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Resumo: O presente trabalho teve como objetivo o estudo da influéncia da adicao de dois tipos de cargas
inorgénicas, a silica (SiO2) e a mica muscovita, na obtengdo de compdsitos com residuos de madeira
plastica pés-industrial. Sendo a carga de mica, um produto natural, oriundo de mineragéo e a silica, obtida
por uma rota de sintese quimica (Método Pechini). Os materiais compdsitos foram obtidos em extrusora
dupla-rosca, prensados, para obtengao de filmes planos e posteriormente caracterizados por anéalises de
densidade, dureza Shore D, indice de fluidez (MFI) e microscopia optica. Os resultados indicam que a
adicdo de até 10 % de muscovita ndo modificou as propriedades da matriz polimérica, entretanto, a adigdo
de 10 % de silica provocou uma redugdo nos valores de densidade, dureza e MFI, o que pode estar
relacionado a uma fraca interagdo polimero-carga. Pelos espectros de FTIR pode-se inferir que ndo ha
interagcdo quimica entre a matriz e as cargas utilizadas.

Palavras-chave: Método Pechini; compdsito polimérico; carga inorganica.

Abstract: The aim of the present work was to study the influence of the addition of two types of inorganic
fillers, silica (SiO2) and muscovite mica, to obtain composites with post-industrial plastic wood residues. Mica
is a natural product, derived from mining, and silica is obtained by a chemical synthesis route (Pechini
Method). The composite materials were obtained in double screw extruder, pressed to obtain films and later
characterized by density analysis, Shore D hardness, melt flow index (MFI) and optical microscopy. The
results indicate that the addition of up to 10 % of muscovite did not modify the properties of the polymeric
matrix; however, the addition of 10 % silica caused a reduction in density, hardness and MFI values, which
may be related to poor polymer-filler interaction. From the FTIR spectra, it can be inferred that there is no
chemical interaction between the matrix and the fillers used.

Keywords: Pechini Method; polymeric composite; inorganic load.

1 INTRODUGAO

Desde seu advento, os polimeros vém promovendo impactantes alteracdes nas
sociedades em seus amplos setores, gracas a diversidade de produtos, com designers
inovadores e de facil obtencdo, entre outras vantagens. Entretanto, o crescente
consumo destes materiais tem levado a produgdo de uma quantidade enorme de
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residuos pds-consumo que causam grande impacto ambiental (CRUZ et al, 2011).

Uma das medidas mais utilizadas para amenizar esse impacto é a reciclagem, em
que os polimeros pds-consumo voltam a linha de processamento para obtencdo de um
novo produto (CRUZ et al, 2011; ROMAO; FRANCO; BUENO, 2010).

A reciclagem ainda enfrenta entraves, como a falta de apoio as empresas
recicladoras e as dificuldades quanto ao correto descarte e recolhimento do ‘“lixo”.
Contudo, estudos cientificos mostram que esta € uma alternativa viavel, principalmente
se forem encontradas solucdes que promovam a melhoria das propriedades mecanicas
e térmicas do reciclado (CRUZ et al, 2011; ROMAQO; FRANCO; BUENO, 2010; MATOS,
2015).

A Madeira Plastica € um material que se enquadra neste contexto, pois &,
usualmente, fabricada a partir da reciclagem de varios tipos de plasticos, que sao
reprocessados e pigmentados para gerar um novo produto. Entre os polimeros
utilizados o PEAD (polietileno de alta densidade) é encontrado em maior quantidade
(MARTINS, 2017; REZENDE, 2015).

A Madeira Plastica encontra aplicagdes semelhantes as da madeira comum,
podendo ser pregada, parafusada, rebitada ou colada. E um material considerado
ecoldgico, ja que além de ajudar no reaproveitamento do lixo plastico contribui também
para diminuir o desmatamento indevido de nossas florestas. Também se destaca por
absorver pouca umidade, apresentar boa durabilidade e ser imune a pragas, mofos e
fungos (OLIVEIRA; COSTA, 2013).

Apesar da série de vantagens apresentada pela madeira plastica, pelo fato dela
ser fabricada primordialmente por poliolefinas, que sao materiais intrinsecamente mais
facilmente combustiveis, ha preocupacao com a resisténcia térmica desses materiais,
tendo sido encontrados registros da ocorréncia de empenamento destes materiais
durante o uso, devido, provavelmente, a sua exposicdo ao calor do sol e outras
intempéries (MARTINS, 2017; REZENDE, 2015; DIAS; ALVAREZ, 2017).

Uma alternativa para melhoria da resisténcia térmica e mecanica da madeira
plastica é o estudo da incorporagao de cargas de refor¢co, ou seja, na forma de
composito. Ha varios tipos de materiais que vém sendo utilizados como cargas de
reforco em polimeros, dentre os quais se destacam as fibras de vidro, carbonato de
célcio, as fibras vegetais (sisal, coco, juta, etc) e as micas e argilas (MARINELLI;
MONTEIRO; AMBROSIO, 2008). As caracteristicas finais dos compdésitos dependem
das propriedades das cargas (granulometria, geometria, etc) e das resinas utilizadas
como matriz, bem como da proporgdo entre os materiais e capacidade de adesao
(FELIX, 2002).

Focando na possibilidade de refor¢co com mica, é conhecida sua agao reforgadora
em diversos sistemas poliméricos, gragas principalmente as suas propriedades de
isolamento térmico, reforco mecanico e ao fato de ser abundantemente encontrada no
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Brasil (MONSORES et al., 2017; SANTOS; ANDRADE; SAMPAIO, 2011; OMAR; AKIL;
AHMAD, 2011). Por outro lado, muitos autores defendem o uso das cargas sintéticas,
como a silica, ja que a sintese possibilita um maior controle das caracteristicas finais do
material, como microestrutura, tamanho de particula e pureza, entre outras (FONSECA,
2015; CHENG et al, 2007).

1.1 Objetivo

O presente trabalho tem como objetivo estudar a influéncia da adi¢ao de dois tipos
de cargas (SiO2 e mica) na obtengcdo de compésitos com madeira plastica. Sendo a
carga de mica, um produto natural, oriundo de mineragao e a silica obtida por uma rota
de sintese quimica (Método Pechini).

2 REVISAO DA LITERATURA

A busca bibliografica sobre o tema polimero/mica exibe uma grande variante deste
sistema, em que pode ser encontrado o uso das micas do tipo muscovita, sericita e
flogopita, dentre outras, e argilas tais como bentonita, montmorilonita e atalpugita além
de diversos tipos de matrizes poliméricas (UNO et al., 2009; RAMOS FILHO et al., 2005,
RAMOS et al, 1993), porém os estudos com o sistema especifico madeira
plastica/muscovita é ainda incipiente (ALMEIDA, 2018).

2.1 Compésitos com mica muscovita

No trabalho de Escécio et al. (2011), a mica foi incorporada ao elastémero
termoplastico de poliuretano e processada em misturador interno acoplado a reémetro
de torque. A analise das propriedades mecanicas e térmicas dos compositos obtidos
mostraram ocorréncia de boa interacdo entre a matriz polimérica e a mica além de
aumento de estabilidade térmica em alguns dos estagios de degradacgdo. A analise
dindmico-mecanica revelou também aumento da rigidez do compdsito na regido
borrachosa do elastémero.

Entretanto, a obtencdo de um sistema compdsito ndo € simples, entre outros
fatores é necessario que haja adesao entre a matriz e o material incorporado. O estudo
de Nicolau (2017) abordou esta problematica com uso do compatibilizante PE-g-MAH
(Polietileno graftizado com Anidrido Maleico) no desenvolvimento de um compésito de
Polipropileno (PP) e Muscovita. A mica foi introduzida na proporg¢ao de 10%, 15% e 20%
e o compatibilizante 1%, 3% e 5%. A analise de dureza Shore D revelou uma tendéncia
a diminuigdo com aumento do teor de PE-g-MAH sugerindo aumento da plasticidade do
material.

Outra alternativa promissora para melhora da adesao entre a mica e um polimero
€ a realizagao de tratamentos quimicos. No trabalho de Rashid (2011), mica do tipo
muscovita foi submetida a um tratamento de troca idbnica. Uma molécula de natureza
organica (brometo de octadeciltrimetilamonio) foi trocada pelo ion potassio, com isso
evidenciou-se grande melhora na adesao entre os compadsitos de mica (10-40%) e epoxi
além de aumento na resisténcia a flexao e tenacidade a fratura.

Revista Univap - revista.univap.br
Sao José dos Campos-SP-Brasil, v. 26, n. 51, 2020. ISSN 2237-1753



111

Verbeek (2002), estudou a mica do tipo flogopita para obtengdo de compdsito com
polietileno de baixa densidade para aplicagdo como material substituinte da madeira. O
autor verificou os melhores resultados em relacdo a melhoria de propriedades
mecanicas com misturas compondo 20% de polietileno e 10% de acido maleico anidro
como agente promovedor de adesdo. O moédulo de elasticidade alcangou 895 MPa e
aumento da resisténcia ao impacto foi observado com aumento da concentragao de
polimero e do agente de adesao.

O sistema madeira plastica/muscovita foi estudado por Almeida (2018). A carga
mineral utilizava um tamanho de particula da ordem de 100 um e foram estudadas as
proporcoes de 10, 15 e 20%. Os compdsitos foram obtidos por processamento em
misturador interno. Verificou-se que com aumento da quantidade de muscovita a
densidade e a dureza aumentaram e o indice de fluidez diminuiu, sugerindo agao
reforcadora da mica na matriz polimérica. Foi possivel observar também uma pequena
melhora na resisténcia térmica dos compdésitos.

2.2 Compésitos com silica

Dentre as cargas sintéticas, obtidas por rotas quimicas, o uso da silica (SiO;) e da
alumina (Al,O3) € de particular interesse, pois elas proporcionam em muitos casos
reducdo dos custos e do peso dos compdsitos obtidos, que sdo requisitos de
fundamental importancia nas aplicagbes de engenharia, além das melhorias nas
propriedades mecéanicas e térmicas (OMAR; AKIL; AHMAD, 2011; FONSECA, 2015).

Sabe-se que a granulometria, por exemplo, pode aumentar a interagao entre os
componentes se houver uma boa dispersdo e isso pode ser obtido quando o
incorporante apresenta baixo tamanho de particula. Neste sentido, a sintese da fase
incorporante por rotas quimicas, como o método Sol-Gel, o0 método Pechini, entre
outros, surge como uma alternativa para alcangar a granulometria adequada, entre
outras caracteristicas (LI-YU; DAE-EUN, 2011; FONSECA, 2015).

2.3 O Método Pechini

O Método Pechini (ou técnica do complexo polimérico) envolve a propriedade de
certos acidos carboxilicos de formar quelatos com varios cations. Estes quelatos sao
poliesterificados quando aquecidos em alcool polihidroxi com a formagao de uma resina
de poliéster onde os ions sdo imobilizados e tratados termicamente para obtencéo dos
oxidos desejados. O processo promove a formagéao de pés com boa homogeneidade,
baixo tamanho de particula, alta pureza, baixo custo e em relativamente baixa
temperatura de processamento (SANTOS; FRANCA; OGASAWARA, 2007; FONSECA,
2015).

A pesquisa bibliografica, especificamente, sobre o sistema PEAD/SiO, em que a
silica tenha sido obtida pelo Método Pechini, revelou-se escassa (FONSECA, 2015).
Entretanto, a investigacdo desses sistemas e de outros similares contribui para o
entendimento de caracteristicas do sistema de interesse (PASSOS et al, 2011; PALZA,;
VERGARA; ZAPATA, 2011).
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Por exemplo, Passos et al. (2011) reportou em seu trabalho o preparo de
nanocompositos a base de poli(etileno-co-acetato de vinila) (EVA) e 6xido de silica
(SiO2) sintetico, com tamanho de particula da ordem de 40 nm. Os nanocompadsitos
foram caracterizados principalmente pela espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear (RMN). Pelos dados de RMN foi observado que até cerca de 5% de silica em
massa obteve-se um nanocompésito polimérico com boa disperséo da silica devido a
uma forte interacao entre a silica e matriz de EVA.

Palza, Vergara e Zapata (2011) sintetizou nanoparticulas de silica esféricas pelo
método sol-gel fundidas com uma matriz de polipropileno, a fim de quantificar o seu
efeito sobre os comportamentos térmicos e mecanicos dos compdsitos de polimero
resultantes. Na microscopia de transmissao eletrénica, verificou-se que as
nanoparticulas esféricas ficaram dispersas na matriz de polimero. Na termogravimetria,
as nanoparticulas aumentaram a estabilidade a degradagdo térmica da matriz
polimérica sob condigdes oxidativas. Ensaios de tracdo mostraram que os compadsitos
com nanoparticulas esféricas podem exibir aumento do mddulo elastico.

3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Sintese da silica (SiOz) pelo Método Pechini

Para a sintese de SiO, pelo método Pechini, inicialmente, foi preparada solugao
alcodlica de acido citrico 1 mol/L e aquecida a 70°C sob agitagdo. Quando essa
temperatura foi atingida, adicionou-se ao meio reacional etilenoglicol e o TEOS
(tetraetilortosilicato), que é o precursor de silicio. A relacdo estequiométrica entre acido
citrico e etilenoglicol foi de 2:1, em mol, e de acido citrico e o precursor de Si de 1:1/3,
em mol. O sistema foi mantido em aquecimento por cerca de 6 horas até que se
obtivesse um gel. Este gel foi inicialmente queimado a 500°C e em seguida calcinado a
1000°C.

3.2 Obtencao dos compésitos Madeira plastica/Carga inorgéanica
Os compositos foram obtidos pela mistura de madeira plastica e SiO2 e madeira
plastica e mica, conforme fotos apresentadas na Figura 1 (a, b, c).

Figura 1 - Fotos dos filmes de compdsitos obtidos: (a) Madeira plastica pura (b)
MP/SiO210% e (c) MP/Mica10%.

Fonte: As autoras.

A Madeira Plastica utilizada no trabalho € um residuo do processo de confecgao
de moveis de praga, gentiimente cedido pela COMLURB (Companhia Municipal de
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Limpeza Urbana do Rio de Janeiro) e tem em sua composi¢ao 90 % de polietileno de
alta densidade, de acordo com Martins et al. (2017).

A mica do tipo muscovita, tamanho de particula inferior a 100 um, utilizada no
trabalho, foi fornecida pelo CETEM (Centro de Tecnologia Mineral) e beneficiada
conforme método descrito no trabalho de Monsores et al. (2017).

Foram preparadas misturas entre MP/SiO, e MP/Mica com diferentes percentuais
da carga (3 % e 10 % em massa), de acordo com a Tabela 1. Os compdsitos foram
obtidos em extrusora dupla-rosca, co-rotatéria com perfil de temperatura variando de
170 a 200°C e 90 rpm. As amostras foram prensadas a 190°C para obtencao de filmes
planos para a realizagao das analises de densidade, dureza Shore D, indice de fluidez
(MF1), microscopia 6ptica (MO) e espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR).

Tabela 1 - Materiais e propor¢cdes massicas utilizadas na preparacéo dos compasitos.

Materiais Proporgao massica (m/m)
MP 100
MP/Mica 3% 97/3
MP/Mica 10% 90/10
MP/SiO2 3% 97/3
MP/SiO2 10% 90/10

Fonte: As autoras.
3.3 Analise de densidade
Para os ensaios de densidade foi utilizada a Norma ASTM D792-2013. Utilizou-se
o densimetro modelo DSL 910 (GEHAKA) e cinco corpos de prova de cada compdésito
preparado.

3.4 Analise de dureza Shore D

O ensaio de dureza Shore D foi realizado nos materiais compésitos de acordo com
a Norma ASTM D2240-2010, utilizando-se o durdbmetro Shore D (Type GS 702), em
cinco pontos distintos de cada corpo de prova.

3.5 Analise do indice de Fluidez (MFI)

Para a determinagao do indice de fluidez (MFI) foi utilizado o equipamento medidor
de indice de fluidez (CEAST- Quick Index) de acordo com a norma ASTM D1238-2013,
a uma temperatura de 190 °C e carga de 2,16, tendo sido coletados e posteriormente
pesados em balanga analitica (Marte AY220) cinco espécimes de cada amostra.

3.6 Microscopia optica

As amostras foram analisadas em microscoépio 6ptico de alta capacidade da marca
OLYMPUS, modelo BX51M, em aumentos variando de 50 — 200 x.
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3.7 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Para caracterizar a estrutura quimica das amostras, foram realizadas analises de
FTIR (FTIR - modelo Nicolet 6700 da Thermo Scientific) no modo ATR, utilizando cristal
de ZnSe, na faixa de nimero de ondas de 600 - 4000 cm™, com 32 varreduras por
analise e resolugdo de 8 cm™.
4 RESULTADOS
4.1 Densidade, Dureza Shore D e MFI

Os resultados dos ensaios de densidade, dureza e indice de fluidez estdo
apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Resultados de Densidade, dureza e MFI dos materiais.

L Densidade Dureza MFI

Materiais ]
(g/cm?) (Shore D) (9/10min)
MP 100% 0,841+0,116 81,2+0,8 0,26+0,07
MP/Mica 3% 0,714+0,106 80,2+2,2 0,18£0,01
MP/Mica 10% 0,744+0,164 80,8%1,1 0,22+0,02
MP/SiO2 3% 0,789+0,060 80,0+0,1 0,21+0,03
MP/SiO2 10% 0,472+0,018 68,2+1,6 0,04+0,01

Fonte: As autoras.

O valor de densidade encontrado para a madeira plastica esta proximo aos valores
encontrados na literatura (ALMEIDA, 2018), entre 0,700-0,800 g/cm?®. Considerando-se
o desvio padrao, pode-se dizer que a adi¢cao de até 10 % de mica nio altera a densidade
dos compaositos.

Em relagdo a silica, o composito MP/SiO, 10% teve seu valor de densidade
reduzido em mais de 50%, sugerindo uma fraca interagao entre a matriz e a SiO2. A
fraca adesdo faz com que haja um aumento dos espagos vazios na superficie
fibra/matriz (BASTOS; LEAO; PEREIRA, 2018), o que diminui o valor de densidade do
compaosito.

Os resultados de dureza mostram que a adigdo das cargas inorganicas nao foi
suficiente para alterar a dureza dos compdsitos, com excecdo do compdésito MP/SiO;
10% que teve seu valor de dureza reduzido, provavelmente devido a fraca interagao,
corroborando com o resultado de densidade.

A diminuicdo do indice de fluidez é associada usualmente a uma restricdo na
movimentacdo das cadeias devido ao aumento da carga, que torna o material mais
viscoso, diminuindo assim o seu fluxo (MONSORES et al., 2017).

4.2 Microscopia 6ptica

A Figura 2 (a) - (d) exibe as imagens obtidas por microscopia 6ptica em aumento
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de 100 x. As particulas de SiO, e mica podem ser visualizadas nas Figura 2 (a) e (b),
respectivamente, onde é possivel observar o formato lamelar de ambas e numa
avaliacdo qualitativa permite verificar a faixa de tamanho das particulas, inferior a 100
pm. As imagens da Figura 2 (c) e (d) mostram as particulas dispersas na matriz
polimérica para os compdsitos com 10 % de cada carga.

Figura 2 - Imagens de microscopia 6ptica da silica (SiO>) (a), da mica (b) e dos
compositos MP/SiO0210% (c) e MP/Mica10% (d) em aumento de 100 x.

C) (b)

Fonte: As autoras.

43 FTIR

A madeira plastica apresenta picos tipicos do PEAD. O PEAD ¢é formado pela
repeticdo do grupo -(CH)-. O espectro da MP mostra as trés bandas de absorgéo
associadas aos trés modos de vibragéo da ligagdo C-H, cujos valores dos numeros de
onda se situam nas seguintes regides espectrais: valéncia ou “stretching” entre 2950 e
2850 cm™; péndulo ou “bending” entre 1350 e 1450 cm™; torgdo ou “rocking”
aproximadamente em 700 cm~ (TORRES, 2007; ALMEIDA, 2018).

Cada banda do PEAD é formada por dois picos, devido ao fato de que a frequéncia
de vibracdo de uma ligagdo depende do meio que a envolve. Assim, para o polietileno,
cada pico corresponde a uma configuragdo C-H particular. Uma banda é tipica das
ligacGes dentro da cadeia polimérica, enquanto a outra corresponde a ligagdo C-H nas
extremidades da cadeia polimérica. A amplitude relativa de um pico sobre o outro
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depende da importancia relativa de cada tipo de ligacéo e de seu grau de vibragéo. O
PEAD também apresenta as ligacdes C-C que sdo normalmente observadas com
pico(s) de absorbancia em um numero de onda na regido entre 1000-1250 cm™
(TORRES, 2007; ALMEIDA, 2018). A figura 3 mostra os espectros de FTIR-ATR dos
materiais obtidos.

Figura 3 - Espectros de FTIR-ATR dos materiais obtidos.

MP/SiO5 10%

u.a.)

Absorbancia (
z
2
3
2
Q
-
Q
55

I T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Fonte: As autoras.

De acordo com a literatura, as vibragdes de minerais do grupo das mica podem
ser separadas em uma regido vibracional de grupos hidroxila e em uma regido
vibracional compreendendo ligagdes dos tetraedros Si(Al)O4, dos cations coordenados
octraedricamente, e dos cations intercamadas altamente coordenados. Esta separagao
€ completa na regido entre 3700-3550 cm™ (OH “stretching”) de alta energia. As bandas
de absorgido na regido entre 3700-3550 cm-' podem ser atribuidas a valéncia ou
"stretching" da ligagao Si-O presente na estrutura cristalina da mica.

A vibragao da ligagao Si-O na regido entre 600-300 cm™', normalmente, apresenta
um acoplamento entre “stretching” e “bending” dos octraedros cation-oxigénio situados
em uma regido espectral similar. As vibragdes dos cations intercamadas estdo
localizadas na faixa entre 400-50 cm™ que nao estdo presentes neste espectro (BERAN,
2002).

Outros picos presentes no espectro podem ser atribuidos a aditivos utilizados para
melhorar o fluxo do polimero pds-consumo durante o reprocessamento do material
(ALMEIDA, 2018).
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5 CONCLUSAO

A mica ndo causou grandes alteragdes na estrutura do polimero. Porém, na adigédo
de 10% de SiO- notou-se a redugéo das propriedades fisicas, o que pode ser atribuido
a uma falta de interacdo para esse sistema, que pode ter causado uma desorganizagao
da estrutura molecular. A processabilidade das amostras diminui com a inser¢éo das
cargas, como mostram os resultados de MFI, pois a carga inorganica pode causar
obstrugdes mecanicas que dificultam o processamento. Os espectros de FTIR mostram
bandas de absorcdo caracteristicas do PEAD e de ligagdes Si-O presentes tanto na
mica quanto na silica. Pode-se inferir que ndo ha interagcao quimica, apenas ligagao de
van der Walls entre os materiais apds o processamento. O melhor resultado do presente
estudo pode ser atribuido ao compédsito MP/mica 10%, que mostrou melhores
propriedades, possivelmente pela melhor interacido da MP com a mica.
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