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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Compésitos

O compésito é “qualquer material multifasico que exiba uma proporcao significativa das
propriedades de ambas as fases que o constituem, de tal modo que € obtida uma melhor
combinagdo de propriedades” (CALLISTER, 2002, p. 359). Portanto, tem fases constituintes de
diferentes estruturas moleculares com diferentes propriedades nas quais, de acordo com o
principio da a¢do combinada busca-se a melhoria de propriedades mecanicas, tais como tragao,
flexdo, dureza, impacto, resisténcia térmica e ao meio ambiente. Smith (1998, p.767-768)
comenta ndo existir uma mesma definicdo que seja aceita por todos os pesquisadores, e define
composito como sendo “um material formado por uma mistura ou combinagdo de dois ou mais
micro ou macro constituintes que diferem na forma e na composi¢cdo quimica e que, na sua
esséncia sao insoldiveis uns nos outros”.

Portanto, tornam-se novos materiais, com propriedades superiores, ou melhores, em
alguns aspectos, as propriedades de seus constituintes. Sdo feitos artificialmente e constituidos
por materiais quimicamente diferentes e separadas por uma interface distinta. Os compodsitos
mais simples sdo formados por duas fases: uma chamada de matriz, que é continua e envolve a
outra fase, que é normalmente chamada de fase dispersa.

As propriedades dos compdsitos sdo, portanto, fungdes das propriedades das fases
constituintes, das suas quantidades relativas, e da geometria da fase dispersa, entendendo-se por

geometria da fase dispersa, o formato, o tamanho, a distribui¢c@o e a orientacdo de suas particulas.
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Callister (2002) propde o seguinte esquema de classificacdo para os véarios tipos de

compdsitos:
Compositos
Reforgado com Reforgado com
particulas fibras Estrutural
Particulas Reforgado Continuo Descontinuo Laminados Painéis em
Grandes por disperséao (alinhado) (curto) Sanduiche
Alinhado Orientado

aleatoriamente

FIGURA 5 - Esquema de classificacdo dos compdsitos
Fonte: Callister, 2002, p.360

2.1.1 Compésitos reforcados com fibras curtas e dispersas
Para os compdésitos refor¢cados com fibras, a fase dispersa tem geometria com uma razio
alta entre comprimento-diametro. Esta relagdo, conhecida como coeficiente de forma, é tomada
para definir como fibras curtas aquelas cujo valor situa-se abaixo de 100. As fibras utilizadas em
compdsitos influem nas suas propriedades, basicamente resisténcia e dureza, em fungao de:
e comprimento da fibra (magnitude da ligacdo interfacial entre a fibra e a matriz)
¢ orientacdo e concentracdo das fibras quando se apresentam
- alinhadas e continuas
- alinhadas e descontinuas
- aleatdrias e descontinuas
Fibras alinhadas e de maior comprimento tendem a apresentar um melhor conjunto de
propriedades. As possiveis orientacdes e concentragdes das fibras quando utilizadas como fase

dispersa em um composito sao, a seguir, ilustradas (Figura 6).
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FIGURA 6 - Compésitos reforgados com fibras (a) continuas e alinhadas, (b) descontinuas e alinhadas,

e (c) descontinuas e aleatoriamente orientadas
Fonte: Callister, 2002, p.365

Em funcdo do diametro da fibra d, da sua resisténcia a tracdo, o*, e da forca de ligacdo
entre fibra e matriz (ou da tensdo limite de escoamento cisalhante da matriz, o que for menor), FI,
¢ possivel ser calculado um chamado comprimento critico, lc, que passa a ser um tamanho
minimo para que a fibra possa desempenhar com maior efetividade o refor¢o em um compdsito
(CALLISTER, 2002, p. 363). E obtido através da seguinte equagio:

le= o*fd (1)
2 Fl

Nos compdsitos reforcados por fibras a fase matriz possui varias fungdes (HIGGINS,
1982, p. 370). Primeiro, ela une as fibras e atua como um meio no qual as cargas aplicadas
externamente sdo transmitidas e distribuidas nas fibras, e somente uma pequena propor¢do da
carga é suportada pela fase matriz (Figura 7). A intera¢do matriz-fibra € funcao das caracteristicas

fisicas e quimicas das superficies de ambas as fases.
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Fonte: Callister, 2002, p. 363

O material da fase matriz deve ser ductil, e o modulo de elasticidade da fibra deve ser

maior que o da matriz (Figura 8). A segunda funcdo é a de proteger as fibras de danos na

superficie, em virtude da abrasdo ou das reacdes quimicas com o ambiente. Finalmente, a matriz,

com sua ductilidade e plasticidade, previne a propagacdo de rupturas, ou seja, serve como uma

barreira.
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FIGURA 8 - Curvas esquematicas tensdo-deformacdo (a) fibra fragil e matriz ductil; (b) compdsito com
fibras alinhadas exposto a tens@o na direcao do alinhamento e com curvas (a) superpostas

Fonte: Callister, 2002, p.365
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Nesta pesquisa, os compdsitos estudados sdo constituidos por materiais poliméricos, tendo
como matriz o PVC reciclado (polimero termopldstico sintético) e como fases dispersas fibras de
nylon 6 (polimero termoplastico sintético) e de sisal (polimero natural).

Os polimeros sao materiais organicos ou inorganicos, naturais ou sintéticos cuja estrutura
molecular consiste na repeticdo de pequenas unidades (meros). SA0 compostos por um conjunto
de longas cadeias poliméricas, sendo cada uma delas formada pela unido de moléculas simples,
ligadas por covaléncia. Diferenciam-se dos materiais metais e ceramicos, pois o estado cristalino
que apresentam € conformado pelas ligacdes entre as macro-cadeias moleculares e ndo entre
atomos ou fons. Como podem apresentar diferentes formas de ligacdes entre as macro-cadeias,
variam seu grau de cristalinidade, desde inteiramente amorfo até quase totalmente cristalino,
diferentemente dos metais (inteiramente cristalinos) e dos ceramicos (ou totalmente cristalinos ou
totalmente amorfos). (CALLISTER, 2002, p. 320).

Podem ser produzidos a partir de varias matérias primas (mondmeros), ricas em carbono,
principal atomo constituinte dos meros, como a madeira, o dlcool, o carvao, o sal e o CO;, sendo
que o petréleo e o gés natural apresentam grande vantagem econdmica em relacdo as demais,
pelas suas naturais extensas cadeias moleculares.

As propriedades fisicas dos polimeros em geral sdo as seguintes: leves, alta resisténcia ao
impacto, alta flexibilidade, baixas temperaturas de processamento, baixo consumo de energia
para conformacdo, baixa condutividade elétrica (bons isolantes), baixa condutividade térmica
(bons isolantes), maior resisténcia a corrosao (durédveis) e porosidade.

A maneira como tais partes (meros) estdo ligadas quimica e estruturalmente, juntamente
com a capacidade de incorporarem outras substancias como aditivos, determina as propriedades

dos polimeros e a sua conseqiiente classificacdo. Assim € que na classificagcdo desse material,
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considerando suas caracteristicas mecanicas, tém-se os chamados polimeros plasticos
subdivididos em termoplésticos e termorigidos (ou termoendureciveis) e os elastomeros (as
borrachas). Os polimeros, por apresentarem diferentes tipos de ligacdes entre suas cadeias, t€ém
diferentes graus de reciclagem. Desse modo, os termopldsticos que apresentam menos ligagoes
entre as macro-cadeias moleculares sdao polimeros com maior facilidade de reciclagem.
Entretanto, quando reciclados sucessivas vezes, vao perdendo suas propriedades mecanicas
devido as “quebras” das ligacOes entre as cadeias moleculares que os constituem. Como afirma
Callister (2002, p.533), “o pléstico reciclado é mais barato do que o material original, e a
qualidade e a aparéncia s@o, em geral, reduzidas apds cada reciclagem.”

A estrutura molecular dos polimeros pode ser compreendida pelo chamado modelo de
cadeia dobrada (CALLISTER, 2002, p. 322), no qual as cadeias moleculares em cada plaqueta
(lamela) ficam dobradas para frente e para trds sobre elas mesmas e que, quando se cristalizam,
crescem formando as denominadas esferulites (Figura 9), com zonas cristalinas e amorfas (entre

as lamelas).
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FIGURA 9 — Estrutura semicristalina dos termoplasticos: (a) a estrutura com cadeia dobrada para um cristalito de
polimero em forma de placa, e (b) representacio esquematica da estrutura detalhada de uma esferulite.
Fonte: Callister, 2002, p. 322 e 323

Segundo Callister (2002, p. 322), as propriedades mecanicas dos polimeros dependem de
uma série de fatores relacionados ao seu processamento e ao ambiente:
- temperatura

- taxa de deformagao
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- natureza quimica do ambiente
- estrutura molecular
. peso molecular
. ligacdes e ramificacdes
. cristalinidade e morfologia cristalina
. plasticidade
. orienta¢do molecular
. refor¢o
Os materiais poliméricos, pela sua diversidade em termos de estrutura cristalina, prestam-
se tanto para compor a fase matriz quanto a fase dispersa, possibilitando um amplo leque de
alternativas de compositos.
2.1.2 Compésitos poliméricos com fibras
A literatura registra um significativo nimero de pesquisas sobre compdsitos poliméricos
reforcados com fibras vegetais curtas. E importante notar que, em geral, sdo trabalhos de equipes
interdisciplinares de pesquisadores com participagdo de quimicos, fisicos, bidlogos e
engenheiros, dentre outros, que conjugando conhecimentos especificos, permitem, numa mesma
pesquisa, investigacdes e andlises em diversas dreas do conhecimento.
Assim, merecem destaque alguns importantes trabalhos sobre compdsitos com
caracteristicas similares as dos compdsitos estudados nesta pesquisa. Li et al. (2000) pesquisaram
o estado da arte na utilizacdo de sisal como reforco em compositos, sintetizando a evolucdo dos

estudos sobre a fibra de sisal, no periodo 1987-1998, na seguinte Tabela:
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TABELA 1 - Niimero de estudos sobre fibra de sisal publicados no periodo 1987-1998 *

Matriz 1987-1990 1991-1994 1995-1998 Total
Polietileno 0 4 6 10
Poliestireno 0 0 1 1
Borracha 0 4 3 7
Epoxi 0 1 0 1
Poliéster 3 0 1 4
Gesso 0 3 0 3
Cimento 3 1 0 4

 Dados tirados do Compendex (Computerised Engineering Index)

Fonte: Li er al.(2000)

Também Michaud (2003), em tese de doutorado onde estuda os aspectos reoldgicos de
compositos poliméricos reforcados com fibras vegetais, identifica na sua revisao bibliografica,
em relacdo a compdsitos com o sisal, apenas o citado estudo de Li et al. (2000).

Albuquerque et al. (2000), trabalhando com polyester e fibra de juta, estudaram processos
quimicos de tratamento da fibra e do polyester visando melhoria das propriedades mecanicas dos
compdsitos.

Caraschi e Ledo (2002), em estudo sobre compdsitos com polipropileno e fibras naturais
(de madeira), avaliaram os efeitos nas propriedades mecanicas causados pelo teor e tamanho das
fibras bem como pelo envelhecimento acelerado. Constataram a redu¢@o da resisténcia a tracao nos
compdsitos com o envelhecimento acelerado, obtido através de procedimento seguido pela
inddstria automobilistica, no qual o material durante uma semana € aquecido na temperatura de

70°C.
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As pesquisas de Stewart et al. (1997) contribuiram para um melhor conhecimento da
estrutura fisica e quimica da fibra de sisal, antes e depois de tratamentos quimicos com Na2COs3,
para extrair-lhe componentes nao celuldsicos.

Guimaraes (1987, 1990) desenvolveu pesquisas analisando mistura de cimento com fibras
vegetais (sisal, coco, bambu, piagcava e bagaco de cana de acucar) visando a produgdo de diversos
materiais de constru¢@o de baixo custo (telhas, bancadas de pia de cozinha, etc).

Joseph, P.V. et al. (2002a) realizaram tratamentos quimicos na fibra de sisal para usé-la
como refor¢o em compdsitos com polipropileno, tendo chegado a um comprimento de fibra
6timo de 2mm. Ao relatarem suas experiéncias, citam trabalhos de George et al. (1996) com
polietileno de baixa densidade e fibras de abacaxi, e de Ghosh et al. (1997) com a fibra de juta
em compositos poliméricos.

Idicula et al. (2005) conceberam compdsitos a base de poliéster reforcado com fase
dispersa hibrida de fibras curtas de sisal e banana, com diferentes quantidades entre elas,
objetivando analisar as propriedades mecanicas com as fibras aleatoriamente orientadas.

Joseph, P.V. et al. (2002b) pesquisaram os efeitos de degradacdo ambiental decorrente da
acdo da dgua e dos raios ultravioletas (UV), em compdsitos de polipropileno reforcados com
fibras de sisal. Submeteram a fibra a tratamentos quimicos a base de compostos uretanos para
reduzir sua capacidade de absorcdo de dgua obtendo resultados satisfatorios nesse objetivo. A
acdo da radiacdo ultravioleta promove foto-oxidacdo nos polimeros, em processo autocatalitico,
promovendo degradacdo em sua estrutura, ao romper as ligacdes entre suas macro cadeias e
formar fissuras na superficie (NAVARRO, 2001, p. 131). Constitui-se um problema importante a
ser considerado em pesquisas que visem a aplicagdo de materiais poliméricos em produtos que

permanecam expostos a irradiacdo solar. Moraes (2005) ressalta que para o PVC apresentar uma
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boa resisténcia a irradiagcdo solar deve ser formulado através de um conjunto de ingredientes que,
além de aditivo anti-UV, contenha estabilizadores térmicos, lubrificantes, modificadores de
impacto e de fluxo, pigmentos, etc.

Carvalho (2005) desenvolveu pesquisa com material compdsito com tecidos de sisal
impregnado ou com poliuretana derivada da mamona ou com resina epdxi, para refor¢o estrutural
em pecas de madeira.

Diante de um ndmero ja significativo de pesquisas sobre compdsitos com matrizes
poliméricas, reforcados com fibras naturais e artificiais, chama a aten¢do as poucas pesquisas nas
quais os compositos tém como matriz o PVC refor¢cado com sisal. Observa-se que Li et al. (2000)
ao efetuarem a revisdao da literatura até 1998 (Tabela 1), ndo registram pesquisa de sisal com
PVC. Neste contexto destaca-se o trabalho de Martins et al. (2004) que estudaram tal
combinacdo, para serem investigados os efeitos de dois plastificantes (um sdélido, com
copolimero etileno/acetato de vinila/monéxido de carbono, e outro, liquido, do tipo poliéster, no
PVC, usado como matriz em compdsitos reforcados com fibras de sisal com variacdes no
comprimento (3, 6 e 10mm) e no teor (10, 15 e 25%). Concluiram que o PVC, com tais
plastificantes, tem melhor desempenho nos compdsitos com fibras cujo comprimento 6timo € de
6mm e melhor teor sendo 10%. Trabalharam com fibras apenas lavadas com dgua a 80°C (por
1h) e secas em estufa (durante 6h a 60°C), sem qualquer tratamento quimico ou térmico. Quanto
a esse aspecto, as pesquisas com compositos similares (PVC com sisal), analisando o efeito de
tais tratamentos na fibra de sisal, constataram que as fibras ndo tratadas produziram melhores
resultados nas propriedades mecanicas. (GHOST et al., 1997, YANG et al.,1995 apud

MARTINS et al., 2004).
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Por fim, a pesquisa bibliogréfica realizada neste trabalho nao identificou nenhum estudo
utilizando a fibra nylon 6 como reforco em compdsitos nem tampouco utilizando PVC reciclado

como matriz.

22PVC

PVC original
O PVC, policloreto de vinilo, € um polimero termoplastico semicristalino cuja estrutura

molecular (Figura 10) apresenta dtomo de cloro.

o
Policloreto de vinilo
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FIGURA 10 - Estrutura do PVC

“O PVC ¢ obtido a partir de 57% de insumos provenientes do sal marinho ou da terra
(salgema) e 43% de insumos de fontes ndo renovaveis, como o petréleo e o gds natural”
(RODOLFO Ir. et al., 2002, p. 12). Por ser um termoplastico, pode ser reciclado sem maiores
dificuldades tecnoldgicas.

O PVC utilizado nesta pesquisa, chamado de PVC “original”, corresponde a um composto
“05B” com temperatura de Amolecimento Vicat de 78° C, resultante da mistura de: resina de
PVC, dioxido de titdnio, carbonato de calcio, estabilizante térmico e lubrificante e modificador
acrilico.

Na producdo deste composto a temperatura de Amolecimento Vicat — de acordo com a

NBR 7139 - é a temperatura na qual uma agulha de didametro 1mm? penetra 1mm em um corpo de
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prova do composto, submetida a uma carga de Skg. Tal corpo de prova fica dentro de um
recipiente com 6leo onde € aquecido a uma velocidade de 50°C por hora.

O composto de PVC (05B), produzido dessa forma, foi entdo granulado em Granuladora
Dupla Rosca Paralela com corte a quente, em temperatura entre 190 e 200°C, e posteriormente
pulverizado, no Pulverizador Turborotor G-90, constituindo o PVC que chamamos nesta pesquisa
de PVC original. A sua massa especifica € de 1.390 kg/m3 com um teor de cinzas de 2% (material
inorganico).

PVC reciclado

A literatura, a despeito da reconhecida viabilidade tecnoldgica, registra estudos que
apresentam bastantes ressalvas em relacdo a reciclagem do PVC (LOFTI, 2005; NAVARRO,
2001, p.163). Isto porque pela sua grande potencialidade de se combinar com outros elementos
quimicos, devido ao radical cloro, a inddstria tem utilizado um grande ndmero de aditivos,
produzindo materiais a base de PVC para distintas aplicagdes. Portanto, para a reciclagem deve
ser verificada previamente qual a sua composicdo, pois alguns elementos agregados ao PVC
podem se constituir em substancias toxicas, com relativo grau de contaminac¢do para o meio
ambiente, trazendo por vezes agravos a saide humana.

Atualmente algumas empresas ja reciclam o PVC, resultante de residuos de materiais da

constru¢do civil, para a fabricacdo de eletrodutos. O cédigo internacional que identifica produtos
de PVC recicldveis pode ser observado, a seguir (Figura 11).

A
&
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FIGURA 11 - Cédigo de reciclagem do PVC
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A reciclagem do PVC pode ser feita de distintas maneiras: reciclagem mecanica,
reciclagem quimica ou reciclagem energética, a depender do que se pretenda obter no final do
processo (RODOLFO Jr. et al., 2002, p. 254).

A reciclagem mecanica classifica-se ainda como reciclagem primdria, e reciclagem
secunddria. Primdria € reciclagem decorrente do aproveitamento de aparas de industrias de
transformacao; e a secunddria € a que aproveita materiais pds-consumo, descartados nos residuos
solidos urbanos. Na reciclagem priméria é feita de forma simples com a lavagem das aparas e
posterior moagem. Ja na reciclagem secunddria o processo exige inicialmente uma caracterizacao
(NBR’s 10004, 10005, 10006 e 10007) e triagem dos residuos, lavagem e secagem. E
fundamental a identificacdo e eliminagdo de possiveis substancias nocivas decorrentes de sua
prépria composic¢ao e de contaminagdo nos residuos sélidos urbanos de onde se originou. Passa-
se entdo para a moagem, a extrusao/filtracdo e, posteriormente, a granulagao.

Na reciclagem quimica sdo utilizados processos tecnoldgicos para a obtencdo de matérias-
primas petroquimicas bdsicas, a partir do PVC, que podem ser processados através de:
hidrogenagdo do residuo, obtendo-se acido cloridrico, hidrocarbonetos e betume; pirdlise com
obtencdo de 4cido cloridrico, carvdao coque e hidrocarbonetos; gaseificacdo, resultando em &cido
cloridrico, monéxido de carbono e hidrogénio e a incineracdo, da qual podem ser obtidos o 4cido
cloridrico, o di6xido de carbono e a dgua. Novos processos estdo em fase de pesquisa para a
reciclagem quimica, como as gaseificacdes, em banho metdlico, em banho de escéria, em leito
fluidizado com combustio subseqiiente e as pirdlises, com combustdo e com extracdo de metais.

Na reciclagem energética transforma-se a energia quimica existente no PVC em energia

calorifica ou eletricidade. Cuidado deve ser tomado quanto aos gases gerados para ndo

contaminarem a atmosfera, e quanto ao descarte do material s6lido (cinzas).
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O PVC reciclado utilizado nesta pesquisa foi obtido da seguinte forma: o composto de
PVC (05B) granulado foi injetado a uma temperatura de 190 a 200°C, em Injetora Semeraro
150T, gerando um produto industrial, tipo conexdo, que veio a ser posteriormente moido, em
Moinho de facas rotativas — SEIBT, e pulverizado, no Pulverizador Turborotor G-90. O PVC
reciclado, assim obtido por reciclagem mecanica primdria, apresenta composi¢do quimica e
caracteristicas de massa especifica e percentual de cinzas idénticas as do PVC original.

O PVC, como os demais polimeros termopldsticos, ao serem reciclados sucessivas vezes,
perdem suas propriedades mecanicas (CALLISTER, 2002, p. 533) uma vez que estas sao
fungdes, basicamente, da sua estrutura molecular e do seu grau de cristalinidade que sofrem
sensiveis alteracdes com a reciclagem. Dai decorre uma hipétese investigada nesta pesquisa: a de
melhoria do comportamento mecanico do PVC reciclado, através de compdsitos que, uma vez

refor¢ados com fibras, recuperem em alguma medida, as propriedades originais do PVC.

2.3 Nylon 6

A designacdo nylon 6 refere-se ao fato de os nylons serem produzidos por polimerizagado, a
partir do caprolactama que apresenta cadeia de compostos em anel, contendo acidos organicos
(com 6 carbonos) e grupo amina (Figura 12). A sua producdo é feita em unidade industrial que
tem como produtos fios de nylon (poliamida) e poliéster destinados a fabricacdo de pneus. Os
rejeitos gerados sdo idénticos (mesma composi¢do quimica e estrutura molecular) aos produtos
finais e decorrem de falhas no processo produtivo que provocam alteracdes nas especificacdes

dos produtos, tornando-os impréprios para a sua destinagao final.



