos variados, além de firmemente aderidas umas as
outras. Na madeira seca as células podem tanto se encontrar vazias quanto preenchi-
das com resinas, gomas ou outras substancias. As células longas com formato acicu-
lar, denominadas fibras, variam em termos de tamanho a depender da posi¢ao no
tronco de uma arvore ou entre diferentes espécies. As fibras das madeiras provenien-
tes de espécies folhosas s@o da ordem de 1 mm em comprimento, enquanto que as

fibras das madeiras coniferas variam entre 3 a 8 mm.

A madeira e, por conseqiiéncia, as fibras lignocelulosicas dela derivadas, tém uma
significante capacidade de absorver varios dos aditivos incorporados as formulagdes
dos polimeros, particularmente do PVC, cujas formulagdes sdo ricas em teores e ti-
pos variados de lubrificantes necessarios ao correto processamento deste polimero. A
elevada area superficial especifica de alguns tipos de fibras lignocelulosicas levam a

caracteristicas negativas de fluxo do composito fundido, promovendo fendmenos
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reologicos indesejaveis como rugosidades na superficie do produto moldado ou

mesmo fratura do fundido (FULMER, 2000).

A secdo transversal de uma arvore permite observar algumas estruturas bem defini-
das, cada qual com suas caracteristicas e composi¢do particular. Observando-se de
fora para o centro da secdo transversal na figura 2.10 pode-se identificar (PETRUC-

ClI, 1978; FALCAO BAUER, 1994; MILLER, 1999):

(a) A casca, que pode ser subdividida em uma camada externa de cortiga (A),
com espessura variavel de espécie para espécie ¢ dependente da idade da ar-
vore, e uma camada imediatamente inferior constituida de células ainda vivas

(B), a qual carrega alimento para outras partes da arvore;

(b) Uma camada de células em crescimento conhecida como cambio e somente
visivel e diferenciavel ao microscépio (C). Nesta camada ocorre a diferencia-
¢ao celular, fazendo com que parte das células formem a camada de madeira

estrutural da arvore ou forme elementos da casca;

(¢) Uma camada de madeira macia formada por células vivas e condutora de sei-

va e agua denominada alburno (D);

(d) O cerne ou durame (E), constituido de madeira dura formada por células ina-
tivas. O cerne ¢ formado progressivamente a partir das células da camada an-

terior. O cerne e o alburno sdo denominados de lenho;

() Medula ou miolo (F), camada de tecido vegetal presente no centro do tronco
e formado por tecido esponjoso de cor escura. Nao apresenta resisténcia me-
canica nem durabilidade, e sua presenca em pecas desdobradas ¢ considerada

um defeito.

As linhas radiais ou raios medulares (G) sdo constituidas de tecido orientado no pla-
no radial da arvore e varia em tamanho de uma célula na largura por algumas poucas
células na altura até mais de 15 células na largura por varios centimetros de altura.

Estas linhas radiais conectam diversas camadas desde a medula até a casca.
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Figura 2.10: Sec¢do transversal de um tronco de arvore mostrando as diferentes estru-
turas presentes: A — casca de cortica; B — camada interna da casca; C — cambio; D —
camada de madeira macia condutora de seiva e agua; E — cerne ou durame; F — me-

dula ou miolo; G — linhas radiais (MILLER, 1999)

A presenca de todos estes detalhes estruturais na constitui¢do de uma arvore faz com
que a madeira seja um material de amplas possibilidades de uso, variando de madei-
ras leves e extremamente macias como a balsa até madeiras densas e muito duras

como a peroba.

Esta diversidade de elementos estruturais traz ainda uma caracteristica importante da
madeira, o chamado ortotropismo. GREEN; WINANDY; KRETSCHMANN (1999)
descrevem ortotropismo como a presenga de propriedades mecanicas Unicas nas di-
recdes de trés eixos mutuamente perpendiculares, quer sejam: longitudinal, radial e
tangencial. O eixo longitudinal ¢ paralelo as fibras ou graos da madeira; o eixo radial
¢ normal aos anéis de crescimento radial do tronco e perpendicular as fibras na dire-
¢do radial; e o eixo tangencial ¢ também perpendicular as fibras porém tangencial aos

anéis de crescimento radial, tal como mostrado na figura 2.11.
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Figura 2.11: Direcdes ou eixos principais na madeira com respeito a dire¢ao das
fibras e anéis radiais de crescimento (GREEN; WINANDY; KRETSCHMANN,
1999)

A madeira, desta forma, apresenta propriedades conhecidas como ortotropicas. De-
pendendo da direcdo de medida, diferentes valores para propriedades mecanicas se-
rdo observados, uma vez que as fibras, principal elemento estrutural da madeira, pos-

suem maior resisténcia mecanica no seu sentido longitudinal que transversal.

2.2.2. Composi¢ao da madeira

A madeira ¢ uma estrutura polimérica bastante complexa, consistindo basicamente de
lignina e carboidratos como a celulose e a hemicelulose, substancias que formam a
estrutura visivel da madeira. Também presentes, mas sem contribui¢do a estrutura da
madeira, encontram-se pequenas quantidades de outros compostos extrativos organi-
cos e minerais. A composi¢cdo quimica varia fortemente em funcdo da espécie, da
localizagdo geografica e de outros diversos fatores. De forma genérica, DURBAK et
al., (1998) dao como composi¢do elementar média da madeira seca, ignorando mine-
rais e elementos como nitrogénio e enxofre (presentes em quantidades inferiores a

0,2%), 50% carbono, 44% oxigénio e 6% hidrogénio.

A lignina consiste de um polimero organico amorfo e insolivel de composicao qui-
mica baseada em propilfenol metoxi-substituido, com ligagdes carbono-carbono e

éter irregulares. A lignina corresponde entre 23 a 33% (coniferas) ou 16 a 25% (es-
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pécies folhosas) em massa da madeira seca, encontrando-se a maior parte nas paredes
das células. E a lignina quem promove a estrutura da madeira da forma que conhe-
cemos, diferenciando-a de outras estruturas vegetais fibrosas de menor teor desta
substancia, uma vez que cumpre o papel de matriz polimérica, unindo as fibras de

celulose e fornecendo coesdo a microestrutura.

Os carboidratos, por sua vez, sdo o principal componente das paredes das células,
correspondendo entre 65 ¢ 75% em massa da madeira seca. A hidrolise total destes
carboidratos leva a agucares simples como a glicose e xilose (nas espécies folhosas)
ou glucose e manose (nas coniferas). Pequenas quantidades galactose, arabinose e

outros acucares também podem se fazer presentes.

A celulose ¢ o polissacarideo mais abundante na natureza. Sua cadeia se constitui de
unidades de glicose, unidas através de ligagdes 1-B, 4-glicosidicas, resultando num
polimero de elevada massa molar. As cadeias de celulose nas paredes celulares das
plantas sdo arranjadas compactamente, de modo que suas fibras apresentam regides
nitidamente cristalinas, alids, uma conseqiiéncia do niumero grande de ligacoes de
hidrogénio que resulta numa forte interacdo entre suas moléculas. As fibras celuldsi-
cas sdo altamente polares devido aos grupos hidroxilas e as liga¢des carbono-
oxigénio-carbono presentes em sua estrutura. Por este motivo a celulose ¢ mais com-
pativel com compostos polares, dcidos e basicos, do que com polimeros apolares. As
moléculas de celulose sdo orientadas aleatoriamente e as macromoléculas polares
formam ligagdes intra e intermoleculares. As ligagcdes intramoleculares sdo as que
conferem rigidez as cadeias poliméricas, enquanto que as intermoleculares sdo res-
ponsaveis pela origem de um sistema ordenado de formagdo da fibra vegetal. Ou
seja, as moléculas de celulose se alinham, formando as microfibrilas, as quais for-
mam as fibrilas que, por sua vez, se ordenam para formar as paredes celulares da
fibra. Sdo estas propriedades, semelhante as dos cristais, que conferem ao material

uma alta resisténcia a tragao (CRUZ, 2002).

As unidades de repeti¢do da celulose sao chamadas de celobiose, com comprimento

de 1,03 nm. Devido a sua estrutura e propriedades quimicas e fisicas, a celulose ¢

considera o principal componente estrutural das paredes celulares dos vegetais. E
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organizada em fibrilas elementares (diametro de 1,2 a 4,8 nm) — associacao de molé-
culas de celulose, contendo regides ordenadas e ndo ordenadas — que se associam em
feixes maiores com diametro de 10 a 35 nm chamadas microfibrilas. As regides com
cadeias de celulose orientadas s3o chamadas de cristalitos. Aproximadamente 65%
da celulose na madeira ¢ formada por celulose cristalina (FENGEL; WENEGER,
1989).

As propriedades mecanicas da fibra sdo altamente dependentes da quantidade de ce-
lulose e também do angulo no qual as fibrilas estdo alinhadas na fibra. Como a den-
sidade de empacotamento da celulose aumenta, formam-se regides cristalinas, ¢ ha
plantas derivadas da celulose que chegam a contar com 80% de cristalinidade. A
parte restante ¢ considerada amorfa, pois tem baixa densidade de empacotamento

(CRUZ, 2002).

De acordo com o grau de solubilidade em soda caustica, a celulose ¢ classificada

COmo:

(a) a-celulose: insoltivel em solugdo de soda caustica a temperatura ambien-

te;

(b) B-celulose: soluvel em solugcdo de soda céustica, mas precipitada facil-

mente acidificando-se a solugao;

(c) y-celulose: soluvel em solugdo de soda caustica, ndo sendo precipitada por

acidos, mas por alcool.

Somente a a-celulose ¢ considerada como uma forma pura de celulose, sendo que a
parte soluvel em soda caustica ¢ chamada de hemicelulose. Esta substancia, por sua
vez, consiste de uma mistura de polissacarideos ramificados e amorfos de baixo peso
molecular e sdo responsaveis pela adesdo entre as fibras de celulose. Apresentam
baixa resisténcia quimica e podem ser facilmente hidrolisadas a aglicares ou mesmo

acido acético.

A madeira pode ser considerada uma espécie de composito polimérico natural. Fibras

de reforgo de celulose encontram-se unidas e dispersas em uma matriz polimérica de
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lignina, e forte adesdo entre as diversas fases presentes na microestrutura da madeira
garante 2 mesma elevada resisténcia mecanica, tal como ¢ conseguido incorporando-

se fibras de refor¢o a uma matriz polimérica.

A quantidade de extrativos na madeira varia entre 5 e 30% em massa da madeira seca
e, ao contrario dos componentes descritos até aqui, ndo apresentam papel estrutural
na madeira. Trata-se de uma grande variedade de substincias quimicas de natureza
organica tais como taninos, polifendis, ceras, oleos essenciais, resinas, amidos ou
mesmo intermediarios quimicos, muitas das quais com fun¢do metabdlica como re-
servas de energia ou mesmo parte do sistema de defesa da arvore contra ataque mi-
crobiologico. Os extrativos ainda contribuem para propriedades da madeira tais como
cor, odor, flamabilidade e durabilidade. Vale destacar que o teor e composicao dos
extrativos dependem fortemente da espécie de madeira, condigdes de crescimento,

idade da arvore e época do ano em que se realizou o abate da mesma.

As cinzas e outras substiancias minerais encontram-se presentes na madeira seca em
quantidades pequenas que variam entre 0,2 a 1,0% em massa. Os principais elemen-
tos quimicos presentes nas cinzas s3o o calcio e o potassio, com quantidades menores

de magnésio, sodio, manganés, ferro, fosforo, cobre, zinco e silicio.

2.2.3. Umidade na madeira

A madeira, enquanto constituinte de uma arvore viva, apresenta elevados teores de
umidade, tipicamente entre 30% até 200% (SIMPSON; TENWOLDE, 1999). Esta
umidade ¢ retirada através de diversos processos de secagem quando do condiciona-
mento da madeira dita “verde” até chegar-se ao que se denomina madeira “seca”.
SIMPSON (1999) indica que os teores tipicos de umidade da madeira seca ao ar va-
riam entre 13 e 18% em peso, uma vez que este teor de umidade depende fortemente
do ponto de equilibrio alcangado com a umidade relativa do ar ambiente de secagem

ou mesmo de uso da madeira.

A madeira pode ser seca para niveis bastante menores. Porém, se nao for garantida
alguma forma de prote¢do, o gradiente de umidade em relagdo ao ambiente provoca-

ra o retorno ao ponto de equilibrio em relacdo a umidade relativa do ar.
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As variagdes no teor de umidade da madeira afetam uma série de propriedades, nota-
damente a massa especifica e carregamento estrutural, a estabilidade dimensional dos

produtos, a resisténcia mecénica e a durabilidade.

A retragdo ¢ particularmente afetada de maneira diferente dependendo da direg¢do
considerada, por conta das propriedades ortotropicas da madeira. Enquanto que a
retragdo ¢ praticamente desprezivel na dire¢do longitudinal (0,1 a 0,2% em média),
pode atingir valores da ordem de 4 a 10% na dire¢do tangencial ou 3 a 6% na direcao
radial, totalizando entre 9 a 16% no volume. Desta forma, ¢ esperado algum grau de
empenamento caso seja realizada a secagem da madeira cortada ainda no estado
“verde”. Apesar de a agua livre na estrutura da madeira ndo causar retragdo quando
de sua evaporagdo durante o processo de secagem, a chamada 4gua de impregnacao,
presente nas estruturas celulares devido & natureza hidrofilica dos constituintes da

madeira, causa distor¢oes na mesma.

Entretanto, o uso de residuos de madeira industrializados na industria de polimeros
apresenta uma série de desafios. O teor de umidade tipicamente encontrado em fibras
lignoceluldsicas comerciais — entre 8 ¢ 12% (JIANG; KAMDEM, 2004) ¢ excessi-
vamente elevado para a incorporagdo em matrizes termoplasticas. MATUANA;
MENGELOGLU (2002) avaliaram a possibilidade desta umidade presente nas fibras
lignoceluldsicas ser utilizada como agente promotor de expansdo em compdsitos de
PVC, porém a situagdo ¢ bastante especifica. No geral, a presenca de umidade na
fibra lignocelulodsica traz uma série de dificuldades no processamento do composito,
terminando por provocar uma série de defeitos superficiais no produto final. SOM-

BATSOMPOP; CHAOCHANCHAIKUL (2004) confirmam esta ultima observagao.

Os equipamentos de extrusdo de termoplasticos sdo normalmente dotados de etapas
de degasagem, tanto através de simples abertura para a atmosfera (venting) quanto
auxiliadas por potentes bombas de vacuo. O maximo teor de umidade admissivel em
uma fibra lignoceluldsica para processamento em matrizes poliméricas ¢ de dificil
definicdo e pouco divulgado pelos detentores das principais tecnologias de proces-
samento, tais como as empresas Cincinnati Extrusion, Bausano Group, Kraus Maffei,
Davis-Standard e Krupp Werner & Pfleiderer. A depender da tecnologia da extrusora

utilizada para o processamento do composito lignoceluldsico polimérico, considera-
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se aceitavel um teor de umidade da madeira maximo de 8% (RIDER JR.; NEWTON,
2002; SEHNAL, 2002; SMUTKA, 2002). Um dos fatores afetados diretamente pelo
teor de umidade da fibra lignoceluldsica ¢ a produtividade da linha de extrusdo:
quanto maiores os teores de umidade da fibra, menor a produtividade por conta do

maior tempo de residéncia necessario para devolatilizacdo do composito.

A tecnologia para secagem industrial da fibra lignoceluldsica e a protegdo desta para
minimizar a reabsor¢do de umidade também sdo propriedade intelectual dos detento-
res de tecnologia. E pratica comum de mercado a venda de “pacotes tecnoldgicos”
para a producao de perfis em composito lignocelulosico de polimeros, pacotes estes
que podem custar até mais de €1 milhdo. E comum também o fornecimento de fibras
lignoceluldsicas previamente secas e tratadas superficialmente com ceras e outros
lubrificantes, tais como os tipos fornecidos pela empresa J. Rettenmaier & Sohne
(Alemanha), sob a marca comercial Lignocell®, ou ainda pela American Wood Fi-
bers (EUA). Alguns dos tipos fornecidos por estas empresas contem no maximo 2%
de umidade, garantida por um processo de secagem industrial intensivo e protecdo
superficial da fibra lignoceluldsica com ceras e lubrificantes, além de prensagem na

forma de graos para redugdo da area superficial exposta.

No Brasil, at¢ o momento, ndo sdo fornecidas fibras lignoceluldsicas previamente
secas até teores tdo baixos de umidade, ficando os tipos disponiveis restritos a teores
de umidade tipicamente acima de 7%. Enquanto que nos EUA e Europa encontram-
se disponiveis no mercado residuos de madeira provenientes de espécies coniferas e
folhosas, no Brasil sdo fornecidos no momento somente residuos de coniferas (Pinus,
Eucalipto e Araucaria), moidos e selecionados através de peneiramento e parcialmen-

te secos em processos simples.

Isto exposto, fica evidente a relevancia do desenvolvimento de uma tecnologia na-
cional para o tratamento de residuos industrializados de madeira visando sua incor-
poracdo a matrizes poliméricas. A utilizagdo de equipamentos convencionais da in-
dustria de transformacdo de termoplasticos e de aditivos disponiveis no mercado
permite alavancar o crescimento de participacdo de mercado desta nova geragdo de

materiais, uma vez que as barreiras de capacidade de investimento do parque trans-
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formador nacional seriam menos relevantes que no caso da necessidade de aquisicao

de tecnologias caras como as citadas acima.

2.2.4. Pinus

A exploragao florestal no Brasil iniciou-se logo apos o descobrimento pelos portu-
gueses, através da extragdo do pau-brasil (Caesalpina echinata), entdo encontrado

em abundancia no litoral nordeste e sudeste da coldnia recém descoberta.

Na regido sul a madeira de boa qualidade e tronco reto da araucéria (Araucaria an-
gustifolia) despertou interesse mais a frente em nossa historia. O grande impulsiona-
dor da exploracao desta espécie foi a Primeira Guerra Mundial, uma vez que a dispo-
nibilidade de madeiras importadas em nosso mercado, tais como o pinho-de-riga
(Pinus sylvestris), dificultava a comercializa¢do da espécie nativa local. Nesta época,
acordos com empresas estrangeiras para a instalagao de estradas de ferro no sul do
Brasil permitiam que estas explorassem livremente as florestas ora desbravadas, faci-
litando a instalag@o de serrarias por toda a regido e fazendo da exploracdo da madeira
a principal atividade econdmica regional (ABIMCI, 2003). Isto perdurou até a meta-
de do século XX, quando a exploragao da floresta nativa de forma ndo sustentavel, ja
que a terra desmatada era entdo ocupada por atividades agropecuarias, fez com que

as reservas de araucaria acabassem por se esgotar.

A situagdo mudou somente na década de 1960, através de decreto federal que iniciou
uma politica de incentivos para empreendimentos florestais nas regides sul e sudeste
do pais, que acabaram por atrair investimentos de empresas interessadas em supri-
mento sustentdvel de matéria-prima. Neste ciclo de investimentos foram plantadas
extensas areas principalmente com espécies de Pinus originarias do sul dos EUA,
principalmente Pinus elliottii e Pinus taeda, além de espécies do género Eucalipto
tais como Eucalyptus saligena ¢ Eucalyptus grandis, este originario da Australia. O
rapido crescimento, boa qualidade da madeira e adaptabilidade ao clima e solo das
regides sul e sudeste foram os principais fatores que levaram ao sucesso da imple-

mentacao destes reflorestamentos (ABIMCI, 2003).



41

A base florestal brasileira contempla florestas naturais, tais como a existente na regi-
do amazonica, e florestas plantadas. Da area total do territdrio nacional, dados da
ABIMCI (2003) informam que somente 0,5% ¢ utilizado para a producdo de madeira
de reflorestamento. Esta area corresponde a cerca de 4,7 milhdes de ha com plantios
de Pinus (36% desta area) e Eucalipto (64% desta area). O Estado do Parand ¢ o
principal plantador de espécies de Pinus, com 30% do total deste tipo de refloresta-
mento, seguido do Estado de Santa Catarina, com 18% (ABIMCI, 2003). Estes dados
sdo coerentes com o tipo de industria presente nestes Estados — a industria de produ-
tos de madeira solida, com destaque para a industria moveleira. E por esta razdo que
os dois principais fornecedores de fibras lignoceluldsicas no Brasil encontram-se
hoje no Estado do Parand — Pinhopd Moagem de Madeiras Ltda. (Ponta Grossa) e
Inbrasfama — Industria Brasileira de Farinha de Madeira Ltda. (Sao José dos Pi-
nhais). Ambas as empresas baseiam suas atividades nos residuos provenientes das

serrarias e industrias de méveis da regido.

A producdo de Eucalipto concentra-se fortemente nos Estados de Minas Gerais, Sdo
Paulo e Bahia, com quase 80% da area plantada total desta espécie. A utilizacdo do
Eucalipto ¢ mais pronunciada em industrias como a de papel e celulose e siderurgia,

maiores vocagoes destes Estados.

Em termos de producado o setor florestal e sua cadeia de producdo, industrializagdo e
comercializacdo representa cerca de 4,5% do PIB brasileiro, ou seja, aproximada-
mente US$ 20 bilhoes. As atividades industriais de base florestal, analisadas exclusi-
vamente, correspondem a cerca de 2% do PIB brasileiro, sendo aproximadamente
metade referente ao processamento de produtos de madeira e metade na indistria de
celulose e papel. Este valor ¢ comparavel a de industrias como a de processamento

de materiais metalicos, siderurgia e automobilistica (ABIMCI, 2003).

O consumo da madeira de Pinus ¢ fortemente concentrado na producao de serrados.
Cerca de 80% do total produzido, ou seja, 8,0 milhdes de m’ ao ano, sao destinados a
producdo de madeira serrada, utilizada principalmente na inddstria moveleira. A par-
ticipacdo da madeira de Pinus em produtos serrados, em compara¢ao com a madeira
proveniente de florestas nativas, tem crescido 7% ao ano segundo dados da ABIMCI

(2003), correspondendo hoje a 35% do total produzido no Brasil. A madeira de Pinus
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¢ ainda utilizada na producdo de intermediarios como blocks e blanks (blocos de ma-
deira de pequenas dimensdes e sem defeitos como nds e imperfei¢cdes visuais), mol-

duras, painéis colados lateralmente, compensados e portas.

A madeira de Pinus ¢ caracterizada pela coloragdo bastante clara e baixa dureza. A
tabela 2.3 traz algumas propriedades basicas desta madeira, de acordo com dados da

norma brasileira NBR 7190:1997.

Tabela 2.3: Algumas propriedades basicas da madeira proveniente de Pinus elliottii

e Pinus taeda de acordo com a NBR 7190:1997

Propriedade Notacao | Pinus elliottii | Pinus taeda

Massa especifica aparente a 12% de

umidade [kg.m™] Pap (12%) 360 6435
Resisténcia a compressao paralela as

fibras [MPa] feo 404 444
E\e/zﬁ)iesl‘;éncia a tragdo paralela as fibras £o 66.0 82.8
E\e/zﬁ)iesl‘;éncia a tracdo normal as fibras fo 2.5 2.8
Resisténcia ao cisalhamento [MPa] fy 7,4 7,7
Modulo de elasticidade longitudinal

obtido no ensaio de compressao Eo 11,9 13,3
paralela as fibras [GPa]

Verifica-se, através destes dados, o potencial de reforco deste tipo de fibra de madei-
ra quando utilizado em compositos poliméricos. No caso do PVC, enquanto seu mo-
dulo de elasticidade varia tipicamente entre 2,0 a 3,5 GPa (TITOW, 1984; RODOL-
FO JR.; NUNES; ORMANII, 2002), os valores para ambas as espécies de Pinus sdo

bastante superiores, variando entre 11,9 e 13,3 GPa.

Todas as atividades industriais citadas geram residuos de madeira, alguns deles rea-
proveitados internamente ao longo da cadeia de produ¢do. Entretanto, nas etapas
finais desta cadeia, existe grande dificuldade dos residuos provenientes das serrarias,
tanto pela dispersdao geografica como pelo baixo valor comercial dos mesmos. Por
este motivo, grande parte do residuo ¢ normalmente empregada como material com-

bustivel, gerando a emissdo de carbono para a atmosfera. Dados de GONCALVES




43

(2005), obtidos em um estudo em dez serrarias localizadas no Estado de Sao Paulo,
dao uma dimensao do nivel de gerag@o de residuos na indudstria madeireira: a eficién-
cia das empresas pesquisadas no aproveitamento da madeira bruta variou entre um
minimo de 36% e um maximo de 68%, ou seja, a gera¢do de residuos de madeira
como serragem e cavacos pode at¢ mesmo superar o volume de madeira efetivamen-

te aproveitado.

O Plano Diretor da ABIMCI — Associagdo Brasileira da Industria de Madeira Proces-
sada Mecanicamente fixa, dentre outras metas, o reaproveitamento dos residuos ¢ a
retencdo de carbono. NAHUZ ([2004]) comenta ainda que a escassez de florestas
produtivas e de matérias primas, em termos mundiais, tem dificultado grandes ex-
pansdes de produgdo de produtos de madeira. Isto se verifica no Brasil, com a redu-
¢do na disponibilidade de Pinus, em virtude da incapacidade da produgdo florestal
acompanhar a expansdao do consumo, notadamente pela exportagao de produtos de
maior valor agregado. Desta maneira, qualquer crescimento da produgdo a base de
madeira devera ser, nos proximos anos, baseada principalmente no aperfeigoamento
dos processos de industrializagdo desta matéria prima, com crescentes niveis de tec-

nologia, produtividade, qualidade de produto e agregacao de valor.

O presente trabalho ¢ uma alternativa de reaproveitamento dos residuos desta indus-

tria, indo de encontro a estas metas ¢ necessidades do mercado.

2.3. Compositos lignocelulésicos de PVC

Segundo AGNELLI (2000), compositos poliméricos sao materiais conjugados for-
mados por pelo menos duas fases ou dois componentes, sendo geralmente uma fase
polimérica denominada matriz polimérica e uma outra fase de reforgo, normalmente
na forma de fibras. Para a formagao do material composito ou do material conjugado
¢ necessario haver uma interagdo quimica e/ou fisica entre a matriz polimérica e o
reforgo fibroso, proporcionando a transferéncia de esforcos mecanicos da matriz po-
limérica para os reforcos fibrosos. A rigor, a propria madeira pode ser considerada
um material conjugado: tal como visto anteriormente, sua microestrutura consiste

basicamente de fibras de celulose em meio a uma matriz de lignina.
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A incorporagdo de fibras de refor¢co em matrizes termoplasticas objetiva principal-
mente o aumento da resisténcia mecanica do polimero termopléstico. Existem véarios
formas de tratar a micromecéanica dos compdsitos, sendo que a aproximacdo mais
simples ¢ conhecida como Regra de Mistura, que considera as propriedades do com-
posito proporcional a fracdo volumétrica e as propriedades dos componentes, tal co-
mo mostrado nas eq. (7) e (8) (CALLISTER JR., 2002). Outros modelos mais com-
plexos, com especificidades variadas, foram desenvolvidos por diversos pesquisado-
res (NIELSEN, 1974; FERRIGNO, 1987; CHAWLA, 1998), e nao serdo objeto de

detalhamento neste projeto de pesquisa.

As eq. (7) e (8) foram desenvolvidas considerando-se um regime de deformagdo da
matriz e do refor¢o dentro do limite eldstico e que a adesdo entre ambos ¢ perfeita. A
primeira equacdo considera o perfeito alinhamento das fibras de refor¢co no sentido
da aplicagdo do esfor¢o, enquanto que a segunda equagao considera a orientagao das
fibras no sentido transversal. Desta forma, o modelo considera as duas situacgdes-
limite de carregamento sendo que, para compdsitos reais, nos quais a orientagcdo das
fibras apresenta algum grau de aleatoriedade quanto a orientagdo, ¢ esperado que o
modulo de elasticidade esteja compreendido na regido delimitada pelas eq. (7) e (8),

conforme mostrado na figura 2.12.

E. =E.¢, +E;0; =E (1-0¢;)+E¢; (7)

_ EmEf _ EmEf (8)
“Ed, +E ¢ E (1-¢)+E ¢

Onde E.; e E., representam os modulos de elasticidade do composito no sentido lon-
gitudinal e transversal, respectivamente, E,, e Er representem os modulos de elastici-
dade da matriz e do reforgo, respectivamente, e ¢, ¢ ¢ representam as fragdes volu-

métricas da matriz e do reforgo, respectivamente.
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Figura 2.12: Valores de mddulo de elasticidade para um material composito consi-

derando-se as equagdes definidas pela Regra da Mistura (CALLISTER JR., 2002)

A fragdo volumétrica de qualquer um dos componentes presentes em um sistema
composito pode ser determinada através da sua fracdo em massa e das densidades de
massa dos componentes. A fragdo volumétrica de fibras pode ser calculada através da

eq. (9) (CALLISTER JR., 2002):

\ 9

b = V4V,

Substituindo-se ¥, € Vypela relagdo entre a fracdo massica P e a densidade de massa

p para cada um dos componentes, a eq. (9) fica:

r, (10
_ Vi _ Pe
o = =
V. +V, P, P
7+7
pm pf

A utilizagdo de materiais s6lidos como a madeira para a producdo de perfis comple-
xo0s ndo ¢ a melhor proposicao em termos de custo/beneficio. As técnicas tradicionais
de usinagem da madeira, tais como corte e desbaste, promovem perdas significativas

de material, principalmente na forma de residuo fino (“serragem”), material sem uso
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de alto valor comercial, sendo normalmente empregado em processos industriais
como fonte de calor (queima). Aliado a isto existe o fato de que o custo da madeira,
apesar de ainda pouco sentido no Brasil, tende a crescer no futuro, principalmente
por conta de sua escassez crescente. Espera-se, portanto, que a madeira deva mudar
seu perfil de utilizagdo para produtos cada vez mais nobres, restando a alternativa de
dar uma destinagdo mais adequada aos seus residuos na forma de produtos com al-
gum minimo valor agregado. GOODMAN (1998), PARDOS (1999) e GOLDSBER-
RY (2004) mencionam, inclusive, que o desenvolvimento de novas tecnologias de
polimeros refor¢ados com fibras lignoceluldsicas serdo um dos vetores do crescimen-

to do mercado de plasticos nos proximos anos.

Polimeros refor¢ados com fibras lignocelulésicas fazem parte de uma nova classe de
materiais que combina os atributos favoraveis tanto da madeira quanto dos plasticos.
No caso especifico do PVC, seus compositos lignoceluldsicos exibem atributos bas-
tante favoraveis tais como facilidade de processamento em equipamentos disponiveis
no parque industrial brasileiro, além de caracteristicas interessantes para aplicagdes
na construcao civil tais como resisténcia a umidade e a insetos, resisténcia ao intem-
perismo, baixa absor¢ao de umidade, possibilidade de soldagem de perfis nos cantos
(processo semelhante ao utilizado na montagem de esquadrias de PVC), além da pos-
sibilidade de sofrer processos tipicamente utilizados na madeira como colagem, mon-
tagem por pregos ou parafusos auto-atarraxantes, pintura (somente caso desejado),
dentre outras (CHETANACHAN et al., 2001; KOENIG; WILLIAMS, 2002; PAT-
TERSON, 2001; PRITCHARD, 2004). Na Europa compositos lignoceluldsicos de
PVC reciclado tém suportado a industria de transformacao deste material no esforgo

de aumento das taxas de reciclagem deste polimero (MARKARIAN, 2003).

Compositos lignoceluldsicos de PVC, entretanto, apresentam baixos valores de mo-
dulo de elasticidade na flexao, o que limita seu uso em aplicagdes estruturais, tais
como vigas e colunas (CHETANACHAN et al., 2001). Isto se deve ao fato do PVC
rigido, tal como a maioria dos polimeros organicos, apresentar baixo modulo de elas-
ticidade em comparagdo com a madeira: enquanto o PVC rigido apresenta modulo de
elasticidade na flexdo da ordem de 2,0 a 3,5 GPa, tal como visto anteriormente, as

madeiras, de comportamento ortotropico, apresentam ampla faixa de valores, varian-
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do entre 7,7 e 15,0 GPa (WILCOX; BOTSAI; KUBLER, 1991). Entretanto, a aplica-
¢do de compositos lignoceluldsicos de PVC ¢ viavel em aplicagdes ndo-estruturais,

tais como perfis de decorag¢@o e acabamento.

Apesar de diversas similaridades, existem diferentes tipos de compdsitos lignocelu-
l6sicos de polimeros, cada qual com suas particularidades. A maior parte das dife-
rengas mais significativas resultam da matriz polimérica selecionada e do ti-
po/quantidade de madeira incorporados. Polietileno (PE), PVC e polipropileno (PP)
sdo as principais matrizes termoplasticas utilizadas nestes compositos, cada qual com
seu balango de vantagens e desvantagens. PE e PP, polimeros de baixa viscosidade
no estado fundido, normalmente apresentam elevada capacidade de incorporagao de
madeira, em teores que podem chegar a 80 — 85% em massa (FULMER, 2000). No
PVC, em fun¢ao da elevada viscosidade deste polimero quando no estado fundido, os
teores maximos de incorporacdo sdo menores, limitando-se a 60% em massa
(JACKSON, 2000; SMUTKA, 2002; CINCINNATI EXTRUSION, 2004). Compdsi-
tos de PE ou PP, normalmente reciclados pds-consumo, podem apresentar menores
custos de producgdo que similares em PVC, polimero para o qual a disponibilidade de
material reciclado p6s-consumo ¢ menor em funcao de sua aplicacdo em produtos de
longo ciclo de vida (RODOLFO JR.; NUNES; ORMANII, 2002). O PVC, por sua
vez, apresenta vantagens sobre estes outros dois polimeros em trés aspectos princi-

pais e relevantes:

(a) Maior médulo de elasticidade (maior rigidez) da matriz polimérica: enquanto
o PVC apresenta, como ja comentado, modulo de elasticidade da ordem de
2,0 a 3,5 GPa, tanto o PE quanto o PP sdo menos rigidos, com moédulos de

elasticidade entre 1,0 e 1,5 GPa (CALLISTER JR., 2002).

(b) Baixa inflamabilidade inerente do PVC: as resinas de PVC sdo compostas
por 57% de cloro e 43% de etileno, o que as tornam inerentemente pouco in-
flaméaveis, aspecto importante na sele¢cdo de materiais para uso na constru¢ao

civil.

(c) Possibilidade de pintura: a presenca do cloro na estrutura quimica do PVC

torna-o quimicamente bastante ativo, principalmente quando comparado com
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o PE e o PP, polimeros de pouquissima atividade e compatibilidade quimica.
Desta forma, produtos em compdsito lignoceluldsico de PVC podem ser pin-
tados sem a necessidade de tratamento prévio (CHETANACHAN et al,
2001).

No processo de incorporacao de fibras lignocelulosicas a resinas termoplésticas ha
uma série de variaveis que influenciam diretamente o processamento e acabamento
superficial do produto moldado, bem como suas propriedades mecanicas. O continuo
crescimento do uso deste tipo de fibra de reforco tem levado a estudos e pesquisas
com o intuito de solucionar problemas decorrentes da incorporagdo de altos teores da

mesma no composito.

A pesquisa académica ndo tem se concentrado somente no desenvolvimento de com-
positos de polimeros com fibras ou particulas de madeira. Outras fibras lignocelul6-
sicas baseadas em recursos agricolas tém sido desenvolvidas como reforgos para po-
limeros, dentre elas as fibras de coco, bambu, juta, linho, canhamo e kenaf, dentre
outras. Fibras extraidas das folhas de diversas espécies vegetais, dentre elas sisal e
banana, também tém sido avaliadas em termos do efeito de reforco de matrizes poli-
méricas (ROWELL, 1995a; JOSEPH; MATTOSO, 1997; MATTOSO; FERREIRA;
CURVELO, 1997; ROWELL et al., 1997; JOSEPH et al., 1999; SAHEB; JOG,
1999; FROLLINI; LEAO; MATTOSO, 2000; MARTIN et al., 2000; ROWELL et
al., 2000; GE; LI; MENG, 2004).

Conforme comentado anteriormente, a maior parte da literatura publicada a respeito
do tema concentra-se em projetos de pesquisa da Universidade Tecnologica de Mi-
chigan, dentro do grupo de pesquisa do Prof. Laurent Matuana. Este grupo concentra
suas atividades na pesquisa de compdsitos lignoceluldsicos de PVC expandido atra-
vés de um processo de dessorcao de gases dissolvidos na matriz de PVC por um pro-
cesso termodindmico, ao qual se acrescentam diferentes tipos de pos de madeira in-
dustrializados (origem e granulometria). MATUANA; PARK; BALATINECZ
(1998) avaliaram as propriedades mecanicas do composito expandido, tendo verifi-
cado que as mesmas sdo bastante sensiveis a morfologia das células desenvolvidas

durante o processo de dessor¢ao de CO, quando da producao do compdsito.
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MENGELOGLU; MATUANA (2001; 2003), por sua vez, compararam as proprieda-
des de compositos expandidos através do processo de dessor¢do de gases versus pro-
cessos de expansdo do PVC através de agentes expansores quimicos. A principal
conclusdo dos pesquisadores ¢ a de que o processo de expansdo por dessor¢do de
gases, por resultar em células menores e mais regulares, confere melhores proprieda-
des mecanicas, notadamente resisténcia ao impacto, aos compdsitos. MATUANA;
MENGELOGLU (2001) avaliaram ainda os efeitos do teor e tipo de agente modifi-
cador de impacto (acrilatos com e sem ligacdes cruzadas) sobre as propriedades de
compositos expandidos de PVC, havendo concluido que o aumento do teor de modi-
ficador, apesar dos efeitos positivos no desempenho mecanico, prejudicam a expan-

Sao.

A pouca afinidade quimica com os polimeros ¢ um dos maiores obstaculos ao uso de
fibras e outras cargas naturais como reforco, tendo em vista que este fator dificulta a
adesdo entre os materiais e, conseqiientemente, a formulacdo e processamento dos

compositos e seu desempenho mecanico.

Os principais fatores que determinam as propriedades finais de um material compo6si-
to sdo o grau de dispersao a distribuicdo de tamanho e o formato das particulas e, no
caso de reforgos fibrosos, seu grau de orientagdo. E de extrema importancia que as
particulas estejam uniformemente dispersas em meio a matriz polimérica. O desem-
penho de um material composito também depende do nivel de transferéncia de ten-
sOes entre a matriz e o reforgo, funcao direta das tensdes superficiais e da interacao
na interfase. A eficiéncia na transferéncia de tensdes pode ser maximizada através da
otimizagdo da interacdo e adesdo entre a matriz polimérica e o reforco. ROWELL
(1995b) comenta que os principais fatores que provocam desempenho mecanico ina-
dequado em placas de madeira compensada sdo a falta de transferéncia de tensoes na
interface polimero/fibra de madeira devido a propriedades quimicas e fisicas de inter-
face ruins e a diferengas na taxa de expansao volumétrica por conta da absor¢do e

dessor¢ao de umidade.

LI; MATUANA (2003) avaliaram os efeitos do tratamento superficial de fibras lig-
noceluldsicas com copolimeros de etileno e propileno, visando a obtengao de compod-

sitos de poliolefinas. Observa-se que a superficie das fibras lignoceluldsicas sdo ati-
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vas, sofrendo reagdes de esterificacdo com os grupos funcionais dos agentes de tra-
tamento, porém o artigo nao detalha os efeitos dos tratamentos propostos nas propri-

edades dos compositos lignoceluldsicos poliméricos.

MATUANA; BALATINECZ; PARK (1998) e MATUANA et al. (1998), por sua
vez, avaliaram os efeitos do tratamento superficial de compensados de madeira com
diversos agentes de tratamento, tais como organosilanos, anidrido ftalico e po-
li(propileno-co-anidrido ftalico), na adesdo a laminados de PVC. A adesdo entre o
compensado de madeira e o laminado de PVC foi melhorada somente com o trata-
mento com organosilano, indicando que nao ¢ suficiente somente a equalizagdo dos
valores de tensdo superficial dos diferentes componentes em um material composito

para que se atinja um bom nivel de adesao entre eles.

SAIN; BALATINECZ; LAW (2000) avaliaram o comportamento de fluéncia de
compositos lignocelulosicos de PVC, PE e PP, comparando o comportamento de
fibras superficialmente modificadas com fibras naturais. A conclusdo principal destes
pesquisadores € a de que o comportamento de fluéncia destes polimeros ¢ fortemente
dependente da temperatura, carga e tempo, o que era de se esperar por conta do pro-
prio comportamento viscoelastico dos polimeros e de sua sensibilidade a temperatu-
ras ndo muito distantes da temperatura ambiente. Concluem ainda que a modifica¢do
superficial das fibras lignoceluldsicas afeta de maneira positiva o comportamento de

fluéncia destes polimeros, em fun¢do da melhor adesdo fibra/matriz.

MAHLBERG (1999), alternativamente, desenvolveu um processo de tratamento de
filmes de PP e diversas fibras celuldsicas e lignoceluldsicas através de plasma de
oxigeénio. Melhores resultados em termos de adesdo interfacial foram obtidos quando

tanto o filme polimérico quanto a fibra foram tratados por este processo.
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3. EXPERIMENTO: MATERIAIS E METODOS

3.1. Estratégia de trabalho e arranjo experimental

O experimento consistiu na avaliacdo dos efeitos da incorporacao de diferentes teores
de residuo de madeira industrializado a um composto de PVC rigido tomado como

referéncia.

Dois tipos de residuo de madeira, de diferentes tamanhos médios de particula, foram
secos e tratados segundo um procedimento padronizado e utilizando-se de dois tipos

de tratamento superficial das fibras lignoceluldsicas.

As quatro alternativas de fibra lignoceluldsica, em funcao do tipo de madeira e tra-
tamento realizado, foram incorporados em um composto rigido de PVC referéncia
em concentragdes massicas variando entre 10 e 60%. A tabela 3.1 traz um resumo

das variaveis abordadas neste projeto experimental.

Tabela 3.1: Varidveis abordadas dentro do projeto experimental

Variavel Niveis

Tipo de residuo de madeira MO04C ou M10045

1,5% de Struktol® TPW0012 ou

1,5% de Struktol® TPW0012 + 1,0% de
organotitanato Lica® 38

Tipo de tratamento superficial das fibras
de madeira

Fragdo massica de fibra lignoceluldsica

: Entre 10 e 60%
incorporada

Este arranjo experimental possibilitou:

e Avaliar a influéncia do tipo de tratamento superficial conferido a fibra ligno-

celulosica nas propriedades finais do compdsito lignocelulésico de PVC;

e Avaliar comparativamente as propriedades de compdsitos lignoceluldsicos de
PVC obtidos com fibras lignocelulosicas de diferentes tamanhos médios de

particula e diferentes distribui¢des granulométricas;
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e Estudar a influéncia do teor de incorporacdo de fibra lignocelulésica na pro-

cessabilidade e nas propriedades finais do compdsito lignoceluldsico de PVC.

3.2. Materiais

3.2.1. Composto de PVC

A formulag@o do composto de PVC tomada como referéncia e resumida na tabela 3.2
baseou-se nas praticas comuns utilizadas nos transformadores de perfis rigidos de
PVC, tais como as descritas em RODOLFO JR.; NUNES; ORMANII (2002) e deta-
lhadas no Anexo A. Resina de PVC com valor K 61 (Norvic® SP 800, fornecida pela
Braskem S/A) foi utilizada como matriz polimérica principal. A estabiliza¢do da
formulagdo foi efetuada através da incorporagdo de um estabilizante térmico base
célcio/zinco (Naftosafe® CZ-4004, fornecido pela Chemson Ltda.), visando protecio
da formulagdo contra a degradacdo térmica decorrente da temperatura e cisalhamento
presentes no processamento. Foram ainda incorporados modificadores de impacto e
auxiliares de processamento acrilicos (KaneAce®™ FM-40 ¢ KaneAce® PA-40, respec-

tivamente, fornecidos pela Kaneka Corporation).

A utilizacdo de modificadores de fluxo ¢ importante para garantir um perfil de pro-
cessamento adequado ao composto. Um estudo realizado por SOMBATSOMPOP;
PHROMCHIRASUK (2004) mostrou que durante o processamento o uso de modifi-
cadores de fluxo em uma formulagdo de compésito lignoceluldsico de PVC contendo
33,3% de residuo de madeira possibilitou perfis de processamento mais adequados e

melhoria no acabamento superficial do produto acabado.

Quanto ao modificador de impacto existem diversas op¢des para a formulagdo de
compositos lignoceluldsicos de PVC, dentre as quais tipos derivados de mondmeros
acrilicos (acrilatos) e tipos derivados de polietileno clorado (CPE). MENGELOGLU;
MATUANA; KING (2000) avaliaram os efeitos do tipo de modificador de impacto
utilizado em compdsitos lignocelulosicos de PVC, havendo concluido que os tipos
acrilato apresentam melhor desempenho que os tipos CPE. GUFFEY; SABBAGH

(2002), em outro estudo, afirmam que o uso de CPE como modificador e compatibi-
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lizante em compositos lignoceluldsicos de PVC melhora caracteristicas tais como a
processabilidade e o acabamento superficial do produto extrudado. Optou-se pela
alternativa em acrilato por uma questdo de disponibilidade de produto e maior expe-

riéncia do autor com a mesma.

A formulagio foi complementada com um absorvedor de ultravioleta (Tinuvin® P,
fornecido pela Ciba Specialty Chemicals), baseado em experiéncia anterior comenta-
da no trabalho de MATUANA; KAMDEM; ZHANG (2001) e MATUANA; KAM-
DEM (2002). Este ultimo trabalho evidenciou que a madeira incorporada em compo-
sitos de PVC pode atuar como sensibilizadores deste polimero a degradacao pelo
ultravioleta, através da degradacdo dos grupos carbonila presentes na celulose e na

lignina da madeira.

Tabela 3.2: Formulagdo do composto de PVC utilizada no experimento. Os teores
encontram-se denotados em pcr (partes em peso de cada um dos ingredientes em

cada 100 partes em peso de resina de PVC)

Ingrediente Teor (pcr) Func¢io na formulacio
Norvic® SP 800 100 Resina de PVC K 61 (matriz polimérica)
Naftosafe” CZ-4004 4 Estabilizante térmico base célcio/zinco
KaneAce® PA-40 1 X;ii()f;cs;isoer Scer ifllil(l:);o (auxiliar de processa-
KaneAce® FM-40 8 Modificador de impacto base acrilico
Tinuvin® P 0,7 Absorvedor de ultravioleta base benzotriazol

3.2.2. Residuo de madeira

Como fibras lignoceluldsicas foram utilizados residuos industrializados de mistura de
Pinus elliottii ¢ Pinus taeda procedentes da Pinhopé Moagem de Madeiras Ltda. Fo-
ram selecionados do portfolio de produtos desta empresa dois tipos de fibra lignoce-
lulésica considerando-se o tamanho médio e distribuicdo de tamanho de particulas:
tipo M04C (80% das particulas retidas em malha 60 mesh ou 250 um, ou seja, de
particulas mais grosseiras), e tipo M10045 (95% das particulas passam em malha

100 mesh ou 150 um, ou seja, de particulas bastante finas). Desta forma, tornou-se
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possivel uma comparagdo dos efeitos do tamanho médio e distribuicdo de tamanho

de particulas quando da incorporacdo ao composto de PVC tomado como referéncia.

3.3. Métodos de producio

3.3.1. Secagem e tratamento superficial do residuo de madeira

O residuo de madeira foi seco no Centro Técnico de Servigcos da Braskem S/A utili-
zando-se de uma técnica descrita em RODOLFO JR.; JOHN (2004a; 2004b) e SATO
(2005). Este processo consistiu da secagem do residuo de madeira no proprio mistu-
rador intensivo responsavel pela incorporagdo e homogeneizagdo dos aditivos. Du-
rante a secagem foram incorporados os lubrificantes funcionais e os demais agentes
de tratamento superficial da fibra lignoceluldsica visando a reducdo da tendéncia de
reabsor¢do de umidade pela mesma. Foram adotadas duas alternativas de tratamento

superficial das fibras lignoceluldsicas:

(a) A primeira alternativa consistiu do tratamento das fibras lignocelulosicas
com 1,5% em massa de Struktol® TPW0012 (Struktol, EUA), lubrificante
funcional recomendado especificamente para compositos de termoplasti-

cos com madeira (FULMER, 2000).

(b) A segunda alternativa consistiu no tratamento das fibras lignocelulosicas
com uma mistura de lubrificantes funcionais e agentes de acoplamento.
As fibras foram tratadas com 1,5% de Struktol® TPWO0012 e 1,0% de or-
ganotitanato Lica® 38 (tri(dioctil) pirofosfato tinanato, fornecido pela
Kenrich Petrochemicals, EUA). Organotitanatos sdo compostos quimicos
com funcionalidade tanto orginica quanto inorganica, servindo como e-
lementos de ancoragem (acoplamento) de fibras inorganicas e organicas a
sistemas poliméricos. Sao utilizados para melhorar a resisténcia interfaci-
al matriz/reforgo, através de ligagdes fisicas e quimicas, assim como para
proteger a superficie do refor¢o de condi¢cdes ambiente adversas, tais co-

mo umidade e fluidos reativos que podem difundir através da matriz e
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causar a deterioracdo das propriedades do reforco (MONTE, 1987; SA-
TO, 2005).

A secagem e tratamento superficial foram realizados até que a mistura atingisse uma
temperatura de 120°C, seguido da descarga da fibra lignoceluldsica seca e tratada
para o resfriador do conjunto misturador. A resina de PVC e os demais aditivos da
formulagdo sdo entdo misturados seguindo os procedimentos comuns da industria do
PVC (mistura até 120°C seguida de descarga do composto para o resfriador), ocor-
rendo a homogeneizagdo do composto com o residuo de durante o processo de resfri-

amento.

O processo de secagem e tratamento da madeira, bem como a prepara¢do do compos-
to de PVC, foram realizados em um misturador intensivo de laboratdrio Mecanoplast
modelo ML-9. Foram produzidos por este processo compositos de PVC com a adigao

de fibra lignoceluldsica tratada em fragcdes massicas variando entre 10 e 60%.

3.3.2. Preparacio de corpos de prova para caracterizacio

A preparacdo de corpos de prova para caracterizagdo foi realizada através da plastifi-
cacdo das formulagdes em uma calandra de dois rolos Mecanoplast, na temperatura
de 190°C e com velocidade dos rolos igual a 20 min”. As formulacdes permanece-
ram sob cisalhamento na calandra por 3 min, contados apos ter sido observada a plas-
tificacdo do PVC. Placas do compdsito lignoceluldsico de PVC foram obtidas via
prensagem do material proveniente da calandra em um gabarito de aco inoxidavel. A
prensagem foi realizada em uma prensa Luxor na temperatura de 170°C, inicialmente
por 3 min a pressdo de 100 kgf.cm™, seguido de 30 s a 200 kgf.cm™. As placas assim

obtidas foram resfriadas até 35°C sem abertura do gabarito na prensa.

Corpos de prova para determinagdao da resisténcia ao impacto Charpy (ASTM
D6110:2004), resisténcia a flexdo (ASTM D790:2003) e temperatura de distor¢ao ao
calor sob carga (HDT, ASTM D648:2004), em todos os casos com dimensdes 12,7 x
127 mm (72 x 57), foram usinados das placas em uma fresadora Ceast. Os corpos de
prova para determinacdo da resisténcia ao impacto foram entalhados em uma fresa-

dora Ceast modelo Notchvis. Todos os corpos de prova foram condicionados por um
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minimo de 40 h na temperatura de (23 £ 2)°C e (50 * 5)% de umidade relativa do ar,
segundo as recomendacdes do procedimento ASTM D618:2000, antes da realizacao

dos ensaios.

3.4. Propriedades medidas, métodos de ensaio e de observaciao

3.4.1. Caracterizacao do residuo de Pinus

A caracterizacdo do residuo ¢ uma das principais etapas iniciais da avalia¢ao da via-
bilidade de seu uso (JOHN; ZORDAN, 2001; JOHN; ANGULO, 2003). No presente
caso a caracterizagdo focou propriedades relevantes para a industria de polimeros e
foi realizada através de quatro ensaios praticos visando sua utilizagdo como fibra de

refor¢o em composto de PVC.

A determinacao do tamanho médio e a distribuicdo de tamanhos das particulas das
duas fibras lignocelulodsicas selecionadas para este estudo deu-se através de peneira-
mento em séries de malhas com diferentes aberturas, de acordo com o procedimento

descrito na norma ASTM D1921:2001.

Para garantir resultados mais confiaveis, o conjunto de peneiras mais a panela coleto-
ra foram montados em um dispositivo de agitagdo do sistema através de vibragao
intensa. Uma vez que as particulas podem formar cargas estaticas, incorporou-se 0,5
g de silica ultrafina, com ac¢do dissipadora de cargas estaticas. Outro fator importante
considerado foi a quantidade de fibra colocada no topo do conjunto de peneiras:
quantidades excessivas podem provocar tanto a passagem forgada de particulas gros-
sas através das peneiras quanto impedir o fluxo normal de material entre as diversas
malhas. Para evitar este problema, foram avaliados 50 g de fibra lignocelul6sica em

cada ensaio, repetido em triplicata.

A amostra de fibra lignoceluldsica tipo M04C teve sua distribuicdo de tamanho de
particulas avaliada na série de peneiras com malhas 35, 45, 60, 80 ¢ 100 mesh. A
amostra de fibra lignocelulésica M10045, por ser de menor tamanho médio de parti-
cula, foi avaliada na série de peneiras com malhas 40, 50, 50, 70, 80, 100, 140 ¢ 200

mesh.
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Alternativamente o tamanho médio e a distribuicao de tamanhos de particula das
fibras lignocelulosicas foram avaliados através de analise por difragdo de /aser no
Laboratorio de Microestrutura do Departamento de Engenharia de Construgao Civil e
Urbana da EPUSP, em um equipamento Sympatec modelo Helos H1680. Nesta téc-
nica, uma amostra do material particulado que se deseja conhecer a distribuicao de
tamanhos de particula atravessa um feixe de /aser e, através da andlise do padrdo de
difracdo segundo as teorias de Fraunhofer e Mie e algoritmos de calculo, obtém-se o
percentual em massa de particulas acumulado em cada faixa de diametro esférico
equivalente. Os valores parametros de medida (distribuicao cumulativa e densidade

de distribui¢do) foram calculados a partir da média de dez leituras seqiienciadas.

O teor de umidade foi avaliado em ambos os tipos de fibra, antes e apds o tratamen-
to, utilizando-se do procedimento descrito na norma ASTM D3030:1995 (secagem
da amostra a 105°C em estufa de circulagio de ar, até massa constante), repetido em

triplicata.

Foram ainda avaliadas a densidade aparente e a capacidade de fluxo ou fluxo seco
das fibras lignoceluldsicas, ambas as propriedades de acordo com o procedimento
descrito na norma ASTM D1895:1996. Esta avaliacdo destinou-se a comparagao com
os resultados desta mesma propriedade para os compostos de PVC com diferentes

teores de fibras lignocelulodsicas.

3.4.2. Avaliacio das propriedades dos compostos em po

As diferentes formulagdes de compdsitos lignocelulosicos de PVC foram avaliadas,
enquanto na forma de composto em p6 (dry blend), quanto a densidade aparente e a

capacidade de fluxo ou fluxo seco, ambos de acordo com o procedimento descrito na

norma ASTM D1&895:1996.

A densidade aparente ou bulk density (BD) de um pé consiste basicamente da relagao
da massa por unidade de volume do mesmo no estado ndo compactado. A densidade
aparente €, portanto, importante na especificacdo da quantidade de resina que pode

ser acomodada em determinado volume, e ainda possui relagdo diretamente propor-
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cional com a produtividade nos equipamentos de processamento (TITOW, 1984;

WICKSON, 1993; RODOLFO JR.; NUNES; ORMANII, 2002).

. . . ~ , . r 3
Neste ensaio, um funil de dimensdes pré-determinadas ¢ carregado com 115 cm” de
, .. . 3 .
composto, o qual é permitido escoar livremente em um copo de 100 cm” de capaci-
dade. Uma vez retirado o excesso de composto do topo deste copo, o0 mesmo € pesa-
do e a massa de composto acomodado em seu interior ¢ determinada. A relacdo entre
3 \ .
a massa m e o volume do copo (100 cm”) corresponde a densidade aparente do com-

posto, tal como demonstrado na eq. (11).

. m

" 100 [gem™] (11

BD

A densidade aparente ¢ de extrema importancia para as aplicagcdes do PVC rigido, o
qual ¢ muitas vezes processado diretamente a partir do composto em pd. O aumento
da densidade aparente da resina e, por conseqiiéncia, do composto, permite atingir
maiores niveis de produtividade nos equipamentos de processamento, uma vez que

existe maior rendimento no transporte de massa por unidade de volume nos mesmos.

J4 o chamado fluxo seco avalia a facilidade com a qual uma resina ou composto de
PVC em po escoa. Esta caracteristica ¢ de extrema importancia pratica, uma vez que
o fendmeno de escoamento da resina ocorre em diversas etapas de seu processamen-
to, desde o enchimento e esvaziamento de silos, embalagens e veiculos de transporte
em granel, transporte pneumatico através de tubulacdes, culminando com o escoa-

mento do composto no funil de alimentacdo dos equipamentos de processamento.

3.4.3. Avaliacao da processabilidade

Os efeitos da incorporagdo das fibras lignoceluldsicas a processabilidade do PVC
rigido foram avaliados através do procedimento descrito na ASTM D2538:2002. Os
ensaios foram conduzidos em um redmetro de torque ThermoHaake modelo Polylab
System Rheocord 300p, dotado de uma camara de mistura Rheomix 610P e rotores
tipo Roller. A andlise dos resultados dos ensaios foi realizada utilizando-se o softwa-

re Polyview versao 2.1.1.
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Foi adotada uma condicdo unica de ensaio, de forma a permitir comparacgdes cruza-
das entre as diferentes formulacdes produzidas. A temperatura da camara foi estabe-
lecida em 180°C, enquanto que a velocidade angular dos rotores foi constante em 20

min™'. O tempo total de ensaio para todas as formulagdes foi de 16 min.

De forma a permitir correlacdo com a situacdo real de alimentagdao das diferentes
formulagdes em uma extrusora foi adotado o procedimento de carga da camara de
mistura baseada em volume constante, tal como descrito na se¢ao 2.1.2. Adotou-se
como referéncia a densidade aparente do composto de PVC referéncia (0% de fibra
lignocelulodsica), sendo a massa de todas as demais formulagdes parametrizadas por

este valor através da aplicacdo da eq. (3).

Os ensaios foram realizados em triplicata e extrairam como resultados as temperatu-
ras e energias necessarias para o inicio do processo de gelificagcdo e fusdo do com-

posto de PVC. Foram ainda extraidos valores de taxa (velocidade) de gelificacao.

3.4.4. Determinacio das propriedades das formulagdes preparadas

Foram selecionados ensaios para verificacdo de propriedades diversas dos compdsi-
tos lignoceluldsicos de PVC considerando-se a necessidade de uma caracterizagio ao

mesmo tempo simples e abrangente.

Para a determinacdo das propriedades mecanicas dos compositos foram selecionados
os ensaios de resisténcia ao impacto Charpy e a determinagdo das propriedades de
flexdo. A resisténcia ao impacto permite a verificagcdo dos efeitos da incorporacio da
fibra lignocelulosica na tenacidade a fratura do compdsito, enquanto que o ensaio de
flexdo permite a determinacdo de parametros relevantes para a construcdo civil, tal

como o modulo de elasticidade e a resisténcia a flexao.

Foram avaliadas duas propriedades térmicas dos compdsitos, sendo a temperatura de
amolecimento Vicat e a temperatura de distor¢do ao calor sob carga (HDT), sendo
ambas relevantes quando da avaliacdo de materiais poliméricos e amplamente dispo-

niveis em uma série de laboratorios.
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Outras duas propriedades relevantes para a construcao civil foram selecionadas: o
comportamento a chama dos compositos, através da determinacdo do indice de oxi-

génio, e o perfil de absor¢do de 4gua dos mesmos.

Este projeto de pesquisa ndo determinou por completo o comportamento de flamabi-
lidade desta nova classe de materiais compdsitos, uma vez que nao avaliou, por limi-
tagdes de tempo e disponibilidade de equipamentos no Brasil, caracteristicas como a
ignitabilidade, comportamento de queima, taxa de propagac¢do de chama ou mesmo
da taxa de emissdo de fumaga, parametros estes exigidos por exemplo pelo Corpo de
Bombeiros do Estado de Sdo Paulo, através de sua Instru¢do Técnica n® 10/2004

(POLICIA MILITAR DO ESTADO DE SAO PAULO, 2004).

3.4.4.1. Densidade de massa

A densidade de massa das formulagdes foi determinada em um gravitometro Tinius
Olsen segundo o procedimento ASTM D792:2000 (pesagem hidrostatica), em tripli-

cata.

3.4.4.2. Resisténcia ao impacto Charpy

A resisténcia ao impacto Charpy (ASTM D6110:2004) foi determinada em 10 corpos
de prova para cada formulag¢ao, em um péndulo digital Ceast modelo Resil 5.5, utili-

zando-se martelos entre 1 e 4 J, a depender da necessidade de cada formulagao.

3.4.4.3. Propriedades de flexdo

As propriedades de flexdo (ASTM D790:2003) foram determinadas em 5 corpos de
prova para cada formulacdo, em uma maquina universal de ensaios MTS modelo

Alliance 5/RT.

Foram avaliados o modulo de elasticidade na flexdo e a resisténcia a flexdo, ambos

na velocidade de deslocamento do cutelo de 5 mm.min™".
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3.4.4.4. Propriedades térmicas

Foram avaliadas duas propriedades térmicas das formulacdes preparadas. A tempera-
tura de distor¢do ao calor sob carga (HDT) foi determinada segundo a norma ASTM
D648:2004. Este método de ensaio consiste no carregamento de corpos de prova bia-
poiados na forma de viga, com aplicacdo de uma carga no centro do conjunto capaz
de induzir uma tensdo de flexdo na fibra externa inferior igual a 455 kPa ou 1820
kPa. Esta montagem foi submetida a um processo de aquecimento a taxa constante
de 120°C.h"", até que se atingiu uma deflexdo (flexa) de 0,25 mm. A temperatura na
qual esta deflexao ocorre ¢ o HDT do material, valor este que oferece uma idéia da
estabilidade dimensional do material quando submetido ao aquecimento, bem como
das caracteristicas fundamentais do material polimérico tais como cristalinidade,
temperatura de fusdo cristalina, temperatura de transi¢ao vitrea e natureza de eventu-

ais cargas e refor¢os incorporados (AGNELLI, 2000).

No presente estudo foi utilizada a condi¢do mais severa em termos de tensdo na fibra

externa (1820 kPa).

A temperatura de amolecimento Vicat, por sua vez, foi determinada de acordo com a
condicao B da norma ASTM D1525:2000, condicao esta mais comumente utilizada
na comparacdo do desempenho térmico de compostos de PVC, tais como formula-
¢oes para extrusdo de tubos ou forros, ou ainda injecdo de conexdes (NBR
5648:1999; NBR 14285:1999). Este método de ensaio consiste em submeter o mate-
rial ao carregamento de 50 N aplicado a uma agulha de ponta chata com 1 mm’ de
area de secdo transversal. Ao longo de um processo de aquecimento a taxa constante
de 50°C.h™" foi avaliada a penetragido desta agulha na amostra — a temperatura de a-
molecimento Vicat corresponde a temperatura na qual a mesma penetrou 1 mm na
superficie do corpo de prova. Este método ¢ muito adequado como ensaio de curta
duragdo para comparagao das caracteristicas de amolecimento térmico de materiais
termoplasticos (AGNELLI, 2000), fornecendo uma idéia aproximada da méxima

temperatura de utilizacdo do material.
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Ambos os ensaios foram realizados em triplicata em um equipamento Ceast modelo
HDT 3 Vicat, capaz de realizar os dois tipos de ensaio dependendo dos acessorios

selecionados na montagem.

3.4.4.5. Absorcao de agua

A absor¢do de adgua das amostras foi determinada segundo o procedimento ASTM
D570:1998. Esta propriedade foi avaliada em trés corpos de prova para cada formu-
lagdo, apds condicionamento em dgua a temperatura ambiente de (23 + 2)°C por dife-

rentes periodos de tempo até um total de 30 dias.

3.4.4.6. Flamabilidade

Este projeto de pesquisa considerou ainda a avaliagdo inicial das caracteristicas de
flamabilidade das diferentes formulacdes preparadas. A norma ASTM E176:2004,
que trata da terminologia aplicada a ensaios de chama, traz algumas defini¢cdes de

termos importantes para a compreensdo desse assunto:

e Material combustivel: material capaz de sofrer combustdo. O termo combus-
tivel, entretanto, deve ter seu uso restringido a designac¢ao de condigdes espe-
cificas de exposicao a chama. A ASTM E176:2004 cita, como exemplo, que
materiais de constru¢do devem ser considerados combustiveis apenas se fo-
rem passiveis de sofrer combustdo exposta ao ar, em condigdes de pressdes e
temperaturas que possam ocorrer em condigdes reais de incéndio em um edi-
ficio. Outros materiais que possam nao ser combustiveis em certas condi¢des
podem sé-lo em condic¢des de alta exposicdo ao oxigénio ou altas temperatu-

ras.

e Material inflamével: material capaz de queimar quando exposto a chama, sob

condi¢des especificas.

e Resisténcia a chama: propriedade de um material ou componente de resistir

ao fogo ou fornecer protecdo ao mesmo.
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e Retardante a chama: termo aplicado a aditivos ou revestimentos que, quando
adicionados a materiais combustiveis, retardam a igni¢do, a combustdo e a

propagacao de chama do mesmo quando exposto ao fogo.

As resinas de PVC, devido a presenca do 4tomo de cloro, possuem como caracteristi-
cas inerentes a capacidade de inibi¢do da propagacdo de chama e de auto-extingao.
Por auto-extingdo entende-se a capacidade de um material de cessar a combustao,
imediatamente apos a remocao da fonte de calor ou da chama (AGNELLI, 2000;

RODOLFO JR.; NUNES; ORMANII, 2002).

Avaliou-se a combustibilidade das diferentes formulagdes através do procedimento
descrito na norma ASTM D2863:2000. Este procedimento consistiu na determinagao
da minima concentragao de oxigénio, em uma mistura O,/N,, capaz de sustentar uma
chama piloto aplicada em um corpo de prova do material em avaliagdo. Uma vez que
a concentracao de oxigénio na atmosfera ¢ de aproximadamente 20%, qualquer mate-
rial que apresente um indice de oxigénio superior a este valor tendera a apresentar o
comportamento denominado ‘“‘auto-extingiiivel”, ou seja, incapaz de sustentar a com-
bustdo uma vez retirada a fonte de energia térmica. De maneira equivalente, qualquer
material que apresente um indice de oxigénio inferior a 20% tera comportamento de
elevada combustibilidade. Denomina-se indice de oxigénio ou LOI (limiting oxygen

index) esta concentragao de oxigénio caracteristica de cada material

Este projeto de pesquisa ndo determinou por completo o comportamento de flamabi-
lidade desta nova classe de materiais compositos, uma vez que ndo avaliou, por limi-
tagdes de tempo e disponibilidade de equipamentos no Brasil, caracteristicas como a
ignitabilidade, determinada através do procedimento de ensaio descrito na norma
ASTM D1929:1996, o comportamento de queima, determinado através de diferentes
métodos para diferentes finalidades, tais como as normas ASTM D635:2003, ASTM
D3801:2000 e UL94:1996, ou mesmo da taxa de emissdao de fumacga, determinada
através de métodos tais como os descritos nas normas ASTM D2843:1999, ASTM
E84:2001 ou ASTM E662:2001.
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3.4.4.7. Microscopia eletronica de varredura

As superficies de fratura de corpos de prova ensaiados para a determinagdo da resis-
téncia ao impacto Charpy foram avaliadas através de microscopia eletronica de var-
redura no CCDM/UFSCar. Esta técnica foi empregada por permitir melhor defini¢ao
da interface entre as particulas de madeira e a matriz polimérica no compdsito ligno-

celulosico.

3.4.5. Analise estatistica

Os resultados individuais da caracterizagdo das formulagdes preparadas encontram-
se avaliados dentro das técnicas usuais de Analise de Variancia (ANOVA) e de de-
terminacao de intervalos de confianca baseados na distribui¢do t de Student, utilizan-
do-se para tal o pacote estatistico disponivel nos pacotes de software Minitab® e Mi-

crosoft Excel®.

A diferenca entre duas médias, quando se considera pequenas amostras, ou seja, ni-
mero de amostras inferior a 30 unidades, pode ser avaliada quanto a sua significancia
aplicando-se o chamado teste t de Student (FREUND; SIMON, 2000). Admitindo-se
que as duas amostras foram extraidas de populagdes independentes cuja distribuigdo
de freqliéncias seja aproximadamente na forma de distribuigdes normais, pode-se

calcular o valor da estatistica t de Student através da eq. (12):
X1 —X2 -8
(nl—l)s12+(n2—l)szz i_'_i (12)
n, +n, —2 n, n,

Onde x; e x2, s; € 52, bem como n; e n, expressam as médias, desvios-padrao e ta-

t =

manhos das amostras 1 e 2, respectivamente. O valor de drepresenta a diferenca ava-
liada entre as médias e, na hipotese nula, é considerado como sendo zero. A hipdtese
nula considera, entdo, que as duas médias sao idénticas e ndo existe diferencga signifi-
cativa entre as mesmas. A hipotese alternativa deste teste ¢ a de que as médias apre-
sentam diferenca significativa dentro de uma base de comparacdo denominada nivel

de significancia (o).
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O nivel de significancia normalmente considerado na comparacdo entre médias ¢ o =

0,05 = 5%, ou seja, considera um intervalo de confianga para as médias de 95%.

A diferenca entre duas médias ¢ considerada significativa quando alguma das ine-

quagdes apresentadas na eq. (13) ¢ atendida:

t<—t,, ou t>t,, (13)

Onde 74 ¢ o valor da distribuicdo t de Student padronizada para um nivel de signifi-
cancia igual a o e n; + ny— 2 graus de liberdade. A tabela 3.3 apresenta valores para

a distribuicdo t de Student padronizada para oo = 0,05 e diferentes graus de liberdade.

Tabela 3.3: Valores da distribuig¢do t de Student monocaudal para alguns valores de
grau de liberdade, no nivel de significancia o = 0,05. Valores calculados através do

software Microsoft Excel®

Graus de liberdade to2
1 12,706
2 4,303
3 3,182
4 2,776
5 2,571
10 2,228
15 2,131
20 2,086
30 2,042

Todos os valores de medidas avaliadas neste projeto de pesquisa encontram-se apre-
sentados dentro de um intervalo de confianga de 95%, ou seja, com um nivel de sig-
nificancia o = 0,05. Por isto entende-se que o valor da média real x da populagdo

encontra-se dentro do intervalo expresso na eq. (10) com 95% de probabilidade, uma

vez avaliada a média x e o desvio padrdo s de uma amostra de tamanho 7, tal como

mostrado na eq. (14).
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s
< p < X+ (14)

3.4.6. Codificacio das diferentes formulac¢oes

Ao longo do desenvolvimento deste trabalho foi adotada a seguinte codificagdo para

as diferentes formulac¢des produzidas:
M-XX-Y-Z
Onde:
e M: codificagdo geral identificando compositos lignoceluldsicos de PVC
e XX: fracdo massica de fibra de madeira incorporada, variando de 10 a 60%
e Y: tipo de madeira incorporada, podendo ser:
o A=MO04C, ou
o B=M10045
e Z:tipo de tratamento utilizado, podendo ser:
o S: fibra tratada com 1,5% de Struktol® TPW0012, ou

o T: fibra tratada com 1,5% de Struktol® TPW0012 + 1,0% de organoti-

tanato Lica® 38

Desta forma, uma formulagdo com 20% de fibra lignoceluldsica tipo M04C tratada

com 1,5% de Struktol® TPW0012 foi codificada da seguinte forma: M20AS.



4. RESULTADOS

4.1.1. Caracterizacao do residuo de Pinus

As tabelas 4.1 e 4.2 apresentam os resultados da avaliagdo da distribuicdo granulo-
métrica para as duas fibras lignoceluldsicas utilizadas neste projeto experimental,

determinada de acordo com o procedimento descrito na norma ASTM D1921:2001.

Tabela 4.1: Resultados da avaliagcdo da distribuicdo granulométrica para a fibra lig-

nocelulodsica tipo M04C. Resultados apresentados com intervalos de confianga para a

média igual a 95%

Peneira [mesh] | Abertura [um] % Retido
M -35 500 0,34 +0,12
M - 45 350 45,33 + 2,00
M - 60 250 40,18 + 1,60
M - 80 177 10,36 £ 0,51
M - 100 149 3,00 £ 0,28
Coletor - 0,78 £ 0,05
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Tabela 4.2: Resultados da avaliagdo da distribuicdo granulométrica para a fibra lig-
nocelulosica tipo M10045. Resultados apresentados com intervalos de confianga para

a média igual a 95%

Peneira [mesh] | Abertura [um] % Retido
M - 40 420 0,03 +0,03
M - 50 297 0,05+0,01
M - 60 250 0,43 £0,55
M-70 210 3,50 +0,98
M - 80 177 6,78 + 3,48
M - 100 149 11,59 £ 2,68
M - 140 105 46,92 + 5,52
M - 200 74 27,36 +£3,98
Coletor - 3,35+ 1,62

Ambeas as distribui¢des obtidas através de peneiramento foram tratadas utilizando-se
o software Minitab®. Este aplicativo permite aproximar uma distribui¢do cumulativa
qualquer, através de regressao, para uma distribuicdo normal. A aproximacao pela
normal fornece valores acumulados em qualquer valor de percentil, tendo sido sele-
cionados os valores do didmetro esférico equivalente no primeiro quartil (Dss), dia-
metro esférico equivalente mediano (Dsg) e didmetro esférico equivalente no terceiro
quartil (D7s), bem como os didmetros esféricos equivalentes a 5%, 10%, 90% e 95%
(Ds, Dio, Dgg € Dos, respectivamente). A regressao dd ainda como resultado o desvio
padrao da distribuigdo, o que pode fornecer uma idéia da amplitude da distribui¢ao
de tamanho de particulas. As figuras 4.1 e 4.2 mostram as aproximacdes das distribu-
i¢oes cumulativas de ambos os tipos de fibra lignocelulosica, tal como mostrada pelo

software utilizado. A tabela 4.3 sumariza os resultados apresentados nestes graficos.
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Distribuicao de tamanho de particula
Normal
Carga lignocelulésica M04C
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Figura 4.1: Aproximagdo pela normal da distribuicdo cumulativa de tamanho de

particula para a fibra lignocelulésica M04C obtida através do software Minitab®™
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Distribuicao de tamanho de particula
Normal
Carga lignocelulésica M10045
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Figura 4.2: Aproximagdo pela normal da distribuicdo cumulativa de tamanho de

particula para a fibra lignocelulésica M10045 obtida através do software Minitab®

Tabela 4.3: Resultados da aproximacao pela normal para os dois tipos de fibras lig-

noceluldsicas avaliados neste estudo

Parametro M04C M10045
Ds [um] 178,3 52,4
Dy [um] 201,9 65,0
Dys [um] 241,5 85,9
Dso [um] 2854 109,2
D7s [pum] 329,3 132,5
Doo [um] 368.8 153.5
Dos [um] 392,5 166,0
Desvio padrdo [um] 65,1 34,5

A andlise destes resultados permite verificar que, além de apresentarem valores de

D5 bastante diferentes (285 um versus 109 um), as fibras lignocelulosicas M04C e
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M10045 apresentam amplitudes de distribui¢do de tamanho de particula também
diferentes. Pela aproximacdo realizada verifica-se que a fibra tipo M04C apresenta
distribui¢do de tamanho de particula mais ampla que a fibra tipo M10045, denotado
pelos valores de desvio padrao de ambas as distribui¢des. A figura 4.3 mostra as cur-
vas de distribuicao cumulativa de tamanho de particula para os dois tipos de fibras

lignocelulodsicas, sendo possivel verificar as diferencas em termos de Dsy.

100% - I
80%
60% —

40% +

Percentil acumulado

20%
— M10045
— M04C

0% -

T —T —
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Didmetro equivalente [um]

Figura 4.3: Distribui¢des cumulativas de tamanho de particula, aproximadas pela

normal, para os dois tipos de fibra lignoceluldsica avaliados neste estudo

A diferenciagdo das curvas de distribui¢ao normal cumulativas resultantes da analise
realizada no software Minitab® permite chegar & distribuicio normal para cada um
dos tipos de fibra lignoceluldsica. A figura 4.4 mostra, de forma comparativa, estas
curvas, e permite verificar as diferengas em termos de Dsy e amplitude da distribui-

¢ao.
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124 o MI10045
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Figura 4.4: Distribui¢des cumulativas de tamanho de particula, aproximadas pela

normal, para os dois tipos de fibra lignoceluldsica avaliados neste estudo

Estas aproximagdes sao simplificadas e partem de dados simples obtidos através de
ensaios de peneiramento. A aproximac¢do pela normal considera ainda que distribui-
¢do de tamanho de particulas ¢ simétrica em relacdo a mediana, o que na maioria das
vezes nao ¢ a realidade, particularmente no caso de materiais particulados, que apre-
sentam em geral distribui¢des assimétricas e de maior amplitude no sentido das par-

ticulas mais finas (FERRIGNO, 1987).

A tabela 4.4 apresenta os resultados do ensaio de determina¢do do tamanho médio e
da distribui¢do de tamanhos de particula das fibras lignoceluldsicas através de andlise
por difracdo de laser, em comparagdo com os resultados obtidos via aproximacao
pela normal. A figura 4.5, por sua vez, mostra a distribui¢ao cumulativa de tamanho
de particula obtida através da andlise por difragdo de /aser. As figuras 4.6 e 4.7, por
sua vez, mostram as distribui¢des de tamanho de particula de forma comparativa,
para ambas as técnicas de avaliagdo respectivamente para a fibra tipo M04C e

M10045.

Verifica-se que os resultados obtidos pelas duas técnicas sdo bastante distintos em

termos de valores de parametros. No caso da fibra tipo M04C, de maior tamanho de
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particula, o deslocamento da curva de distribuicdo de tamanho de particula obtida
pela aproximacao pela normal, em relagdo a curva obtida por difra¢do de laser, da-se
no sentido de menores didmetros equivalentes médios. Isto pode ser explicado pelo
formato levemente acicular das particulas, conforme se verifica na micrografia ele-
tronica de varredura apresentada na figura 4.8. Deve-se considerar que, na analise de
distribuicdo de tamanho de particula por peneiramento, existe a possibilidade de pas-
sagem de particulas que, na sua direcdo longitudinal, sdo maiores que a abertura das
peneiras, porém passam pela mesma quando assumem uma posi¢do perpendicular a
malha. Isto faz com que particulas maiores acabem por concentrar-se em peneiras de
malha mais fechada, deslocando a curva de distribuicdo de tamanho de particula no
sentido de menores didmetros equivalentes médios. O mesmo fendmeno de leitura
equivocada do diametro equivalente pode ocorrer na técnica de difracdo de laser, em
fun¢do da posicao da fibra quando da passagem pelo feixe de leitura, porém esta po-
sicdo ¢ completamente aleatoria ao longo do ensaio uma vez que o fluxo de particu-
las ¢ constante e unidirecional, inexistindo a possibilidade de uma particula qualquer

tentar assumir uma posic¢ao preferencial como no caso do peneiramento.

No caso da fibra M 10045, por sua vez, o deslocamento da-se em sentido inverso. Isto
pode ser explicado pela tendéncia de aglomeracdo da fibra lignoceluldsica quando
em tamanhos de particula mais reduzidos, o que pode se dar em fun¢do da umidade
presente na mesma. Enquanto que o ensaio de peneiramento ndo ¢ suficiente para
quebrar os aglomerados de particulas lignocelulosicas, dando a impressao de que este
aglomerado ¢ uma particula Gnica (uma vez que foi retido na malha da peneira cor-
respondente), o ensaio de granulometria a laser, pelo processo de desaglomeragdo
via ultra-som realizado antes do ensaio e pelo proprio fluxo for¢cado das particulas
em ar, acaba por avaliar as particulas de forma mais individual pela menor tendéncia
de aglomeragdo das mesmas. A micrografia eletronica de varredura apresentada na

figura 4.9 mostra o aspecto das particulas lignoceluldsicas da fibra tipo M10045.

Importante destacar ainda que a técnica de aproximacdo da distribuicdo de tamanho
de particulas pela normal impossibilita a observacao de detalhes como a presenca de
distribuicdes secundarias em meio a distribui¢do principal. Verifica-se no grafico das

figuras 4.5 e 4.6 que a fibra lignoceluldsica tipo M04C possui um pequeno grupo de
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particulas com diametro equivalente mediano da ordem de 100 um em meio as parti-
culas principais, denotado pela presenca de um pico secundario nesta regido. A apro-
ximagdo pela normal, em virtude do jogo de peneiras selecionado ndo ter evidencia-

do isto, ndo permite tal visualizacdo.

As micrografias eletronicas de varredura apresentam detalhes interessantes da morfo-
logia de ambas as fibras lignoceluldsicas. Antes de tudo, evidenciam que em ambos
os casos as particulas estdo longe de poderem ser consideradas fibras no sentido es-
trito da palavra, uma vez que o fator de forma em ambos os casos ndo permite tal
consideracao. FERRIGNO (1987) definem fibra como sendo materiais cujas particu-
las apresentem razdes entre largura e comprimento ou espessura € comprimento me-
nores que um décimo, ou seja, o comprimento supera em dez vezes as demais dimen-
soes. Um simples exame visual das micrografias permite concluir que esta razao ndo
permitiria classificar ambos os casos como fibras no sentido estrito da palavra. Os
termos grao ou simplesmente particula seriam mais adequados, porém o termo “fibra
lignoceluldsica” sera mantido ao longo deste texto, com as ressalvas que forem ne-

cessarias a depender do caso.

Tabela 4.4: Resultados da andlise por difracdo de /aser, em comparagdo com os re-
sultados obtidos via aproximacao pela normal para os dois tipos de fibras lignocelu-

16sicas avaliados neste estudo

Parimetro Difracao de laser Aproximagio pela normal
M04C M10045 M04C M10045
Ds [um] 215,0 3,2 178,3 52,4
Do [pm] 310,0 10,1 201,9 65,0
Dys [um] 369.,6 22.4 241,5 85,9
Dso [um] 4242 38,9 285,4 109,2
D75 [um] 475,5 55,9 329,3 132,5
Dy [num] 503,5 69,7 368.,8 153,5
Dos [um] 531,9 78,1 392,5 166,0
Desvio padrdo [um] - - 65,1 34,5
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Figura 4.5: Distribuicdes cumulativas de tamanho de particula, obtidas através de
granulometria a laser, para os dois tipos de fibra lignocelulosicas avaliados neste

estudo

—O— MO04C aproximagao pelo Minitab (x8)
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Figura 4.6: Distribui¢cdes de tamanho de particula, obtidas através da aproximagao

pela normal e por granulometria a /aser, para a fibra lignoceluldsica M04C
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Figura 4.7: Distribui¢cdes de tamanho de particula, obtidas através da aproximagdo

pela normal e por granulometria a /aser, para a fibra lignoceluldsica M 10045
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Figura 4.8: Micrografia eletronica de varredura da fibra lignocelulosica tipo M04C.

Ampliagdo de 100x
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Figura 4.9: Micrografia eletronica de varredura da fibra lignoceluldsica tipo

M10045. Ampliacao de 100x

A tabela 4.5 apresenta os resultados de teor de umidade (ASTM D3030:1995), den-
sidade aparente e fluxo seco (ASTM D1895:1996) dos dois tipos de fibras lignocelu-
losicas avaliados neste estudo. Verifica-se que os teores de umidade de ambos os
tipos de fibra sdo elevados e encontram-se acima dos limites normalmente aceitos
como aplicaveis para a extrusdo de polimeros. Desta forma, sua secagem mostra-se

necessaria.

Tabela 4.5: Resultados de teor de umidade, densidade aparente e fluxo seco obtidos
para os dois tipos de fibras lignocelulésicas avaliados neste estudo. Resultados apre-

sentados com intervalos de confianca para a média igual a 95%

Parametro Mo04C M10045
Teor de umidade [%] 9,184 + 0,234 7,985 +£ 0,367
Densidade aparente [g.cm'3] 0,2481 + 0,0047 0,1438 +0,0040
Fluxo seco [s] Nao escoa Nao escoa
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A tabela 4.6 apresenta os resultados de um teste t de Student para as médias da den-
sidade aparente dos dois tipos de fibra lignoceluldsica. Uma vez que ¢ > f.ic0, pode-
se afirmar que a diferenca entre os valores de densidade aparente ¢ estatisticamente

significativa.

Tabela 4.6: Resultados de um teste t de Student para as médias da densidade aparen-

te dos dois tipos de fibra lignoceluldsica avaliados neste estudo

M04C M10045
_ —_ t tcrl’tico
X1 S1 n; X2 S2 n
0,2481 | 0,0041 3 0,1438 0,0035 3 | 33,2471 | 2,7765

Quanto ao fluxo seco das fibras lignoceluldsicas verifica-se que ambas ndo escoam
através do funil utilizado no ensaio padronizado para avaliacdo desta propriedade em
compostos de PVC. Desta forma, pode-se concluir que ambas apresentam grande
dificuldade de escoamento, particularmente quando comparadas com compostos de

PVC.

As tabelas 4.7 e 4.8 apresentam os resultados de teor de umidade para ambas as fi-
bras lignoceluldsicas secas e tratadas. Em todos os casos, para ambos os tipos de
fibra e para ambos os tipos de tratamento superficial, verifica-se reducao significati-
va do teor de umidade. As tabelas 4.9, 4.10, 4.11 e 4.12 apresentam os resultados do
teste t de Student para as médias das fibras naturais (sem secagem/tratamento) versus
as diversas alternativas de tratamento superficial. Em todos os casos observa-se que ¢
> teriico, OU S€jA, O tratamento mostra-se estatisticamente significativo em termos de
reducdo do teor de umidade na fibra lignoceluldsica. Além do mais, o processo de
tratamento desenvolvido, utilizando-se de equipamentos tradicionalmente utilizados
na industria do PVC, mostrou-se eficaz, trazendo ambas as fibras lignoceluldsicas
para teores de umidade relativamente baixos, adequados ao processamento por extru-

sd0 no caso de maquinas dotadas de degasagem (RAUWENDAAL, 1998).
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Tabela 4.7: Resultados de teor de umidade obtidos para a fibra lignoceluldsica tipo
MO0A4C seca e tratada. Resultados apresentados com intervalos de confianca para a

média igual a 95%

Struktol
1,569 + 0,022

Parametro

Teor de umidade [%]

Struktol + Organotitanato
1,779 + 0,093

Tabela 4.8: Resultados de teor de umidade obtidos para a fibra lignocelulésica tipo
M10045 seca e tratada. Resultados apresentados com intervalos de confianca para a

média igual a 95%

Struktol
1,389 £ 0,097

Parametro

Teor de umidade [%]

Struktol + Organotitanato
1,415+ 0,089

Tabela 4.9: Resultados de um teste t de Student para as médias do teor de umidade
da fibra lignocelulosica tipo M04C natural e seca/tratada com 1,5% de Struktol
TPWO0012

M04C natural Mo04C - Struktol
_ — t tcritico
X1 S1 n X2 S2 n;
9,184 0,207 3 1,779 0,082 3| 57,6994 | 2,7765

Tabela 4.10: Resultados de um teste t de Student para as médias do teor de umidade
da fibra lignocelulosica tipo M04C natural e seca/tratada com 1,5% de Struktol
TPWO0012 + 1,0% de organotitanato Lica 38

M04C natural MO04C - St.ruktol +
Organotitanato ’ _
)_(1 S1 ng ;2 S, n,
9,184 0,207 3 1,569 0,020 3| 63,5641 | 2,7765
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Tabela 4.11: Resultados de um teste t de Student para as médias do teor de umidade

da fibra lignoceluldsica tipo M10045 natural e seca/tratada com 1,5% de Struktol

TPWO0012
MO04C natural MO04C - Struktol
_ — t tcritico
X1 S1 n X2 S2 n;
7,985 0,324 3 1,389 0,085 3 | 34,0601 2,7765

Tabela 4.12: Resultados de um teste t de Student para as médias do teor de umidade
da fibra lignoceluldsica tipo M10045 natural e seca/tratada com 1,5% de Struktol
TPWO0012 + 1,0% de organotitanato Lica 38

M04C natural MO4C - St.ruktol -
Organotitanato t teritico
;1 S1 nj ;2 S2 n;
7,985 0,324 3 1,415 0,078 3 | 34,0960 | 2,7765

4.1.2. Avaliagao das propriedades dos compostos em pé

As diferentes formulacdes de compositos lignoceluldsicos de PVC produzidas foram
avaliadas, enquanto na forma de composto em pod (dry blend), quanto a densidade
aparente e a capacidade de fluxo ou fluxo seco, ambos de acordo com o procedimen-

to descrito na norma ASTM D1895:1996.

As tabelas 4.13 e 4.14 trazem os resultados de densidade aparente e fluxo seco para
as formulagdes preparadas com a fibra lignocelulésica M04C tratada com 1,5% de
Struktol TPWO0012 e 1,5% de Struktol TPW0012 + 1,0% de organotitanato Lica 38,
respectivamente. Verifica-se que a incorporagdo de fragdes madssicas crescentes de
fibra lignoceluldsica a formulacao provoca reducdo da densidade aparente do com-
posto e aumento do tempo necessario ao fluxo seco, indicativo de que a fibra ligno-

celuldsica afeta as caracteristicas do composto de PVC base.
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A figura 4.10 mostra o efeito da fragdo massica de fibra lignoceluldsica sobre a den-
sidade aparente do composto de PVC referéncia. Verifica-se que a densidade aparen-
te € inversamente proporcional a fracdo massica de fibra lignoceluldsica incorporada,

ou seja, maiores teores de fibra provocam maior redug¢ao da densidade aparente.

Tabela 4.13: Resultados de densidade aparente e fluxo seco obtidos para as formula-
¢des produzidas com a fibra lignoceluldsica tipo M04C tratada com 1,5% de Struktol
TPWO0012, em fun¢ao da fracdo massica Pr de fibra incorporada a formulagao. Resul-

tados apresentados com intervalos de confianga para a média igual a 95%

Formulagao Densidade aparente [g.cm'3] Fluxo seco [s]
Referéncia 0,6458 + 0,0027 10,31 £0,30
Pr=10% 0,5869 + 0,0028 10,48 +£ 0,23
Pr=20% 0,5629 +0,0013 10,82 + 0,05
Pr=30% 0,5222 + 0,0085 11,00 + 0,40
Pr=40% 0,4988 +0,0041 11,51 £ 0,48
Pr=50% 0,4639 + 0,0034 11,61 +0,22
Pr=60% 0,4378 = 0,0015 12,31 +£ 0,46
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Tabela 4.14: Resultados de densidade aparente e fluxo seco obtidos para as formula-
¢des produzidas com a fibra lignoceluldsica tipo M04C tratada com 1,5% de Struktol
TPWO0012 + 1,0% de organotitanato Lica 38, em funcdo da fracdo massica Pr de fibra
incorporada a formulagdo. Resultados apresentados com intervalos de confianga para

a média igual a 95%

Formulacao Densidade aparente [g.cm'3] Fluxo seco [s]
Referéncia 0,6458 + 0,0027 10,31 + 0,30
Pr=10% 0,6044 + 0,0005 10,61 £0,27
Pyr=20% 0,5617 + 0,0002 11,17 £0,07
Pr=30% 0,5133 +0,0020 11,35+0,25
Pr=40% 0,4773 +0,0027 12,31 £0,22
P:=50% 0,4486 + 0,0007 12,38 +£0,31
Pr=60% 0,4269 + 0,0017 12,40 £0,19

0650 —O— Struktol

—<4— Struktol + Organotitanato

]

— 0,600

0,550 4

0,500

Densidade aparente [g.cm’

0,450

it

0,400 +—-—v+—g——-+—"F—"F—"F—"—F——T———
0% 10% 20% 30% 40% 50% 60%

Fraciio massica de fibra, P [%]

Figura 4.10: Efeito da fracdo massica Pr de fibra lignoceluldsica M04C na densidade

aparente do composto de PVC referéncia

As tabelas 4.15 e 4.16 trazem, por sua vez, os resultados de densidade aparente e

fluxo seco para as formulacdes preparadas com a fibra lignocelulosica M 10045 trata-
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da com 1,5% de Struktol TPWO0012 e 1,5% de Struktol TPW0012 + 1,0% de organo-
titanato Lica 38, respectivamente. De maneira semelhante a fibra tipo M04C verifica-
se que a incorporacdo de fragdes massicas crescentes de fibra lignoceluldsica a for-
mulagdo provoca redugdo da densidade aparente do composto e aumento do tempo
necessario ao fluxo seco, indicativo de que a fibra lignocelulosica afeta as caracteris-
ticas do composto de PVC base. Formulagdes com mais de 40% de fibra tipo
M10045, inclusive, deixam de escoar livremente, fornecendo indicativos de que o
processamento destes compostos, quando em condig¢des reais em ambiente industrial,
necessitardo de dispositivos de alimentacdo forcada na entrada da extrusora, de for-

ma a garantir suprimento constante de material para processamento.

A figura 4.11 mostra o efeito da fragdo massica de fibra lignoceluldsica sobre a den-
sidade aparente do composto de PVC referéncia. De maneira semelhante a fibra tipo
MO04C verifica-se que a densidade aparente ¢ inversamente proporcional a fracdo
massica de fibra lignoceluldsica incorporada, ou seja, maiores teores de fibra provo-

cam maior reducdo da densidade aparente.

Tabela 4.15: Resultados de densidade aparente e fluxo seco obtidos para as formula-
¢oes produzidas com a fibra lignoceluldsica tipo M10045 tratada com 1,5% de Struk-
tol TPWO0012, em funcdo da fracdo massica Pr de fibra incorporada a formulacao.

Resultados apresentados com intervalos de confianca para a média igual a 95%

Formulagao Densidade aparente [g.cm's] Fluxo seco [s]
Referéncia 0,6458 = 0,0027 10,31 +0,30
Pr=10% 0,5699 + 0,0003 16,26 + 0,46
Pr=20% 0,5128 +=0,0012 Nao flui
Pr=30% 0,4693 + 0,0028 Nao flui
Pr=40% 0,4227 +0,0084 Nao flui
Pr=50% 0,3677 + 0,0050 Nao flui
Pr=60% 0,3315 +0,0049 Nao flui
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Tabela 4.16: Resultados de densidade aparente e fluxo seco obtidos para as formula-
¢oes produzidas com a fibra lignocelulosica tipo M10045 tratada com 1,5% de Struk-
tol TPWO0012 + 1,0% de organotitanato Lica 38, em fun¢do da fracdo maéssica Py de
fibra incorporada a formulacdo. Resultados apresentados com intervalos de confianca

para a média igual a 95%

Formulacao Densidade aparente [g.cm'3] Fluxo seco [s]
Referéncia 0,6458 + 0,0027 10,31 + 0,30
Pr=10% 0,5723 +0,0007 15,41 £0,56
Pyr=20% 0,5037 £ 0,0035 15,90 £ 0,98
Pr=30% 0,4345 +0,0024 17,51 £0,59
Pr=40% 0,3823 + 0,0007 Nao flui
P:=50% 0,3093 +0,0011 Nao flui
Pr=60% 0,2599 + 0,0008 Nao flui
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0,250

T T T T T T T T T T T T
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Fracao massica de fibra, Pf [%]

Figura 4.11: Efeito da fragdo massica P de fibra lignocelulésica M10045 na densi-

dade aparente do composto de PVC referéncia

As figuras 4.12 e 4.13 apresentam uma comparacao, para o0 mesmo tipo de tratamen-

to superficial da fibra lignocelulosica, da densidade aparente de compostos produzi-
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dos com fibra M04C ou M10045. Verifica-se, em ambos os casos, que a densidade
aparente das formulagdes produzidas com fibra M10045 apresentam valores de den-
sidade aparente sistematicamente menores que seus comparativos produzidos com
fibra M0O4C. As tabelas 4.17 e 4.18 trazem os resultados do teste t de Student compa-
rando formulagdes produzidas com a mesma fragdo massica de fibra lignocelulosica.
Em toda a amplitude avaliada, independentemente do tipo de tratamento superficial
utilizado, observa-se que as diferencgas entre as médias sdo significativas do ponto de

vista estatistico.
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Figura 4.12: Efeito da fragdo massica Pr de fibra lignocelulosica tratada com 1,5%

de Struktol TPW0012 na densidade aparente do composto de PVC referéncia
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Figura 4.13: Efeito da fracdo massica Pr de fibra lignocelulosica tratada com 1,5%

de Struktol TPWO0012 + 1,0% de organotitanato Lica 38 na densidade aparente do

composto de PVC referéncia

Tabela 4.17: Resultados de um teste t de Student para as médias da densidade apa-

rente de compostos produzidos com fibras lignoceluldsicas tratadas com 1,5% de

Struktol TPW0012
M04C M10045
Py - - t Leritico
X1 S1 ng X2 $2 n;

10% 0,5869 | 0,0025 |3 | 0,5699 | 0,0003 |3 |11,8862 | 2,7765
20% 0,5629 | 0,0012 |3 | 0,5128 | 0,0011 | 3 |55,5525| 2,7765
30% 0,5222 | 0,0075 | 3| 0,4693 | 0,0025 | 3 | 11,5846 2,7765
40% 0,4988 | 0,0036 | 3 | 0,4227 | 0,0074 | 3 | 15,9390 | 2,7765
50% 0,4639 | 0,0030 | 3 | 0,3677 | 0,0044 | 3 |31,2207 | 2,7765
60% 0,4378 | 0,0014 |3 | 0,3315 | 0,0044 | 3 |40,2480 | 2,7765
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Tabela 4.18: Resultados de um teste t de Student para as médias da densidade apa-
rente de compostos produzidos com fibras lignoceluldsicas tratadas com 1,5% de

Struktol TPW0012 + 1,0% de organotitanato Lica 38

Mo04C M10045
Pf _ — t tcritico
X1 S1 n; X2 S n;

10% 0,6044 | 0,0005 0,5723 | 0,0006
20% 0,6044 | 0,0005 0,5723 | 0,0006
30% 0,5617 | 0,0002 0,5037 | 0,0031
40% 0,5133 | 0,0020 0,4345 | 0,0021
50% 0,4773 | 0,0027 0,3823 | 0,0006
60% 0,4486 | 0,0007 0,3093 | 0,0010

72,5889 | 2,7765
72,5889 | 2,7765
32,2814 | 2,7765
46,4962 | 2,7765
58,2926 | 2,7765
199,8130| 2,7765

W | W[ W [W|WwW|Ww
W | W[ W |[W|WwW|Ww

4.1.3. Avaliacao da processabilidade

Os efeitos da incorporagdo das fibras lignoceluldsicas a processabilidade do PVC
rigido foram avaliados através do procedimento descrito na ASTM D2538:2002. A
massa carregada na camara foi calculada, para cada uma das formulagdes, conside-

rando-se os respectivos valores de densidade aparente, conforme mostrado na eq. (3).

Os resultados individuais de cada formulagdo, por incluirem uma série de dados de
tempos, temperaturas, energia e taxas de gelificacdo, encontram-se disponiveis na

forma de tabelas somente no Anexo B.

As figuras 4.14, 4.15, 4.16 e 4.17 permitem verificar, em cada uma das fibras ligno-
celulosicas, que o aumento da fracdo massica de fibra promove um deslocamento
progressivo do pico de fusdo. Nao foi possivel determinar-se uma condi¢do Unica de
temperatura da cadmara, velocidade angular dos rotores e massa que fosse suficiente
para avaliar todas as formulagdes. Nas condigdes que permitiam avaliar os dados
para a formulacao referéncia (composto de PVC puro), as formulagdes com maiores
fragdes massicas de fibra lignoceluldsica ndo apresentavam fusdo, em virtude da re-
duzida massa alimentada na camara de mistura. Foi possivel encontrar uma condi¢ao
que permitiu avaliar o comportamento de todas as formulagdes carregadas com fibra,

porém sem evidenciar o pico de fusdo da formulacao referéncia por conta do aumen-



88

to de massa que foi necessario no ajuste da condi¢cdo. As tabelas 4.19, 4.20, 4.21 e
4.22 apresentam um sumario dos resultados de processabilidade para cada situagao

explorada.

As formulagdes com fragdo massica 60% para a fibra tipo M10045 tratada com 1,5%
de Struktol TPW0012, e 50% e 60% para a fibra tipo M10045 tratada com 1,5% de
Struktol TPWO0012 + 1,0% de organotitanato Lica 38, ndo apresentaram pico de fu-
sdo. Ao final do ensaio, observou-se o composto ainda na forma de pod ja levemente

decomposto, sem sinal de fusao.

Tabela 4.19: Sumario dos resultados da avaliacdo de processabilidade obtidos para
as formulacdes produzidas com a fibra lignoceluldsica tipo M04C tratada com 1,5%
de Struktol TPW0012, em fung¢do da fracdo massica Py de fibra incorporada a formu-
lacdo. Resultados apresentados com intervalos de confianga para a média igual a

95%

et Ten~1p0 p::lra Veloc~idade de .ge_lli- Tempe~rat(1)1ra na | Energia ~especiﬁﬁa
fusdo [min] | ficacdo [Nm.min | fusao [°C] para fusao [J.kg"|
Pi=10% | 0.84+0,13 | 14,767+2,576 157,6£3,9 S iEe0s
P:=20% 2,46 +0,21 3,137+ 0,613 1793 +1,3 1}?25;33;
Pr=30% | 4555038 | 2,120,145 183,940,7 Hretiviy
Ps=40% 4,82 +0,22 1,607 £ 0,121 183,2+0,7 lfgggfg;
Py=50% 6,73+ 0,32 0,622 + 0,062 183,5+0,8 ll?gfgggf
P:=60% 11,97 £0,46 0,201 + 0,049 183,9+0,5 1%?25;33;
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Tabela 4.20: Sumario dos resultados da avaliacdo de processabilidade obtidos para

as formulacdes produzidas com a fibra lignoceluldsica tipo M04C tratada com 1,5%

de Struktol TPWO0012 + 1,0% de organotitanato Lica 38, em funcdo da fragdo massi-

ca Py de fibra incorporada a formulacdo. Resultados apresentados com intervalos de

confianga para a média igual a 95%

Formulacio Tempo para | Velocidade de geli- | Temperatura na | Energia especifica
¢ fusdo [min] | ficacio [Nm.min] fusdo [°C] para fusdo [J.kg"|
5,24E+04 +
- = 0 '
Pr=10% 0,76 + 0,24 14,343 +£2,156 152,7+9,3 1 23E+04
1,24E+05 +
= Y ‘
P;=20% 2,73 +£0,20 3,199+ 0,182 179,6 £ 0,4 7.84E+03
1,87E+05 +
~ = 0 1
Pi=30% | 530+030 | 2,873+0,139 185,4+0,7 1,11E+04
1,55E+05 +
= Y 1
Pr=40% 6,43 + 0,63 2,186 +£ 0,248 184,7£0,3 1,56E+04
1,69E+05 +
~ = 0 .
Pr=50% 12,02 £ 0,28 0,892 + 0,079 1853+0,4 8,37E+03
Pe=60% 14,23 £ 0,45 0,180 + 0,010 183,4+0,5 Paiie

6,55E+03
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Tabela 4.21: Sumario dos resultados da avaliacdo de processabilidade obtidos para

as formulagdes produzidas com a fibra lignoceluldsica tipo M10045 tratada com

1,5% de Struktol TPWO0012, em fun¢do da fracdo massica Pr de fibra incorporada a

formulagdo. Resultados apresentados com intervalos de confianca para a média igual

a95%
Formulacio Ten~1p0 pailra Veloc~idade de .ge_lli- Tempe~rat11ra na | Energia fspeciﬁ?la
fusdo [min] | ficacdo [Nm.min | fusio [°C] para fuséo [J.kg"]
Pr=10% 1,14 + 0,04 10,291 £ 1,296 164,77+ 0,8 ngggfg;
P:=20% 3,14+ 0,04 5,955+ 0,405 181,4+0,2 15;;;?3;
Py=30% 6,61 +0,30 2,328 £0,151 186,7 + 0,4 22’5125;?3;
P:=40% 11,40 £ 0,57 1,271 +£0,110 186,4 + 0,5 zfj?gfg;
Ps=50% 13,50+ 0,78 0,271 £ 0,068 183,7+ 1,3 liéfgfgf

Tabela 4.22: Sumadrio dos resultados da avaliacdo de processabilidade obtidos para

as formulagdes produzidas com a fibra lignoceluldsica tipo M10045 tratada com

1,5% de Struktol TPW0012 + 1,0% de organotitanato Lica 38, em funcdo da fragcdo

massica P¢ de fibra incorporada a formulagdo. Resultados apresentados com interva-

los de confianga para a média igual a 95%

T Ten~1p0 para Veloc~idade de .ge_lli- Tempe;ratura na | Energia fspecifiga
fusido [min] | ficacao [Nm.min] fusao [°C] para fusao [J.kg ']
Pe=10% 1,020+0,15 | 11,800 = 1,386 162,2+3,7 > ;?gfgfg;
Pr=20% | 349+011 | 4718=0,594 181,7£0.6 ligggfgj
Pi=30% | 561+047 1,713 + 0,140 183,94 0,5 1;3,’79;3;3;
Pr=40% | 10,69+0,13 |  0,815=0,070 184,1 403 L4IE+05 +

3,51E+04
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Figura 4.14: Efeito da fracdo massica P de fibra lignocelulosica M04C tratada com

1,5% de Struktol TPWO0012 no perfil de processamento dos diferentes compostos de

PVC
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Figura 4.15: Efeito da fragdo massica Pr de fibra lignocelulosica M04C tratada com
1,5% de Struktol TPW0012 + 1,0% de organotitanato Lica 38 no perfil de processa-

mento dos diferentes compostos de PVC
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Figura 4.16: Efeito da fracdo massica Pr de fibra lignocelulosica M 10045 tratada

com 1,5% de Struktol TPWO0012 no perfil de processamento dos diferentes compos-

tos de PVC
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Figura 4.17: Efeito da fragdo massica P¢ de fibra lignocelulésica M10045 tratada
com 1,5% de Struktol TPWO0012 + 1,0% de organotitanato Lica 38 no perfil de pro-

cessamento dos diferentes compostos de PVC
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4.1.3.1. Efeito da fracio massica de fibra lignoceluldosica sobre o tempo

necessario a fusao do composto

As figuras 4.18, 4.19, 4.20 e 4.21 mostram que fracdes massicas de fibra lignoceluld-
sica crescentes provocam o retardamento do processo de gelificagdo da matriz de
PVC. Uma vez que o processo de gelificacao e fusdo de compostos de PVC, tal como
explicado na se¢do 2.1.2, depende do atrito interparticula, o aumento da fra¢do de
fibra no composto provoca afastamento crescente das particulas de resina de PVC,
dificultando o processo de transicdo entre graos individuais para uma estrutura de

particulas primarias sinterizadas no estado pré-fusao.

E possivel ainda afirmar que a fibra lignocelulésica tipo M 10045, de menor tamanho
de particula que a fibra tipo M04C, dificulta de maneira mais pronunciada o proces-
samento do composto de PVC. Acredita-se que particulas menores, em maior quanti-
dade numérica que particulas maiores para um mesmo tipo de material em uma
mesma fragdo massica, tenham maior capacidade de afastamento dos grdos de PVC,
reduzindo mais o atrito interparticula e, por conseqiiéncia, retardando mais a fusdo

do composto.

—O— MO04C - Struktol
144 —4—MO04C - Struktol + Organotitanato

12 4

10

Tempo para fusdo [min]

T T T T T T T T T T T
10% 20% 30% 40% 50% 60%
Fracio massica de fibra, Pf [%]

Figura 4.18: Efeito da fracdo massica Pr de fibra lignocelulésica M04C no tempo

necessario para a fusdo das formulagdes
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16
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Figura 4.19: Efeito da fracdo massica Py de fibra lignocelulésica M10045 no tempo

necessario para a fusao das formulagdes
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Figura 4.20: Efeito da fragdo massica Py de fibra lignocelulosica tratada com 1,5%

de Struktol TPWO0012 no tempo necessario para a fusao das formulacdes
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Tempo para fusio [min]
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Figura 4.21: Efeito da fragdo massica Py de fibra lignocelulosica tratada com 1,5%
de Struktol TPW0012 + 1,0% de organotitanato Lica 38 no tempo necessario para a

fusdo das formulacoes

4.1.3.2. Efeito da fracdo massica de fibra lignoceluldsica sobre a velocidade de

gelificacao do composto

As figuras 4.22, 4.23, 4.24 ¢ 4.25 confirmam as constatagdes realizadas a partir da
avaliacdo do efeito do aumento da fracdo massica de fibra lignoceluldsica sobre o
tempo necessario a fusdo do composto de PVC. Observa-se que a velocidade de geli-
ficacdo do composto, ou seja, a inclinagdo da curva torque versus tempo entre o ini-
cio da gelificacdo do composto e o pico de fusdo, reduz-se progressivamente com o
aumento da fragdo massica de fibra, indicando que a presenca da fibra lignocelul6si-

ca dispersa na matriz de PVC dificulta seu processamento.
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Figura 4.22: Efeito da fracdo massica P de fibra lignoceluldsica M04C na velocida-

de de gelificacao das formulagdes
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Figura 4.23: Efeito da fracdo massica Pr de fibra lignoceluldsica M10045 na veloci-

dade de gelificagdo das formulagdes
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Figura 4.24: Efeito da fracdo massica Pr de fibra lignocelulosica tratada com 1,5%

de Struktol TPWO0012 na velocidade de gelificagcdo das formulagdes
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Figura 4.25: Efeito da fracdo massica Pr de fibra lignocelulosica tratada com 1,5%
de Struktol TPWO0012 + 1,0% de organotitanato Lica 38 na velocidade de gelificagdo

das formulagoes
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4.1.3.3. Efeito da fracio massica de fibra lignoceluldsica sobre a temperatura e

energia necessarias a fusdo do composto

As figuras 4.26, 4.27, 4.28 e 4.29 confirmam mais uma vez as constatagdes realiza-
das anteriormente, ou seja, a presenca da fibra lignocelulésica dispersa na matriz de
PVC dificulta seu processamento. Observa-se que a temperatura necessaria a fusao
do composto, ou seja, a temperatura da massa sob cisalhamento dentro da camara de
mistura do redmetro de torque no pico de fusdo, aumenta progressivamente com o
aumento da fracdo massica de fibra. Este é um indicativo de que mais cisalhamento ¢é
necessario para atingir-se o pico de fusao do composto. Maior nivel de cisalhamento,
ou seja, mais tempo sob aplicacdo de esfor¢o mecanico, ¢ necessario para a fusdo do
composto, indicado pelo aumento da energia especifica despendida no processo de
fusdo com o aumento da fracdo massica de fibra lignocelulésica, tal como pode ser

verificado nas figuras 4.30, 4.31, 4.32 ¢ 4.33.
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Figura 4.26: Efeito da fracao massica Pr de fibra lignocelul6sica M04C na tempera-

tura necessaria a fusao das formulagoes
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Figura 4.27: Efeito da fragdo massica Py de fibra lignocelulésica M 10045 na tempe-

ratura necessaria a fusao das formulagoes
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Figura 4.28: Efeito da fracdo massica Pr de fibra lignocelulosica tratada com 1,5%

de Struktol TPW0012 na temperatura necessaria a fusdo das formulagdes
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Figura 4.29: Efeito da fragdo massica Py de fibra lignocelulosica tratada com 1,5%
de Struktol TPW0012 + 1,0% de organotitanato Lica 38 na temperatura necessaria a

fusdo das formulacoes
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Figura 4.30: Efeito da fragdo massica Pr de fibra lignoceluldésica M04C na energia

especifica necessaria a fusdo das formulagdes
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Figura 4.31: Efeito da fragdo massica Pr de fibra lignocelulésica M10045 na energia

especifica necessaria a fusdo das formulagdes
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Figura 4.32: Efeito da fracdo massica Pr de fibra lignocelulosica tratada com 1,5%

de Struktol TPWO0012 na energia especifica necessaria a fusdo das formulacdes
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Figura 4.33: Efeito da fracdo massica P de fibra lignocelulosica tratada com 1,5%
de Struktol TPW0012 + 1,0% de organotitanato Lica 38 na energia especifica neces-

saria a fusao das formulagdes

4.1.4. Determinacio das propriedades das formulacdes preparadas

4.1.4.1. Densidade de massa

A tabela 4.23 apresenta os resultados de densidade de massa (ASTM D792:2000). O

detalhamento completo dos resultados experimentais encontra-se no Anexo C.

A formulagao referéncia apresentou densidade de massa igual a (1,350 = 0,002)
3

g.cm’.
Observa-se que o teor crescente de fibra lignoceluldsica tipo M04C reduz progressi-
vamente a densidade de massa do compdsito, tal como esperado quando da incorpo-
racdo de uma fase de menor densidade de massa que a matriz. No caso da fibra lig-
nocelulosica tipo M10045, entretanto, verifica-se que a incorporagdo de teores cres-
centes da mesma ndo altera de forma significativa a densidade de massa do comp0si-
to. Apesar da analise realizada via microscopia eletronica de varredura com ambas as

fibras lignoceluldsicas nao ter demonstrado, acredita-se que a estrutura da madeira
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no caso da fibra tipo M10045 tenha sido destruida, ao menos que parcialmente, uma

vez que se trata do mesmo tipo de madeira quanto a natureza (Pinus elliottii e Pinus

taeda) e somente a eliminagdo dos vazios existentes nos graos da madeira explicaria

o aumento da densidade da mesma.

Tabela 4.23: Sumario dos resultados da avaliacio da densidade de massa [g.cm™]

para as diversas formulagdes produzidas, em funcdo da fracdo madssica Py de fibra

incorporada. Resultados apresentados com intervalos de confianga para a média igual

a95%

Fibra tipo M04C Fibra tipo M10045
Formulagio Struktol + Struktol +

SHCLUY Organeotitanato Struktol Organeotitanato

Py=10% 1,314 £ 0,002 1,321 £ 0,005 1,345+ 0,007 1,354 + 0,003
Pr=20% 1,276 £ 0,004 1,287 £ 0,007 1,348 + 0,004 1,352+ 0,005
Py=30% 1,255 £ 0,005 1,250 £ 0,006 1,344 + 0,003 1,345 + 0,002
Py=40% 1,248 + 0,001 1,247 + 0,004 1,352 + 0,005 1,344 + 0,002
Py=50% 1,245 £ 0,001 1,239+ 0,012 - -
Py=60% 1,242 + 0,006 1,227 £ 0,007 - -
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Figura 4.34: Efeito da fracdo massica P¢ de fibra lignoceluldsica na densidade de

massa das formulagdes

4.1.4.2. Resisténcia ao impacto Charpy

A tabela 4.24 apresenta os resultados de resisténcia ao impacto Charpy (ASTM
D6110:2004). O detalhamento completo dos resultados experimentais encontra-se no

Anexo C.

A formulagdo referéncia apresentou resisténcia ao impacto igual a (19,66 + 3,69)

kJ.m™.

As figuras 4.35 e 4.36 mostram que a incorporacdo de maiores teores de ambos os
tipos de fibra lignocelulésica reduz progressivamente a resisténcia ao impacto
Charpy da matriz de PVC. Nao sdo observados efeitos significativos do tratamento
das fibras com organotitanatos, uma vez que o desempenho destas formulacdes ¢ o

mesmo que o das formulagdes tratadas somente com o lubrificante funcional Struktol
TPWO0012.

Observa-se nas figuras 4.37 e 4.38 que as formulagdes tratadas com a fibra tipo
MO0A4C apresenta maiores resultados de resisténcia ao impacto Charpy que formula-

¢oes equivalentes que utilizaram a fibra M10045. Pode-se atribuir este resultado a
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maior continuidade da matriz de PVC no caso da fibra tipo M04C, de maior tamanho
médio de particula, em comparagdo com a fibra tipo M10045 que, em fun¢do do me-
nor tamanho médio de particula, afeta de forma mais pronunciada a continuidade da

matriz ductil de PVC.

A redugdo na resisténcia ao impacto com o aumento da fragdo massica de fibra lig-
nocelulésica era esperada (MENGELOGLU; MATUANA; KING, 2000; PATTER-
SON, 2001; KOENIG; WILLIAMS, 2002; MENGELOGLU; MATUANA, 2003),
uma vez que a mesma atua como uma descontinuidade na matriz de PVC. As micro-
grafias eletronicas de varredura apresentadas nas figuras 4.39 a 4.46 mostram super-
ficies dos corpos de prova fraturados no ensaio de impacto Charpy. Observa-se nes-
tas micrografias que a fibra lignoceluldsica, em todos os casos avaliados, comporta-
se como carga de enchimento ao invés de fibra de refor¢o no sentido estrito da pala-
vra, uma vez que nao se observam fibras fraturadas mas sim arrancadas da matriz de
PVC. E possivel observar os vazios deixados na matriz de PVC pelo arrancamento
da fibra de sua posicao original no momento da fratura. A micrografia da figura 4.47

ilustra de forma clara a tendéncia de arrancamento das fibras.

Parte da grande incidéncia de arrancamento das fibras ¢ explicavel pelo seu fator de
forma desfavoravel, conforme visto anteriormente na se¢do 4.1.1. Uma vez que ndo
se tratam de fibras propriamente ditas, a drea de contato entre as particulas lignocelu-
losicas a matriz de PVC ¢ limitada, reduzindo-se a forca necessaria para o arranca-
mento das mesmas. Além do mais, as micrografias com maior magnificagao permi-
tem verificar que a aderéncia na interface ¢ deficiente, haja visto que verifica-se o
descolamento das fibras da matriz em todos os casos analisados. Isto mesmo conside-
rando-se que o organotitanato utilizado como agente de acoplamento encontra-se
fixado a superficie da fibra lignoceluldsica, tal como atestam as analises de espec-
troscopia de energia dispersiva por raios-X (EDS) apresentadas nas figuras 4.48 a
4.51. Verifica-se nestes espectros de EDS que o tratamento fixa o elemento titanio na
superficie de ambos os tipos de fibra lignocelulosica, e que o agente de acoplamento
permanece na superficie da mesma mesmo apos o processamento. Ficam trés hipote-
ses para explicar a ineficiéncia deste tratamento superficial quanto ao acoplamento

da fibra a matriz: ou o agente utilizado ¢ inadequado para matrizes de PVC, ou ¢ ina-
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dequado para fibras lignoceluldsicas, ou ainda a presenca de extrativos na madeira
pode prejudicar a adesdo na interface. Infelizmente o escopo deste trabalho ndo per-
mitiu a avaliagdo mais aprofundada destas duas hipoteses, que serdo apresentadas

como sugestdo para trabalhos futuros mais a frente nesta dissertagao.

Tabela 4.24: Sumario dos resultados da avaliacao da resisténcia ao impacto Charpy
[kJ .m'z] para as diversas formulac¢des produzidas, em funcio da fracdo massica Pr de
fibra incorporada. Resultados apresentados com intervalos de confianga para a média

igual a 95%

Fibra tipo M04C Fibra tipo M10045
rormdase SHCLUY Orz;rlilolzz;ato SHCLUY Orz;rlilolzz;ato
Ps=10% 6,52 + 1,39 7,03 £ 1,61 4,63 £0,69 4,52+ 0,70
Pr=20% 6,10+ 1,01 4,51 £ 0,68 3,65 + 0,50 3,81 +0,58
Pr=30% 4,86 £ 0,14 4,48 +£0,22 2,93 +0,12 3,10+ 0,10
Pe=40% 4,20 £ 0,38 3,77 £ 0,28 2,79 + 0,08 3,11+0,19
Pr=50% 3,31 +£0,26 3,40 £ 0,16 - -
Ps=60% 2,64+ 0,10 2,75+ 0,07 - -
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Figura 4.35: Efeito da fragdo massica Pr de fibra lignoceluldésica M04C na energia

de impacto Charpy necessaria a fratura das formulagdes
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Figura 4.36: Efeito da fragdo massica Pr de fibra lignocelulésica M10045 na energia

de impacto Charpy necessdria a fratura das formulagdes
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Figura 4.37: Efeito da fracdo massica P de fibra lignocelulosica tratada com 1,5%
de Struktol TPW0012 na energia de impacto Charpy necessaria a fratura das formu-

lagdes
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Figura 4.38: Efeito da fracdo massica Pr de fibra lignocelulosica tratada com 1,5%
de Struktol TPW0012 + 1,0% de organotitanato Lica 38 na energia de impacto

Charpy necessaria a fratura das formulagdes
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Figura 4.39: Micrografia eletronica de varredura da formulacdo M20AS (P¢ = 20%,
fibra lignocelulosica tipo M04C, Struktol). Ampliagao de 100x
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Figura 4.40: Micrografia eletronica de varredura da formulagdo M20AS (Pr = 20%,
fibra lignocelulosica tipo M04C, Struktol). Ampliacdo de 2000x
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Figura 4.41: Micrografia eletronica de varredura da formulagdao M20AT (P¢= 20%,
fibra lignocelulosica tipo M04C, Struktol + Organotitanato). Ampliagao de 100x
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Figura 4.42: Micrografia eletronica de varredura da formulagdo M20AT (Pr = 20%,
fibra lignocelulosica tipo M04C, Struktol + Organotitanato). Ampliacao de 2000x
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Figura 4.43: Micrografia eletronica de varredura da formulacdo M20BS (P¢ = 20%,
fibra lignocelulosica tipo M 10045, Struktol). Ampliagao de 500x

i - \ N . o el 2 Y x g
Mag= 2.8 K X 10pn Detector= QBSD WD= 26 nn
A EHT=20.08 kV Photo No.=8167
& LCPASO220 - M20BS

Figura 4.44: Micrografia eletronica de varredura da formulagao M20BS (P = 20%,
fibra lignocelulosica tipo M10045, Struktol). Ampliagao de 2000x
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Figura 4.45: Micrografia eletronica de varredura da formulacdo M20BT (P¢ = 20%,
fibra lignocelulosica tipo M 10045, Struktol + Organotitanato). Ampliagao de 500x
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Figura 4.46: Micrografia eletronica de varredura da formulagdo M20BT (P = 20%,
fibra lignocelulosica tipo M10045, Struktol + Organotitanato). Ampliacao de 2000x
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Figura 4.47: Micrografia eletronica de varredura da formulacdo M60AS (P¢ = 60%,
fibra lignocelulosica tipo M04C, Struktol). Ampliagao de 250x
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Figura 4.48: Espectros de EDS da fibra lignoceluldsica M04C tal como fornecida (a
esquerda) e tratada com 1,5% de Struktol TPW0012 + 1,0% de organotitanato Lica

38. Nota-se a fixa¢do do elemento titanio na mesma
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Figura 4.49: Espectros de EDS da formulacdo M20AT (P = 20%, fibra lignocelulo-
sica tipo M04C, Struktol + Organotitanato). Nota-se a manutencao do elemento tita-

nio na superficie da fibra lignoceluldsica mesmo apos o processamento
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Figura 4.50: Espectros de EDS da fibra lignoceluldésica M 10045 tal como fornecida

(a esquerda) e tratada com 1,5% de Struktol TPWO0012 + 1,0% de organotitanato
Lica 38. Nota-se a fixacdo do elemento titdnio na mesma
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Figura 4.51: Espectros de EDS da formulacdo M20BT (Pf = 20%, fibra lignocelulo-
sica tipo M10045, Struktol + Organotitanato). Nota-se a manutencao do elemento

titdnio na superficie da fibra lignoceluldsica mesmo apds o processamento

4.1.4.3. Propriedades de flexao

As tabelas 4.25, 4.26 e 4.27 apresentam, respectivamente, os resultados de modulo
de elasticidade, tensdo maxima e energia absorvida na flexdo (ASTM D790:2003)
determinada em 10 corpos de prova para cada formulac¢do. O detalhamento completo

dos resultados experimentais encontra-se no Anexo C.

A formulagdo referéncia apresentou modulo de elasticidade igual a (2,72 £+ 0,02)
GPa, tensao méaxima de flexao igual a (75,1 = 0,6) MPa e energia absorvida igual a

(2,44 +0,06) MJ.m™.

As figuras 4.52 a 4.55 mostram que a incorporacdo de maiores teores de ambos os
tipos de fibra lignocelulosica aumenta progressivamente o modulo de elasticidade do
composito lignoceluldsico de PVC, de acordo com o previsto no modelo da Regra da
Mistura apresentado nas eq. (7) e (8). No caso da fibra lignoceluldsica tipo M04C, a
qual foi possivel ser incorporada até a fracdo massica de 60%, observa-se que, além
de P = 50% ocorre decréscimo do modulo de elasticidade na flexdo. As micrografias
apresentadas nas figuras 4.56 e 4.57 mostram que nos compositos com P¢ = 60% a

matriz de PVC encontra-se bastante descontinuada, comprometendo a transferéncia
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de tensdes no composito lignoceluldsico, ja prejudicada pela pouca adesdo fi-

bra/matriz conforme mostrado na se¢ao anterior.

Observa-se ainda que o tipo de fibra lignocelulésica utilizada ou o tipo de tratamento
realizado na mesma ndo afetam de forma significativa os valores de mddulo de elas-

ticidade para formulagdes de mesma fragdo massica de fibra incorporada.

Tabela 4.25: Sumario dos resultados da avaliagdo do médulo de elasticidade na fle-
xa0 [GPa] para as diversas formulacdes produzidas, em funcdo da fracdo madssica Py
de fibra incorporada. Resultados apresentados com intervalos de confianga para a

média igual a 95%

Fibra tipo M04C Fibra tipo M10045
Pr=10% 3,22+£0,10 3,23 £0,22 3,44 + 0,03 3,53+0,24
Py=20% 3,37+ 0,24 3,20+ 0,11 3,79+ 0,16 3,68 £0,19
Pr=30% 4,38 + 0,53 4,42 +0,20 4,33+ 0,41 4,02+ 0,17
Py=40% 4,91+ 0,22 4,82+0,17 4,70 + 0,20 5,53 +£0,95
Pr=50% 4,83 +0,38 5,57 £0,27 - -
Py=60% 4,39 + 0,09 4,27 +0,35 - -
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Figura 4.52: Efeito da fracdo massica Pr de fibra lignocelulésica M04C no modulo

de elasticidade na flexao das formulagdes
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Figura 4.53: Efeito da fracdo massica Py de fibra lignoceluldsica M 10045 no modulo

de elasticidade na flexao das formulagdes
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Figura 4.54: Efeito da fracdo massica P de fibra lignocelulosica tratada com 1,5%

de Struktol TPW0012 no modulo de elasticidade na flexdo das formulagdes
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Figura 4.55: Efeito da fracdo massica P de fibra lignocelulosica tratada com 1,5%
de Struktol TPW0012 + 1,0% de organotitanato Lica 38 no mddulo de elasticidade

na flexao das formulacdes
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Figura 4.56: Micrografia eletronica de varredura da formulacdo M60AS (P¢ = 60%,
fibra lignocelulosica tipo M04C, Struktol). Ampliagao de 100x
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Figura 4.57: Micrografia eletronica de varredura da formulagdo M60AT (Pr= 60%,
fibra lignocelulosica M04C, Struktol + Organotitanato). Ampliacao de 100x
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Com relagdo a tensdo maxima de flexao e a energia absorvida observa-se, nas figuras
4.58 a 4.65 que a incorporagdo de fracdes mdssicas crescentes de fibra lignocelulosi-
ca comprometem a resisténcia mecanica do composito, reforcando os resultados dis-
cutidos anteriormente para a resisténcia ao impacto Charpy. Novamente ndo se ob-
serva efeito significativo do tratamento de ambas as fibras lignocelulosicas com o
organotitanato, uma vez que os resultados para as formulac¢des contendo fibra ligno-
celuldsica assim tratada ndo apresentam diferenca significativa do ponto de vista
estatistico quando comparadas com formulagdes analogas contendo fibra lignocelu-

16sica tratada somente com lubrificante funcional.

Tabela 4.26: Sumario dos resultados da avaliacdo da tensdo maxima de flexdo
[MPa] para as diversas formula¢des produzidas, em fun¢do da fracdo massica Pr de
fibra incorporada. Resultados apresentados com intervalos de confianga para a média

igual a 95%

Fibra tipo M04C Fibra tipo M10045
Pr=10% 67,6 1,9 66,3 +2,5 75,0 £ 1,1 74,3 £ 3,8
Py=20% 533+24 51,6 £1,3 64,3+3,9 61,9+ 3,9
Pr=30% 49,0+ 3,0 485+1,9 56,2+5,3 49,6 +2,6
Py=40% 39,8 4,4 354+£22 472+34 51,0+ 4,6
Pr=50% 31,5+ 1,5 40,0+ 3,4 - -
Py=60% 243+0,5 234+44 - -
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Figura 4.58: Efeito da fracdo massica Pr de fibra lignocelulésica M04C na tensdo

maxima de flexdo das formulagdes
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Figura 4.59: Efeito da fracdo massica Py de fibra lignocelulosica M10045 na tensdo

maxima de flexao das formulagdes
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Figura 4.60: Efeito da fracdo massica P de fibra lignocelulosica tratada com 1,5%

de Struktol TPWO0012 na tensdo maxima de flexdo das formulagoes
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Figura 4.61: Efeito da fracdo massica P de fibra lignocelulosica tratada com 1,5%
de Struktol TPWO0012 + 1,0% de organotitanato Lica 38 na tensdo maxima de flexao

das formulagoes
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Tabela 4.27: Sumario dos resultados da avaliacdo da energia absorvida [MJ.m™]

durante a flex@o para as diversas formulacdes produzidas, em fun¢do da fragdo mas-

sica Py de fibra incorporada. Resultados apresentados com intervalos de confianga

para a média igual a 95%

Fibra tipo M04C Fibra tipo M10045
rormdase SHCLUY Orz;rlilolgz;ato SHCLUY Orz;rlilolgz;ato
Ps=10% 2,34+ 0,07 2,23 +0,11 2,55 £0,05 2,45+0,11
Pr=20% 1,48 + 0,04 1,53 +£0,12 1,51+ 0,31 1,74 £ 0,26
Pr=30% 0,97 £ 0,05 0,92 + 0,08 0,97 £ 0,10 1,00+ 0,11
P¢=40% 0,47+0,14 0,51+ 0,09 0,55 + 0,05 0,68 = 0,07
Pr=50% 0,24 £+ 0,05 0,33 + 0,06 - -
Ps=60% 0,14+ 0,01 0,14 + 0,06 - -

2,54

—_ —_ o
=) n =)
1 1 1

Energia absorvida, U [MJ.m”]
=
T
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10% 20% 30%

T T T
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Figura 4.62: Efeito da fragdo massica Py de fibra lignocelulésica M04C na energia

absorvida durante a flexao das formulacoes
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Figura 4.63: Efeito da fragdo massica Py de fibra lignoceluloésica M10045 na energia

absorvida durante a flexdo das formulagdes
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Figura 4.64: Efeito da fragdo massica Py de fibra lignocelulosica tratada com 1,5%

de Struktol TPWO0012 na energia absorvida durante a flexao das formulagdes
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Figura 4.65: Efeito da fragdo massica Py de fibra lignocelulosica tratada com 1,5%
de Struktol TPW0012 + 1,0% de organotitanato Lica 38 na energia absorvida durante

a flexao das formulagdes

4.1.4.4. Propriedades térmicas

As tabelas 4.28 e 4.29 apresentam, respectivamente, os resultados de temperatura de
distor¢do ao calor sob carga (HDT), determinada segundo a norma ASTM
D648:2004, e temperatura de amolecimento Vicat, determinada de acordo com a
condi¢do B da norma ASTM D1525:2000. O detalhamento completo dos resultados

experimentais encontra-se no Anexo C.

A formulacdo referéncia apresentou HDT igual a (71,3 £+ 0,2)°C e temperatura de

amolecimento Vicat igual a (79,4 = 0,1)°C.

Verifica-se que nas figuras 4.66 a 4.73 que a incorporacdo de maiores teores de am-
bos os tipos de fibra lignoceluldsica aumenta progressivamente tanto o HDT quanto
a temperatura de amolecimento Vicat do composito, efeito esperado de acordo com a
teoria apresentada por NIELSEN (1974). Nao sdo observadas diferencas estatistica-
mente significativas entre os dois tipos de fibra lignoceluldsica e os dois tipos de

tratamentos superficial.
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Tabela 4.28: Sumario dos resultados da avaliacdo da temperatura de distor¢do ao
calor sob carga (HDT) [°C] para as diversas formulagdes produzidas, em funcdo da
fragdo massica Py de fibra incorporada. Resultados apresentados com intervalos de

confianga para a média igual a 95%

Fibra tipo M04C Fibra tipo M10045
Formulacio Struktol + Struktol +
SHCLUY Organeotitanato Struktol Organeotitanato
Pf=10% 72,5+0,7 72,8 £0,5 73,4 +0,9 73,1+ 1,1
Pf=20% 74,3 £0,8 73,5+0,7 74,8 = 0,6 74,0+ 0,1
Pf=30% 759+ 1,2 75,2+ 0,6 76,9+ 04 753+ 1,2
Pf=40% 76,4+ 1,7 74,7 £ 0,9 77,4+ 1,0 75,0+ 0,7
Pf=50% 76,4+ 0,9 77,1 £2,5 - -
Pf=60% 77,7+ 1,0 76,2+ 0,6 - -
809 —o— Struktol

—<— Struktol + Organotitanato

78

76 -

HDT [°C]

74 4

72

70 T T T T T T T T T T T T T
0% 10% 20% 30% 40% 50% 60%
Fracio massica de fibra, P, [%]

Figura 4.66: Efeito da fracdo massica Py de fibra lignoceluldésica M04C na tempera-

tura de distor¢ao ao calor sob carga (HDT) das formulagdes
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Figura 4.67: Efeito da fracdo massica Pr de fibra lignoceluldsica M10045 na tempe-

ratura de distor¢ao ao calor sob carga (HDT) das formulagdes
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Figura 4.68: Efeito da fracdo massica Pr de fibra lignocelulosica tratada com 1,5%
de Struktol TPWO0012 na temperatura de distor¢do ao calor sob carga (HDT) das

formulagdes



80 1

78

76

HDT [°C]

74 4

72

70

—O— M04C
—4A— M10045

T
0%

T T T T T
10% 20% 30%

T
40%

T
50%

Fracio massica de fibra, P, [%]

T
60%

128

Figura 4.69: Efeito da fracdo massica Pr de fibra lignocelulosica tratada com 1,5%

de Struktol TPWO0012 + 1,0% de organotitanato Lica 38 na temperatura de distor¢ao

ao calor sob carga (HDT) das formulagdes

Tabela 4.29: Sumario dos resultados da avaliagdo da temperatura de amolecimento

Vicat [°C] para as diversas formulag¢des produzidas, em fun¢do da fracdo massica Py

de fibra incorporada. Resultados apresentados com intervalos de confianga para a

média igual a 95%

Fibra tipo M04C Fibra tipo M10045
Pr=10% 81,0+£0,2 80,5+0,3 81,1 £04 80,7+0,3
Py=20% 81,4+ 0,5 81,0+£0,2 81,8+0,2 81,4 £0,3
Py=30% 82,2+0,3 81,7+0,3 82,7+0,3 82,2+0,2
Py=40% 82,7+0,5 82,8 £ 0,4 83,9+0,3 83,1 £0,3
Pr=50% 83,0+ 1,3 84,1 £0,3 - -
Py=60% 833+13 84,7+ 0,4 - -
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Figura 4.70: Efeito da fracdo massica Py de fibra lignoceluldésica M04C na tempera-

tura de amolecimento Vicat das formulagdes
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Figura 4.71: Efeito da fracdo massica Pr de fibra lignoceluldsica M10045 na tempe-

ratura de amolecimento Vicat das formulagdes
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Figura 4.72: Efeito da fracdo massica P de fibra lignocelulosica tratada com 1,5%

de Struktol TPW0012 na temperatura de amolecimento Vicat das formulagdes
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Figura 4.73: Efeito da fracdo massica P de fibra lignocelulosica tratada com 1,5%
de Struktol TPW0012 + 1,0% de organotitanato Lica 38 na temperatura de amoleci-

mento Vicat das formulacoes
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4.1.4.5. Absorc¢ao de agua

As figuras 4.74 a 4.77 apresentam os resultados de absor¢ao de dgua das amostras,
determinada segundo o procedimento ASTM D570:1998, avaliada em trés corpos de
prova para cada formulagdo, apos condicionamento em agua a temperatura ambiente
de (23 + 2)°C por diferentes periodos de tempo até um total de 30 dias. Uma vez que
foram aproveitados corpos de prova rompidos no ensaio de resisténcia ao impacto
Charpy para a realizagdo deste ensaio, de espessura da ordem de 6 mm, observa-se
que o periodo de 30 dias ndo foi suficiente para a completa estabilizacdo do teor de
umidade nas amostras, particularmente aquelas com maiores fragdes massicas de

fibra lignocelulésica.

Verifica-se que a absorc¢ao de agua, independentemente do tipo de fibra lignocelul6-
sica ou tratamento superficial, ¢ maior quanto maior a fracdo massica de fibra pre-
sente no composito. Este efeito era esperado, uma vez que a fibra lignoceluldsica ¢é
sensivel a umidade, enquanto que a matriz de PVC, por apresentar baixa higroscopi-
cidade, tende a absorver quantidades bastante pequenas de umidade, tal como visto

nestas mesmas figuras.

As figuras 4.78 e 4.79 apresentam, de forma comparativa, os resultados de absor¢ao
de umidade para formulagdes com fragdo massica Py = 20% e Py = 40%, sempre em
relagdo a matriz de PVC. Nota-se que as formulagdes contendo a fibra lignocelulosi-
ca tipo M04C apresentam maior tendéncia de absor¢do de umidade que as formula-
¢oes equivalentes produzidas com a fibra lignocelulésica tipo M10045. Isto reforca a
hipdtese levantada na se¢do 4.1.4.1 de que a fibra tipo M10045 apresenta estrutura
mais destruida que a fibra M04C — a presenca da estrutura celular mais preservada
neste ultimo caso, com poros e outros tipos de vazios, permite explicar a maior capa-

cidade de absorc¢do de agua.

As formulagdes cuja fibra lignoceluldsica foi tratada com o organotitanato Lica 38
apresentaram menor tendéncia de absor¢ao de umidade, em concordancia com a teo-
ria apresentada por MONTE (1987): o tratamento com o organotitanato, ao formar

uma camada na superficie da fibra, torna-a mais hidrorrepelente.
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Figura 4.74: Efeito da fracdo massica Pr de fibra lignocelulésica M04C tratada com
1,5% de Struktol TPWO0012 na absor¢ao de agua das formulagdes
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Figura 4.75: Efeito da fracdo massica Py de fibra lignocelulosica M04C tratada com
1,5% de Struktol TPWO0012 + 1,0% de organotitanato Lica 38 na absor¢do de agua

das formulacoes
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Figura 4.76: Efeito da fracdo massica Pr de fibra lignocelulosica M 10045 tratada
com 1,5% de Struktol TPWO0012 na absor¢do de dgua das formulagdes
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Figura 4.77: Efeito da fracdo massica Pr de fibra lignocelulosica M 10045 tratada
com 1,5% de Struktol TPWO0012 + 1,0% de organotitanato Lica 38 na absorcdo de

agua das formulagdes
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Figura 4.78: Comparativo do perfil de absor¢do de 4gua das formula¢des com fracdo

massica Pr=20% em relagdo a formulagao referéncia
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Figura 4.79: Comparativo do perfil de absor¢do de 4gua das formula¢des com fracdo

massica Py = 40% em relacdo a formulacao referéncia
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4.1.4.6. Flamabilidade

A tabela 4.30 apresenta os resultados de indice de oxigénio (LOI) das formulagdes
avaliadas, determinado segundo a norma ASTM D2863:2000. O detalhamento com-

pleto dos resultados experimentais encontra-se no Anexo C.
A formulagdo referéncia apresentou LOI igual a (44,5 + 1,1)%.

Verifica-se nas figuras 4.80 a 4.83 que a incorpora¢do de maiores teores de ambos os
tipos de fibra lignoceluldsica aumenta progressivamente a flamabilidade do compdsi-
to, denotada pela reducao do teor de O, necessario para a manutengdo da chama no
mesmo, efeito esperado pela propria presenca de uma fase inflamavel em quantidade
crescente em meio a matriz de PVC. Nao sdo observadas diferencgas estatisticamente
significativas entre os dois tipos de fibra lignoceluldsica e os dois tipos de tratamen-

tos superficial.

Estes resultados sdo distintos dos obtidos por SATO (2005), que observou LOI =
51% para sua formulagdo referéncia e LOI = 38% para suas formulagdes contendo
40% em massa de fibra lignocelulésica. E necessario lembrar, entretanto, que este
autor avaliou formula¢des de PVC expandido, bastante distintas deste estudo, o que
explica a diferenga entre os resultados, porém verifica-se que a tendéncia de redugdo

do valor de LOI com a incorporag¢ado da fibra lignoceluldsica ¢ mantida.



136

Tabela 4.30: Sumadrio dos resultados da avaliagdo do indice de oxigénio (LOI) [%]

para as diversas formulagdes produzidas, em funcdo da fracdo madssica Py de fibra

incorporada. Resultados apresentados com intervalos de confianga para a média igual

a95%
Fibra tipo M04C Fibra tipo M10045
Formulacio Struktol + Struktol +
SHCLUY Organeotitanato Struktol Organeotitanato
Pf=10% 38,8+ 1,8 39,0+ 1,0 39,0+ 0,6 38,9+0,9
Pf=20% 353+0,9 36,2 +0,9 35,5+0,6 35,5+0,6
Pf=30% 31,4+ 1.5 32,5+0,6 30,5+ 1,7 29,2+0,9
Pf=40% 28,0+ 1,6 29,0+ 1,1 28,0+ 0,6 274+ 1,1
Pf=50% 26,8 £ 1,8 26,9+ 0,7 - -
Pf=60% 24,6 +1,1 255+ 1,1 - -

indice de oxigénio, LOI [%]
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Figura 4.80: Efeito da fracdo massica P de fibra lignocelulosica M04C no indice de

oxigénio das formulacdes
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Figura 4.81: Efeito da fracdo massica Pr de fibra lignoceluldsica M10045 no indice

de oxigénio das formulacdes
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Figura 4.82: Efeito da fracdo massica Pr de fibra lignocelulosica tratada com 1,5%

de Struktol TPWO0012 no indice de oxigénio das formulacdes



138

48

—O— M04C
44 4 —4—M10045

X 404

—

Q

—

$ %-

=

<«

20

g

° 32

<

D

2

T 28 Lo
St

L
24 -
T T T T T T T T T T T T T
0% 10% 20% 30% 40% 50% 60%

Fracio massica de fibra, Pf [%]

Figura 4.83: Efeito da fracdo massica Pr de fibra lignocelulosica tratada com 1,5%
de Struktol TPW0012 + 1,0% de organotitanato Lica 38 no indice de oxigénio das

formulagdes
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5. DISCUSSAO E CONCLUSOES

O experimento demonstrou que o tratamento dos dois tipos de fibras lignoceluldsi-
cas, cada qual com seu perfil de distribuicdo de tamanho de particulas, quando reali-
zado de acordo com o procedimento detalhado na se¢do 3.3.1 ¢ eficiente. Teores de
umidade presentes na fibra lignoceluldsica em seu estado normal de fornecimento,
superiores a 7%, foram reduzidos para valores entre 1 e 2% utilizando-se equipamen-

tos convencionais da industria do PVC.

Estes resultados confirmam a hipdtese de que € possivel a utilizagdo de equipamen-
tos convencionais da industria do PVC na produgao de compdsitos lignocelulésicos.
E esperado, pela eliminagdo de etapas intermediarias de processamento da fibra de
madeira, notadamente secagem, que tanto o investimento inicial por parte do trans-
formador quanto os custos incorridos no processamento sejam reduzidos por esta
alternativa apresentada ao longo deste trabalho. Além do mais, abre a possibilidade
para que qualquer transformador de PVC, que possui inevitavelmente misturadores

intensivos, possa aventar a possibilidade de producdo desta nova classe de materiais.

As micrografias eletronicas de varredura apresentaram detalhes interessantes da mor-
fologia de ambas as fibras lignocelulésicas. Antes de tudo, evidenciaram que em
ambos 0s casos as particulas estdo longe de poderem ser consideradas fibras no sen-
tido estrito da palavra, uma vez que o fator de forma em ambos os casos (compri-
mento inferior a dez vezes as demais dimensdes) ndo permite tal consideragado, se-
gundo FERRIGNO (1987). De qualquer maneira, o termo “fibra lignoceluldsica”
foi mantido ao longo de todo o texto, com as ressalvas que foram necessarias a de-

pender do caso.

As propriedades do composto de PVC em p6 sdo negativamente afetadas pela incor-
poracdo de fragdes massicas crescentes de fibra lignoceluldsica. A incorporacdo de
fracdes massicas crescentes de fibra lignoceluldsica a formulagdo provoca redugdo
da densidade aparente do composto e aumento do tempo necessario ao fluxo seco,
indicativo de que a fibra lignoceluldsica afeta as caracteristicas do composto de PVC

base. A densidade aparente mostrou-se inversamente proporcional a fragdo massica



140

de fibra lignoceluldsica incorporada: maiores teores de fibra provocaram maior redu-
¢do da densidade aparente. Para um mesmo tipo de fibra lignocelulésica o tratamento

superficial realizado ndo afetou de maneira significativa os resultados.

Formulagdes contendo fragdes massicas de fibra lignoceluldsica superiores a 40%,
particularmente no caso da fibra tipo M 10045, deixaram de escoar livremente, o que
implica na adaptagdo dos equipamentos de processamento para uma nova necessida-
de de fazer com que o composto de PVC escoe de maneira for¢ada na alimentagdo da
extrusora ou mesmo na transferéncia do mesmo entre o conjunto mistura-

dor/resfriador e algum ponto de armazenamento intermediario.

As caracteristicas de processamento do composito de PVC sdo também afetadas de
maneira significativa pela incorporacao de fragcdes massicas crescentes de fibra lig-
nocelulésica na matriz de PVC. Quanto maiores os valores da fragao massica de fibra
lignocelulodsica incorporada a matriz de PVC, maior a dificuldade de processamento,
denotada pelo aumento do tempo necessario a fusdo da matriz de PVC, menor velo-
cidade de gelificagcdo, maior temperatura necessaria a fusdo e maior demanda de e-

nergia de processamento.

O aumento da fracdo madssica de fibra promove um deslocamento progressivo do
pico de fusdo e retardamento do processo de gelificagdo da matriz de PVC. Tal como
explicado anteriormente, o processo de gelificacdo e fusdo de compostos de PVC
depende do atrito interparticula, € o aumento da fracao de fibra no composto provoca
afastamento crescente das particulas de resina de PVC, dificultando o processo de
transicao entre graos individuais para uma estrutura de particulas primérias sinteriza-
das no estado pré-fusdo (FAULKNER, 1975; RABINOVITCH; SUMMERS, 1980).
Acredita-se que particulas menores, em maior quantidade numérica que particulas
maiores para um mesmo tipo de material em uma mesma fracdo massica, tenham
maior capacidade de afastamento dos graos de PVC, reduzindo mais o atrito interpar-
ticula e, por conseqiiéncia, retardando mais a fusdo do composto. Por este motivo, a
fibra lignoceluldsica tipo M10045, de menor tamanho de particula que a fibra tipo
MO04C, dificulta de maneira mais pronunciada o processamento do composto de

PVC.
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A velocidade de gelificacao do composto, ou seja, a inclinagdo da curva torque ver-
sus tempo entre o inicio da gelificagdo do composto e o pico de fusdo, reduz-se pro-
gressivamente com o aumento da fragdo madssica de fibra, indicando que a presenca
da fibra lignoceluldsica dispersa na matriz de PVC dificulta seu processamento. A
temperatura necessaria a fusdo do composto, ou seja, a temperatura da massa sob
cisalhamento dentro da camara de mistura do redmetro de torque no pico de fusdo,
também aumenta progressivamente com o aumento da fragdo massica de fibra. Estas
duas tendéncias reforcam a tese de que mais cisalhamento € necessario para atingir-
se o0 pico de fusdo do composto: maior nivel de cisalhamento, ou seja, mais tempo
sob aplicacdo de esforco mecénico, ¢ necessario para a fusdo do composto, indicado
pelo aumento da energia especifica despendida no processo de fusdo com o aumento

da fracdo massica de fibra lignocelulodsica.

O experimento demonstrou que ndo existem diferengas estatisticamente significati-
vas quanto as propriedades finais do composito em funcao do tipo de tratamento su-
perficial conferido a fibra lignoceluldsica. Apesar de evidéncias, via andlise de es-
pectroscopia de energia dispersiva por raios-X (EDS), de que o tratamento fixa o
elemento titdnio na superficie de ambos os tipos de fibra lignocelulosica, e que o
agente de acoplamento permanece na superficie da mesma mesmo apds o processa-
mento, todas as formulag¢des apresentam baixo grau de adesdo entre a matriz de PVC
e a fibra lignocelulosica, o que faz com que o tratamento com o agente de acopla-

mento selecionado neste estudo mostre-se indcuo.

Uma hipotese para explicar a ineficiéncia deste tratamento superficial quanto ao aco-
plamento da fibra a matriz ¢ a de que o agente utilizado ¢ inadequado para matrizes
de PVC. Entretanto, dados constantes na literatura (MONTE, 1987; MONTE; SU-
GERMAN, 1993) fornecem indicativos que o agente de acoplamento Lica 38, quan-
do utilizado em formulagdes de PVC carregadas com cargas tais como o carbonato
de célcio, confere algum grau de intera¢do entre a matriz de PVC e as particulas de

carga, denotada pela melhoria das propriedades mecanicas do sistema.

Uma segunda hipotese ¢ a de que o agente de acoplamento ¢ inadequado para fibras
lignoceluldsicas. O escopo deste trabalho ndo permitiu a avaliagdo mais aprofundada

desta hipotese, mas as andlises de espectroscopia de energia dispersiva por raios-X
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(EDS) realizadas mostram que efetivamente o agente de acoplamento fixou-se na
superficie da fibra lignoceluldsica, confirmando que existe algum grau de reatividade

entre a mesma e os grupos funcionais do agente de acoplamento.

Nao se pode descartar a hipdtese de que os extrativos presentes nas fibras lignocelu-
losicas podem interferir de maneira negativa na adesao entre as mesmas € a matriz de
PVC. Se, por algum motivo, estes compostos sofrem exsudacdo das particulas de
madeira ao longo do processamento, migrando para a superficie das mesmas, ¢ de se
esperar que evitem a adesdo entre as fases no composito, explicando a existéncia da
descontinuidade observada nas micrografias eletronicas de varredura. Deve-se desta-
car que os trabalhos de KOKTA ef al. (1990), MATUANA et al. (1998) e LI; MA-
TUANA (2003) focam os efeitos do tratamento da fibra de madeira com diversos
tipos de agentes de acoplamento, porém utilizam fibras lignoceluldsicas previamente
tratadas para retirada dos extrativos ou mesmo parte da lignina presente na estrutura,

procedimento este inviavel considerando-se o objetivo principal deste trabalho.

De qualquer maneira o escopo deste trabalho ndo permitiu a avaliagdo aprofundada
desta questdo, ficando indicado somente a necessidade de aprofundamento nas hipo-
teses levantadas em trabalhos futuros, que poderdo ser focados especificamente na
avaliagdo das propriedades da interface entre a matriz de PVC e as fibras lignocelu-

l6sicas.

A partir dos resultados obtidos para a densidade de massa das diferentes formulagdes
apresentando anteriormente na secao 4.1.4.1, e aplicando-se a metodologia de célcu-
lo descrita no Anexo B, foi possivel determinar-se, para cada formulagdo, a fracdo
volumétrica ¢ de refor¢o incorporada. O modelo da Regra da Mistura, novamente
apresentado nas eq. (15) e (16), contempla ainda o modulo de elasticidade da matriz
E,, neste caso o moédulo de elasticidade do composto referéncia (E,, = 2,72 GPa), e o

modulo de elasticidade E,do reforgo.

Ec,l :Emd)m +Ef¢f :Em(1_¢f)+Ef¢f (15)

_ EmEf _ EmEf (16)
o Ef(bm +Em¢f Ef(1_¢f)+Em¢f
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A real composigao das fibras lignoceluldsicas ¢ desconhecida, uma vez que se sabe
somente tratar-se de uma mistura de fibras derivadas de Pinus elliottii € Pinus taeda,
conforme informagdes do fornecedor. Considerou-se uma mistura hipotética de 50%
de fibras de Pinus elliottii e 50% de fibras de Pinus taeda, de tal forma que o modulo
de elasticidade Ey do reforgo fosse a média dos modulos de elasticidade destas duas
madeiras no sentido longitudinal das fibras. Desta forma, para fins de verificacao da
adequacdo dos resultados obtidos ao modelo da Regra da Mistura, considerou-se E¢ =
13,0 MPa, conforme dados obtidos no Wood Handbook (GREEN; WINANDY;
KRETSCHMANN, 1999).

A figura 5.1 mostra que os dados de mddulo de elasticidade na flexdo, para fracdes
massicas de fibra lignoceluldsica menores ou iguais a Pr= 50%, apresentam excelen-
te adequacdo ao modelo da Regra da Mistura, uma vez que os pontos, independente-
mente do tipo de fibra ou do tratamento utilizado, encontram-se na regido delimitada
pelas eq. (15) e (16). Para o caso da fibra lignoceluldsica tipo M04C, em ambos os
tipos de tratamento e na fragdo massica Pr = 60%, verifica-se que o médulo de elasti-
cidade na flexdo ¢ inferior ao minimo definido pelo modelo, refor¢cando a suspeita de
que o excesso de fibra e a falta de adesdo entre a mesma e a matriz comprometem a

microestrutura do compdsito.
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Figura 5.1: Aplicacdo do modelo da Regra da Mistura aos resultados obtidos para o
modulo de elasticidade das diferentes formulagdes de compdsito lignoceluldsico de

PVC avaliadas neste estudo

Os resultados de energia absorvida podem ainda ser correlacionados com os resulta-
dos de resisténcia ao impacto Charpy, tal como mostra o grafico da figura 5.2. Veri-
fica-se que, excetuando-se a matriz de PVC, existe correlacao entre os resultados dos
dois ensaios. A falta de correlagdo no caso da matriz de PVC ¢ explicada pelo pro-
prio ensaio de flexdo preconizado na norma ASTM D790:2003, que limita a aplicabi-
lidade do mesmo para deformacgdes de até 5%, limite além do qual efeitos como atri-
to afetam os resultados. Por este motivo, o resultado de energia absorvida tomada
para esta amostra equivale a energia até o ponto de tensdo méaxima de flexdo, sendo
que no mesmo a amostra ndo sofreu ruptura, ao contrario das amostras contendo fi-
bra lignocelulésica, para as quais o ponto de tensdo maxima de flexdo coincide com a
ruptura das mesmas. Se fosse admissivel prosseguir com o ensaio de flexdo para a-
lém do limite de 5% de deformagao, acredita-se que mesmo a matriz de PVC apre-

sentaria correlagdo entre os dois ensaios.
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Figura 5.2: Correlacdo entre os resultados de energia absorvida na flexdo e resistén-

cia ao impacto Charpy

Entretanto, as fibras lignocelul6sicas avaliadas neste estudo ndo podem ser conside-
radas “fibras” no sentido estrito da palavra, uma vez que seu fator de forma ¢ desfa-
voravel, ou seja, o comprimento das particulas de madeira € curto para que permita a
observacao de efeito significativo de reforco da matriz. Resultados de resisténcia ao
impacto Charpy e energia de fratura na flexdo mostram que as fibras atuam na ver-

dade como carga de enchimento da matriz de PVC.

A reducdo da resisténcia mecanica do compdsito com o aumento da fracdo massica
de fibra lignoceluldsica ¢ coerente com os dados existentes na literatura. PATTER-
SON (2001), em um estudo amplo que incluiu formulagdes de PVC com 40% de
fibra lignocelulésica malha 80 mesh (180 um aproximadamente), obteve compositos
com resisténcia ao impacto da ordem de 2 kJ.m™, valor este bastante semelhante ao
conseguido por MENGELOGLU; MATUANA (2003) em compésitos de PVC com a
incorporacdo de 50% de fibra malha 100 mesh (150 pum aproximadamente). MEN-
GELOGLU; MATUANA; KING (2000), em um estudo sobre os efeitos de diferen-
tes modificadores de impacto em teores de incorporagdo variando entre zero e 20 pcr,
obtiveram um composito com 50% de incorporacdo de fibra lignoceluldsica malha

20 mesh (850 um aproximadamente) e 10 pcr de modificador de impacto acrilico,
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com resisténcia ao impacto da ordem de 4 kJ.m™. Os resultados deste presente estudo
sdo até mesmo superiores aos resultados obtidos por KOENIG; WILLIAMS (2002)
com sua tecnologia Fibrex™ que, em um composito de PVC com 40% de fibra lig-
noceluldsica (ndo detalham qual a malha ou tamanho médio de particula), reportam

resisténcia ao impacto inferior a 3 kJ.m™.

Tanto os resultados de resisténcia a flexdo quanto modulo de elasticidade na flexdo
para os compositos sdo compativeis com dados existentes na literatura. PATTER-
SON (2001) obteve compdsitos com resisténcia a flexao igual a 50 MPa e modulo de
elasticidade na flexao igual a 3,86 GPa, enquanto que MENGELOGLU; MATUA-
NA; KING (2000) conseguiram compdsitos com modulo de elasticidade da ordem de

2,5a 3,0 GPa.

E sabido que quanto menor o tamanho de particula de uma carga maior sua capaci-
dade de refor¢o de uma matriz polimérica (NIELSEN, 1974; FERRIGNO, 1987).
Esta situacdo ndo se limitaria a cargas inorganicas como carbonato de célcio ou talco,
ndo sendo diferente no caso de cargas lignoceluldsicas. Uma vez que os trabalhos
citados ndo envolvem nenhum tipo de tratamento superficial da carga, os resultados
obtidos neste presente estudo sugerem que, apesar de ndo haver adesdo interfacial
plena entre a matriz de PVC e o residuo de Pinus, o tratamento ora proposto promove
algum nivel, mesmo que minimo, de transferéncia de tensdes entre a matriz e as

particulas de madeira, tendo em vista o efeito significativo de refor¢o observado.

Porém, os diversos resultados obtidos mostram que ndo existe diferenca significativa
entre as propriedades mecanicas para os dois tipos de fibra lignoceluldsica avaliados
neste estudo. A teoria comentada por NIELSEN (1974) e FERRIGNO (1987)
concentra-se principalmente em materiais particulados inorganicos com valores de
didmetro esférico equivalente mediano (Dsp) muito menores que os encontrados para
ambas as fibras lignocelulosicas avaliadas. Além do mais, sabe-se que a tenacidade
de um sistema polimero/carga ¢ extremamente sensivel a presenca de particulas
grosseiras. Somente como exemplo, o carbonato de calcio, carga mineral
amplamente utilizada na indtstria do PVC, ¢ fornecido sempre em diametros de

particula inferiores a 325 mesh (44 um) (BAKER; KOLLER; KUMMER, 1987)
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porém, para aplicagdes nas quais a resisténcia mecanica ¢ relevante, tais como em
tubos e conexdes, selecionam-se tipos com valores de Dyy ou mesmo Dys inferiores a
20 pm (WICKSON, 1993). O fato de ambas as fibras lignoceluldsicas avaliadas
neste estudo apresentarem particulas de didmetro esférico equivalente bastante
superior a estes limites explica o fato de ndo ter sido observada diferenga
significativa nas propriedades do compoésito — independentemente do tipo de fibra,

suas particulas sdo grandes o suficiente para impactar negativamente sua tenacidade.

A resisténcia térmica do composito ¢ afetada de maneira positiva pela incorporagao
de fragdes massicas crescentes de fibra lignocelulosica. Entretanto, o aumento obser-
vado tanto na temperatura de deflexdo térmica sob carga (HDT) quanto na tempera-
tura de amolecimento Vicat (ndo mais que 6°C para Pr= 60%) sdo pequenos se com-
parados a perda de tenacidade do compdsito. No caso da resisténcia ao impacto
Charpy, a incorporag¢do de somente 10% em massa de fibra lignoceluldsica provoca
uma redugdo entre 64 e 77% nesta propriedade, podendo chegar a 87% no caso de Py
= 60%. J4 a energia absorvida na flexdo sofre redugdo de até 94% para esta mesma

fracdo massica.

As caracteristicas de absorcdo de dgua sdo afetadas de maneira negativa pela incor-
poracgdo de fragdes massicas crescentes de fibra lignocelulosica. Maiores quantidades
de fibra fazem com que o compdsito seja mais susceptivel a absor¢ao de umidade. As
caracteristicas de flamabilidade, como esperado, sdo também afetadas de maneira

negativa pela incorporacdo de fragcdes massicas crescentes de fibra lignoceluldsica.

As diferengas em termos de tamanho médio de particula e distribuicdo granulométri-
ca ocorrem em somente algumas das propriedades avaliadas. Os diferentes tipos de
fibra avaliados provocam diferencas estatisticamente significativas nas propriedades
dos compostos em pd, notadamente na densidade aparente, na densidade de massa do

compdsito e nas caracteristicas de absor¢ao de agua.

Apesar de nao ter sido possivel observar nas micrografias eletronicas de varredura,
acredita-se que as fibras do tipo M10045 encontram-se mais destruidas que as fibras
do tipo M04C. Isto explicam os menores valores de densidade de massa dos compo-

sitos obtidos com a fibra tipo M04C, bem como a maior sensibilidade a absor¢ao de
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agua, uma vez que ¢ possivel que os poros ou outros vazios estruturais do Pinus po-

dem ter sido preservados neste caso.

Do ponto de vista da aplicagdo industrial futura da tecnologia ora proposta, conside-
rando-se o estado da arte no momento, pode-se afirmar que a selegdo de fibras ligno-
celulosicas de maior tamanho de particula seriam preferenciais frente a fibras de par-
ticulas mais finas. Particulas maiores ndo afetam de maneira mais pronunciada que
particulas menores, uma vez que, conforme apresentado anteriormente, acredita-se
que ambas encontram-se acima do tamanho de particula limite para que o desempe-
nho mecanico do polimero seja marginalmente afetado. Entretanto, as particulas

maiores apresentam algumas vantagens frente as particulas menores:

(a) Menor impacto sobre as propriedades do composto de PVC em p6: enquanto
que as formulagdes contendo a fibra lignocelulodsica tipo M04C apresentaram
reducdo de até 34% na densidade aparente quando comparado com o compos-
to de PVC referéncia, as formulagdes contendo a fibra tipo M10045 apresen-
taram reducao de até 60% nesta propriedade. A conseqiiéncia pratica espera-
da desta propriedade ¢ a menor redugdo da produtividade na extrusao no caso
das formulacdes contendo a fibra tipo M04C, uma vez que menores valores
de densidade aparente impactam negativamente a produtividade na extrusao

de compostos de PVC (TITOW, 1984; WICKSON, 1993).

(b) Menor impacto sobre a processabilidade, incluindo-se maior facilidade de
manipulagdo pela propria tendéncia reduzida de geracdo de poeira no ambien-

te industrial, principalmente na area de pesagem e mistura.

(c) Maior redu¢do da densidade de massa do compodsito. Menores valores de
densidade de massa, se consideradas formula¢des com mesmo custo em bases
de massa (R$/kg), permitem melhores relagdes de custo por volume (R$/m?),
parametro relevante para a determinacao do custo real de qualquer produto

final.

E necessario, entretanto, atentar para a maior susceptibilidade a umidade no caso das

fibras lignocelulosicas de maior tamanho de particula, pela melhor preservagdo da
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estrutura original da madeira. O desenvolvimento de novos produtos considerando-se
esta possibilidade, principalmente para uso na construcao civil em ambientes exter-
nos, deve impreterivelmente considerar esta caracteristica, ja que o componente pode
ser submetido a tensdes decorrentes da expansdo/contragdo por conta do teor de umi-
dade, ou mesmo sofrer deterioragdo da fracao lignocelulésica pelo contato da mesma
com a superficie externa. De qualquer maneira, diversas alternativas apresentam-se
para contornar esta potencial limitag¢do, incluindo-se a possibilidade de coextrusdo,
limitando a presenca do compdsito a se¢do interior do componente, ou mesmo apli-
cacdo de lacas de acabamento, as quais podem incluir sistemas de protecdo ao ultra-

violeta e ao desenvolvimento de fungos e outros microorganismos.

Deve-se destacar também que fibras lignocelulosicas de menor tamanho de particula
promovem um melhor acabamento final ao produto extrudado quando comparadas
com fibras de maior tamanho de particula, caracteristica esta interessante quando se
considera a possibilidade de utilizacdo desta tecnologia para a producdo de perfis de

acabamento.

Os resultados para as diversas propriedades, notadamente resisténcia ao impacto e a
flexdo, reforcam ainda os limites de incorporacao de fibra lignocelulésica na matriz
de PVC dados pelo comportamento das diversas formulagdes quando do processa-
mento. O aumento da fracdo massica de fibra para valores maiores que 40%, além de
prejudicar de maneira significativa a processabilidade da formulagdo, impacta tam-
bém de maneira negativa o desempenho do composito de maneira geral. Desta for-
ma, a utilizagdo pratica da tecnologia depende da avaliagdo de uma série de parame-
tros, uma vez que o aumento da se¢do transversal que pode se fazer necessario para
compensar a perda de desempenho mecanico pode eliminar qualquer ganho potencial
de reducdo de custo da formulagao trazido pela incorporagao da fibra lignoceluldsica,
que no momento tem custo igual a cerca de 12,5% do custo da matriz de PVC (R$

500/t versus R$ 4.000/t).
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6. COMENTARIOS FINAIS

6.1. Sobre a pesquisa

A pesquisa resultou em avangos no conhecimento relativo ao tema compdsitos ligno-
celuldsicos de PVC. Foi possivel avaliar a eficacia do tratamento das fibras lignoce-
lulosicas em equipamentos convencionais da industria de transformagdo do PVC, a
influéncia do tipo de tratamento superficial conferido a fibra lignoceluldsica nas pro-
priedades finais do composito lignocelulosico de PVC e a influéncia do teor de in-
corporacdo de fibra lignocelulésica na processabilidade e nas propriedades finais do

composito lignocelulosico de PVC.
Os resultados da presente pesquisa permitem concluir:

Em relacio a eficacia do tratamento das fibras lignocelulosicas em

equipamentos convencionais da industria de transformacio do PVC

O experimento demonstrou que o tratamento de dois tipos de fibras lignocelulosicas,
cada qual com seu perfil de distribuicdo de tamanho de particulas, quando realizado
de acordo com o procedimento detalhado anteriormente ¢ eficiente. Teores de umi-
dade presentes na fibra lignocelulosica em seu estado normal de fornecimento, supe-
riores a 7%, foram reduzidos para valores entre 1 e 2% utilizando-se equipamentos

convencionais da industria do PVC.

Em relacdo a influéncia do tipo de tratamento superficial conferido a fibra

lienoceluldsica nas propriedades finais do compoésito lienoceluldsico de PVC

O experimento demonstrou que ndo existem diferengas estatisticamente significati-
vas quanto as propriedades finais do composito em funcdo do tipo de tratamento su-

perficial conferido a fibra lignoceluldsica.

Andlises de espectroscopia de energia dispersiva por raios-X (EDS) mostram que o
tratamento fixa o elemento titdnio na superficie de ambos os tipos de fibra lignocelu-

losica, e que o agente de acoplamento permanece na superficie da mesma mesmo
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ap6és o processamento. Entretanto, todas as formulagdes apresentam baixo grau de
adesdo entre a matriz de PVC e a fibra lignocelulosica, o que faz com que o trata-

mento com o agente de acoplamento selecionado neste estudo mostre-se indcuo.

Ficam trés hipdteses para explicar a ineficiéncia deste tratamento superficial quanto
ao acoplamento da fibra a matriz: ou o agente utilizado ¢ inadequado para matrizes
de PVC, ou ¢ inadequado para fibras lignoceluldsicas, ou ainda a presenga de extrati-
vos na madeira pode prejudicar a adesdo na interface. Infelizmente o escopo deste
trabalho ndo permitiu a avaliacdo mais aprofundada destas duas hipoteses, que serdo

apresentadas como sugestao para trabalhos futuros mais a frente nesta dissertacao.

Em relacio a influéncia do teor de incorporacio de fibra lisnocelulosica na

processabilidade e nas propriedades finais do composito lignocelulosico de PVC

Fragdes massicas crescentes de fibra lignocelulésica afetam de maneira significativa

diversas das propriedades do composito de PVC.

As propriedades do composto de PVC em pd sdo negativamente afetadas pela incor-
poracdo de fragcdes massicas crescentes de fibra lignoceluldsica, que provocam redu-
¢do significativa da densidade aparente e da capacidade de fluxo seco do mesmo.
Estas alteracdes podem ter como conseqiiéncia final a imposi¢ao de dificuldades na
manipula¢do do composto, transporte pneumdatico € mesmo no processamento por
extrusdo, justificando a adaptacao de tecnologias, tais como extrusoras de roscas du-
plas conicas, mais adaptadas ao processamento de compostos de PVC com elevada

necessidade de compactacdo durante a plastificacao do polimero.

O mesmo efeito ¢ observado nas caracteristicas de processamento do compdsito de
PVC. Quanto maiores os valores da fragdo massica de fibra lignocelulosica incorpo-
rada a matriz de PVC, maior a dificuldade de processamento, denotada pelo aumento
do tempo necessario a fusdo da matriz de PVC, menor velocidade de gelificagao,

maior temperatura necessaria a fusdo e maior demanda de energia de processamento.

Tal como esperado pelo modelo da Regra da Mistura, a incorporagdo de fragdes mas-
sicas crescentes de fibra lignoceluldsica na matriz de PVC, até um limite de 50%,

provoca o aumento do modulo de elasticidade do composito. Fragdes massicas além
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de 50% causam perda de propriedades por conta da excessiva descontinuidade da

matriz de PVC, conforme observado nas micrografias eletronicas de varredura.

Entretanto, as fibras lignoceluldsicas avaliadas neste estudo ndo podem ser conside-
radas “fibras” no sentido estrito da palavra, uma vez que seu fator de forma ¢ desfa-
voravel, ou seja, o comprimento das particulas de madeira € curto para que permita a
observacao de algum efeito de refor¢o da matriz. Resultados de resisténcia ao impac-
to Charpy e energia de fratura na flexdo mostram que as fibras atuam na verdade

como carga de enchimento da matriz de PVC.

A resisténcia térmica do compdsito ¢ afetada de maneira positiva pela incorporagao
de fracdes massicas crescentes de fibra lignocelulosica. Entretanto, o aumento obser-
vado tanto na temperatura de deflexdo térmica sob carga (HDT) quanto na tempera-
tura de amolecimento Vicat sdo pequenos se comparados a perda de tenacidade do

composito.

As caracteristicas de absorcdo de dgua sdo afetadas de maneira negativa pela incor-
poracdo de fragdes massicas crescentes de fibra lignocelulosica. Maiores quantidades
de fibra fazem com que o compdsito seja mais susceptivel a absorcao de umidade. As
caracteristicas de flamabilidade, como esperado, sdo também afetadas de maneira

negativa pela incorporagdo de fragdes massicas crescentes de fibra lignocelulosica.

Em relacao as propriedades de compositos lienocelulosicos de PVC obtidos com

fibras lignoceluldsicas de diferentes tamanhos médios de particula e diferentes

distribuicoes granulométricas

As diferengas em termos de tamanho médio de particula e distribuicdo granulométri-
ca ocorrem em somente algumas das propriedades avaliadas. Os diferentes tipos de
fibra avaliados provocam diferencgas estatisticamente significativas nas propriedades
dos compostos em pd, notadamente na densidade aparente, na densidade de massa do

composito e nas caracteristicas de absorcao de agua.

Apesar de ndo ter sido possivel observar nas micrografias eletronicas de varredura,
acredita-se que as fibras do tipo M10045 encontram-se mais destruidas que as fibras

do tipo M04C. Isto explicam os menores valores de densidade de massa dos compo-
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sitos obtidos com a fibra tipo M04C, bem como a maior sensibilidade a absorcao de
agua, uma vez que € possivel que os poros ou outros vazios estruturais do Pinus po-

dem ter sido preservados neste caso.

O fato de ambas as fibras lignoceluldsicas avaliadas neste estudo apresentarem
particulas de didmetro esférico equivalente bastante superior a cargar inorganicas
normalmente utilizadas em compostos de PVC explica o fato de ndo ter sido
observada diferenca  significativa nas propriedades do compdsito —
independentemente do tipo de fibra, suas particulas sdo grandes o suficiente para

impactar negativamente sua tenacidade.

6.2. Transferéncia de tecnologia

Os conhecimentos adquiridos nesta pesquisa poderdo ser divulgados ao meio técnico
e a industria através de publicagdes e de palestras, desde que em alinhamento com as

estratégias de divulgagdo da Braskem S/A.

Conclusdes parciais, principalmente com relacdo a aplicabilidade do processo de
secagem e tratamento superficial da fibra lignocelulosica, foram apresentadas pelo
autor em eventos como na I Conferéncia Latino-Americana de Constru¢ao Sustenta-
vel e X Encontro Nacional de Tecnologia do Ambiente Construido (CLACS/ENTAC
2004) e na 1* Conferéncia Brasileira de Materiais e Tecnologias Nao-Convencionais
— Habitagdes e Infra-Estrutura de Interesse Social — Brasil NOCMAT 2004 (RO-
DOLFO JR.; JOHN, 2004a; RODOLFO JR.; JOHN, 2004b).

Deve-se destacar ainda que os conhecimentos adquiridos com este projeto de pesqui-
sa, ainda que de forma parcial, se encontram em desenvolvimento para aplicacdo em
produtos industriais no mercado brasileiro. O exemplo mais promissor ¢ o da empre-
sa Araforros, de Arapiraca/AL, produtora de forros de PVC. Esta empresa esta de-
senvolvendo no momento, com o apoio técnico do autor, uma nova linha de forros
utilizando composito lignocelulosico de PVC denominada WoodCell (ARAFOR-
ROS, 2005). Entretanto, a aplicagdo desta tecnologia depende ainda da avaliagao de

uma série de outros aspectos relevantes, os quais serdo destacados na se¢do 6.3.
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6.3. Propostas de temas para a continuidade da pesquisa

O experimento, um dos primeiros a ser realizado no Brasil com o objetivo de obter
informagdes quantitativas sobre a influéncia da incorporagdo de fibras lignoceluldsi-
cas em compostos de PVC, forneceu alguns indicios que necessitam ser complemen-
tarmente investigados. Este projeto experimental deixou de focar pontos relevantes
no desenvolvimento desta nova classe de materiais por conta de limitagdes de espago

e tempo.

Um dos aspectos relevantes que se faz necessario sugerir como tema de trabalhos
futuros ¢ a avaliacdo do efeito da incorporacao das fibras lignoceluldsicas na durabi-
lidade dos compositos de PVC. MATUANA; KAMDEM; ZHANG (2001) e MA-
TUANA; KAMDEM (2002), em um estudo conduzido por 1.200 h em uma cdmara
ultravioleta dotada de lampadas tipo UVA 340, demonstrou que a fibra lignoceluld-
sica atua como elemento sensibilizador da formulagdo, uma vez que correlacionou a
presenga da mesma com alteragdes mais significativas em propriedades tais como a
tendéncia de amarelamento do compoésito exposto as condi¢cdes de intemperismo

artificial acelerado.

CHETANACHAN et al. (2001) avaliaram o comportamento de compdsitos lignoce-
lulosicos de PVC quanto a durabilidade frente ao intemperismo natural por 12 meses
na Tailandia. A avaliacdo, porém, limitou-se a variagdo dimensional e colorimétrica

do compdsito, ndo tendo sido avaliadas propriedades mecanicas.

Nao foram localizados trabalhos de outros pesquisadores a respeito do tema durabili-
dade de compositos lignoceluldsicos de PVC. Desta maneira, a avaliagdo nas condi-
¢oes brasileiras, principalmente neste momento em que uma rede de estagdes de ex-
posicdo ao intemperismo natural em diferentes localidades no Brasil encontra-se dis-
ponivel, pode trazer a luz informagdes relevantes sobre esta nova classe de materiais.
Os conceitos apresentados por HACHICH (1999) no desenvolvimento de critérios
expeditos para avaliacdo de formulagdes de PVC para utilizagdo em esquadrias de

PVC pode ser tomados como ponto de partida neste novo projeto de pesquisa.
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HACHICH (1999) comenta em seu trabalho que, para qualquer produto, qualquer

que seja a sua matéria prima, a avaliagdo da durabilidade envolve varios aspectos que

sao ainda de dificil determinagdo, tais como:

(2)

Os fatores de degradacdo que vao atuar durante a vida util do produto variam
consideravelmente de um local para o outro e se alteram ao longo do tempo.
A escolha de quais fatores e em que intensidade serdo considerados exige

muito conhecimento dos materiais empregados.

(b) Os produtos sdo expostos a uma combinagdo de agentes cuja influéncia nao ¢

(c)

geralmente igual a soma das influéncias de cada agente considerado isolada-
mente. As combinacdes variam de uma situacdo para a outra e podem se alte-
rar com o tempo, de forma que ¢ dificil compreendé-las completamente. Nao
¢ realista, nem economicamente viavel, elaborar todos os ensaios que corres-
ponderiam a todas as combinacdes identificadas; tem-se que simplificar as

avaliacoes.

Para que esses ensaios, cujo objetivo € prever o comportamento do produto
ao longo do tempo, tenham uma duracao aceitavel, intensifica-se o agente a-
gressivo para acelerar o processo de envelhecimento. A autora comenta que o
maior problema ¢ que ndo ha correlagdes confidveis entre os resultados assim

obtidos e o envelhecimento natural, isto €, a vida util real.

Das aplicagdes do PVC na construgdo civil, sdo mais suscetiveis a degradacdo os

produtos que ficam expostos a radiagao solar, que ¢ o agente mais agressivo ao PVC.

Além do mais, diversos produtos de PVC utilizados na constru¢do civil, além de fica-

rem expostos as intempéries, sdo muitas vezes operaveis, tendo que resistir a solici-

tagdes mecanicas (ventos e operacdes de manuseio), atender a requisitos de habitabi-

lidade (variagdes de temperatura, estanqueidade, higrotermia, acustica, aspecto) e de

durabilidade. E por este motivo que os resultados ora apresentados ndo devem ser

extrapolados para condicdes de uso, uma vez que o trabalho abordou somente aspec-

tos de

PVC.

processabilidade e algumas propriedades do composito lignoceluldsico de
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O trabalho também necessita de complementagao no sentido do desenvolvimento de
agentes de acoplamento adequados para a adesdo entre a matriz de PVC e a fibra
lignoceluldsica. O aumento da adesdo entre as fases possibilitaria uma transferéncia
de tensdes mais eficiente entre matriz e reforgo, resultando em propriedades mecani-

cas melhores do composito.

Outros aspectos relevantes dos efeitos da incorporacdo de fibras lignoceluldsicas em
compostos de PVC também necessitam de investigagdao. Por exemplo, pode-se avali-
ar a resisténcia a biodegradagdo e otimizacao da formulacao visando esta proprieda-
de, bem como a resisténcia do composito a ciclos de imersao em agua seguida de

secagem.

O refinamento e otimizacdo da formulagdo visando a processabilidade na extrusao,
incluindo detalhamento do comportamento reoldgico do composito, € outro ponto de
foco em possivel trabalho futuro. RODRIGUEZ-FERNANDEZ; JIMENEZ-
VALDEZ (2002) avaliaram o comportamento reolégico de compésitos lignocelulo-
sicos de PVC, porém em formulagdes contendo plastificantes, ou seja, semi-rigidas.
Existe a necessidade de avaliacdo destas propriedades em compdsitos de PVC rigido,

adequados a extrusdo de perfis e outros produtos de interesse na construcao civil.

A avaliacdo do potencial da tecnologia ora desenvolvida para reciclagem de residuos
de madeira tratada com CCA provenientes da construgado civil pode oferecer a indus-
tria novas alternativas de reaproveitamento dos mesmos. Trabalhos futuros podem
dar prosseguimento a esta linha de pesquisa avaliando a viabilidade técnica da utili-
zagdo destes residuos tratados com CCA, devidamente beneficiados como o residuo
de Pinus utilizado neste projeto experimental, como fibra de refor¢o em compositos
de PVC. Esta avaliacdo pode verificar se o encapsulamento das fibras de madeira
com a resina de PVC ¢ eficiente na retencdo dos metais toxicos frente aos agentes de
lixiviagdo, e ainda se a presenca do CCA pode trazer algum beneficio na durabilida-

de do composito frente a agentes biologicos.
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ANEXO A - INFORMACOES TECNICAS DOS ADITIVOS UTILIZADOS
NA PRODUCAO DO COMPOSTO REFERENCIA

Resina de PVC K 61 Norvic® SP 800

A resina Norvic® SP 800 ¢é produzida pela Braskem S/A e trata-se de um homopoli-
mero de PVC de baixo peso molecular obtido pelo processo de polimerizagdo em
suspensdo. Esta resina destina-se a extrusdo de perfis rigidos, extrusdo e calandragem
de filmes e laminados rigidos, extrusdo e calandragem de filmes e laminados semi-
rigidos, sopro de frascos e embalagens ¢ injecdo de conexdes. Sua especificacao téc-

nica ¢ apresentada na tabela Al.

Tabela Al: Especificagdo técnica da resina de PVC Norvic® SP 800 (BRASKEM,
2003)

Propriedade Valor Método de analise
Valor K 60,5 — 62,0 DIN 53726
Materiais volateis <0,3% JISK6721
Granulometria > 250 pm <1% ASTM D1921-A
Granulometria < 63 um <3% ASTM D1921-A
Densidade volumétrica (0,55 +0,02) g.cm™ ASTM D1985-A

Estabilizante térmico base calcio/zinco Naftosafe® CZ-4004

Fornecido pela Chemson Ltda., trata-se de uma mistura proprietaria de substancias
com caracteristicas estabilizadoras do PVC. Apresenta-se na forma de p6 branco e
tem como especificacdo técnica o teor metalico como cdlcio entre 14,0 e 16,5%. E
recomendado pelo fabricante na estabilizagdo de perfis para uso externo, tais como

esquadrias, em uma dosagem entre 4 e 4,5 pcr (CHEMSON, [2003]).
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Modificador de fluxo (auxiliar de processamento) base acrilico KaneAce® PA-40

Fornecido pela Kaneka Corporation, trata-se de um polimero baseado em acrilico
cuja formulagdo € proprietaria. Sua composi¢do quimica ¢ > 98% copolimeros de
metilmetacrilato e outros mondmeros acrilicos, com teor de monomero residual infe-

rior a 400 ppm.

Modificador de impacto base acrilico KaneAce® FM-40

Fornecido pela Kaneka Corporation, trata-se de um polimero baseado em acrilico
cuja formulagdo ¢é proprietaria. Sua composi¢do quimica ¢ > 98% copolimeros de
metilmetacrilato e outros mondmeros acrilicos, com teor de monomero residual infe-

rior a 400 ppm.

Absorvedor de ultravioleta base benzotriazol Tinuvin® P

Fornecido pela Ciba Specialty Chemicals, o Tinuvin® P é um pé levemente amarela-
do, inodoro, de massa molecular igual a 225,25 g.mol'l, ponto de fusdo entre 128 a
132°C e solubilidade em 4gua menor que 1 mg.L™" a 20°C. Sua base quimica é fenol,
2 — (2H — benzotriazol — 2 — il) — 4 — metil (CIBA-GEIGY, 1994). E recomendado
pelo fabricante para a estabilizacdo a luz de uma série de polimeros, dentre os quais o

PVC.
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ANEXO B — METODOLOGIA UTILIZADA PARA DETERMINACAO DA
FRACAO VOLUMETRICA DE REFORCO NO COMPOSITO

A fragdo volumétrica de fibra de madeira foi determinada indiretamente em cada
uma das formulagdes de compdsito lignoceluldsico utilizando-se de um processo de

aproximacao pelo peso especifico.

Considere-se um compo6sito ou material constituido por dois componentes quaisquer.
Considerando-se que os volumes individuais de cada um dos componentes individu-
ais ¢ mantido, ou seja, ndo existe interpenetracao das fases, a densidade de massa do
material compdsito ¢ fungdo da composicdo do mesmo, ou seja, das fragdes em mas-
sa dos dois componentes incorporados, tal como mostrado na eq. (A1l).

R (A1

pc pm pf
Onde p. ¢ a densidade de massa do composito, P, e Prsdo as fragdes massicas da
matriz e do reforgo, respectivamente, e p,, € prsdo as densidades de massa da matriz

e do reforgo, respectivamente.

A densidade de massa do reforco, neste caso, ¢ de dificil determinac¢do, uma vez que
as fibras lignoceluldsicas, apesar de constituidas das mesmas substancias que a ma-
deira que as originaram, ndo possuem mais a mesma estrutura desta ultima, sendo
erroneo considerar que a densidade das fibras ¢ a mesma que a da madeira. Além do
mais, existe a questdo, no presente caso, da mistura de dois tipos de madeiras dife-

rentes, sem que exista no¢ao da proporcao entre ambas.

Porém, uma vez conhecida a densidade de massa do compdsito, como ¢ o caso, € as
fragdes massicas da matriz e do reforgo, a eq. (A1) pode ser rearranjada, de forma a
determinar-se o valor da densidade de massa do reforgo, tal como mostrado na eq.

(A2).

1 1[1 ij (A2)
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Uma vez conhecida a densidade de massa do refor¢o pode-se determinar sua fracao

volumétrica ¢graplicando-se a eq. (A3).

P, (A3)
o, = Vi __ P
v +v, P, P
m o4 f
Pm Pt
Os resultados completos para cada um dos compositos lignoceluldsicos foram:
M04C — Struktol
Densidade teérica da fibra [g.cm™]
Composto P; Média [g.cm™] | IC 95% [g.cm™] o
Amostral | Amostra?2 | Amostra 3
MI10AS 10% 1,059 1,076 1,056 1,064 0,012 0,124
M20AS 20% 1,055 1,056 1,036 1,049 0,013 0,243
M30AS 30% 1,083 1,067 1,086 1,078 0,011 0,349
MA40AS 40% 1,120 1,123 1,119 1,121 0,002 0,445
MS50AS 50% 1,158 1,157 1,154 1,156 0,002 0,539
M60AS 60% 1,172 1,182 1,186 1,180 0,009 0,632
Densidade de massa: M04C — Struktol + Organotitanato
Medidas [g.cm™]
Composto P; Média [g.cm™] | IC 95% [g.cm™] o
Amostral | Amostra2 | Amostra 3
MI10AT 10% 1,136 1,115 1,080 1,110 0,032 0,119
M20AT 20% 1,063 1,106 1,093 1,087 0,025 0,237
M30AT 30% 1,053 1,070 1,076 1,067 0,013 0,352
M40AT 40% 1,127 1,116 1,114 1,119 0,008 0,446
M50AT 50% 1,152 1,125 1,158 1,145 0,020 0,541
MG60AT 60% 1,157 1,165 1,147 1,156 0,010 0,636




Densidade de massa: M10045 — Struktol

161

Medidas [g.cm™]

Composto P; Média [g.cm™] | IC 95% [g.cm™] o
Amostral | Amostra2 | Amostra3
MI10BS 10% 1,346 1,331 1,244 1,307 0,055 0,062
M20BS 20% 1,358 1,347 1,326 1,344 0,017 0,019
M30BS 30% 1,341 1,329 1,327 1,332 0,008 0,009
M40BS 40% 1,368 1,346 1,356 1,357 0,011 0,013
Densidade de massa: M10045 — Struktol + Organotitanato
Medidas [g.cm™]
Composto P; Média [g.cm™] | IC 95% [g.cm™] o
Amostral | Amostra2 | Amostra3
M10BS 10% 1,424 1,376 1,381 1,394 0,027 0,030
M20BS 20% 1,379 1,337 1,369 1,362 0,022 0,025
M30BS 30% 1,339 1,330 1,331 1,333 0,005 0,005
M40BS 40% 1,330 1,339 1,338 1,336 0,005 0,006
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ANEXO C - DETALHAMENTO DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Resultados da caracteriza¢ao do residuo de Pinus

Avaliacao granulométrica: Residuo Pinhop6é M04C

Malha [mesh] A';ﬁrl;‘]"a Amostra 1 [%] | Amostra 2 [%] | Amostra 3 [%] | Média [%] | Desvio [%] | IC 95% [%]
M-35 500 0,21 0,40 0,40 0,34 0,11 0,12
M- 45 350 47,34 44,63 44,02 45,33 1,77 2,00
M- 60 250 38,58 40,70 41,27 40,18 142 1,60
M - 80 177 9,84 10,60 10,65 1036 045 0,51
M- 100 149 329 2.86 287 3,00 025 028
Fundo . 0,74 0,82 0,79 078 0,04 0,05

Avaliacao sranulométrica: Residuo Pinhopo M10045

Malha [mesh] Ab[:;::]"a Amostra 1 [%] | Amostra 2 [%] | Amostra 3 [%)] | Média [%] | Desvio [%] | IC 95% [%]
M-40 420 0,04 0,00 0,04 0,03 0,02 0,03
M-50 297 0,06 0,04 0,04 0,05 0,01 0,01
M- 60 250 0,97 0,25 0,06 0,43 0,48 0,55
M-70 210 4,31 2,59 3,60 3,50 0,87 0,98
M-80 177 10,33 4,92 5,09 6,78 3,08 3,48
M-100 149 10,77 9,73 14,25 11,59 2,37 2,68
M - 140 105 47,77 51,32 41,67 46,92 4,88 5,52
M-200 74 23,46 28,35 30,27 27,36 3,51 3,98
Fundo - 2,28 2,80 4,97 3,35 1,43 1,62




163

Residuo Pinhopo M04C — Resultado da avaliacao no software Minitab®

Percentil Amostra 1 [um] | Amostra 2 [um] | Amostra 3 [um] | Média [um] | Desvio [um] | IC 95% [pum]
1,0 137,6 137,4 137,5 137,5 0,1 0,1
2,0 155,3 154,8 154,9 155,0 0,2 0,3
3,0 166,5 165,9 165,9 166,1 0,3 0,4
4,0 174,9 174,2 174,2 174,4 0,4 0,5
5,0 181,8 181,0 181,0 181,2 0,5 0,6
6,0 187,7 186,7 186,7 187,0 0,5 0,6
7,0 192,8 191,8 191,7 192,1 0,6 0,7
8,0 197,4 196,3 196,2 196,6 0,6 0,7
9,0 201,5 200,4 200,3 200,8 0,7 0,8
10,0 205,4 204,2 204,1 204,6 0,7 0,8
20,0 233,9 2323 232,1 232,8 1,0 L1
25,0 2448 243,0 2428 243,5 1,1 1,2
30,0 254,5 252,6 2523 2532 1,2 1,4
40,0 272,1 2699 269,6 270,6 1,4 1,5
50,0 288,6 286,1 285,8 286,8 1,5 1,7
60,0 305,0 302,3 301,9 303,1 1,7 1,9
70,0 322,6 319,7 319,2 320,5 1,9 2,1
75,0 3323 3293 328,7 330,1 1,9 22
80,0 343,2 339,9 339,4 340,8 2,1 2,3
90,0 371,7 368,1 367,4 369,1 2,3 2,6
91,0 375,6 371,9 371,2 3729 24 2,7
92,0 379,7 376,0 3753 377,0 2,4 2,7
93,0 384,3 380,5 379,8 381,5 2,5 2,8
94,0 389,5 385,5 384,8 386,6 2,5 2,8
95,0 395,3 3913 390,6 392,4 2,6 2,9
96,0 402,2 398,1 3973 399,2 2,6 3,0
97,0 410,6 406,4 405,6 407,5 2,7 3,1
98,0 421,8 417,4 416,6 418,6 2,8 32
99,0 439,5 434,9 434,0 436,1 3,0 34
99,9 489,1 483,7 482,6 485,2 3,5 39
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Residuo Pinhopo M10045 — Resultado da avaliacio no software Minitab®

Percentil Amostra 1 [um] | Amostra 2 [um] | Amostra 3 [um] | Média [um] | Desvio [um] | IC 95% [pum]
1,0 27,4 34,1 34,1 31,9 3.8 43
2,0 37,6 42,4 42,4 40,8 2,8 3,1
3,0 44,1 47,7 47,7 46,5 2,1 2,4
4,0 48,9 51,7 51,7 50,8 1,6 1,8
5,0 52,9 54,9 54,9 54,2 1,2 1,4
6,0 56,2 57,7 57,7 57,2 0,8 1,0
7,0 59,2 60,1 60,1 59,8 0,5 0,6
8,0 61,8 62,3 62,3 62,1 0,3 0,3
9,0 64,2 64,2 64,2 64,2 0,0 0,0
10,0 66,4 66,1 66,1 66,2 0,2 0,2
20,0 82,8 79,5 79,5 80,6 1,9 22
25,0 89,1 84,6 84,6 86,1 2,6 2,9
30,0 94,7 89,2 89,2 91,0 3,1 3,6
40,0 104,8 97,5 97,5 99,9 42 4,7
50,0 114,2 105,3 105,3 108,3 52 5,8
60,0 123,7 113,0 113,0 116,6 6,1 7,0
70,0 133,8 121,3 121,3 125,5 72 8,1
75,0 139,4 125,9 125,9 130,4 7.8 8,8
80,0 145,6 131,0 131,0 135,9 8,4 9,5
90,0 162,0 144.5 144,5 150,3 10,1 11,5
91,0 164,2 146,3 146,3 152,3 10,3 11,7
92,0 166,6 148,3 148,3 1544 10,6 12,0
93,0 169,3 150,4 150,4 156,7 10,9 12,3
94,0 172,2 152,9 152,9 159,3 11,2 12,6
95,0 175,6 155,6 155,6 162,3 11,5 13,0
96,0 179,5 158,9 158,9 165,7 11,9 13,5
97,0 184,4 162,8 162,8 170,0 12,4 14,1
98,0 190,8 168,1 168,1 175,7 13,1 14,8
99,0 201,0 176,5 176,5 184,7 14,2 16,0
99,9 229,5 199,9 199,9 209,7 17,1 19,4

99,99 253,0 219,1 219,1 230,4 19,5 22,1
99,999 2733 235,8 235,8 248,3 21,7 24,5

99,9999 291,5 250,8 250,8 264,3 23,5 26,6

99,99999 308,2 2644 264.,4 279,0 25,3 28,6

99,999999 323,6 271,0 271,0 2925 26,9 30,4

99,9999999 338,0 288,8 288,8 305,2 28,4 32,1
99,99999999 351,5 300,0 300,0 317,1 29,8 33,7
99,999999999 364,4 310,5 310,5 3285 311 35,2




Residuo Pinhopo M04C — Resultado da avaliacao via granulometria a laser

xoml | Q3[%] | xulpm| @3
0,1 0,00 0,10 0,00
4.5 0,14 1,50 0,00
5,5 0,16 4,97 0,00
6,5 0,17 5,98 0,00
7,5 0,18 6,98 0,00
9,0 0,20 8,22 0,00
11,0 0,22 9,95 0,00
13,0 0,26 11,96 0,01
15,5 0,32 14,20 0,01
18,5 0,38 16,93 0,01
21,5 0,46 19,94 0,01
25,0 0,56 23,18 0,02
30,0 0,69 27,39 0,02
37,5 0,80 33,54 0,01
45,0 0,81 41,08 0,00
52,5 0,81 48,61 0,00
62,5 0,86 57,28 0,01
75,0 1,32 68,47 0,06
90,0 2,44 82,16 0,14

105,0 3,34 97,21 0,13
125,0 3,84 114,56 0,07
150,0 391 136,93 0,01
180,0 4,16 164,32 0,03
215,0 5,00 196,72 0,11
2550 6,70 234,15 0,23
305,0 10,90 278,88 0,54
365,0 22,84 333,65 1,53
435,0 55,50 398,47 429
515,0 93,98 473,31 5,25
615,0 100,00 562,78 0,78
735,0 100,00 672,33 0,00
875,0 100,00 801,95 0,00
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Residuo Pinhopo M10045 — Resultado da avaliacio via granulometria a laser

xoml | Q3[%] | xulpm| @3
0,1 0,00 0,10 0,00
0,9 1,41 0,67 0,06
1,1 1,97 0,99 0,06
1,3 2,46 1,20 0,07
1,5 2,88 1,40 0,07
1,8 3,42 1,64 0,07
2,2 3,99 1,99 0,07
2,6 4,46 2,39 0,06
3,1 4,93 2,84 0,06
3,7 5,39 3,39 0,06
43 5,79 3,99 0,06
5,0 6,23 4,64 0,07
6,0 6,87 5,48 0,08
7,5 7,90 6,71 0,11
9,0 9,05 8,22 0,14
10,5 10,29 9,72 0,19
12,5 12,18 11,46 0,25
15,0 14,99 13,69 0,35
18,0 18,83 16,43 0,49

21,0 22,99 19,44 0,62
25,0 28,79 22,91 0,77
30,0 36,33 27,39 0,95
36,0 45,66 32,86 1,18
43,0 56,61 39,34 1,42
51,0 68,63 46,83 1,62
61,0 81,76 55,78 1,69
73,0 92,83 66,73 1,42
87,0 98,80 79,69 0,78
103,0 100,00 94,66 0,16
123,0 100,00 112,56 0,00
147,0 100,00 134,47 0,00
175,0 100,00 160,39 0,00
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Determinacao do teor de umidade — Residuo Pinhopo M04C
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Medidas [%]
Amostra Média [%] Desvio [%] | IC [%]
1 2 3
Residuo M04C original 9,039 | 9,093 | 9,421 9,184 0,207 0,234
MO04C + 1,5% Struktol TPW0012 1,565 | 1,591 | 1,552 1,569 0,020 0,022
MO04C + 1,5% Struktol TPW0012 + 1,0% Lica 38 1,871 | 1,714 | 1,753 1,779 0,082 0,093
Determinaciao do teor de umidade — Residuo Pinhopo M10045
Medidas [%]
Amostra Média [%] Desvio [%] | IC [%]
1 7 3
Residuo M 10045 original 7,620 | 8,239 | 8,097 7,985 0,324 0,367
M10045 + 1,5% Struktol TPW0012 1,452 | 1,292 | 1,423 1,389 0,085 0,097
M10045 + 1,5% Struktol TPW0012 + 1,0% Lica 38 1,458 | 1,325 | 1,463 1,415 0,078 0,089
Determinacao da densidade aparente
Medidas [g.cm™]
Amostra Média [g.cm™] Desvio [g.cm™] IC [g.cm™]
1 2 3
Residuo M04C 0,2437 0,2487 0,2519 0,2481 0,0041 0,0047
Residuo M10045 0,1400 0,1470 0,1443 0,1438 0,0035 0,0040




Resultados da avaliacdo das propriedades dos compostos em po

Densidade aparente: M04C — Struktol
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Medidas [g.cm™]

Composto P; Média [g.cm™] | Desvio [g.cm™] | IC 95% [g.cm™]
Amostral | Amostra2 | Amostra 3

Referéncia 0% 0,6484 0,6436 0,6454 0,6458 0,0024 0,0027
MI10AS 10% 0,5841 0,5877 0,5888 0,5869 0,0025 0,0028
M20AS 20% 0,5630 0,5617 0,5640 0,5629 0,0012 0,0013
M30AS 30% 0,5145 0,5227 0,5295 0,5222 0,0075 0,0085
M40AS 40% 0,4956 0,5027 0,4980 0,4988 0,0036 0,0041
MS0AS 50% 0,4607 0,4643 0,4667 0,4639 0,0030 0,0034
MO60AS 60% 0,4372 0,4394 0,4369 0,4378 0,0014 0,0015

Densidade aparente: M04C — Struktol + Organotitanato

Medidas [g.cm™]

Composto Py Média [g.cm™] | Desvio [g.cm™] | IC 95% [g.cm™]
Amostral | Amostra2 | Amostra3

Referéncia 0% 0,6484 0,6436 0,6454 0,6458 0,0024 0,0027
MI0AT 10% 0,6042 0,6049 0,6040 0,6044 0,0005 0,0005
M20AT 20% 0,5618 0,5619 0,5615 0,5617 0,0002 0,0002
M30AT 30% 0,5156 0,5124 0,5118 0,5133 0,0020 0,0023
M40AT 40% 0,4741 0,4787 0,4790 0,4773 0,0027 0,0031
MS0AT 50% 0,4478 0,4490 0,4489 0,4486 0,0007 0,0008
M60AT 60% 0,4264 0,4254 0,4288 0,4269 0,0017 0,0020

Densidade aparente: M10045 — Struktol

Medidas [g.cm™]

Composto Py Média [g.cm™] | Desvio [g.cm™] | IC 95% [g.cm™]
Amostral | Amostra2 | Amostra3

Referéncia 0% 0,6484 0,6436 0,6454 0,6458 0,0024 0,0027
MI10BS 10% 0,5696 0,5702 0,5698 0,5699 0,0003 0,0003
M20BS 20% 0,5117 0,5129 0,5138 0,5128 0,0011 0,0012
M30BS 30% 0,4720 0,4689 0,4671 0,4693 0,0025 0,0028
M40BS 40% 0,4311 0,4202 0,4169 0,4227 0,0074 0,0084
M50BS 50% 0,3688 0,3629 0,3715 0,3677 0,0044 0,0050
M60BS 60% 0,3343 0,3265 0,3338 0,3315 0,0044 0,0049




Densidade aparente: M10045 — Struktol + Organotitanato
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Medidas [g.cm™]
Composto P; Média [g.cm™] | Desvio [g.cm”] | IC 95% [g.cm™]
Amostral | Amostra2 | Amostra3
Referéncia 0% 0,6484 0,6436 0,6454 0,6458 0,0024 0,0027
MI10BT 10% 0,5722 0,5717 0,5729 0,5723 0,0006 0,0007
M20BT 20% 0,5034 0,5007 0,5069 0,5037 0,0031 0,0035
M30BT 30% 0,4368 0,4339 0,4327 0,4345 0,0021 0,0024
M40BT 40% 0,3828 0,3826 0,3816 0,3823 0,0006 0,0007
M50BT 50% 0,3092 0,3084 0,3104 0,3093 0,0010 0,0011
M60BT 60% 0,2596 0,2607 0,2594 0,2599 0,0007 0,0008
Fluxo seco: M04C — Struktol
Medidas [s]
Composto P Média [s] Desvio [s] IC 95% [s]
Amostral | Amostra2 | Amostra3
Referéncia 0% 10,04 10,56 10,34 10,31 0,26 0,30
MI0AS 10% 10,73 10,74 10,37 10,61 0,21 0,24
M20AS 20% 11,20 11,22 11,10 11,17 0,06 0,07
M30AS 30% 11,53 11,20 11,33 11,35 0,17 0,19
M40AS 40% 12,56 12,14 12,24 12,31 0,22 0,25
MS50AS 50% 12,17 12,56 12,40 12,38 0,20 0,22
MG60AS 60% 12,11 12,43 12,65 12,40 0,27 0,31
Fluxo seco: M04C — Struktol + Organotitanato
Medidas [s]
Composto Py Média [s] Desvio [s] IC 95% [s]
Amostral | Amostra2 | Amostra3
Referéncia 0% 10,04 10,56 10,34 10,31 0,26 0,30
MIOAT 10% 10,64 10,00 10,80 10,48 0,42 0,48
M20AT 20% 10,97 10,42 11,07 10,82 0,35 0,40
M30AT 30% 10,87 11,23 10,90 11,00 0,20 0,23
M40AT 40% 11,53 11,46 11,53 11,51 0,04 0,05
MS0AT 50% 11,84 11,47 11,53 11,61 0,20 0,22
M60AT 60% 12,51 12,11 12,30 12,31 0,20 0,23




Fluxo seco: M10045 — Struktol
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Medidas [s]
Composto Py Meédia [s] Desvio [s] IC 95% [s]
Amostral | Amostra2 | Amostra3

Referéncia 0% 10,04 10,56 10,34 10,31 0,26 0,30
MI10BS 10% 15,96 15,01 15,26 15,41 0,49 0,56
M20BS 20% 15,62 15,21 16,87 15,90 0,86 0,98
M30BS 30% 17,50 18,04 17,00 17,51 0,52 0,59
M40BS 40% - - - - - -
MS0BS 50% - - - - - -
M60BS 60% - - - - - -

Fluxo seco: M10045 — Struktol + Organeotitanato

Medidas [s]
Composto P; Média [s] Desvio [s] IC 95% [s]
Amostral | Amostra2 | Amostra 3

Referéncia 0% 10,04 10,56 10,34 10,31 0,26 0,30
MIOBT 10% 16,93 16,21 16,23 16,46 0,41 0,46
M20BT 20% - - - - - -
M30BT 30% - - - - - -
M40BT 40% - - - - - -
MS50BT 50% - - - - - -
M60BT 60% - - - - - -




Resultados da avaliacdo da processabilidade

Formulaciao: M04C — P = 10% — Struktol
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Inicio da gelificacio Fusao
Amostra Tempo Temperatura Tempo Temperatura Taxa Energia Atempo
[min] [°C] [min] [°C] [Nm.min™] [J.kg"] [min]
1 0,47 144,1 0,71 153,8 17,310 5,02E+04 0,24
2 0,47 143,8 0,94 160,5 14,070 6,08E+04 0,47
3 0,58 149.,4 0,86 158,6 12,920 5,38E+04 0,28
Média 0,51 145,8 0,84 157,6 14,767 5,49E+04 0,33
Desvio 0,06 3,2 0,12 3,5 2,276 5,40E+03 0,12
IC 95% 0,07 3,6 0,13 39 2,576 6,11E+03 0,14
Formulacio: M04C — Py = 20% — Struktol
Inicio da gelificacio Fusao
Amostra Tempo Temperatura Tempo Temperatura Taxa Energia Atempo
[min] [°C] [min] [°C] [Nm.min™] [J.kg"] [min]
1 0,58 149.9 2,24 178,0 3,398 1,12E+05 1,66
2 0,61 150,3 2,56 180,1 2,514 1,24E+05 1,95
3 0,68 152,7 2,57 179,8 3,498 1,23E+05 1,89
Média 0,62 151,0 2,46 179,3 3,137 1,20E+05 1,83
Desvio 0,05 1,5 0,19 1,1 0,542 6,59E+03 0,15
I1C 95% 0,06 1,7 0,21 1,3 0,613 7,46E+03 0,17
Formulacio: M04C — Py = 30% — Struktol
Inicio da gelificacio Fusao
Amostra Tempo Temperatura Tempo Temperatura Taxa Energia Atempo
[min] [°C] [min] [°C] [Nm.min™] [J.kg"] [min]
1 1,48 165,0 4,81 183,3 2,251 1,88E+05 3,33
2 1,05 165,1 4,17 184,5 1,994 1,62E+05 3,12
3 1,34 165,6 4,66 184,0 2,121 1,76E+05 3,32
Média 1,29 165,2 4,55 183,9 2,122 1,75E+05 3,26
Desvio 0,22 0,3 0,33 0,6 0,129 1,30E+04 0,12
I1C 95% 0,25 0,4 0,38 0,7 0,145 1,47E+04 0,13




Formulaciao: M04C — Py = 40% — Struktol
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Inicio da gelificacio Fusiao
Amostra Tempo Temperatura Tempo Temperatura Taxa Energia Atempo
[min] [°C] [min] [°C] [Nm.min™] [Jkg] [min]
1 1,49 167,8 4,78 182,5 1,630 1,80E+05 3,29
2 1,26 167,2 4,65 183,5 1,701 1,79E+05 3,39
3 1,41 167,8 5,04 183,6 1,490 1,86E+05 3,63
Média 1,39 167,6 4,82 183,2 1,607 1,82E+05 3,44
Desvio 0,12 0,3 0,20 0,6 0,107 3,85E+03 0,17
IC 95% 0,13 0,4 0,22 0,7 0,121 4,35E+03 0,20
Formulacio: M04C — Py = 50% — Struktol
Inicio da gelificacio Fusiao
Amostra Tempo Temperatura Tempo Temperatura Taxa Energia Atempo
[min] [°C] [min] [°C] [Nm.min™] [Jkg] [min]
1 1,86 170,8 6,42 182,7 0,632 1,57E+05 4,56
2 2,07 173,1 6,98 183,8 0,564 1,65E+05 4,91
3 2,08 173,7 6,80 184,0 0,672 1,41E+05 4,72
Média 2,00 172,5 6,73 183,5 0,622 1,54E+05 4,73
Desvio 0,12 1,5 0,29 0,7 0,055 1,18E+04 0,18
IC 95% 0,14 1,7 0,32 0,8 0,062 1,34E+04 0,20
Formulacio: M04C — Py = 60% — Struktol
Inicio da gelificacio Fusiao
Amostra Tempo Temperatura Tempo Temperatura Taxa Energia Atempo
[min] [°C] [min] [°C] [Nm.min™] [J.kg] [min]
1 4,04 177,6 12,18 183,8 0,250 1,68E+05 8,14
2 4,62 178,5 11,50 183,6 0,170 1,6 1E+05 6,88
3 4,00 178,5 12,22 184,4 0,183 1,55E+05 8,22
Média 4,22 178,2 11,97 183,9 0,201 1,62E+05 7,75
Desvio 0,35 0,5 0,40 0,4 0,043 6,60E+03 0,75
IC 95% 0,39 0,6 0,46 0,5 0,049 7,47TE+03 0,85




Formulaciao: M04C — P = 10% — Struktol + Organotitanato
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Inicio da gelificacio Fusiao
Amostra Tempo Temperatura Tempo Temperatura Taxa Energia Atempo
[min] [°C] [min] [°C] [Nm.min™] [Jkg] [min]
1 0,40 138,5 0,85 157,0 15,590 5,49E+04 0,45
2 0,35 135,3 0,52 143,2 15,290 4,04E+04 0,17
3 0,40 136,7 0,91 157,8 12,150 6,18E+04 0,51
Média 0,38 136,8 0,76 152,7 14,343 5,24E+04 0,38
Desvio 0,03 1,6 0,21 8,2 1,905 1,09E+04 0,18
IC 95% 0,03 1,8 0,24 9,3 2,156 1,23E+04 0,21
Formulacio: M04C — Py = 20% — Struktol + Organotitanato
Inicio da gelificacio Fusiao
Amostra Tempo Temperatura Tempo Temperatura Taxa Energia Atempo
[min] [°C] [min] [°C] [Nm.min™] [Jkg] [min]
1 0,57 148,6 2,88 179,5 3,317 1,27E+05 2,31
2 0,69 154,4 2,54 179,4 3,016 1,16E+05 1,85
3 0,83 157,5 2,77 180,0 3,264 1,29E+05 1,94
Média 0,70 153,5 2,73 179,6 3,199 1,24E+05 2,03
Desvio 0,13 4,5 0,17 0,3 0,161 6,93E+03 0,24
IC 95% 0,15 5,1 0,20 0,4 0,182 7,84E+03 0,28
Formulacio: M04C — Pr = 30% — Struktol + Organotitanato
Inicio da gelificacio Fusiao
Amostra Tempo Temperatura Tempo Temperatura Taxa Energia Atempo
[min] [°C] [min] [°C] [Nm.min™] [J.kg] [min]
1 0,85 158,0 5,26 185,0 2,946 1,87E+05 4,41
2 1,15 165,4 5,58 186,1 2,731 1,96E+05 4,43
3 0,66 154,0 5,05 185,1 2,941 1,76E+05 4,39
Média 0,89 159,1 5,30 1854 2,873 1,87E+05 4,41
Desvio 0,25 5,8 0,27 0,6 0,123 9,83E+03 0,02
IC 95% 0,28 6,5 0,30 0,7 0,139 1,11E+04 0,02




Formulaciao: M04C — P = 40% — Struktol + Organotitanato
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Inicio da gelificacio Fusiao
Amostra Tempo Temperatura Tempo Temperatura Taxa Energia Atempo
[min] [°C] [min] [°C] [Nm.min™] [Jkg] [min]
1 1,34 166,2 6,78 185,0 2,080 1,66E+05 5,44
2 1,47 167,5 6,72 184,4 2,039 1,59E+05 5,25
3 1,30 166,5 5,78 184,8 2,438 1,40E+05 4,48
Média 1,37 166,7 6,43 184,7 2,186 1,55E+05 5,06
Desvio 0,09 0,7 0,56 0,3 0,219 1,38E+04 0,51
IC 95% 0,10 0,8 0,63 0,3 0,248 1,56E+04 0,58
Formulacio: M04C — P; = 50% — Struktol + Organotitanato
Inicio da gelificacio Fusiao
Amostra Tempo Temperatura Tempo Temperatura Taxa Energia Atempo
[min] [°C] [min] [°C] [Nm.min™] [Jkg] [min]
1 3,77 175,4 11,74 184,9 0,937 1,75E+05 7,97
2 2,53 173,7 12,11 185,6 0,927 1,70E+05 9,58
3 3,37 176,4 12,22 185,4 0,812 1,61E+05 8,85
Média 3,22 175,2 12,02 185,3 0,892 1,69E+05 8,80
Desvio 0,63 14 0,25 0,4 0,070 7,40E+03 0,81
IC 95% 0,72 1,5 0,28 0,4 0,079 8,37E+03 0,91
Formulacio: M04C — Py = 60% — Struktol + Organotitanato
Inicio da gelificacio Fusiao
Amostra Tempo Temperatura Tempo Temperatura Taxa Energia Atempo
[min] [°C] [min] [°C] [Nm.min™] [J.kg] [min]
1 6,18 179,9 14,66 183,7 0,170 1,36E+05 8,48
2 6,02 178,8 14,15 182,9 0,187 1,32E+05 8,13
3 4,28 178,2 13,87 183,7 0,183 1,24E+05 9,59
Média 5,49 179,0 14,23 1834 0,180 1,31E+05 8,73
Desvio 1,05 0,9 0,40 0,5 0,009 5,78E+03 0,76
IC 95% 1,19 1,0 0,45 0,5 0,010 6,55E+03 0,86




Formulacido: M10045 — Py = 10% — Struktol
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Inicio da gelificacio Fusiao
Amostra Tempo Temperatura Tempo Temperatura Taxa Energia Atempo
[min] [°C] [min] [°C] [Nm.min™] [Jkg] [min]
1 0,57 147,6 1,17 164,7 11,400 6,11E+04 0,60
2 0,55 147,0 1,10 164,0 10,360 5,65E+04 0,55
3 0,51 145,3 1,16 165,4 9,113 5,69E+04 0,65
Média 0,54 146,6 1,14 164,7 10,291 5,82E+04 0,60
Desvio 0,03 1,2 0,04 0,7 1,145 2,56E+03 0,05
IC 95% 0,03 14 0,04 0,8 1,296 2,89E+03 0,06
Formulacao: M10045 — Py = 20% — Struktol
Inicio da gelificacio Fusao
Amostra Tempo Temperatura Tempo Temperatura Taxa Energia Atempo
[min] [°C] [min] [°C] [Nm.min™] [Jkg] [min]
1 0,64 152,8 3,15 181,4 6,324 1,22E+05 2,51
2 0,69 153,4 3,10 181,3 5,610 1,20E+05 2,41
3 0,65 153,0 3,17 181,6 5,932 1,25E+05 2,52
Média 0,66 153,1 3,14 1814 5,955 1,22E+05 2,48
Desvio 0,03 0,3 0,04 0,2 0,358 2,50E+03 0,06
IC 95% 0,03 0,3 0,04 0,2 0,405 2,83E+03 0,07
Formulacao: M10045 — Py = 30% — Struktol
Inicio da gelificacio Fusiao
Amostra Tempo Temperatura Tempo Temperatura Taxa Energia Atempo
[min] [°C] [min] [°C] [Nm.min™] [J.kg] [min]
1 0,84 157,8 6,51 186,5 2,301 2,22E+05 5,67
2 0,85 157,4 6,42 186,6 2,472 2,15E+05 5,57
3 0,79 158,5 6,91 187,1 2,210 2,29E+05 6,12
Média 0,83 157,9 6,61 186,7 2,328 2,22E+05 5,79
Desvio 0,03 0,6 0,26 0,3 0,133 7,20E+03 0,29
IC 95% 0,04 0,6 0,30 0,4 0,151 8,15E+03 0,33




Formulacido: M10045 — Py = 40% — Struktol
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Inicio da gelificacio Fusiao
Amostra Tempo Temperatura Tempo Temperatura Taxa Energia Atempo
[min] [°C] [min] [°C] [Nm.min™] [Jkg] [min]
1 1,65 169,8 11,07 186,6 1,262 2,63E+05 9,42
2 1,53 169,0 11,98 186,8 1,372 2,70E+05 10,45
3 1,69 164,0 11,16 185,9 1,179 2,63E+05 9,47
Média 1,62 167,6 11,40 186,4 1,271 2,65E+05 9,78
Desvio 0,08 3,1 0,50 0,5 0,097 3,93E+03 0,58
IC 95% 0,09 3,6 0,57 0,5 0,110 4,45E+03 0,66
Formulacao: M10045 — Py = 50% — Struktol
Inicio da gelificacio Fusiao
Amostra Tempo Temperatura Tempo Temperatura Taxa Energia Atempo
[min] [°C] [min] [°C] [Nm.min™] [Jkg] [min]
1 4,37 177,1 13,85 184,1 0,334 1,26E+05 9,48
2 4,81 177,6 12,70 182,4 0,214 8,00E+04 7,89
3 4,57 178,4 13,94 184,5 0,263 1,27E+05 9,37
Média 4,58 177,7 13,50 183,7 0,271 1,11E+05 8,91
Desvio 0,22 0,7 0,69 1,1 0,060 2,67E+04 0,89
IC 95% 0,25 0,7 0,78 1,3 0,068 3,02E+04 1,00
Formulacio: M10045 — Py = 10% — Struktol + Organotitanato
Inicio da gelificacio Fusao
Amostra Tempo Temperatura Tempo Temperatura Taxa Energia Atempo
[min] [°C] [min] [°C] [Nm.min™] [J.kg] [min]
1 0,43 140,9 0,98 161,1 12,110 5,55E+04 0,55
2 0,49 1432 0,92 159,6 12,840 4,99E+04 0,43
3 0,51 144,6 1,17 165,8 10,450 6,03E+04 0,66
Média 0,48 142,9 1,02 162,2 11,800 5,52E+04 0,55
Desvio 0,04 1,9 0,13 3,2 1,225 5,16E+03 0,12
IC 95% 0,05 2,1 0,15 3,7 1,386 5,84E+03 0,13




Formulaciao: M10045 — Pr = 20% — Struktol + Organotitanato
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Inicio da gelificacio Fusiao
Amostra Tempo Temperatura Tempo Temperatura Taxa Energia Atempo
[min] [°C] [min] [°C] [Nm.min™] [Jkg] [min]
1 0,56 147,7 3,38 181,1 5,286 1,22E+05 2,82
2 0,54 147,5 3,53 181,8 4,250 1,26E+05 2,99
3 0,61 149,9 3,56 182,1 4,618 1,20E+05 2,95
Média 0,57 148,4 3,49 181,7 4,718 1,23E+05 2,92
Desvio 0,04 1,3 0,10 0,5 0,525 2,71E+03 0,09
IC 95% 0,04 1,5 0,11 0,6 0,594 3,06E+03 0,10
Formulacio: M10045 — Py = 30% — Struktol + Organotitanato
Inicio da gelificacio Fusiao
Amostra Tempo Temperatura Tempo Temperatura Taxa Energia Atempo
[min] [°C] [min] [°C] [Nm.min™] [Jkg] [min]
1 0,70 154,9 5,40 183,6 1,752 1,33E+05 4,70
2 0,92 160,1 6,09 184,4 1,575 1,46E+05 5,17
3 0,87 158,4 5,34 183,7 1,813 1,36E+05 4,47
Média 0,83 157,8 5,61 183,9 1,713 1,39E+05 4,78
Desvio 0,12 2,7 0,42 0,4 0,124 6,82E+03 0,36
IC 95% 0,13 3,0 0,47 0,5 0,140 7,72E+03 0,40
Formulacio: M10045 — Py = 40% — Struktol + Organotitanato
Inicio da gelificacio Fusiao
Amostra Tempo Temperatura Tempo Temperatura Taxa Energia Atempo
[min] [°C] [min] [°C] [Nm.min™] [J.kg] [min]
1 2,18 168,5 10,56 184,4 0,882 1,72E+05 8,38
2 2,33 172,4 10,75 183,9 0,804 1,40E+05 8,42
3 2,45 173,7 10,77 184,1 0,759 1,10E+05 8,32
Média 2,32 171,5 10,69 184,1 0,815 1,41E+05 8,37
Desvio 0,14 2,7 0,12 0,3 0,062 3,11E+04 0,05
IC 95% 0,15 3,1 0,13 0,3 0,070 3,51E+04 0,06
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Resultados da avaliacido das propriedades das formulagdes preparadas

Densidade de massa

MO04C — Struktol

Medidas [g.cm™]

Composto Py Média [g.cm™] | Desvio [g.cm™] | IC 95% [g.cm™]
Amostral | Amostra2 | Amostra3

Referéncia 0% 1,352 1,348 1,348 1,350 0,002 0,002
MI10AS 10% 1,314 1,316 1,313 1,314 0,002 0,002
M20AS 20% 1,278 1,279 1,273 1,276 0,003 0,004
M30AS 30% 1,257 1,250 1,258 1,255 0,004 0,005
M40AS 40% 1,247 1,249 1,247 1,248 0,001 0,001
MS50AS 50% 1,247 1,246 1,244 1,245 0,001 0,001
M60AS 60% 1,237 1,244 1,247 1,242 0,005 0,006

M04C — Struktol + Organotitanato

Medidas [g.cm™]

Composto Py Média [g.cm™] | Desvio [g.cm™] | IC 95% [g.cm™]
Amostral | Amostra2 | Amostra3

Referéncia 0% 1,352 1,348 1,348 1,350 0,002 0,002
MIOAT 10% 1,325 1,322 1,317 1,321 0,004 0,005
M20AT 20% 1,281 1,293 1,289 1,287 0,006 0,007
M30AT 30% 1,245 1,252 1,254 1,250 0,005 0,006
MA40AT 40% 1,251 1,245 1,244 1,247 0,003 0,004
MS0AT 50% 1,243 1,227 1,246 1,239 0,010 0,012
MG60AT 60% 1,227 1,232 1,220 1,227 0,006 0,007

M10045 — Struktol

Medidas [g.cm™]

Composto P; Média [g.cm™] | Desvio [g.cm™] | IC 95% [g.cm™]
Amostral | Amostra2 | Amostra 3
Referéncia 0% 1,352 1,348 1,348 1,350 0,002 0,002
MI10BS 10% 1,349 1,348 1,338 1,345 0,006 0,007
M20BS 20% 1,351 1,349 1,345 1,348 0,003 0,004
M30BS 30% 1,347 1,343 1,343 1,344 0,002 0,003
M40BS 40% 1,357 1,348 1,352 1,352 0,004 0,005
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M10045 — Struktol + Organotitanato

Medidas [g.cm™]
Composto P; Média [g.cm™] | Desvio [g.cm”] | IC 95% [g.cm™]
Amostral | Amostra2 | Amostra3

Referéncia 0% 1,352 1,348 1,348 1,350 0,002 0,002
MI10BS 10% 1,357 1,352 1,353 1,354 0,002 0,003
M20BS 20% 1,355 1,347 1,353 1,352 0,004 0,005
M30BS 30% 1,346 1,344 1,344 1,345 0,001 0,002
M40BS 40% 1,342 1,345 1,345 1,344 0,002 0,002

Resisténcia ao impacto Charpy

Formulacio referéncia

Resisténcia ao impacto
CP e [mm] L [mm] E [J]
[J.m] [kJ.m?]
1 7,69 10,16 1,651 214,7 21,13
2 7,45 10,31 1,891 2538 24,62
3 7,78 10,16 2,080 2674 26,31
4 7,60 10,22 1,591 209,3 20,48
5 7,25 10,17 0,826 1139 11,20
6 7,27 10,17 1,234 169,7 16,69
7 7,18 10,31 2,103 2929 28,41
8 7,41 10,25 0,781 105,4 10,28
9 7,60 10,10 1,442 189,7 18,79
10 7,60 10,25 1,457 191,7 18,70
Média 200,9 19,66
Desvio 61,3 5,95
I1C 95% 38,0 3,69




Formulaciao: M04C — P;= 10% — Struktol

Resisténcia ao impacto

CP e [mm] L [mm] E [J]
[J.m] [kJ.m?]

1 6,75 10,16 0,700 103,7 10,21
2 6,97 10,10 0,746 107,0 10,60
3 7,25 10,16 0,450 62,1 6,11
4 7,25 10,14 0,415 57,2 5,65
5 6,56 10,19 0,410 62,5 6,13
6 7,36 10,26 0,425 57,7 5,63
7 7,04 10,16 0,439 62,4 6,14
8 7,33 10,21 0,416 56,8 5,56
9 7,14 10,17 0,444 62,2 6,11
10 7,34 10,16 0,226 30,8 3,03
Média 66,2 6,52
Desvio 22,7 2,25
IC 95% 14,1 1,39

Formulaciao: M04C — Py =20% — Struktol

Resisténcia ao impacto

CP e [mm] L [mm] E [J]
[Jom] [kJ.m?]

1 6,74 10,16 0,388 57,6 5,67
2 7,38 10,18 0,343 46,5 4,57
3 7,44 10,17 0,559 75,1 7,39
4 7,40 10,13 0,398 53,8 5,31
5 7,34 10,12 0,523 71,3 7,04
6 7,18 10,11 0,354 49,3 4,88
7 7,44 10,14 0,423 56,9 5,61
8 6,86 10,06 0,654 95,3 9,48
9 7,17 10,12 0,508 70,9 7,00
10 7,27 10,16 0,297 40,9 4,02
Média 61,7 6,10
Desvio 16,4 1,63
I1C 95% 10,1 1,01
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Formulaciao: M04C — P;= 30% — Struktol

Resisténcia ao impacto

CP e [mm] L [mm] E [J]
[J.m] [kJ.m?]

1 7,14 10,15 0,362 50,7 5,00
2 7,12 10,14 0,330 46,3 4,57
3 7,16 10,18 0,344 48,0 4,72
4 7,16 10,20 0,340 47,5 4,66
5 7,59 10,15 0,366 48,2 4,75
6 7,21 10,17 0,340 47,2 4,64
7 7,04 10,23 0,363 51,6 5,04
8 7,08 10,20 0,351 49,6 4,86
9 7,25 10,19 0,374 51,6 5,06
10 7,00 10,14 0,375 53,6 5,28
Média 49,4 4,86
Desvio 24 0,23
I1C 95% 1,5 0,14

Formulaciao: M04C — Py = 40% — Struktol

Resisténcia ao impacto

CP e [mm] L [mm] E [J]
[Jom] [kJ.m?]

1 7,25 10,27 0,384 53,0 5,16
2 7,12 10,41 0,273 38,3 3,68
3 7,52 10,31 0,275 36,6 3,55
4 7,65 10,26 0,400 52,3 5,10
5 7,66 10,21 0,319 41,6 4,08
6 7,61 10,21 0,306 40,2 3,94
7 7,44 10,30 0,256 34,4 3,34
8 6,91 10,31 0,305 441 4,28
9 6,97 10,26 0,312 44,8 4,36
10 6,92 10,31 0,319 46,1 4,47
Média 43,1 4,20
Desvio 6,2 0,61
I1C 95% 38 0,38
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Formulacio: M04C — P;= 50% — Struktol

Resisténcia ao impacto

CP e [mm] L [mm] E [J]
[J.m] [kJ.m?]

1 7,15 10,23 0,288 40,3 3,94
2 6,69 10,18 0,235 35,1 3,45
3 7,17 10,16 0,299 41,7 4,10
4 7,14 10,09 0,227 31,8 3,15
5 6,80 10,18 0,221 32,5 3,19
6 6,93 10,17 0,231 333 3,28
7 7,13 10,18 0,204 28,6 2,81
8 7,19 10,10 0,233 32,4 3,21
9 7,05 10,15 0,203 28,8 2,84
10 6,74 10,18 0,213 31,6 3,10
Média 33,6 3,31
Desvio 4,4 0,42
I1C 95% 2,7 0,26

Formulaciao: M04C — P;= 60% — Struktol

Resisténcia ao impacto

CP e [mm] L [mm] E [J]
[Jom] [kJ.m?]

1 7,63 10,14 0,205 26,9 2,65
2 7,98 10,34 0,239 29,9 2,90
3 7,57 10,19 0,202 26,7 2,62
4 7,71 10,12 0,208 27,0 2,67
5 7,61 10,27 0,200 26,3 2,56
6 7,77 10,31 0,226 29,1 2,82
7 7,25 10,23 0,186 25,7 2,51
8 7,75 10,21 0,218 28,1 2,76
9 7,37 10,18 0,175 23,7 2,33
10 7,23 10,15 0,192 26,6 2,62
Média 27,0 2,64
Desvio 1,8 0,16
I1C 95% 1,1 0,10
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Formulaciao: M04C — P = 10% — Struktol + Organotitanato

Resisténcia ao impacto

CP e [mm] L [mm] E [J]
[J.m] [kJ.m?]

1 7,50 10,06 0,474 63,2 6,28
2 7,53 10,11 0,710 94,3 9,33
3 6,90 10,16 0,676 98,0 9,64
4 7,20 10,11 0,531 73,8 7,29
5 7,56 10,06 0,706 934 9,28
6 7,53 10,11 0,228 30,3 2,99
7 7,54 10,19 0,459 60,9 597
8 7,56 10,06 0,515 68,1 6,77
9 7,53 10,16 0,220 29,2 2,88
10 6,90 10,06 0,686 99,4 9,88
Média 71,1 7,03
Desvio 26,2 2,60
I1C 95% 16,2 1,61

Formulacido: M04C — P;=20% — Struktol + Organotitanato

Resisténcia ao impacto

CP e [mm] L [mm] E [J]
[Jom] [kJ.m?]

1 7,13 10,16 0,400 56,1 5,52
2 7,22 10,10 0,222 30,7 3,04
3 7,27 10,31 0,375 51,6 5,00
4 6,92 10,26 0,368 53,2 5,18
5 7,22 10,12 0,336 46,5 4,60
6 7,30 10,26 0,211 28,9 2,82
7 6,96 10,16 0,400 57,5 5,66
8 7,37 10,19 0,355 48,2 4,73
9 7,10 10,08 0,387 54,5 5,41
10 7,21 10,16 0,229 31,8 3,13
Média 45,9 4,51
Desvio 11,2 1,10
I1C 95% 6,9 0,68
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Formulaciao: M04C — P;= 30% — Struktol + Organotitanato

Resisténcia ao impacto

CP e [mm] L [mm] E [J]
[J.m] [kJ.m?]

1 6,95 10,33 0,320 46,0 4,46
2 7,10 10,20 0,303 42,7 4,18
3 7,74 10,34 0,362 46,8 4,52
4 7,53 10,33 0,340 45,2 4,37
5 7,09 10,40 0,339 47,8 4,60
6 7,12 10,33 0,330 46,3 4,49
7 7,62 10,46 0,359 47,1 4,50
8 7,15 10,24 0,352 49,2 4,81
9 6,91 10,19 0,358 51,8 5,08
10 7,01 10,29 0,272 38,8 3,77
Média 46,2 4,48
Desvio 3,5 0,35
I1C 95% 2,2 0,22

Formulacido: M04C — P; = 40% — Struktol + Organotitanato

Resisténcia ao impacto

CP e [mm] L [mm] E [J]
[Jom] [kJ.m?]

1 7,85 10,13 0,355 452 4,46
2 7,93 10,14 0,370 46,7 4,60
3 7,39 10,23 0,252 34,1 3,33
4 7,44 10,26 0,281 37,8 3,68
5 7,41 10,13 0,286 38,6 3,81
6 7,21 10,26 0,255 35,4 3,45
7 7,40 10,22 0,271 36,6 3,58
8 7,15 10,14 0,274 38,3 3,78
9 7,31 10,16 0,239 32,7 3,22
10 7,20 10,15 0,280 38,9 3,83
Média 38,4 3,77
Desvio 4,5 0,45
I1C 95% 2,8 0,28
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Formulaciao: M04C — P;= 50% — Struktol + Organotitanato

Resisténcia ao impacto

CP e [mm] L [mm] E [J]
[J.m] [kJ.m?]

1 6,96 10,27 0,249 35,8 3,48
2 6,85 10,16 0,239 349 3,43
3 7,20 10,17 0,294 40,8 4,02
4 6,67 10,15 0,227 34,0 3,35
5 6,78 10,14 0,217 32,0 3,16
6 7,05 10,15 0,222 31,5 3,10
7 6,60 10,14 0,233 353 3,48
8 6,74 10,16 0,230 34,1 3,36
9 6,59 10,12 0,226 343 3,39
10 6,90 10,18 0,229 332 3,26
Média 34,6 3,40
Desvio 2,6 0,25
I1C 95% 1,6 0,16

Formulacido: M04C — P;= 60% — Struktol + Organotitanato

Resisténcia ao impacto

CP e [mm] L [mm] E [J]
[Jom] [kJ.m?]

1 7,50 10,33 0,201 26,8 2,59
2 7,52 10,29 0,208 27,7 2,69
3 7,83 10,29 0,216 27,6 2,68
4 7,37 10,26 0,213 28,9 2,82
5 7,76 10,27 0,220 28,4 2,76
6 7,48 10,25 0,200 26,7 2,61
7 7,59 10,29 0,231 30,4 2,96
8 7,16 10,26 0,203 28,4 2,76
9 7,45 10,23 0,210 28,2 2,76
10 7,62 10,18 0,221 29,0 2,85
Média 28,2 2,75
Desvio 1,1 0,11
I1C 95% 0,7 0,07
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Formulacido: M10045 — Py = 10% — Struktol

Resisténcia ao impacto

CP e [mm] L [mm] E [J]
[J.m] [kJ.m?]

1 7,11 10,28 0,402 56,5 5,50
2 7,09 10,25 0,387 54,6 5,33
3 7,50 10,16 0,413 55,1 5,42
4 6,68 10,21 0,206 30,8 3,02
5 7,15 10,16 0,231 32,3 3,18
6 6,87 10,16 0,361 52,5 5,17
7 7,43 10,15 0,397 53,4 5,26
8 7,10 10,16 0,209 29,4 2,90
9 6,97 10,21 0,374 53,7 5,26
10 6,44 10,19 0,347 53,9 5,29
Média 47,2 4,63
Desvio 11,4 1,11
I1C 95% 7,0 0,69

Formulacido: M10045 — Py = 20% — Struktol

Resisténcia ao impacto

CP e [mm] L [mm] E [J]
[Jom] [kJ.m?]

1 7,22 10,16 0,357 49,4 4,87
2 7,25 10,20 0,357 49,2 4,83
3 7,22 10,18 0,225 31,2 3,06
4 7,07 10,13 0,237 33,5 3,31
5 7,30 10,14 0,224 30,7 3,03
6 7,29 10,15 0,229 31,4 3,09
7 6,95 10,11 0,232 334 3,30
8 6,55 10,20 0,215 32,8 3,22
9 6,79 10,19 0,326 48,0 4,71
10 7,00 10,11 0,218 311 3,08
Média 37,1 3,65
Desvio 8,2 0,80
I1C 95% 5,1 0,50
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Formulacido: M10045 — Py = 30% — Struktol

Resisténcia ao impacto

CP e [mm] L [mm] E [J]
[J.m] [kJ.m?]

1 7,09 10,13 0,219 30,9 3,05
2 7,19 10,14 0,216 30,0 2,96
3 6,95 10,14 0,203 29,2 2,88
4 7,05 10,18 0,196 27,8 2,73
5 7,03 10,13 0,228 324 3,20
6 7,08 10,13 0,206 29,1 2,87
7 7,19 10,14 0,196 27,3 2,69
8 7,48 10,16 0,216 28,9 2,84
9 7,47 10,06 0,206 27,6 2,74
10 7,59 10,10 0,252 332 3,29
Média 29,6 2,93
Desvio 2,0 0,20
I1C 95% 1,2 0,12

Formulacido: M10045 — Py = 40% — Struktol

Resisténcia ao impacto

CP e [mm] L [mm] E [J]
[Jom] [kJ.m?]

1 6,74 10,13 0,190 28,2 2,78
2 6,29 10,11 0,183 29,1 2,88
3 6,42 10,08 0,164 25,5 2,53
4 6,27 10,16 0,184 29,3 2,89
5 6,80 10,18 0,200 29,4 2,89
6 6,53 10,16 0,173 26,5 2,61
7 6,30 10,20 0,190 30,2 2,96
8 6,64 10,25 0,184 27,7 2,70
9 6,25 10,18 0,181 29,0 2,84
10 6,79 10,23 0,198 29,2 2,85
Média 28,4 2,79
Desvio 1,4 0,14
I1C 95% 0,9 0,08
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Formulaciao: M10045 — Py = 10% — Struktol + Organotitanato

Resisténcia ao impacto

CP e [mm] L [mm] E [J]
[J.m] [kJ.m?]

1 6,96 10,16 0,403 57,9 5,70
2 7,22 10,17 0,368 51,0 5,01
3 6,45 10,14 0,340 52,7 5,20
4 7,10 10,15 0,203 28,6 2,82
5 6,83 10,16 0,350 51,2 5,04
6 7,39 10,16 0,391 52,9 5,21
7 6,85 10,16 0,363 53,0 5,22
8 7,01 10,18 0,364 51,9 5,10
9 7,29 10,14 0,240 32,9 3,25
10 6,59 10,16 0,179 27,2 2,67
Média 45,9 4,52
Desvio 11,5 1,13
I1C 95% 7,2 0,70

Formulaciao: M10045 — Py = 20% — Struktol + Organotitanato

Resisténcia ao impacto

CP e [mm] L [mm] E [J]
[Jom] [kJ.m?]

1 7,38 10,16 0,367 49,7 4,89
2 7,19 10,29 0,229 31,8 3,10
3 7,56 10,27 0,384 50,8 4,95
4 6,83 10,18 0,252 36,9 3,62
5 6,40 10,20 0,206 32,2 3,16
6 7,20 10,24 0,204 28,3 2,77
7 7,48 10,17 0,378 50,5 4,97
8 7,21 10,32 0,346 48,0 4,65
9 6,68 10,16 0,209 31,3 3,08
10 7,01 10,23 0,211 30,1 2,94
Média 39,0 3,81
Desvio 9,6 0,93
I1C 95% 59 0,58
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Formulacao: M10045 — Py = 30% — Struktol + Organotitanato

Resisténcia ao impacto

CP e [mm] L [mm] E [J]
[J.m] [kJ.m?]

1 6,97 10,27 0,238 34,1 3,32
2 6,87 10,24 0,233 339 3,31
3 6,94 10,19 0,213 30,7 3,01
4 6,88 10,29 0,222 32,3 3,14
5 6,92 10,26 0,235 34,0 3,31
6 6,87 10,26 0,216 31,4 3,06
7 7,27 10,29 0,227 31,2 3,03
8 7,33 10,29 0,224 30,6 2,97
9 7,20 10,24 0,210 29,2 2,85
10 6,98 10,20 0,214 30,7 3,01
Média 31,8 3,10
Desvio 1,7 0,16
I1C 95% 1,1 0,10

Formulaciao: M10045 — Py = 40% — Struktol + Organotitanato

Resisténcia ao impacto

CP e [mm] L [mm] E [J]
[Jom] [kJ.m?]

1 7,27 10,15 0,208 28,6 2,82
2 7,32 10,23 0,276 37,7 3,69
3 7,35 10,19 0,249 339 3,32
4 7,09 10,21 0,215 30,3 2,97
5 7,20 10,19 0,218 30,3 2,97
6 7,03 10,18 0,215 30,6 3,00
7 6,96 10,16 0,238 34,2 3,37
8 7,13 10,16 0,195 27,3 2,69
9 6,77 10,16 0,203 30,0 2,95
10 6,98 10,17 0,234 33,5 3,30
Média 31,6 3,11
Desvio 3,1 0,30
I1C 95% 1,9 0,19
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Propriedades de flexiao

Formulacio referéncia

Resisténcia a flexio

CP b [mm] h [mm] L [mm] P [N]
Gmix [MPa] E [GPa] U [MJ.m’]

1 12,70 7,00 100 3139 75,7 2,72 2,52
2 12,70 6,94 100 304,8 74,7 2,71 2,38
3 12,70 6,92 100 306,3 75,5 2,74 2,51
4 12,65 7,38 100 340,1 74,0 2,69 2,38
5 12,70 7,00 100 314,0 75,7 2,73 2,40
Média 75,1 2,72 2,44
Desvio 0,7 0,02 0,07
IC 95% 0,6 0,02 0,06

Formulaciao: M04C — Py = 10% — Struktol

Resisténcia a flexio

CP b [mm] h [mm] L [mm] P [N]
Gmix [MPa] E [GPa] U [MJ.m’]

1 12,70 6,45 100 246,2 69,9 3,39 2,47
2 12,60 7,30 100 312,6 69,8 3,27 2,35
3 12,65 6,90 100 261,2 65,1 3,10 2,24
4 12,65 6,60 100 2444 66,5 3,19 2,33
5 12,65 7,20 100 291,5 66,7 3,14 2,31
Média 67,6 3,22 2,34
Desvio 2,2 0,12 0,08
IC 95% 1,9 0,10 0,07




Formulacio: M04C — Py = 20% — Struktol

Resisténcia a flexdo

Cp b [mm] h [mm] L [mm] P [N]
Omix [MPa] E [GPa] U [MJ.m’]

1 12,60 7,50 100 231,3 49,0 2,90 1,49
2 12,55 6,90 100 2174 54,6 3,51 1,45
3 12,55 7,15 100 229,8 53,7 3,50 1,51
4 12,45 7,15 100 238,2 56,1 3,55 1,53
5 12,65 7,00 100 218,7 52,9 3,38 1,43
Média 53,3 3,37 1,48
Desvio 2,7 0,27 0,04
IC 95% 2,4 0,24 0,04

Formulaciao: M04C — P; = 30% — Struktol

Resisténcia a flexio

CP b [mm] h [mm] L [mm] P [N]
Gmix [MPa] E [GPa] U [MJ.m’]

1 12,60 7,25 100 2227 50,4 4,51 1,05
2 12,60 7,20 100 2224 51,1 4,77 0,96
3 12,75 7,60 100 2127 433 3,35 1,00
4 12,70 7,10 100 2214 51,9 4,88 0,91
5 12,50 6,90 100 1925 48,5 4,40 0,92
Média 49,0 4,38 0,97
Desvio 34 0,61 0,06
IC 95% 3,0 0,53 0,05

Formulaciao: M04C — Py = 40% — Struktol

Resisténcia a flexio

CP b [mm] h [mm] L [mm] P [N]
Gmix [MPa] E [GPa] U [MJ.m’]

1 12,75 6,75 100 127,2 32,8 4,74 0,27
2 12,65 6,85 100 151,0 38,2 4,94 0,39
3 12,65 7,05 100 194,0 46,3 5,34 0,67
4 12,65 7,00 100 174,2 42,2 4,75 0,56
5 12,65 6,80 100 153,7 39,4 4,78 0,45
Média 39,8 4,91 0,47
Desvio 5,0 0,25 0,15
IC 95% 4,4 0,22 0,14




Formulacio: M04C — P;= 50% — Struktol
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Resisténcia a flexdo

Cp b [mm] h [mm] L [mm] P [N]
Omix [MPa] E [GPa] U [MJ.m’]

1 12,60 6,80 100 131,6 33,9 4,94 0,25
2 12,45 6,90 100 116,4 29,5 4,69 0,20
3 12,45 6,45 100 111,4 323 5,53 0,16
4 12,80 6,85 100 123,0 30,7 4,45 0,27
5 12,65 6,85 100 1242 31,4 4,52 0,30
Média 31,5 4,83 0,24
Desvio 1,7 0,44 0,05
IC 95% 1,5 0,38 0,05

Formulaciao: M04C — P; = 60% — Struktol

Resisténcia a flexio

CP b [mm] h [mm] L [mm] P [N]
Gmix [MPa] E [GPa] U [MJ.m’]

1 12,89 7,27 100 106,9 23,5 4,34 0,15
2 12,70 7,65 100 1245 25,1 4,58 0,13
3 12,87 7,21 100 109,1 24,5 4,34 0,15
4 12,87 7,40 100 113,9 24,2 4,33 0,13
5 12,86 7,95 100 130,2 24,0 4,36 0,14
Média 24,3 4,39 0,14
Desvio 0,6 0,11 0,01
IC 95% 0,5 0,09 0,01

Formulaciao: M04C — P;= 10% — Struktol + Organotitanato

Resisténcia a flexio

CP b [mm] h [mm] L [mm] P [N]
Gmix [MPa] E [GPa] U [MJ.m’]

1 12,70 6,05 100 203,7 65,7 3,27 2,10
2 12,35 7,05 100 288,6 70,5 3,55 2,41
3 12,60 6,30 100 224.4 67,3 3,30 2,28
4 12,75 7,50 100 309,5 64,7 3,11 2,24
5 12,60 7,45 100 294,6 63,2 2,89 2,14
Média 66,30 3,23 2,23
Desvio 2,80 0,25 0,12
IC 95% 2,45 0,22 0,11




Formulaciao: M04C — P;=20% — Struktol + Organotitanato
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Resisténcia a flexdo

Cp b [mm] h [mm] L [mm] P [N]
Omix [MPa] E [GPa] U [MJ.m’]

1 12,70 7,70 100 258,2 51,4 3,06 1,55
2 12,60 7,55 100 2497 52,1 3,38 1,41
3 12,45 7,35 100 241,6 53,9 3,23 1,76
4 12,70 7,70 100 252,0 50,2 3,15 1,43
5 12,65 7,55 100 242,7 50,5 3,16 1,50
Média 51,63 3,20 1,53
Desvio 1,48 0,12 0,14
IC 95% 1,29 0,11 0,12

Formulaciao: M04C — P;= 30% — Struktol + Organotitanato

Resisténcia a flexio

CP b [mm] h [mm] L [mm] P [N]
Gmix [MPa] E[GPa] | U[MJ.m
1 12,70 6,85 100 188,6 47,5 4,14 0,99
2 12,60 6,95 100 184,4 45,4 4,23 0,76
3 12,60 7,30 100 216,9 48,5 4,61 0,92
4 12,65 7,20 100 2193 50,2 4,66 0,95
5 12,60 7,10 100 2149 50,8 4,45 0,98
Média 48,46 4,42 0,92
Desvio 2,13 0,23 0,09
I1C 95% 1,87 0,20 0,08
Formulacio: M04C — Pr=40% — Struktol + Organotitanato
Resisténcia a flexiao
CP b [mm] h [mm] L [mm] P [N]
Gmix [MPa] E[GPa] | U[MJ.m

1 12,65 7,00 100 150,0 36,3 4,54 0,55
2 12,50 7,00 100 143,4 35,1 4,85 0,53
3 12,45 6,85 100 144,1 37,0 4,71 0,62
4 12,75 6,85 100 148,8 37,3 4,99 0,52
5 12,55 7,95 100 164,7 31,1 4,99 0,34
Média 35,37 4,82 0,51
Desvio 2,51 0,19 0,10
IC 95% 2,20 0,17 0,09




Formulaciao: M04C — P;= 50% — Struktol + Organotitanato
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Resisténcia a flexdo

Cp b [mm] h [mm] L [mm] P [N]
Omix [MPa] E [GPa] U [MJ.m’]

1 12,75 6,90 100 165,5 40,9 5,35 0,37
2 12,30 6,65 100 133,8 36,9 5,49 0,25
3 12,45 7,00 100 188,7 46,4 6,11 0,41
4 12,60 6,65 100 137,8 37,1 5,48 0,28
5 12,75 6,70 100 148,2 38,8 5,42 0,31
Média 40,03 5,57 0,33
Desvio 3,91 0,30 0,07
IC 95% 3,43 0,27 0,06

Formulacio: M04C — P;= 60% — Struktol + Organotitanato

Resisténcia a flexio

CP b [mm] h [mm] L [mm] P [N]
Gmix [MPa] E [GPa] U [MJ.m’]

1 12,88 7,60 100 145,8 29,4 4,50 0,22
2 12,84 7,29 100 100,6 22,1 4,16 0,12
3 12,85 7,32 100 98,0 21,3 4,09 0,10
4 12,80 7,73 100 1389 27,2 4,83 0,18
5 12,74 7,86 100 87,5 16,7 3,80 0,06
Média 23,36 4,27 0,14
Desvio 5,04 0,40 0,06
IC 95% 4,42 0,35 0,06

Formulacao: M10045 — Py = 10% — Struktol

Resisténcia a flexio

CP b [mm] h [mm] L [mm] P [N]
Gmix [MPa] E [GPa] U [MJ.m’]

1 12,60 6,50 100 261,0 73,5 3,38 2,50
2 12,55 7,05 100 319,4 76,8 3,48 2,65
3 12,55 6,55 100 268,8 74,9 3,44 2,52
4 12,45 6,60 100 2739 75,8 3,47 2,53
5 12,70 6,90 100 2989 74,2 343 2,54
Média 75,03 3,44 2,55
Desvio 1,29 0,04 0,06
IC 95% 1,13 0,03 0,05




Formulacido: M10045 — Py = 20% — Struktol
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Resisténcia a flexdo

Cp b [mm] h [mm] L [mm] P [N]
Omix [MPa] E [GPa] U [MJ.m’]

1 12,65 7,20 100 2743 62,7 3,70 1,48
2 12,70 7,00 100 238,0 57,4 3,67 0,96
3 12,70 6,40 100 233,1 67,2 3,66 1,81
4 12,55 6,40 100 236,0 68,9 4,07 1,82
5 12,65 7,20 100 2849 65,2 3,86 1,48
Média 64,27 3,79 1,51
Desvio 4,49 0,18 0,35
IC 95% 3,93 0,16 0,31

Formulaciao: M10045 — Pr = 30% — Struktol

Resisténcia a flexio

CP b [mm] h [mm] L [mm] P [N]
Gmix [MPa] E [GPa] U [MJ.m’]

1 12,65 6,55 100 236,8 65,4 5,06 1,04
2 12,55 7,10 100 2257 53,5 4,11 0,90
3 12,70 6,50 100 197,7 55,3 4,25 1,10
4 12,45 7,20 100 248,0 57,6 4,44 0,97
5 12,70 6,75 100 189,0 49,0 3,78 0,81
Média 56,17 4,33 0,97
Desvio 6,07 0,47 0,11
IC 95% 5,32 0,41 0,10

Formulacio: M10045 — Py = 40% — Struktol

Resisténcia a flexiao
CP b [mm] h [mm] L [mm] P [N]
Gmix [MPa] E [GPa] U [MJ.m’]

1 12,70 6,40 100 146,0 42,1 4,53 0,45
2 12,65 6,40 100 152,8 442 4,56 0,53
3 12,75 6,60 100 178,9 48,3 4,70 0,58
4 12,70 6,55 100 180,6 49,7 4,61 0,60
5 12,70 6,80 100 201,7 51,5 5,09 0,60
Média 47,18 4,70 0,55
Desvio 391 0,23 0,06
IC 95% 3,42 0,20 0,05




Formulaciao: M10045 — Py = 10% — Struktol + Organotitanato
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Resisténcia a flexdo

Cp b [mm] h [mm] L [mm] P [N]
Omix [MPa] E [GPa] U [MJ.m’]
1 12,65 6,80 100 264,7 67,9 3,23 2,27
2 12,55 7,10 100 315,0 74,7 3,38 2,44
3 12,55 6,80 100 296,9 76,7 3,67 2,61
4 12,75 6,35 100 249,5 72,8 3,47 2,41
5 12,40 6,35 100 264,4 79,3 3,93 2,51
Média 74,28 3,53 2,45
Desvio 4,32 0,27 0,13
IC 95% 3,79 0,24 0,11
Formulacao: M10045 — P;= 20% — Struktol + Organeotitanato
Resisténcia a flexio
CP b [mm] h [mm] L [mm] P [N]
Gmix [MPa] E [GPa] U [MJ.m®|
1 12,80 7,15 100 250,7 57,5 3,46 1,77
2 12,76 7,14 100 286,2 66,0 3,92 1,87
3 12,79 7,22 100 256,6 57,7 3,48 1,25
4 12,96 6,53 100 2272 61,7 3,68 1,74
5 12,70 7,26 100 298,2 66,8 3,88 2,06
Média 61,94 3,68 1,74
Desvio 4,42 0,22 0,30
IC 95% 3,87 0,19 0,26
Formulacao: M10045 — P = 30% — Struktol + Organotitanato
Resisténcia a flexio
CP b [mm] h [mm] L [mm] P [N]
Gmix [MPa] E [GPa] U [MJ.m’|
1 12,66 6,68 100 181,9 48,3 3,88 0,98
2 12,86 6,81 100 195,3 49,1 3,88 1,05
3 12,71 6,88 100 2203 54,9 436 1,18
4 12,71 6,69 100 183,3 48,3 4,02 0,87
5 12,72 6,91 100 192,4 47,5 3,99 0,90
Média 49,64 4,02 1,00
Desvio 3,01 0,20 0,12
IC 95% 2,64 0,17 0,11
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Formulaciao: M10045 — Py = 40% — Struktol + Organotitanato

Resisténcia a flexio
Cp b [mm] h [mm] L [mm] P [N]
Omix [MPa] E [GPa] U [MJ.m’]

1 12,65 5,50 100 152,6 59,8 7,46 0,75
2 12,60 6,70 100 181,4 48,1 4,98 0,74
3 12,65 6,80 100 179,8 46,1 5,21 0,56
4 12,85 6,95 100 208,1 50,3 5,11 0,71
5 12,70 7,00 100 210,4 50,7 4,88 0,63
Meédia 51,01 5,53 0,68
Desvio 5,26 1,09 0,08
IC 95% 4,61 0,95 0,07

Temperatura de distorcao ao calor sob carga (HDT)

M04C — Struktol

Medidas [°C]
Composto Py Média [°C] Desvio [°C] IC 95% [°C]

Amostral | Amostra2 | Amostra3
Referéncia 0% 71,1 71,5 71,4 71,3 0,2 0,2
MI0AS 10% 72,1 72,3 73,2 72,5 0,6 0,7
M20AS 20% 74,7 74,6 73,5 74,3 0,7 0,8
M30AS 30% 76,4 74,7 76,6 75,9 1,0 1,2
MA40AS 40% 77,0 74,7 77,5 76,4 1,5 1,7
MS50AS 50% 76,4 75,6 77,2 76,4 0,8 0,9
M60AS 60% 77,1 77,3 78,7 77,7 0,9 1,0




MO04C — Struktol + Organotitanato
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Medidas [°C]

Composto Py Meédia [°C] Desvio [°C] IC 95% [°C]
Amostral | Amostra2 | Amostra3
Referéncia 0% 71,1 71,5 71,4 71,3 0,2 0,2
MIOAT 10% 73,2 72,3 73,0 72,8 0,5 0,5
M20AT 20% 72,9 73,5 74,1 73,5 0,6 0,7
M30AT 30% 75,6 75,3 74,6 75,2 0,5 0,6
M40AT 40% 74,1 74,3 75,6 74,7 0,8 0,9
MSOAT 50% 78,7 74,6 78,1 77,1 22 2,5
MG60AT 60% 75,8 76,8 76,1 76,2 0,5 0,6
M10045 — Struktol
Medidas [°C]
Composto P; Média [°C] Desvio [°C] IC 95% [°C]
Amostral | Amostra2 | Amostra 3
Referéncia 0% 71,1 71,5 71,4 71,3 0,2 0,2
MI10BS 10% 72,6 73,5 74,1 73,4 0,8 0,9
M20BS 20% 74,2 75,1 75,1 74,8 0,5 0,6
M30BS 30% 76,5 77,2 77,1 76,9 0,4 0,4
M40BS 40% 77,6 76,4 78,2 77,4 0,9 1,0
M10045 — Struktol + Organotitanato
Medidas [°C]
Composto Py Média [°C] Desvio [°C] IC 95% [°C]
Amostral | Amostra2 | Amostra3
Referéncia 0% 71,1 71,5 71,4 71,3 0,2 0,2
MI10BS 10% 72,3 72,8 74,2 73,1 1,0 1,1
M20BS 20% 74,0 74,0 74,1 74,0 0,1 0,1
M30BS 30% 74,7 74,7 76,6 75,3 1,1 1,2
M40BS 40% 75,0 74,4 75,7 75,0 0,7 0,7




Temperatura de amolecimento Vicat

M04C — Struktol
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Medidas [°C]

Composto P; Média [°C] Desvio [°C] IC 95% [°C]
Amostral | Amostra2 | Amostra 3
Referéncia 0% 79,5 79,3 79,5 79,4 0,1 0,1
MI0AS 10% 80,9 80,9 81,2 81,0 0,2 0,2
M20AS 20% 81,9 81,2 81,2 81,4 0,4 0,5
M30AS 30% 82,3 81,9 82,3 82,2 0,2 0,3
M40AS 40% 82,8 83,0 82,2 82,7 0,4 0,5
MS0AS 50% 83,6 83,8 81,7 83,0 1,2 1,3
MG60AS 60% 84,3 83,6 82,0 83,3 1,2 1,3
M04C — Struktol + Organotitanato
Medidas [°C]
Composto Py Média [°C] Desvio [°C] IC 95% [°C]
Amostral | Amostra2 | Amostra 3
Referéncia 0% 79,5 79,3 79,5 79,4 0,1 0,1
MI10AT 10% 80,5 80,2 80,7 80,5 0,3 0,3
M20AT 20% 81,1 80,8 81,2 81,0 0,2 0,2
M30AT 30% 81,4 81,8 81,8 81,7 0,2 0,3
MA40AT 40% 83,1 82,4 83,0 82,8 0,4 0,4
MS0AT 50% 84,3 83,8 84,3 84,1 0,3 0,3
MG60AT 60% 85,1 84,5 84,5 84,7 0,3 0,4
M10045 — Struktol
Medidas [°C]
Composto Py Média [°C] Desvio [°C] IC 95% [°C]
Amostral | Amostra2 | Amostra 3
Referéncia 0% 79,5 79,3 79,5 79,4 0,1 0,1
MI10BS 10% 80,8 81,5 81,1 81,1 0,4 0,4
M20BS 20% 81,6 81,8 82,0 81,8 0,2 0,2
M30BS 30% 83,0 82,5 82,5 82,7 0,3 0,3
M40BS 40% 84,2 83,9 83,6 83,9 0,3 0,3
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M10045 — Struktol + Organotitanato

Medidas [°C]
Composto Py Meédia [°C] Desvio [°C] IC 95% [°C]
Amostral | Amostra?2 | Amostra 3

Referéncia 0% 79,5 79,3 79,5 79,4 0,1 0,1
MI10BS 10% 80,5 80,7 81,0 80,7 0,3 0,3
M20BS 20% 81,1 81,4 81,7 81,4 0,3 0,3
M30BS 30% 82,0 82,4 82,3 82,2 0,2 0,2
M40BS 40% 82,8 83,0 83,4 83,1 0,3 0,3

Indice de oxigénio

M04C — Struktol

Medidas [%]
Composto Py Média [%] Desvio [%] IC 95% [%]
Amostral | Amostra2 | Amostra 3

Referéncia 0% 43,6 445 45,5 44,5 1,0 1,1
MI0AS 10% 374 38,5 40,5 38,8 1,6 1,8
M20AS 20% 34,5 35,5 36,0 353 0,8 0,9
M30AS 30% 30,0 31,8 32,5 31,4 1,3 1,5
M40AS 40% 26,4 28,5 29,0 28,0 1,4 1,6
MS0AS 50% 25,0 27,4 28,0 26,8 1,6 1,8
MG60AS 60% 23,5 24,8 254 24,6 1,0 L1

M04C — Struktol + Organotitanato

Medidas [%]

Composto P; Média [%] Desvio [%] IC 95% [%]
Amostral | Amostra2 | Amostra 3

Referéncia 0% 43,6 44,5 45,5 44,5 1,0 1,1
MIOAT 10% 38,2 38,9 40,0 39,0 0,9 1,0
M20AT 20% 35,4 36,4 36,9 36,2 0,8 0,9
M30AT 30% 32,0 32,5 33,0 32,5 0,5 0,6
MA40AT 40% 28,0 29,0 29,9 29,0 1,0 1,1
MSOAT 50% 26,2 27,0 27,5 26,9 0,7 0,7
MG60AT 60% 24,6 25,5 26,5 25,5 1,0 1,1
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M10045 — Struktol

Medidas [%]
Composto Py Média [%] Desvio [%] IC 95% [%]
Amostral | Amostra?2 | Amostra 3

Referéncia 0% 43,6 44,5 45,5 44,5 1,0 1,1
MI10BS 10% 39,0 39,5 38,5 39,0 0,5 0,6
M20BS 20% 35,0 35,5 36,0 35,5 0,5 0,6
M30BS 30% 29,0 30,5 32,0 30,5 1,5 1,7
M40BS 40% 27,5 28,0 28,5 28,0 0,5 0,6

M10045 — Struktol + Organotitanato

Medidas [%]
Composto Py Média [%] Desvio [%] IC 95% [%]
Amostral | Amostra?2 | Amostra 3

Referéncia 0% 43,6 44,5 45,5 44,5 1,0 1,1
M10BS 10% 38,0 39,2 39,5 38,9 0,8 0,9
M20BS 20% 36,0 35,5 35,0 35,5 0,5 0,6
M30BS 30% 28,5 29,0 30,0 29,2 0,8 0,9

M40BS 40% 26,5 28,5 27,3 274 1,0 1,1
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