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RESUMO

Neste trabalho compósitos de polipropileno reciclado reforçado com pó de madeira tratado com os ácidos hexonóico, octanóico, decanóico e dodecanóico foram desenvolvidos. As propriedades mecânicas, morfológicas e térmicas dos compósitos foram avaliadas com o intuito de verificar a utilização destes ácidos orgânicos, oriundos de fontes renováveis, como possíveis agentes compatibilizantes. Os compósitos foram processados em extrusora dupla-rosca co-rotante e após moldados por injeção. A adição de pó de madeira foi de 30% e de compatibilizante foi de 2% em massa, respectivamente. Os resultados mostraram que a adição de ácido octanóico acarretou em um aumento de 20% da resistência a flexão do compósito, enquanto que a estabilidade térmica do material aumentou cerca de 10°C, quando comparada ao compósito sem agente compatibilizante. O aumento no desempenho mecânico e na estabilidade térmica pode ser atribuído à maior interação fibra-matriz provocado pela utilização do ácido octanóico observada na análise morfológica.
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INTRODUÇÃO
A crescente preocupação com os impactos causados pela disposição inadequada dos resíduos poliméricos tem cada vez mais impulsionado o desenvolvimento de materiais obtidos a partir de polímeros reciclados ou que contenham materiais biodegradáveis (1,2). Assim, o desenvolvimento de compósitos com polímeros reciclados e resíduos de madeira apresenta vantagens econômicas e ambientais, como, baixo custo, reduzida densidade e menor emissão de CO2(3,4). 
A maior dificuldade em utilizar resíduos lignocelulósicos em compósitos está associada a baixa compatibilidade entre o material lignocelulósico polar e a matriz polimérica apolar(1-4). A fraca adesão acarreta na redução das propriedades mecânicas(2,3). Desta forma, para melhorar a adesão interfacial agentes compatibilizantes são utilizados(1-4). Os agentes compatibilizantes mais utilizados são poliolefinas funcionalizadas com anidrido maleico devido ao aumento que estes agentes ocasionam na resistência a tração e na resistência a flexão dos compósitos(1,2,5). Este aumento está diretamente relacionado à formação de ligações covalentes entre o grupo carbonila do anidrido e os grupos hidroxila da superfície das fibras de madeira, como também devido as interações que ocorrem com a matriz(5). No entanto, estes compatibilizantes são constituídos por poliolefinas advindas de um recurso não renovável como o petróleo. 

A proposta do presente estudo foi examinar o efeito da adição de diferentes óleos vegetais provenientes de fontes renováveis como compatibilizante em compósitos de polipropileno reciclado (PPr) rerforçados com pó de madeira de Pinus elliottii (PIE) e avaliar as propriedades mecânicas, morfológicas e térmicas dos compósitos desenvolvidos.   

MATERIAIS E MÉTODOS

Materiais

Os resíduos de PP oriundos da coleta seletiva foram obtidos da Associação de Recicladores Serrano, Caxias do Sul/Brasil, com MFI de 4,6 ± 0,2 g/10min (230ºC/2,16kg). Os resíduos de pó de madeira de Pinus elliottii, com tamanho de partícula entre 53-105 μm, foram obtidos da empresa Madarco S.A., Caxias do Sul/Brasil.Os ácidos hexanóico (C6), octanóico (C8), decanóico (C10) e dodecanóico (C12) foram obtidos da Vetec Química Fina, Rio de Janeiro/Brasil. Estes ácidos foram utilizados como possíveis agentes compatibilizantes e a quantidade adicionada nos compósitos para cada um dos quatro compostos foi de 2% em massa. A Tabela 1 apresenta a composição das misturas realizadas.
Tabela 1: Formulações das misturas efetuadas, percentual.
	Amostra
	   PPr (% m/m)
	  PIE (%m/m)
	Compatibilizante (%m/m)

	PPr
	100
	0
	0

	PPr/PIE
	70
	30
	0

	PPr/PIE/C6
	68
	30
	2

	PPr/PIE/C8
	68
	30
	2

	PPr/PIE/C10
	68
	30
	2

	PPr/PIE/C12
	68
	30
	2


Preparação dos compósitos

Os resíduos de PP foram lavados com solução de detergente alcalino, moídos e secos em estufa a 80ºC por 24 h. O pó de madeira foi previamente seco em estufa a 105ºC por 24h. Os óleos vegetais foram manualmente misturados ao pó de madeira. Os compósitos foram confeccionados em extrusora dupla-rosca co-rotante MH-COR-20-32. A extrusora possui diâmetro da rosca de 20 mm e razão L/D 32, com degasagem. A extrusão foi realizada com temperaturas entre 170ºC-190ºC a 200 rpm. O material extrusado foi seco em estufa a 105ºC por 24 h e processado em injetora Himaco LH 150-80 entre 170-180ºC com molde aquecido a 50ºC.
Caracterização

O ensaio de flexão foi realizado conforme a ASTM D790 com velocidade de ensaio de 1,5 mm.min-1, respectivamente, em máquina de ensaios universal EMIC DL3000. Os ensaios de impacto IZOD foram realizados em equipamento CEAST Resil 25 em amostras com entalhe, conforme ASTM D256. As análises termogravimétricas (TGA) foram realizadas em equipamento SHIMADZU TGA-50 com taxa de aquecimento de 10°C.min-1 de 23ºC até 800ºC em atmosfera de N2, com fluxo de 50 mL.min-1, utilizando em torno de 10 mg de amostra. As micrografias dos compósitos foram obtidas utilizando-se um microscópio eletrônico de varredura marca SHIMADZU modelo Superscan SS-550 operando com tensão de aceleração de 15 kV. A superfície da amostra foi recoberta com ouro.

RESULTADOS E DISCUSSÃO
Propriedades mecânicas

Os resultados obtidos no ensaio de flexão e impacto das amostras estão apresentados na Tab. 2. A adição de pó de madeira resultou na redução da resistência a flexão e também na redução da resistência ao impacto da amostra PPr/PIE quando comparada a matriz de PPr, devido a fraca adesão entre a matriz apolar e a carga polar(3,6). Contudo, o módulo de flexão da amostra PPr/PIE foi em torno de 67% superior ao PPr enquanto que a deformação foi reduzida em cerca de 40%. Este comportamento está provavelmente associado ao fato das partículas de madeira serem mais rígidas que a matriz polimérica e assim sua adição ao PPr causa o aumento da rigidez do compósito(3,7).
Tabela 2: Propriedades mecânicas dos compósitos.
	Amostra
	Res. Flexão

 (MPa)
	Deformação

(%)
	Mód. Flexão (MPa)
	Res. Impacto (J/m)

	PPr


	33,0 ± 0,5 
	7,2 ± 0,2
	1158 ± 21
	43,7 ± 3,8

	PPr/PIE
	32,7 ± 1,4
	4,8 ± 0,2 
	1929 ± 95
	29,3 ± 1,0

	PPr/PIE/C6
	36,2 ± 0,2
	5,4 ± 0,1
	1938 ± 33
	33,2 ± 0,5



	PPr/PIE/C8
	39,4 ± 0,3

	4,8 ± 0,1
	2229 ± 26
	28,2 ± 0,5

	PPr/PIE/C10
	35,3 ± 0,4 
	5,6 ± 0,1
	1799 ± 47
	34,6 ± 0,7

	PPr/PIE/C12
	34,0 ± 0,3
	5,6 ± 0,1
	1771 ± 29
	35,3 ± 1,0


Para as amostras onde foram utilizados compatibilizantes observa-se um aumento da resistência a flexão quando comparados a amostra sem compatibilizante. Contudo, o aumento da resistência a flexão bem como do módulo de flexão foi mais pronunciado com a utilização dos ácidos hexanóico e octanóico. A utilização de C6 e C8 acarretou em um aumento de 11% e 20%, respectivamente, na resistência a flexão do material em comparação a amostra sem tratamento. Provavelmente a maior adesão entre a fibra e a matriz polimérica provocada  pela adição do C8 ocasiona a formação de ligações hidrogênio entre os grupos hidroxila da madeira e os grupos carbonila ou a hidroxila dos compatibilizantes, além de entrelaçamentos entre as cadeias do PPr e do ácido carboxílico, conforme ilustrado na Fig. 1.  Assim, uma maior quantidade de esforço pode ser transferida da matriz para a carga de reforço o que acarreta no aumento da resistência a flexão.
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Figura 1: Proposta de interação entre o C8, o pó de madeira e o PPr.
Por outro lado, a resistência ao impacto diminui com a adição do pó de madeira. A adição da carga reduz a mobilidade das cadeias do PPr reduzindo assim a habilidade do compósito em absorver energia o que acarreta na redução da resistência ao impacto(8,9). Observa-se que o compósito tratado com ácido octanóico apresentou a menor resistência ao impacto. A melhora na adesão interfacial aumenta a rigidez do material, conforme pode ser observado pelo aumento do módulo de flexão na Tab. 2, podendo assim ocasionar fratura frágil no compósito. A utilização do C10 e C12 resultou em compósitos com menor desempenho mecânico quando comparados a utilização de C6 e C8.  Provalvelmente a menor polaridade destes ácidos carboxílicos pode acarretar em uma menor interação com o pó de madeira e consequentemente reduzir o desempenho mecânico 
As micrografias dos compósitos sem e com agente compatibilizante estão apresentadas na Fig. 2. Na Fig. 2(a) para o compósito sem compatibilizante observa-se o vazio deixado pela fibra arrancada no momento da fratura bem como o descolamento da fibra da matriz polimérica o que sugere fraca adesão interfacial na interface fibra-matriz(6,8). Na Fig. 2(b) observa-se maior interação entre o PPr e o pó de madeira com a adição do C8 e também verifica-se traços de matriz aderida sobre a fibra de madeira indicando melhor interação fibra-matriz(6), o que corrobora o aumento observado na resistência a flexão, já que desta forma o esforço mecânico pode ser transferido da matriz para as fibras de reforço.
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Figura 2: Micrografias dos compósitos sem (a) e com (b) compatibilizante.
Propriedades térmicas

As análises termogravimétricas para as amostras com e sem compatibilizante estão apresentadas na Fig. 3. O detalhe na Fig. 3 mostra que a amostra PPr/PIE/C8 apresentou maior estabilidade térmica que as demais amostras. Por outro lado, a amostra tratada com C6 apresentou a menor estabilidade térmica, enquanto que a utilização de C10 e C12 resultou em um comportamento muito próximo ao da amostra sem compatibilizante.
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Figura 3 – Curvas termogravimétricas dos compósitos desenvolvidos.
A Tab. 3 apresenta a temperatura onde a perda de massa equivale a 3%, Ti, as temperaturas de pico da derivada e a quantidade de resíduos a 800ºC. A amostra tratada com C8 apresentou um aumento de aproximadamente 10ºC na Ti quando comparada a amostra sem compatibilizante. Este comportamento pode indicar que a maior compatibilidade provocada pela adição do C8 aumenta a estabilidade térmica devido ao maior recobrimento da fibra pela matriz polimérica. A TPico1 associada a máxima degradação da celulose presente no pó de madeira também foi deslocada para temperaturas maiores fato que também ocorreu com a TPico2 associada a máxima degradação do PPr. Estes resultados podem estar associados a melhor compatibilização entre a matriz a fibra tratada(10).       
Tabela 3: Propriedades térmicas dos compósitos
	Amostras
	Ti (°C) 

3% perda massa
	TPico1

(°C)
	TPico2
(°C)
	Resíduo a

800°C (%)

	PPr
	366,6
	---
	439,5
	4,4

	PPr/PIE
	283,8
	352,9
	450,7
	5,9

	PPr/PIE/C6
	272,5
	357,9
	462,7
	5,7

	PPr/PIE/C8
	296,5
	368,5
	459,7
	5,4

	PPr/PIE/C10
	285,1
	358,6
	458,8
	6,1

	PPr/PIE/C12
	284,8
	357,5
	456,5
	6,3


CONCLUSÃO

A utilização dos compostos naturais como compatibilizantes acarretou no aumento da resistência a flexão e da resistência ao impacto dos compósitos. A análise de MEV comprova a melhora na adesão fibra/matriz com a adição do ácido octanóico. A estabilidade térmica dos compósitos também aumentou com o tratamento do pó de madeira. Com base nos resultados obtidos o uso de compatibilizantes oriundos de óleos vegetais a princípio aparece como uma alternativa tecnicamente viável que alia ainda mais o conceito de desenvolvimento sustentável a produção de materiais compósitos. 
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EFECTT OF THE USE OF ORGANIC ACIDS AS COUPLING AGENTS ON PPr/WOOD FLOUR COMPOSITES
ABSTRACT
In this work recycled polypropylene/wood flour composites treated with hexanoic, octanoic, decanoic and dodecanoic acids were development. The mechanical, morphologic and thermal properties were evaluated to verify the use of these organic acids from renewable sources as possible coupling agents. The composites were processed in a co-rotating twin-screw extruder and injection molded. The wood flour content in composites was 30 wt% and coupling agent was 2 wt%. The results showed that composites treated with octanoic acid increases 20% the flexural strength while the thermal stability was increases about 10°C, when compared to the composite without coupling agent. The improvement on mechanical and thermal properties may be associated with the better fiber/matrix adhesion caused by the use of octanoic acid observed in morphological analysis.
Keywords: coupling agent, composites, recycling, polypropylene, wood flour.
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