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RESUMO

O desenvolvimento de materiais compadsitos poliméricos reforcados com minerais
tem crescido devido ao aumento da preocupagdo com o0 meio ambiente, fruto da
necessidade de economia em energia, baixo custo, biodegradabilidade e boas
propriedades mecanicas. Neste trabalho foram desenvolvidos compdsitos de
polietileno de alta densidade reforcados com carbonato de calcio. Para a confeccéo
do composito foram utilizadas como carga CaCO3 (A-13), o termoplastico Epolene
C-16 como compatibilizante e como matriz o termoplastico PEAD (HC7260LS-L) da
BRASKEM. Compatibilizante e carga foram misturadas com o PEAD, as
propor¢cdes carga de 10%, 20%e 30% e compatibilizante e 0%, 5% e 10%conforme
arranjo ortogonal de Taguchi L. As misturas foram injetadas para a confeccao de
corpos de prova de tragéo, flexdo e impacto. Posteriormente, foram avaliadas as
propriedades mecanicas, reoldgicas e térmicas dos compoésitos. Foi possivel
demonstrar que a proporcdo de compatibilizante e de carga mineral influenciou nas
propriedades mecanicas, reoldgicas e térmicas dos compdsitos. Dependendo da
aplicacado solicitada, a adicdo de carga mineral melhorou as propriedades
mecanicas e reoldgicas comparado a matriz pura e manteve as propriedades
térmicas, podendo ser aplicados para o desenvolvimento de um material
sustentavel, sendo aplicado como exemplo na linha automotiva. Para futuras
analises serdo estudados resultados de ensaios de dureza e propriedades
morfologicas.

Palavras chaves: Compadsitos, CaCOs, PEAD, Taguchi.
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ABSTRACT

The development of polymer composites reinforced with minerals has grown due to
increased concern for the environment, due to the need for energy savings, low
cost, biodegradability and good mechanical properties. In this work we developed
composites of polyethylene of higt density reinforced with calcium carbonate. For
the confection of the composite were used with load CaCOs; (A-13), the
thermoplastic Epolene C-16 as a compatibilizer and as a matrix the thermoplastic
HPDE (HC7260LS-L) of the BRASKEM. Compatibilizer and load were blended with
the HDPE, in proportions load of 10%, 20% and 30% and compatibilizer and 0%,
5% and 10% according to Taguchi L, orthogonal arrangement. The mixtures were
injected into the making of test tensile, flexural and impact. Subsequently, the
mechanical, rheological and thermal properties of the composite were evaluated. It
was possible to demonstrate that the proportion of the compatibilizer and mineral
filler influence on the mechanical, rheological and thermal properties of the
composites. Depending on the application requested, the addition of mineral filler
improved mechanical and rheological properties compared to the pure matrix and
kept thermal properties may be applied to the development of a sustainable
material, being applied as an example in the automotive line. For future analyzes

will be studied results of tests of hardness and morphological properties.

KEYWORDS: Composites, CaCO3, HDPE, Taguchi.
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1.INTRODUCAO

Motivos econdmicos, competitividade global, preocupacdo com o0 meio
ambiente e novas necessidades sdo alguns fatores que contribuiram para os
avancgos tecnolégicos. Com isso parametros de sustentabilidade, reciclagem e
reducdo de custos estdo relacionadas a substituicdo de materiais tradicionais por
materiais alternativos.

No inicio do século XX, surgiu um fato que marcou profundamente a histéria
da humanidade. Ficou provado que alguns materiais, produzidos sinteticamente do
final do século e que até entdo como coloides, consistiam na verdade de moléculas
gigantescas de atomos de carbono. Esses produtos apresentavam repeticbes de
unidades estruturais em sua longa cadeia principal, e assim foram denominados
polimeros. Atualmente, dentre os materiais de engenharia estao incluidos diversos
polimeros, plasticos, borrachas e fibras sdo bem conhecidos e indispenséaveis a vida
moderna (MANO, 2011).

Os primeiros plasticos sintéticos comercializados sob a forma de artefatos
foram PR (Resina fendlica), conhecida como Bakelite, em 1910, e mais tarde, na
década de 30, PVC (Poli (cloreto de vinila), PMMA (Poli (metacrilato de metila)) e PS
(Poliestireno). Na década de 40 surgiram LDPE (low density polyethylene (Polietileno
de baixa densidade)), PU (Poliuretano) e ER (Resina epoxidica). Na década de 50,
apareceram POM (Polioximetileno), HDPE (High-density polyethylene (Polietileno de
alta densidade)), PP (Polipropileno) e PC (Policarbonato). Nessas décadas ocorreu o
grande desenvolvimento da quimica dos polimeros (MANO, 2001).

Os pléasticos (“plastics”) industriais mais importantes sao todos de origem
sintética. Poucos, como 0 acetato de celulose, sdo obtidos por modificagcdo quimica
de polimeros naturais, empregados na confeccdo de artefatos. Os principais
polimeros utilizados na moldagem de artefatos plasticos sao: HDPE, LPDE, PP, PS,
PVC, PTFE (Poli (tetraflior-etileno)), PMMA, POM, PC, PPPM (Copolimero de
anidridos ftalico e maleico e glicol propilénico), PR, MR (Resina melaminica), PU
(MANO, 2001).

Os materiais compdésitos substituiram componentes metalicos principalmente

na industria aeroespacial, aérea, na industria automotiva, na construcao civil e na



17

industria de material esportivo. Prevé-se um aumento médio anual de
aproximadamente 5% na utilizagao futura destes materiais. Uma das razdes para tal
€ a sua alta resisténcia e o seu quociente rigidez/peso (SMITH, 2012).

Os minerais ocupam hoje uma posicdo de destaque na formulacdo de
compostos termoplasticos. As fungbes béasicas dos minerais evoluiram da simples
substituicio econdmica para estratégia das resinas, intensificada pela crise do
petréleo nos anos 70, para funcbes mais especificas com aprimoramento de
propriedades do compasito final (BIZZI, 2003).

Estudos mostram que em compésitos com polimeros, as cargas minerais sao
usadas devido a varias razbes, dentre elas: reducdo de custo, melhorar o
processamento, controle de densidade, efeitos Opticos, controle da expansao
térmica, retardamento de chama, modificacbes no que se refere as propriedades de
condutividade térmica, resisténcia elétrica e susceptibilidade magnética, além de
melhora de propriedades mecanicas, tais como dureza e a resisténcia ao
rasgamento (SAKAHARA, 2012).

Atualmente, compositos a base de polimero/carga mineral tém sido alvo de
grande interesse, tanto nas inddstrias quanto em pesquisas académicas, devido a
melhora significativa nas propriedades dos materiais quando comparadas com
polimeros virgens. As misturas de polietileno de alta densidade com Carbonato de
calcio (PEAD/CaCO3) sdo amplamente usadas para acessorios internos na indastria
automotiva (SILVA, A. L. N., et. al., 2013).
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2.0BJETIVO

Dentro do contexto apresentado anteriormente, o objetivo geral deste trabalho
€ desenvolver e caracterizar mecanicamente compositos de polietileno de alta
densidade reforcados com carbonato de calcio, para produtos da induastria
automotiva.

Tendo como objetivos especificos avaliar as propriedades mecanicas,

morfologicas, reoldgicas e térmicas aplicando as metodologias de Taguchi
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3.JUSTIFICATIVA

O trabalho tem como finalidade de obter compdsitos para componentes da
linha automotiva, utilizando minerais na composi¢cdo para reducdo de custos sem
perder propriedades mecanicas, morfolégicas e térmicas.

Desta forma, para avaliar o uso de aplicacdes CaCO3; sera estudado a
viabilidade técnico-cientifica, aplicabilidade e definicho de parametros para

desenvolver compdésitos de PEAD reforcados com CaCOs.
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4.REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1  Compdsitos polimeéricos de alta desempenhocom C ~ ACOg3

Polimero significa muitos meros, “mero” origina-se da palavra grega meros,
gue significa parte, um Unico mero € denominado mondmero; o termo polimero
criado para significar muitos meros (CALLISTER, 2006).

As moléculas nos polimeros sdo muito maiores em comparacao as moléculas
de hidrocarboneto. Dentro de cada molécula, os &tomos estéo ligados entre si por
ligagbes Interatdmicas covalentes, na maioria dos casos formam cadeias longas e
flexiveis, cuja espinha dorsal é constituida por um corddo de atomos de carbono.
Estas moléculas longas sdo compostas de entidades estruturais denominadas
meros, que sao sucessivamente repetidas ao longo da cadeia (CALLISTER, 2006).

Composito deriva de composto, ou seja, materiais formados por partes (ou
constituintes) diferentes (SMITH, 1998). Para representar a definicdo atual de
compoésito ou material compdsito, envolvendo aplicacdes aeroespaciais, nauticas,
automotivas e outras areas técnicas, admite-se que as fases constituintes
apresentem nitida diferenca nas propriedades fisicas e quimicas, mostrando uma
fase descontinua e uma fase continua. A fase descontinua comumente sdo o0s
reforcos, enquanto que a fase continua € denominada de matriz (MARINUCCI,
2011).

Nos materiais compdsitos, a resisténcia é bastante influenciada pela
geometria e orientagcdo do reforco, de modo que € conveniente fazer essa
classificacdo baseada nesses aspectos. Os compésitos podem ser formados por
elementos de reforco particulado, fibrados ou fibra/metal (MARINUCCI, 2011).
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Figura 1 - Classificacdo dos materiais compdsitos.

[ Comp6sitos ]

poliméricos

| |
Compositos I | Composnos I

Laminados
particulados flbrados

fibra/metal

Fibras

descontinuas continuas

| Fibras

Camadas Camadas
unidirecionais bidirecionais

| off-axis] [cross-plyl angle-ply ]

| on-axis

Fonte: (MARINUCCI, 2011).

Os compositos particulados podem ser esféricos, cubicos, tetragonais ou de
qualquer outra forma regular ou irregular, mas quase sempre equiaxiais (graos de
igual tamanho) (MARINUCCI, 2011).

Polietileno € o polimero formado por polimerizacéo do etileno, conforme figura
2. O etileno é uma molécula de carbono insaturada, uma vez que tem uma ligacéo
dupla de carbono-carbono (SMITH, 1998).

Figura 2 - Exemplos de etileno e polietileno.

Etileno > Polietileno (PE)

H;C —— CHs CH; — CHy ——

Fonte: (CANEVAROLO, 2010).
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Genericamente, ha dois tipos de termoplasticos de polietileno usados como
matriz: de baixa densidade (LDPE) e de alta densidade (HDPE). O polietileno de
baixa densidade tem uma estrutura ramificada, enquanto que o polietileno de alta
densidade tem essencialmente uma estrutura em cadeia linear (SMITH, 1998).

As cargas minerais podem ser definidas como materiais sélidos, ndo solaveis
que sdo adicionados aos polimeros em quantidades suficientes para diminuir os
custos e/ou alterar suas condic¢des fisicas (SILVA, 2013).

O Carbonato de Calcio (CaCQO3), componentes de rochas como os calcérios,
€ um mineral muito utilizado como carga em polimeros para aumentar a estabilidade
térmica e dimensional, pois diminui o custo de matéria-prima para confeccao de
pecas plasticas. Basicamente ha dois tipos de CaCOsdisponiveis comercialmente, o
natural, aquele retirado da natureza e moido de acordo com a granulometria
desejada, e o precipitado, aquele em que o processo quimico € utilizado para
fabricacdo do produto (com etapas de calcinacédo, hidratacdo, carbonatacdo e
secagem) (MIGUEL, J. J. P., 2010).

Estudos avaliaram a influéncia de adicdo de diferentes tipos de cargas no
comportamento de fratura do PP. Nestes trabalhos, nanoparticulas de alumina
Al,Og, silica SiO,, argila (Cloisite 20A) e microparticulas de CaCOj; foram estudadas
guanto ao seu efeito no comportamento da falha de matriz PP.

Os resultados mostraram que o composito a base de PP/ CaCOj3; exibiu o melhor
comportamento a tragdo, ou seja, maior ductilidade, mantendo a resisténcia e a
rigidez do PP puro (SILVA, 2013).

A adicdo de CaCO3; ao PP tém a capacidade de promover o aumento da
estabilidade dimensional e o médulo de rigidez dos materiais. Adicionalmente, o seu
acréscimo tende a melhorar a tenacidade no ponto de fratura, com o aumento do
indice de fluidez do PP (MIGUEL, 2010).

4.2 Matriz

A matriz é a propor¢cdo do compdsito com fase continua, ou seja, o tipo de

material empregado no compdsito, que nesse trabalho sera o PEAD. A figura 3,
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mostrando a diferenca entre as estruturas das cadeias dos varios tipos de
polietileno.

Para definicho da melhor matriz a ser empregada, alguns fatores foram
considerados relevantes como: tipo de compdsito, tipo de reforco, propriedades
mecanicas desejadas, disponibilidade dos recursos e utilizagdo do produto.

As caracteristicas das matrizes poliméricas quanto a fusibilidade dos
polimeros determinam a técnica de processamento do material, que sao
classificados em termoplasticos e termofixos. As resinas termofixas mais utilizadas
para fabricagdo de compoésitos sdo as resinas poliéster, epoxi e viniléster
(MARINUCCI, 2011).

Os polimeros termofixos ou termorrigidos antes do procesamento, na sua
maioria, sao liquidos, a temperatura abaixo de 50°C, o que propicia a vantagem de
serem processados quando ainda liquidos, na temperatura ambiente. Necessitam de
baixo investimento nos meios de producdo por dispensar equipamentos como
injetoras e extrusoras, por exemplo. A solidificacdo € obtida pela adicdo de agentes
de cura ao polimero, podendo ocorrer também pela acdo de temperatura.
Apresentam propriedades mecanicas e elasticas superiores aos termoplasticos e
exibem uma Otima estabilidade dimensional, além de possuirem excelente
resisténcia ao ataque de produtos quimicos (MARINUCCI, 2011).

Polimeros termoplasticos sédo plasticos que, quando sob um aumento
substancial da temperatura e marginal da pressao, amolecem e fluem, podendo ser
moldados nestas condi¢cOes. Retirada a solicitagéo (T e P) se solidificam adquirindo
a forma do molde. Novas aplicagOes de temperatura e presséo reiniciam o processo,
portanto sao reciclaveis. Sao soluveis e possuem cadeia linear ou ramificada.
Exemplos; PE, PP, PVC, etc. (CANEVAROLO, 2010).

O polietileno de baixa densidade tem uma estrutura de cadeia ramificada, o
gue |he diminui o grau de cristalinidade e a densidade. A estrutura ramificada
também faz baixar a resisténcia mecanica, porque reduz as forcas de ligacéo
intermoleculares. Pelo contrario, o PEAD, figura 3, tem poucas ramificacbes da
cadeia principal, com isso as cadeias podem empilhar-se de maneira mais

compacta, o que aumenta a cristalinidade e a resisténcia mecanica (SMITH, 1998).
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Figura 3 - Estrutura das cadeias dos diferentes tipos de polietileno

by ———

Fonte: (SMITH, 1998).

(a) alta densidade (b) baixa densidade (c) linear de baixa densidade

A classificacdo de termoplasticos quanto ao desempenho mecéanico do
polimero quando usado em um item ou peca pode ser: termoplastico convencional,
termoplastico especial, termoplastico de engenharia ou termoplastico de engenharia
especial (CANEVAROLO, 2010).

As amostras analisadas nesse trabalho sdo de compésitos de reforco
particulado o material escolhido como matriz para este trabalho foi o polimero
termoplastico convencional de polietileno de alta densidade (PEAD), devido suas
caracteristicas atrativas, como baixo custo, facilidade de processamento, por ser
reciclavel e também por apresentar boa resisténcia mecanica.

Termoplasticos convencionais séo polimeros de baixo custo, baixo nivel de
exigéncia mecanica, alta producéo, facilidade de processamento, etc. A producéo
destes termoplasticos somados corresponde a aproximadamente 90% da producéo
total de polimeros no mundo. Como exemplos, temos as poliolefinas (LDPE, HDPE,
PP), o poliestireno (PS) e o policloreto de vinila (PVC). O PEAD tem na estrutura

uma cadeia linear onde as propriedades como resisténcia a tracdo, porcentagem de
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cristalinidade, densidade (g/cm® superiores ao (PEBD), tabelas 1 e 2,
(CANEVAROLO, 2010).

Tabela 1 - Algumas propriedades dos polietilenos de baixa e alta densidade.

Polietileno
Polietileno
_ Polietileno de linear de
Propriedades _ ) ) de alta
baixa densidade baixa .
. densidade
densidade
Densidade, (g;cm®) 0,92 -0,93 0,922 - 0,926 0,95-0,96
Resisténcia a tracao, (MPa) 6,2—-17,3 12,4-20,0 20,0-37,3
Alongamento, (%) 550-600 600-800 20-120
Cristalinidade 65 95

Fonte: (SMITH, 1998).
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Tabela 2 - Informacdes técnicas polietileno de alta densidade.

Mondémero | H, C = CH, Etileno (gas); p.e.: -104°C
Polimero - (CH; — CHy), — Polietileno de alta densidade
* Poliadicdo em lama. Mon6mero, catalisador de Ziegler-Natta,
heptano, 70°C, 300 psi (2 MPa)
Preparacio * Poliadicdo em lama. Mondmero, 6éxidos metélicos (cromo,

molibdénio), heptano, 100° C, 500 psi (4 MPa)
Poliadicdo em fase gasosa. MonOmero, catalisador de
Ziegler-Natta, 70-105°C, 290 psi (2 MPa).

Propriedades

Peso molecular: 10°; d: 0,94-0,97; linear
Cristalinidade; até 95%; Tg4: -120°C; Tr: 135°C
Material termoplastico. Propriedades mecanicas moderadas.

Resisténcia quimica excelente.

Contentores, Bombonas, Fita-lacre de embalagens. Material

Aplicacbes _
hospitalar.
Nomes _
o » Eltex, Hostalen, marlex, Petrothene, Polisul.
comerciais
» Fabricado por Polialden (BA), OPP Poliolefinas (BA), Politeno
No Brasil (BA), Solvay (SP), Ipiranga petroquimica (RS)
« HDPE é obtido por mecanismo de coordenac¢do anibnica; é
linear e com alta cristalinidade.
. » Polimeros relacionados ao HDPE; Polietileno linear de baixa
Observagoes

densidade (LLDPE); € um copolimero contendo propeno,
buteno ou octeno; polietiieno linear de altissimo peso
molecular (até 5X10°) (UHMWPE).

Fonte: (MANO, 1999).

4.3 Cargas / reforco

A importancia dos compoésitos em engenharia deriva do fato de que, ao

combinarem-se dois ou mais materiais diferentes se podem obter um material

composito cujas propriedades séo superiores, ou melhores, em alguns aspectos, as
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propriedades de cada um dos componentes (SMITH, 1998).

Os reforgcos para compositos podem se apresentar na forma de fibras
continuas, picadas e na forma de particulas. A disponibilidade de materiais para
reforco na forma de particulas é significativamente maior que na forma de fibras,
devido ao fato de que a producdo de materiais na forma de particulas € mais simples
(NETO, 2006).

As cargas sdo incorporadas aos polimeros como objetivo de modificar suas
propriedades ou de reduzir o custo dessas composi¢cdes. De acordo com a
capacidade de reforco pode-se classificar as cargas como:

a) Carga inerte ou de enchimento: sédo particulas sdlidas, substancialmente
inertes quimicamente, que sao adicionadas aos polimeros em quantidades
suficientes para diminuir 0os custos;

b) Carga ativa ou reforcante: propiciam a modificagéo de propriedades, como
por exemplo, o aumento da resisténcia a tracdo (WIEBECK, 2005).

As propriedades térmicas e mecanicas dos compadsitos particulados séo
diretamente influenciadas pelo tamanho e distribuicdo de tamanho das particulas e
da frac@o volumétrica destas particulas no compdésito (NETO, 2006).

Os principais minerais empregados no carregamento e no reforgco de
termoplasticos sdo: os silicatos, carbonatos e 6xidos. Os minerais tém a finalidade
de alcancar demandas técnico-econémicas, principalmente na area de resisténcia a
temperatura, resisténcia mecanica e resisténcia quimica e a ambientes abrasivos
(BIZZI, 2003).

As principais caracteristicas consideradas no desempenho de uma carga
mineral para producdo de um composito sdo: propriedades mineraldgicas
(composicédo quimica, estrutura cristalina, propriedades épticas, clivagem e dureza,
densidade, brilho, cor e propriedades fisico-quimicas de superficie), granulometria,
area de superficie especifica e razdo de aspecto (aspect ratio) (SAKAHARA, 2012).

Neste trabalho foi utilizado oCaCO3; como carga em uma matriz de PEAD.O
CaCOg3 pode ser obtido a partir da exploracao de varias fontes, como por exemplo,
jazidas de calcita, calcério e marmore. O CaCO3 natural é obtido da moagem de um
desses materiais, o p6 obtido é classificado em peneiras onde sdao separados 0s

diferentes tamanhos de particulas, onde sao preferidos os menores tamanhos de
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particulas possiveis. O uso de cargas inorganicas em poliolefinas tem como principal
objetivo reduzir o custo de producdo e também melhorar as propriedades elésticas e
dureza. Ja foram feitos alguns estudos nesta dire¢cdo nos ultimos anos em sistemas
polimero/carga usando CaCO3; como carga. Nestes estudos constatou-se que
ocorreu uma redugcdo na elongacéo, nas propriedades de impacto e na taxa de
fluidez (GORGA, 2007).

As propriedades fisicas de compoésitos com carga de CaCOz dependem mais
da distribuicdo do tamanho de particula da carga do que de seu tratamento
superficial. Em contraste, as propriedades reolégicas sdo mais dependentes do
tratamento superficial do que da distribuicdo do tamanho de particula. Resisténcia a
tracdo e ao impacto sao inversamente proporcionais a porcentagem de carga
(WIEBECK, 2005).

4.4  Processamento dos compésitos

Durante o processamento de compositos, diferentemente dos materiais
metélicos e ceramicos, a manufatura do material (matriz + (carga ou refor¢o)) ocorre
ao mesmo tempo em que 0 componente é submetido a moldagem. O
estabelecimento do processo adequado para cada moldagem é determinado
basicamente pelo tipo de reforco, tipo de matéria-prima e matriz, e pelo tipo e
geometria do componente a ser obtido. Os métodos de processos podem ser
manuais e automatizados e a moldagem pode ser efetuada em molde aberto ou
molde fechado (NETO, 2006).

A granulometria € um importante parametro que deve ser considerada no
processamento dos compdsitos. As cargas minerais utilizadas em compdsitos
poliméricos apresentam granulometria sempre com dimensdes inferiores a 45 pum,
sendo que, a medida que a granulometria se torna mais fina, a area de superficie
especifica da carga mineral aumenta exponencialmente (SAKAHARA, 2012).

A escolha dos equipamentos corretos para processamento é fundamental
para as propriedades dos mesmos, pois, durante o processo de mistura entre a

carga mineral e o polimero, devido as forcas de adesdo entre as particulas minerais
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e devido a tensao interfacial entre particula e polimero, a carga pode tender a formar
agregados (SAKAHARA, 2012).

As principais técnicas usadas no processamento de polimeros sdo: extrusao,
moldagem por sopro, moldagem por injecdo, moldagem por termoformacao,
calandragem, fiacdo (Spinning), vazamento, moldagem por compressdo, moldagem
por transferéncia, moldagem por injecéao reativa (RIM, de reaction injection molding)
e espumas (ASKELAND, 2008).

Neste trabalho foi utilizado para a obtencdo dos compdsitos misturador
termocinético de alta intensidade, pois permitira excelente distribuicdo homogénea

de minerais dentro da matriz.

4.5 Propriedades

45.1 Mecanicas

Para a determinacdo das propriedades mecanicas do material sdo ensaiados
corpos-de-prova de placas unidirecionais, obedecendo a geometrias especificas
para cada tipo de ensaio. Isso pode diferir, no entanto, de corpos-de-prova que sao
preparados para controle de qualidade (MARINUCCI, 2011).

A maioria dos materiais poliméricos é caracterizada mecanicamente para
observar seu comportamento quando utilizado em aplicacdes estruturais. Diversos
tipos de solicitagbes mecéanicas, tais como tragdo, flexdo, cisalhamento e
compressdo, sdo aplicados a estes materiais para observar seu comportamento
mecanico (CANEVAROLO, 2007).

4.5.2 Tracgdo

Os ensaios de tracdo sao feitos de acordo com o método ASTM D 638-03.
Nos ensaios de tracdo, os corpos de prova sao fixados em dispositivos chamados de
garras. As garras sao acopladas a travessa fixa e a moével da Maquina Universal de
Ensaios. A taxa de deformacdo de tracdo € controlada pelo mecanismo de
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direcionamento, enquanto a tensdo de tragdo sustentada pela amostra é registrada
pela célula de carga, ambos acoplados a travessa fixa (CANEVAROLO, 2007).

Um dos testes mecéanicos mais comuns de tensdo-deformacao é realizacao
em tracdo. No teste uma amostra é deformada, usualmente a fratura, com carga de
tracdo que é aplicada uniaxialmente ao longo do eixo de uma amostra. O resultado
de um teste de tracdo é recordado numa carta de formulario continuo como carga ou
forca versus elongacao (CALLISTER, 2006).

Os principais parametros que quantificam a resisténcia mecanica dos
polimeros em ensaios tensao-deformacédo sdo: modulo de Young ou elasticidade,
tensdo e deformacdo na ruptura (alongamento) e tenacidade (ZIMMERMANN,
2014), conforme figura 4.

Figura 4 - Grafico tensdo-deformacao

Tenséo (o)

A&E:Resisténcia a tragao na ruptura
Elongagéo na ruptura

B: Resisténcia a tragdo no escoamento
Elongagio no escoamento

C: Tensdo a tragao na ruptura
Elongagao na ruptura

D: Tensdo & tragdo no escoamento
Elengag&o no escoamento

B
|

Deformacao (g)
Fonte: (CANEVAROLO, 2007).

Para minimizar que diferencas em fatores de geometria, carga e elongacao
impactem no resultado da analise, esses sdo normalizados para 0S respectivos
parametros de tensdo de engenharia e deformacdo de engenharia. Tensdo de
engenharia (o) é definida pela correlagéo:

o=F/A (1)

F € a carga instantanea aplicada perpendicularmente a secéo reta da amostra,



A, é a area da secao reta original antes que qualquer carga seja aplicada.

Deformacao de engenharia (¢) € definida de acordo com a relacéo

li & o comprimento instantaneo

e=[(li—1lo) /1] =Al/l,

(@)

lo € 0 comprimento original antes que qualquer carga seja aplicada

Al é a elongacéo de deformacéo (CALLISTER, 2006).

31

Analisando apenas dois compaositos, observou na tabela 3 a boa relacédo de

CaCO3; com PEAD, o aumento do resultado de tracéo foi mais expressivo do que o

compésito com fibras naturais.

Tabela 3 - Resultado de ensaios de tragdo de 2 compdsitos

% de aumento
no resultado de
Teor
Tamanho tracao de
Carga o
_ Carga ou da Resultado | compdsito com
Matriz ou i Fonte
Reforco particula (MPa) (carga ou
Reforco
(um) reforco) em
(% m/m) .
relagdo ao PEAD
puro
0 - 426 £ 17 - (SILVA, A.
CaCOs3;
PEAD 10 36 1129 + 68 165,0% L. N. et. al.,
(CARGA)
10 16 1102 + 57 158,7% 2013)
Fibras 0 157 +1.1 - (SOUZA, P.
PEAD naturais* - S. et. al,,
0,
(REFORCO) 10 24,1 +£0.6 53,5% 2011)

Fonte:((SILVA, A. L. N. et. al., 2013) e (SOUZA, P. S. et. al., 2011)).
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*O residuo de fibras téxteis utilizados neste estudo foram fabricados e fornecidos por
Primarem Juiz de Fora-MG.

45.3 Flexdo

No ensaio de flexdo as propriedades mais interessantes a serem observadas
sao a resisténcia a flexdo e o modulo de elasticidade em flexdo, o qual é encontrado
da mesma forma que no ensaio de tracdo, calculando-se a razao entre tenséo e a
deformacédo elastica. No ensaio de flexdo a solicitagdo mecanica maior sera na parte
externa do corpo de prova que estara sujeito a dobramento no momento da ruptura.
Esse ensaio pode ser realizado com carregamento em um sistema de trés pontos
(Figura 5) ou carregamento com sistema de quatro, 0 segundo possui uma tensao
constante aplicada (CALLISTER Jr., 2006). Os ensaios sdo descritos nas normas
ASTM D790.

Figura5 — Representacdo de dispositivo de ensaio de flexdo em trés pontos.

Sentido do
carregamento
Corpo de prova ) Apole Movel
| | Q JF n
L'lz - | ————— - s
= | LiZ . Apoio fixo
- -

Fonte: (CANEVAROLO Jr., 2007).

Estudos mostraram um bom resultado de flexdo comparando compdsito de
PP com carga de casca de marisco, que contém (~) 95% CaCOze 0 marisco
completo.

ApoOs a trituracdo denominamos casca do marisco como casca pura (Shell

waste) e marisco completo como p6 modificado (Modified powder).
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A figura 6 mostra que houve um aumento global na resisténcia a flexdo de
compésitos PP enchidos com pd modificado. Aumentou de 40,65 para 41 MPa com
um teor de enchimento de 30%. J4 o compdsito com carga de casca pura mostrou
uma reducdo na tendéncia de resisténcia a flexdo, aumentando para 43,67 MPa com
teor de 10%, com 30%, a resisténcia a flexdo diminuiu para 39,93 MPa. O mddulo de
flexdo dos compésitos PP cheios de tanto casca pura quanto com p6 modificado
aumentou quase linearmente, embora a tendéncia de aumento foi mais significativa
para os residuos de casca pura do que para o p6é modificado. Verificou-se que
residuos com um alto teor de CaCO3z; melhoram as propriedades de flexdo de
compésitos PP (YAO, Z. T.;2013).

Figura 6 - Resultado grafico de teste de flexdo em compdsitos PP com casca de marisco e

marisco completo

o
—a— Shell waste
—d PP —— ggcllwulg
ul —¥— Modilied powder 2wl —w— Madilied pawder
£ £
3 3
E, ar E s}
i i
Ewl H
i_": i 1600 =
™ [
B 1400 |
i i A i i i i i i i 1 i
5 7 12 15 il I 5% T [ 15% % L
Additve amount¥s) Additive amoant{%a)
Fonte: (YAO, Z. T.; 2013)
4.5.4 Impacto

O ensaio de impacto € um ensaio dinamico empregado para analise de fratura
fragil dos materiais. Tém-se dois tipos de ensaios de impacto, Charpy / 1zod. O
ensaio de impacto Charpy indica a energia necessaria para quebrarcorpos de prova
entalhados sob condi¢cdes padronizadas. Podem-se usar corpos de prova com
entalhes na forma de U ou em V, que serédo fixados na horizontal e golpeados por
um péndulo de energia padronizado em joules. A principal vantagem do teste

Charpy é a simplicidade e o baixo custo e o tamanho reduzido do corpo de



34

prova.Esse teste € especificado nas normas BS 2782 e ASTM D-256
(CANEVAROLO, 2010).

4.5.5 Reoldgicas

O procedimento para a determinacdo do indice de fluidez (MFI) é descrito
pela norma ASTM D1238-00. Diz respeito a medida da taxa de fluxo de um polimero
através de um orificio de dimensdes especificadas, sob condi¢cdes pré-estipuladas
de carga, temperatura e posi¢cdo de um pistdo no plastdmetro. O peso do polimero
extrudado em dez minutos de experimento € o indice de fluidez do polimero
(CANEVAROLO, 2010).

Método:

1) Verificar se o cilindro esta nivelado. Colocar a matriz capilar no cilindro.

2) Ajustar para a temperatura, dependendo do polimero, segundo a Tabela 4.4
(ASTM D 1238 — 00).

3) Carregar o cilindro de extrusao com a quantia pré-determinada de material,
conforme a Tabela 4. Compactar o material com o pistdo de carregamento
para eliminar o ar. Colocar o pistdo de carregamento para eliminar o ar.

4) Colocar o pistdo de extrusdo e esperar a estabilizacdo térmica por
aproximadamente 5 min. Colocar o peso sobre o pistdo de extrusdo segundo
a Tabela 4 e iniciar as medidas, coletando o extrudado em intervalos de
tempo segundo a Tabela 5, dependendo da taxa de fluxo do material.

5) Coletar no minimo e extrudados para cada amostra de polimero, fazendo
quantos carregamentos forem necessarios.

6) Apoés resfriamento, pesar o extrudado e calcular o indice de fluidez em
g/10min de extrudado (CANEVAROLO, 2010).
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Tabela 4 - Condicdo de operacao para obtencao do MFI de alguns polimeros

Temperatura Peso total (kg) (pistdo + peso

Polimero
(C) morto)
LDPE, HDPE, Poliacetal 190 2,16
PP 230 2,16
PC 300 1,2

Fonte: (CANEVAROLO, 2010)

Tabela 5 - Condi¢des de corte do extrudado para determinagéo do MFI (ASTM D 1238)

Fator de
_ Peso da amostra
Faixa de valores Intervalo de obtencao do
o em cada o _
do indice de tempo para Indice de Fluidez
_ _ carregamento _ _ o
Fluidez (g/10min) ) medida (min) (multiplicar o
J peso por)
0,15a1l 25a3 6 1,67
1a35 3ab 3 3,33
3,5a10 5as8 1 10
10a 25 4a8 0,50 20
25a50 4a8 0,25 40

Fonte: (CANEVAROLO, 2010)

As propriedades reoldgicas sao de vital importancia para o processamento de
polimero a base de nanocompoésitos de CaCOs.

A reometria é uma ferramenta poderosa para a inspecdo da microestrutura
interna de nanocompdsitos de polimero (KARAMIPOUR; 2011).

O comportamento do viscoso é importante em sistemas fabricagcdo porque
muitas técnicas de fabricacdo de compdésitos envolvem o fluxo de polimeros fundidos
(KARAMIPOUR; 2011).
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4.5.6 Andlises Térmicas

A analise térmica é um conjunto técnicas que permite medir variacbes de uma
determinada propriedade do polimero, submetendo o material a um programa de
aguecimento ou resfriamento, portanto como funcéo da temperatura. Outra condi¢céo
€ aquela em que a temperatura € mantida constante, chamada isoterma, e algum
parametro é analisado em funcdo do tempo (MARINUCCI, 2011).

De um modo geral, os polimeros podem apresentar pelo menos trés
temperaturas de transicdo importantes: transicdo vitrea, fusdo cristalina e

cristalizacao:

a) Temperatura de transi¢ao vitrea ou Tg

Temperatura de transi¢do vitrea € o valor médio da faixa de temperatura que,
durante o aquecimento de um material polimérico de uma temperatura muito
baixa para valores mais altos, permite que as cadeias poliméricas da fase amorfa
adquiram mobilidade, ou seja, adquiram possibilidade de mudanca de
conformacdo. Abaixo de Tg o polimero ndo tem energia interna suficiente para
permitir o deslocamento de uma cadeia em relagcdo a outra por mudancas
conformacionais. Ele esta no estado vitreo caracterizado por se apresentar duro,
rigido e quebradico como um vidro, por isso g, do inglés “glass”. Tg trata-se de
uma transicdo termodindmica de segunda ordem, isto é, que afeta as variaveis
termodindmicas secundarias. Algumas propriedades mudam com o Tg e,
portanto, podem ser utilizadas para a sua determinacédo: modulo de elasticidade,
coeficiente de expansdo, indice de refracdo, calor especifico, etc
(CANEVAROLO, 2010).

b) Temperatura de fuséo cristalina ou Tm
Temperatura de fusdo cristalina ou Tm € o valor médio da faixa de

temperatura em que, durante o aquecimento, desaparecem as regides cristalinas

com a fusdo dos cristalinos (m do inglés “melt”). Neste ponto, a energia do
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sistema atinge o nivel necessario para vencer as forgcas intermoleculares
secundérias entre as cadeias de fase cristalina, destruindo a estrutura regular de
empacotamento, mudando do estado borrachoso para o estado viscoso
(fundido). Esta transicdo s6 ocorre na fase cristalina. Trata-se de uma mudanca
termodindmica de primeira ordem, afetando varidveis, tais como volume
especifico, entalpia, etc (CANEVAROLO, 2010).

A figura 7mostra de forma esquematica a variacdo do volume especifico de

dois sdlidos puros, um amorfo e outro cristalino. Iniciando-se a analise do
comportamento do sdlido amorfo e partindo-se de baixas temperaturas e
aumentando-a a uma taxa constante tem-se um aumento gradativo da
mobilidade, refletindo-se em uma expanséo térmica linear. Ao ultrapassar a Tg a
mobilidade das moléculas aumenta, mantendo a expansédo térmica linear, mas
com uma taxa (inclinagédo da curva) maior.
No caso do sdlido cristalino o aumento de temperatura, desde valores bem
baixos, provoca a expansao térmica da rede cristalina. Este por ndo possuir fase
amorfa ndo apresentara Tg, ou seja, 0 comportamento continua linear até
aproximar-se da sua Tm. Nesta temperatura o nivel energético é suficiente para
provocar a fusdo da rede cristalina. A fusdo é acompanhada de um brusco
aumento de volume do material o que se reflete em uma grande expanséao
térmica. Se o solido € um polimero semi-cristalino deve-se considerar que este
possui duas fases presentes: a fase cristalina envolta pela fase amorfa. Assim
durante o aquecimento desde temperaturas muito baixas tem-se a expanséao
térmica das duas fases até atingir a Tg. Neste ponto a fase amorfa adquire
mobilidade e com o continuo aumento da temperatura mostra uma taxa de
expansdo maior. Se a temperatura continua a ser aumentada a um dado
momento sera atingido um nivel energético alto suficiente para comecar a fundir
os cristais. A fusdo de cada pequeno cristal provoca um pegueno aumento
localizado e instantaneo de volume. Como existem cristais com diferentes
tamanhos existe uma faixa de temperatura (e nao um valor inico como no caso
dos sdélidos cristalinos puros) onde todos os cristais fundirdo, provocando um
aumento gradual do volume da amostra (CANEVAROLO, 2010).
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Figura 7 - Variacao do volume especifico com 0 aumento da temperatura de um sélido no
estado amorfo, cristalino (monocristal) e de um polimero mostrando as temperaturas de

transicdo Tg e Tm

Fusao !

Transicao Vitrea

Solido amorfo

. ~rigtalino
. semi-cNsl
polimero .

Volume especifico (cm3/g)

Solido cristalino |

Tg Tm

Temperatura (°C)

Fonte: (CANEVAROLO, 2010)

c) Temperatura de cristalizacao ou Tc

Temperatura de cristalizacdo é a temperatura duranteo resfriamento de um
polimero semicristalino a partir de seu estado fundido, isto é, de uma
temperatura acima de Tm, ele atingira uma temperatura baixa o suficiente para
que, em um dado ponto dentro da massa polimeérica fundida, um namero grande
de cadeias poliméricas se organize espacialmente de forma regular. Esta
ordenacéo espacial permite a formacdo de uma estrutura cristalina (cristalito ou
lamela) naquele ponto. Cadeias em outros pontos também estarédo aptas para se
ordenarem formando novos cristais. Isto se reflete em toda a massa polimérica
produzindo-se a cristalizagdo da massa fundida.

A cristalizag&o pode ocorrer de duas formas:

v Isotérmica, quando a temperatura é rapidamente abaixada até um dado
valor (Tc), estabilizada e mantida constante até que toda a cristalizacéao
ocorra.

v' Dinamica, quando a temperatura € reduzida continuamente
(normalmente a uma taxa constante) e a cristalizacdo ocorre dentro de

uma faixa de temperatura.
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Na figura 8 a cristalizagdo acontece durante o resfriamento, em
temperaturas entre Tg e Tm. Como a cristalizacdo acontece em uma faixa de
temperatura € comum definir um valor Unico chamado de temperatura de
cristalizacdo Tc, intermediario nesta faixa. A definicho mais usada
correspondente a temperatura na qual se tem a maxima taxa de conversao da
cristalizagdo, ou seja, o ponto de inflexdo da curva de resfriamento na figura 8.
Em um termograma de DSC, a Tc € determinada diretamente a partir da
temperatura de pico na curva exotérmica de cristalizacdo (CANEVAROLO,2010).

A Termogravimetria (TGA), Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e
Analisador Dinamico-Mecéanico (DMA) estdo entre as principais técnicas
utilizadas para analise térmicas para avaliar materiais poliméricos utilizados na
fabricacdo de compésitos (MARINUCCI, 2011).

Figura 8 - Variacao do volume especifico durante um ciclo térmico de aquecimento e
resfriamento de um polimero semicristalino, mostrando a faixa de temperatura em que

ocorre a cristalizacao.

Faixa de cristalizacao

e

Cristalizacdo de um
polimero semicristalino

Faixa de fusao

/\—y—}

Volume especifico (cma/g)

'Iig -|I-C Tlm
Temperatura (°C)
Fonte: (CANEVAROLO, 2010)

*O ponto de inflexdo da curva define a temperatura de cristalizagc&o Tc.
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4.6 Metodologia de Taguchi

Pode-se dizer que a preocupacdo com a qualidade no desenvolvimento de
produtos intensificou-se a partir do final da década de 50. Para todo ramo de
atividade industrial, indicadores de desempenho importantes estdo ligados as
diversas perdas no ciclo de vida do produto. As perdas que surgem nao se limitam
em refugos de producédo ou desperdicios diversos ao longo de um processo. Elas
podem estar enraizadas no inicio do desenvolvimento do produto e expandir-se por
retrabalhos e revisdes de projeto ao longo de outras fases. Dessa forma, ganham
importancia estratégias que levem ao desenvolvimento e fabricacdo de produtos
uniformes e que, a0 mesmo tempo, possam atender os requisitos do cliente e reduzir
custos (SOUZA, et. al.; 2014).

A visdo de robustez foi desenvolvida por Genichi Taguchi. Engenheiro e
estatistico, Taguchi iniciou seus estudos no ramo téxtil com o objetivo inicial de criar
e desenvolver quimonos em uma empresa de sua familia. No periodo que se segue
a segunda guerra mundial adquiriu grande experiéncia ao contribuir nos ramos da
saude e telefonia. Apds anos no desenvolvimento de métodos para aumento da
gualidade, Taguchi tornou-se professor e passou a palestrar nos Estados Unidos,
abordando sempre o desdobramento das caracteristicas de qualidade do produto ja
na sua fase de projeto. A ideia central de Taguchi aborda todo o ciclo de producao
de um produto ou tecnologia, cujo critério chave para reducdo de perdas esta na
reducdo da variancia estatistica em relacdo aos seus requisitos ou objetivos ja
fixados (SOUZA; 2014).

Taguchi dividiu as estratégias da engenharia de qualidade em trés fases:
projeto do sistema, projeto dos parametros e projeto da tolerancia. Para o projeto do
sistema, devem-se determinar as configuragbes do produto ou processo para
garantir um bom resultado. Para a fase de projetos dos parametros, aplica-se o que
se tem por conhecimento como meétodo de Taguchi, usado para melhorar o
desenvolvimento do processo por meio do ajuste dos niveis dos fatores,
controlando-se os ruidos para obter um produto final de maior qualidade ou diminuir
0os custos de producdo e, por ultimo, para o projeto da tolerancia, o objetivo é

determinar um limite para o qual as caracteristicas dos niveis dos fatores mantém a
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variabilidade do processo aceitavel, ou seja, dentro do esperado pelos clientes e
para as empresas em termos de custo (MONTORO, 2014).

O método Taguchi € baseado no planejamento de experiéncias, usando as
matrizes ortogonais de Taguchi, e na analise estatistica de dados. Oferece um meio
simples e racional de andlise e otimizacdo de sistemas complexos. Existem duas
abordagens de analise de dados com a finalidade de determinar os niveis 6timos
dos parametros e a sua influéncia no processo: a primeira € a analise média
(determinacéo dos efeitos principais e interacdes) e analise da variancia (ANOVA), a
segunda é semelhante, mas trata as respostas em termos de raz&o sinal/ruido (S/N)
(SILVA, 2013).

Arranjo ortogonal

Taguchi desenvolveu um tipo de matriz especial que pode ser utilizado em
varias situacdes. Essas matrizes sdo denominadas arranjos ortogonais. A
importancia da utilizacdo do arranjo ortogonal consiste na habilidade de avaliar
vérios fatores com um namero minimo de testes.

A escolha da matriz ortogonal de Taguchi que melhor se ajusta ao problema
depende do numero de fatores que se deseja investigar, dos niveis dos fatores e da
guantidade de experimentos que se pretende realizar, conforme a disponibilidade de
tempo e custo. Os arranjos ortogonais com dois niveis sdo denominados L4, Lg, L1,
Lis € L3z, com trés niveis podem ser Lg, Lig € Lp7. O nimero na designagdo do
arranjo indica quantos ensaios serdo necessarios, por exemplo, Lig possui 16
ensaios (MONTORO, 2014).

Fatores de Controle e de Ruido

Segundo Ross (1991), as melhorias das caracteristicas de um produto e do
seu processo se dao quando fatores que contribuem para a variacdo do resultado
final sGo minimizados de forma eficaz. Esses fatores séo classificados em dois tipos:
os Fatores de Controle e os Fatores de Ruido. Fatores de controle sdo aqueles em

que ha liberdade de especificar e/ou alterar suas caracteristicas. Para cada um
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desses fatores ha a possibilidade de obter multiplos valores, os quais sdo chamados
de niveis (ex. a espessura de uma chapa, que pode assumir como niveis 3, 4 ou 5
mm). J& para os Fatores de Ruido ndo ha liberdade de se especificar e/ou controlar
suas caracteristicas, podendo, entretanto, influenciar no desempenho do sistema.
Assim, resultam em uma variabilidade (perturbacdo) na funcdo do produto e/ou do
processo. Alguns exemplos de fatores de ruido sdo temperatura, umidade do ar,
frequéncia/severidade de uso, variacdo de propriedades dos materiais utilizados,
corrosédo, desgaste, etc. (SOUZA, 2014).

A razédo entre o sinal (S) e o ruido (R) é a funcdo objetiva empregada no
método Taguchi. O uso da razdo S/R obtendo o melhor ajuste que minimize a
sensibilidade ao ruido para um dado valor médio de um parametro estudado, tem a
vantagem desde ajuste também ser validado para outro valor médio do parametro.

Os parametros de controle que contribuem na reducdo de variacao
(aperfeicoamento da qualidade) podem ser rapidamente identificados observando o
quanto da variacdo aparece como resposta. A metodologia Taguchi idealiza uma
transformacao dos dados da repeticdo em outro valor, que representa a variacao da
medicdo existente. A fungdo objetiva para ser maximizada, nas resolugbes dos
problemas estatisticos de projeto de processo/produto, tem que ser escolhida
corretamente. As diversas relacfes S/R disponiveis, de acordo com o tipo de
caracteristicas sao (FARIA, 2012):

Menor é melhor: 5= 10 logM (3)
R n
-2
Nominal é melhor: % = 10 logys—z (4)
DI
Maior & melhor: 5= 10 log—lyl2 (5)
R n

onde:
n = numero de repeticbes no ensaio;
y = media das observacdes;

S = variancia das observacgoes.
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Andlise de variancia (ANOVA)

Com o objetivo de complementar a resposta do estudo, obtendo-se a melhor
combinacdo dos parametros, toda a analise de efeito dos fatores é realizada atraves
da analise de variancia (ANOVA), que verifica se existe uma diferenca significativa
entre as médias e se os fatores exercem influéncia em alguma variavel dependente,
identificando quais fatores sdo os principais responsaveis pela variacdo da relacao
sinal/ruido. A ANOVA é uma ferramenta estatistica que auxilia na tomada de
decisdo, verificando a significAncia das varidveis experimentadas. Basicamente,
aplica-se o teste da distribuicdo “F’ de Snedecor-Fisher para analisar cada fator. A
distribuicdo “F’ de Snedecor é uma ferramenta estatistica que auxilia na
determinacao dos fatores que séo significantes no processo, através da comparacéo
da variancia “dentro” dos tratamentos com a varidncia obtida “entre” estes. Se a
razdo do fator do experimento é muito maior que o valor padrdo do “F” de Snedecor,
logo o fator correspondente exerce efeito significativo no processo.

Portanto, o0 método proposto por Genichi Taguchi € baseado na andlise da
variancia (ANOVA), envolvendo o conceito de Sinal/Ruido e escolha do arranjo
ortogonal adequado para delineamento do experimento. Trata-se do modelo robusto
de Taguchi, que faz com que as empresas aumentem a qualidade de seus produtos

e processos, tornando-se competitivas no mercado (MONTORO, 2014).
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5. MATERIAIS E METODOS

A metodologia desenvolvida para o cumprimento dos objetivos propostos

neste trabalho foi realizada para avaliar a viabilidade técnico-cientifica da proposta.

51 Materiais

Para a confeccdo do compdsito foram utilizadas como carga CaCO3(A-13), 0
termoplastico Epolene C-16 como compatibilizante e como matriz o termoplastico
PEAD (HC7260LS-L) da BRASKEM. Todos os insumos foram doados pelo UniFOA.

5.1.1 Ficha de dados matriz (PEAD)

Descricdo: O HC7260LS-L é um PEAD, desenvolvido para a moldagem por
injecdo que apresenta alta dureza e rigidez, além de baixa tendéncia a
empenamento. Esta resina tem aditivos contra a acdo da radiacao ultravioleta.

Aplicacao: Recipientes industriais, capacetes, assentos sanitérios, utilidades
domésticas, brinquedos, tampas, paletes, caixas para garrafas de bebidas.

Processo: Moldagem por injegéo.

Propriedades de Controle conforme tabela 6.

Tabela 6 - Propriedades de controle da matriz PEAD (Braskem).

Propriedades Métodos ASTM Unid. Valor
indice de Fuidez (190/2.16) D 1238 g/10 min 7,2
Densidade D 792 g/cm3 0,959

Fonte: Braskem.

Propriedades Tipicas: Propriedades de placa (a), conforme tabela 7
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Propriedades Métodos ASTM Unid. Valor
Tenséo de Escoamento D 638 MPa 30
Tenséo de Escoamento ao
D 638 % 7.5
Alongamento
Modulo de Flexdo - 1% Secante D 790 Mpa 1350
Dureza Shore D D 2240 - 64
Resisténcia ao Impacto
D 256 J/im 35
Entalhado 1zod
Resisténcia a Quebra sob
_ D 1693 h/F50 <4
Tensdo Ambiental (b)
Temperatura de Amolecimento
_ D 1525 T 126
Vicata 10 N
Temperatura de deflexdo sob
D 648 °C 76

carga a 0,455 MPa

Fonte: (Braskem)

(a) Preparado a partir de tipo de teste moldados por compresséo folha feita de
acordo com a norma ASTM D 4703.
(b) Moldado por compresséo de 2 mm, 0,3 mm-placas entalhadas; 100% de

Igepal; 50°C

5.1.2 Ficha de dados da carga mineral

Descricdo: A 13 € uma dispersédo de Carbonato de Calcio Precipitado, de alta

alvura, aragonitico e de distribuicdo granulométrica controlada.

Aplicagbes: Excelente pigmento para filler, conferindo alvura e opacidade

aopapel ponteira e off set.
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Especificagdes conforme tabela 8.

Tabela 8 - Especificacdes CACO; (BARRAFIL).
Teor de Sdlidos 17 a 22 %

Alcalinidade em CaO < 0,009 %

PSD D 97 2,70 a 4,35 um

PSD D 50 1,20 a 1,52 ym

PSD <1 uym 21 a40 %

Cloro residua 15 a 16 ppm

Alvura (1ISO) 96,2 a 98,0

pH tal qual 7,2a7,6

Morfologia calcitica 60 a 100 %

Fonte: BARRAFIL.

5.1.3 Ficha de dados compatibilizante

Descrigdo: Epolene C-16 € um PEBD modificado com ramificada anidrido
maleico. E util como um polimero de base para os adesivos e revestimentos,
dispersdes de concentrado de cor, e as aplicacdes que requerem compatibilidade
com poliamida. Os revestimentos produzidos com Epolene C-16 exibem alto brilho,
baixas taxas de transmissdo de vapor de umidade, graxa resisténcia e boa
capacidade de selagem térmica. Em adesivos hot melt, a modificacdo anidrido
maleico permite uma aderéncia melhorada, maior tolerancia de enchimento, as
capacidades mais amplas, e melhorou o envelhecimento das propriedades.

Principais Atributos: Melhora a cera de parafina nas propriedades de
revestimento, como brilho e resisténcia graxa e excelente estabilidade térmica o
anidrido maleico enxertado PE fornece funcionalidade com médio peso molecular.

Aplicagdes / Usos: Automotiva, construcéo, embalagens e etc.
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Propriedades Métodos ASTM Unid. Valor
Tipo de Polimero Ma-PE
Numero de acido (mg de KOH / g) 2
Ponto de amolecimento Mettler ASTM D 6090 °C 104
Penetracéo Dureza (a) ASTM D5 dmm 3
Viscosidade, Brookfield
125 °C (257 °F) 16,650 cP
190°C (374°F) 2,850 cP
Peso molecular (b) 26,000

Fonte: (Westlake)

(a) Agulha sob 100 g de carga para 5s a 25, décim os de milimetro

(b) Peso molecular medido através Cromatografia de Permeacao em Gel (CPG),

utilizando padrdes de poliestireno

5.2 Planejamento experimental

Neste trabalho foi utilizada uma matriz otimizada de experimentos obtida por

meio da aplicacdo da metodologia de Taguchi, objetivando definir a melhor

composicdo com os materiais do estudo. A primeira etapa foi definir os parametros,

escolhendo os fatores, assim como seus respectivos niveis e variaveis. Em seguida,

foi preciso definir o arranjo ortogonal mais adequado para as condi¢bes ja

estabelecidas, e com isso, confeccionar os compositos.

5.2.1 Definicdo de parametros

A definicdo dos parametros para a realizacdo dos ensaios foi estabelecida,

principalmente, em relacdo as informacgfes contidas nas fichas técnicas dos

materiais, baseando-se nos conceitos sobre o0 processo injecdo de materiais

termoplasticos e aos estudos ja realizados pela comunidade cientifica, por meio da

consulta de trabalhos ja publicados na literatura.
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Apbs o estudo realizado, foram selecionados dois fatores: teor de CaCO3 (%)

e teor de compatibilizante (%), tabela 10.

Tabela 10 - Fatores de entrada do processo e seus respectivos niveis

Nivel Baixo (- Nivel Médio Nivel Alto

Fatores
) (0) (+)
A: Teor de CaCOg3 (%) 10 20 30
B: Teor de Compatibilizante (%) 0 5 10

Fonte: do autor, 2017.

5.2.2 Arranjo ortogonal

Definidos os fatores de controle, 0 passo seguinte consistiu na constru¢ao da
matriz de experimentos para os fatores de controle e ruido, que foi selecionada
adequadamente entre os arranjos ortogonais padrao de Taguchi Tabela 11.

Considerando a quantidade de fatores e de seus niveis, com a intencdo de
analisar possiveis interacfes, foi selecionado o arranjo ortogonal de Taguchi Lg.

Com este arranjo foi possivel analisar até trés fatores com dois niveis.
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Tabela 11 - Arranjos Ortogonais Taguchi

Arranjo NUmeros de NUmeros NUmero méximo de colunas na matriz

Ortogonal Experimentos de Fatores 2 niveis 3 niveis 4 niveis 5 niveis

L4 4 3 3 - - -
L8 8 7 7 - - -
L9 9 4 - 4 - -

L12 12 11 11 - - -

L16 16 15 15 - - -

L'16 16 5 - - 5 -

L18 18 8 1 7 - -

L25 25 6 - - - 6

L27 27 13 - 13 - -

L32 32 31 31 - - -

L'32 32 10 1 - 9 -

L36 36 23 11 12 - -

L'36 36 16 3 13 - -

L50 50 12 1 - - 11

L54 54 26 1 25 - -

L64 64 63 63 - - -

L'64 64 21 - - 21 -

L81 81 40 - 40 - -

Fonte: (MONTORO; 2014)
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A Tabela 12 apresenta o arranjo ortogonal de Taguchi L4 com a inser¢céo da

treplica no nivel médio.

Tabela 12 - Arranjo ortogonal de Taguchi L4 com a insercao da treplica no nivel médio

EXPERIMENTOS A B
1 - -
2 - +
3 + -
4 + +
5 0 0
6 0 0
7 0 0

Fonte: (MONTORO; 2014)

A Tabela 13 mostra a matriz experimental para o planejamento fatorial. Os
experimentos foram realizados aleatoriamente, com o objeto de se evitar possiveis
erros sistematicos. E o erro experimental do planejamento foi obtido através da
meédia e desvio padrdo dos pontos centrais que foram repetidos (triplicata no nivel

médio).

Tabela 13 - Matriz de Experimentos

Experimentos  Cargas (%) Compatibilizante (%) Matriz (%)

1 10 0 90
2 10 10 80
3 30 0 70
4 30 10 60
5 20 5 75
6 20 5 75
7 20 5 75

Fonte: do autor, 2017.
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5.3 Obtencdo dos compdésitos

Os compositos foram processados em um homogeneizador para polimeros
(Dryser), locado no Laboratério de Processos de Polimeros do UniFOA (Prédio 12).
O processo completo de obtencdo dos compdsitos foi feito conforme mostrado no
fluxograma da Figura 09.

Figura 9 - Fluxograma empregado na metodologia deste trabalho.

FPesagem das proporgdes

[ PEAD + CaCO,+ Epolene J

Mistura em )
homogeneizador de plastico

Triturado no moinho
granuladaor

Molgagem porlnjecio

Caracterizacio de
compasitos

Ensaios +  Analises Morfolagicas
Mecanicos ~  Anadlises Térmicas

~ Analises Reoldgicas

Fonte: do autor, 2017.

Inicialmente a carga, o compatibilizante e a matriz foram pesados conforme
percentual de cada experimento. ApGs mistura entre carga, compatibilizante e matriz
no homogeneizador “Dryser” (Figura 10), o material foi moido em moinho granulador,
locado no Laboratério de Processos de Polimeros do UniFOA (Prédio 12) (Figura
11).
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Figura 10 - Homogeneizador (a) mistura PEAD + CaCO3 (b) material obtido (c).

(@) (b) (©)

Fonte: do autor, 2017.

Figura 11 - Moinho granulador (a) compdsito moido(b).

(@) (b)

Fonte: do autor, 2017.

Os compésitos moidos foram injetados em molde contendo cavidades com
dimensdes especificas para ensaios mecéanicos, utilizando uma injetora RAY RAM -
modelo TSMP (Figura 12), disponivel no Laboratério de Processamento de Materiais
do Centro Universitario de Volta Redonda (UniFOA).
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Figura 12 - Maquina Injetora

Fonte: do autor, 2017.

5.4  Ensaios mecanicos dos materiais compdsitos
5.4.1 Ensaios de tracéo

Os ensaios de tracdo foram realizados no Laboratério de Ensaios Mecéanicos
do Centro Universitario de Volta Redonda - UniFOA, em um equipamento da marca
EMIC (Figura 13), com célula de carga de 50 kN.

Figura 13 - Maquina de ensaio mecéanico EMIC.

I A | -

Fonte: do autor, 2017.
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Para cada compdésito avaliado, foram ensaiados cinco corpos de prova com
dimensdes de acordo com a norma ASTM D 638 — 03. O formato e as dimensdes

em milimetros dos corpos de prova utilizados estéo indicados na Figura 14.

Figura 14 - Corpo de prova de acordo com a Norma ASTM D638.

188

Fonte: (GUEDES 2015).
5.4.2 Ensaios de flexado
Nos ensaios de flexdo foi utilizado também um equipamento da marca EMIC

(Figura 15), disponivel no Laboratorio de Ensaios Mecanicos do Centro Universitario
de Volta Redonda - UniFOA.

Figura 15 - Dispositivo usado para o ensaio de flexdo.

Fonte: do autor, 2017.
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Foram analisados cinco corpos de prova, com dimensfes em milimetros de

acordo com a norma ASTM D 790 — 03 conforme evidenciado na Figura 16.

Figura 16 - Corpo de prova de acordo com a Norma ASTM D790.

S

| 126 A I B
Fonte: (GUEDES 2015)

Foram utilizadas a raz&o L/d (onde L= distancia entre apoios) igual a 16,
velocidade de ensaio de 1,4 mm/min, com célula de carga de 5 kN. Para o calculo da

tensao de flexdo (MPa) foi utilizada a Equacao 7.
Resisténcia a flexdo = 3PL / 2bd? 7)
Sendo P a carga em Newton, L a distancia entre os apoios, b a largura do corpo de
prova e d € a espessura do corpo de provas em milimetros. As propriedades
mecanicas de resisténcia a flexdo e o modulo elastico foram avaliadas.
5.4.3 Ensaios de impacto
Os ensaios de impacto foram realizados em 2 laboratérios.

Laboratorio de Resisténcia dos Materiais do Centro Universitario de Volta
Redonda, utilizando uma maquina PANTEC PS- 30 do tipo Charpy (Figura 17).
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Figura 17 - M&quina PANTEC para ensaio de impacto Charpy

F

Fonte: do autor, 2017.

E no laboratério de ensaios mecénicos da Universidade Federal Fluminense —
UFF, campus Vila, Volta Redonda, utilizando a maquina de ensaios de impacto, da
marca Wolfgang OhstRathenow. O ensaio realizado foi do tipo Charpy utilizando um
péndulo de 4J, figura 18.

Figura 18 - Maquina Charpy marca Wolfgang OhstRathenow

Fonte: do autor, 2017.

Foram analisados cinco corpos de prova, com dimensdes de acordo com a
norma ASTM D 6110 — 06 CDP’s com 12 mm de largura, 55 mm de comprimento e 6
mm de espessura, usando a maquina de impacto com capacidade de 300 J e um
péndulo com massa de 20 Kg. Foram avaliadas a energia absorvida ao impacto e a

resisténcia.
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5.5 Analise reoldgica dos materiais

Os ensaios para a determinacdo dos indices de fluidez foram realizados
utilizando-se um equipamento para ensaios de indice de fluidez marca DSM, modelo
MI-3, locado no Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas do Estado de Sao Paulo (IPT).
A pesagem das amostras foi realizada utilizando-se uma balan¢a analitica marca
Shimadzu, modelo AX 200. O ensaio de indice de fluidez foi realizado conforme
diretrizes gerais da Norma ASTM D 1238:2013, “Standard Test Method for Melt Flow
Rates of Thermoplasticsby Extrusion Plastometer”, método A. Foi utilizada a

temperatura de 190C e peso de 2,160 kg, com tempo de corte de 30 s.

5.6  Andlise calorimétrica exploratéria diferencial

As analises por calorimetria diferencial dos compdésitos foram feitas, sob
condicbes dinamicas, para determinar a variagdo da temperatura de fusdo em
relacdo ao composito puro e apés a adicdo de compatibilizante e/ou carga.

Os ensaios foram feitos em um equipamento PerkinElmer Ltda. Modelo DSC
8000 com software Pyres v. 11.10492, disponivel no laboratério de Andlises
Térmicas da UNESP de Guaratingueta, sob as seguintes condi¢des:

» Faixa de temperatura: -60 a 300C
e Taxa de aquecimento: 20C/min

» Taxa de resfriamento: 50C/min

» Atmosfera: Nitrogénio

e Fluxo gasoso: 20 mi/min

e Massa da amostra: 10mg

* Recipiente de amostra: aluminio

Esta técnica avalia a diferenga de energia fornecida a uma substancia e a um
material de referéncia (panela vazia), em funcédo da temperatura ou tempo, quando
ambos sdo submetidos a uma programacao controlada de temperatura. A avaliacéo

se deu, de acordo com a norma ASTM D 3418, onde sdo medidos os picos, endo e
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exotérmicos presentes na curva, bem como a temperatura de transicdo vitria (Tg)

guando a mesma ocorre.

5.7 Termogravimetria (TGA)

Estes ensaios foram realizados no laboratério de AnalisesTérmicas da
UNESP-Feg num equipamento marca Sll Nanotechnology INC, série EXSTAR 6000,
modelo TG/DTA 62000 sob as seguintes condicdes:

» Faixa de aquecimento: 30 a 600C
e Taxa de aquecimento: 10C/min

» Atmosfera: Nitrogénio

*  Fluxo gasoso: 100 ml/min

* Recipiente de amostra: platina

Este teste visa avaliar a variacdo de massa do PEAD puro, bem como as
variagfes ocorridas nos compaositos estudados.

As avaliagbes foram feitas de acordo com a norma ASTM E2550 e o
equipamento antes do uso foi ajustado e calibrado de acordo com as

recomendacdes do fornecedor.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Ensaios de tracéo

As Figuras 26 a 33 em anexo, apresentam as curvas Tensédo x Deformacgao
para o PEAD e seus compasitos, de forma a ilustrar o comportamento mecéanico dos
compositos, que foram semelhantes para todas as amostras. No entanto, observou-
se que com o maior teor de CaCOsna matriz de PEAD com a inclusdo de

compatibilizante houve uma reduc¢éo da deformacdo dos compdésitos (Figura 29).

Analisando as curvas da Figura 19 foi possivel observar o comportamento
caracteristico de um material plastico, apresentando deformacéo elastica inicial

seguida por escoamento além de uma regido de deformacéo plastica.

Figura 19 - Comportamento dos experimentos no ensaio de tragéo
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Fonte: do autor, 2017.

O teor de CaCOg; inserido na matriz polimérica de PEAD alterou a deformacao

do material até a tensdo maxima provocando uma reducdo em torno de 2% na
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tensdo de escoamento do material. Este fato foi associado ao fato de que a carga
promoveu uma reducdo da ductilidade do material. O efeito da adicdo de
CaCOgpode ser observado no grafico da Figura5l e através das propriedades
mecanicas do PEAD e dos compdsitos, obtidas a partir do ensaio de tracao,
apresentadas na Tabela 14, respectivamente.

A Tabela 14 mostra os valores do limite de resisténcia a tracdo, obtidos dos

ensaios mecanicos das misturas preparadas com diferentes quantidades de carga.

Tabela 14 - Valores do limite de resisténcia a tracédo

Limite de
Escoamento o . Modulo de
AMOSTRAS resisténcia a tracao o
(MPa) Elasticidade (MPa)
(MPa)

PEAD 10,32 + 0,76 17,77 £ 0,49 140,1 +5,9
Experimento 1 10,17 £ 0,23 17,65 +1,30 163,9 £ 39,2
Experimento 2 8,19 + 0,15 15,80 + 0,56 141,7 + 3,9
Experimento 3 12,01 + 0,71 19,20 + 0,84 217,1+16,0
Experimento 4 9,77 £ 0,32 17,99 + 0,37 172,4+7,2
Experimento 5 11,10+ 1,41 18,79 + 0,46 157,7 £ 33,5
Experimento 6 9,98 +0,18 18,26 + 0,66 1695+7,4
Experimento 7 9,40 + 0,20 17,45 + 0,67 153,2 + 9,63

Fonte: do autor, 2017.

Analisando-se os dados da Tabela 15 observou-se que a resisténcia a tracao
dos compdsitos aumentou a partir de 20% de carga quando comparada ao PEAD
puro. Além disso, a rigidez dos compdsitos aumentou ao se inserir maior teor de
CaCOg3, com destaque para o experimento 3. Essa diferenca da rigidez nos
compositos pode ser explicada pela boa interacdo carga/ matriz, sendo que o
experimento 3 teve 0% de compatibilizante. Desta forma, para este tipo de
solicitagdo mecéanica os compasitos de PEAD reforcado com 30% de CaCOsfoi o
que apresentou melhor desempenho. A melhora no comportamento também foi

evidenciada por SILVA e colaboradores (2013) ao avaliar as propriedades
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mecanicas, morfologicas, térmicas e de escoamento dos compositos de CaCOs;. E
também por SOUZA e colaboradores (2011) ao avaliar propriedades mecéanicas de
compositos de PEAD reforcados com fibras téxteis.

6.2 Ensaios de flexdo

O estudo da resisténcia a flexdo dos compositos foi importante, pois permitiu
avaliar os dados quantitativos da deformacdo desses materiais quando sujeitos a
cargas de flexdo. Os materiais ducteis, quando sujeitos a esse tipo de carga, séo
capazes de absorver grandes deformacbes ou dobramento, conforme figuras 34 a
41 em anexo.

Notou-se que o maior teor de CaCO3; e sem compatibilizante inserido na
matriz houve um aumento na resisténcia e consequentemente na rigidez dos
mesmos. A Figura 20 evidencia aumento na rigidez nos experimentos 2, 3 e 4, ja em
relacdo as tréplicas houve reducdo na rigidez com excecdao dos compodsitos do

experimento 6.

Figura 20 - Modulo de elasticidade em flexdo dos compdsitos e do PEAD puro
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Fonte: do autor, 2017.



62

A Tabela 15 apresenta os valores do limite de resisténcia a flexdo dos

compdésitos.
Tabela 15 - Valores do limite de resisténcia a flexao
AMOSTRAS Resisténcia a flexao Modulo de
(MPa) Elasticidade (MPa)
PEAD 22,3+1,87 815,5 + 54,57
Experimento 1 23,57 +1,28 773,7 £139,2
Experimento 2 24,58 + 9,80 928,1 + 533,3
Experimento 3 26,77+ 3,80 1340 + 94,51
Experimento 4 26,56 + 4,18 907,9 + 233,7
Experimento 5 2435+ 2 11 792,4 + 41,54
Experimento 6 26,82 + 7,24 1043 + 428,2
Experimento 7 23,41 + 2,64 718,9 + 70,06

Fonte: do autor, 2017.

Analisando as propriedades mecéanicas em flexdo do PEAD puro em relagéao
aos compositos, houve um aumento na resisténcia. O experimento 6 apresentou um

aumento extremamente significativo, causando um aumento na rigidez.

O tipo de solicitacdo mecanica influencia diretamente nas propriedades dos
compaositos, pois no ensaio de tracdo notou-se que a proporcdo de CaCO3; acima de
20% na matriz houve um aumento na rigidez, j& no ensaio de flexdo todas as
proporcdes de CaCO3 apresentaram um acréscimo na rigidez dos compdésitos. YAO
e colaboradores (2013) observou comportamento contrario quando aumentava a
propor¢cdo de casca pura (marisco), que contém aproximadamente 95% CaCOg
reduzia a resisténcia a flexdo, ao avaliar as propriedades mecanicas e térmicas dos

compasitos de PP reforcados com cascas de mariscos.
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6.3 Ensaios de impacto

O estudo da resisténcia ao impacto também é relevante, pois a avalia a
resisténcia ao impacto dos materiais na forma de esforcos por choque, o qual trata-
se de um fator importante na selecdo de materiais para aplicacbes de engenharia
(MULINARI, 2009).

Tabelas 22 a 37 em anexo, exibem resultados de cada experimento em
aparelhos da UNIFOA e UFF.

Para o célculo de energia absorvida em kgf.m foi utilizada a Equacéo 8.
1kgf.m=9,8J (8)
As Figuras 21 e 22 mostram a influéncia do CaCOj; inserido na matriz,
evidenciando que o CaCO;3; causou um decréscimo na resisténcia. Foi observado
também que quanto maior foi a quantidade de CaCOg utilizada, menor foi resisténcia

ao impacto quando comparado ao composito de PEAD puro.

Figura 21 - Resisténcia ao impacto dos compdésitos e do PEAD puro UniFOA

Impacto (kgf.m /cm-2)

H Aparelho UniFOA

Fonte: do autor, 2017.
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Figura 22 - Resisténcia ao impacto dos compésitos e do PEAD puro UFF.
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Fonte: do autor, 2017.

A Tabela 16 apresenta os valores do limite de resisténcia ao impacto dos
compaositos comparando resultados dos aparelhos da UniFOA e UFF. Analisando-se
os dados obtidos dos materiais observou-se que o CaCOgs influenciou na resisténcia
ao impacto dos compoésitos quando comparados ao PEAD puro, apresentando

decréscimo nos dois aparelhos exceto os experimentos 4 e 5 no aparelho da UFF.

Tabela 16 - Valores do limite de resisténcia ao impacto

Aparelho UniFOA Aparelho UFF
AMOSTRAS Energia Resisténcia Energia Resisténcia ao
absorvida ao Impacto  absorvida Impacto
J) (kgf.m /cm ) J) (kgf.m /cm )
PEAD 11 1,49 1,59 0,22
Experimento 1 7 0,95 0,89 0,13
Experimento 2 6 0,89 1,43 0,20
Experimento 3 4 0,61 1,50 0,21
Experimento 4 5 0,65 1,70 0,24
Experimento 5 6 0,85 1,94 0,27
Experimento 6 6 0,88 1,14 0,16
Experimento 7 7 0,98 1,06 0,15

Fonte: do autor, 2017.
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Normalmente, a adicdo de carga mineral em uma matriz plastica leva ao
decréscimo da propriedade de resisténcia ao impacto do material; porém,
dependendo do tamanho da particula e da forma com que a carga fica dispersa na
matriz, possivelmente ocorreu o chamado mecanismo de tenacificacdo. A literatura
revela que neste processo de tenacificacdo, as particulas rigidas tendem a se
“desligarem” da matriz, criando um volume livre em um nivel de tamanho sub-
micron, levando a uma maior absorcdo de energia e, consequentemente, da
propriedade de resisténcia ao impacto do material. (SILVA, A. L. N.; 2013).

SILVA e colaboradores (2013) observaram 0 mesmo comportamento ao
avaliar as propriedades mecéanicas, morfologicas, térmicas e de escoamento dos

compésitos de PEAD com CaCO:s.

6.4 Ensaios de fluidez

A Figura 23 mostra a influéncia do compatibilizante inserido no compdsito,
sugerimos que a auséncia de compatibilizante causou um decréscimo no indice de
fluidez. Foi observado também que a adicdo de 5% de compatibilizante ndo causou

efeitos significativos nos resultados em relagdo ao PEAD puro.

Figura 23 - indice de Fluidez dos compésitos e do PEAD puro
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Fonte: do autor, 2017.
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O indice de fluidez € um indicador importante para determinar o modo de
processamento de materiais e moldagem por injecdo dos compdsitos. Via de regra,
quanto maior o indice de fluidez do material, mais facil o seu processamento em
pecas maiores e de geometria complexa, exigindo menor pressao nas injetoras e
menor namero de entradas nos moldes (HENRIQUES, 2015).

O resultado das amostras 1 e 3 indicou que apenas a adi¢do de carga reduziu
o indice de fluidez. A inclusdo de compatibilizante interferiu no resultado, ajudando a
equilibrar a viscosidade. A tabela 17 apresenta os resultados mantendo préximo dos

resultados do PEAD puro.

Tabela 17 - Resultados de indice de Fluidez (g/10’)**

Amostras indice de Fluidez (g/10’)
Puro 6,98 + 0,05
Amostra 1 6,46 + 0,03
Amostra 2 7,71 +0,02
Amostra 3 5,28 £ 0,02
Amostra 4 7,58 +0,10
Amostra 5 6,95 + 0,02
Amostra 6 7,05+0,01
Amostra 7 6,98 + 0,04

Observacdes: (**) média de 5 ensaios por amostra.

Fonte: do autor, 2017.

6.5 Andlise calorimétrica exploratéria diferencial

Conforme apresentado na figura 24, verificou-se apenas um pico de fusao,

caracterizando um comportamento de material considerado como puro.
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Figura 24 - Comportamento dos experimentos na anélise DSC
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Fonte: do autor, 2017.

Conforme tabela 18 observou-se que n&o houve variagéo significativa nem na

temperatura de ONSET, nem na temperatura de ENDSET com o acréscimo de

compatibilizante e/ou carga. Todavia, houve variacdo de entalpia que, por sua vez,

sofreu diminuicdo com o acréscimo da carga se comparado com o PEAD puro.

Entretanto, os valores apresentaram variagdo devido a homogeneidade do

compoésito.

Tabela 18 - Resultados de DSC

ONSET ENDSET PEAK  AH
T T g

PEAD Puro 123,67 143,1 136,92 189,6
EXP 1 123,63 143,61 137,75 176,21
EXP 2 123,62 142,67 136,6 146,6
EXP 3 124,86 142,16 136,68 138,44
EXP 4 124,15 139 134,18 1144
EXP 5 124,86 140,89 134,46 156,55

Amostras

Fonte: do autor, 2017.
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Figuras 42 a 47 em anexo, exibem resultados de cada experimento em na
analise DSC.

6.6  Termogravimetria (TGA)
Conforme apresentado na figura 25, verificou-se apenas um patamar de

queda evidenciando que o material apresentou boa compatibilizacdo, confirmando

os resultados que foram encontrados nas analises de DSC.

Figura 25 - Comportamento dos experimentos na analise TGA

Vil % %
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Fonte: do autor, 2017.

Analisando-se os resultados contidos na tabela 19, pode-se verificar que
todas as amostras tiveram aumento na temperatura de inicio de degradacao quando
comparadas com o PEAD puro. Esse aumento pode ser justificado pela limitagdo da
movimentacgao das cadeias poliméricas do PEAD devido a insercdo de carga mineral
aumentando, dessa forma, a energia necessaria para movimentacao das cadeias e
consequentemente, promovendo 0 aumento na temperatura de inicio de

degradacéo.



Tabela 19 - Resultados de TGA

AMostras Ti T onset AY Residuo (550 )
% % %

PEAD Puro 304,14 100,91 99,52 0,562
EXP1 329,7 99,8 90,45 9,72
EXP 2 318,31 99,88 90,96 9,22
EXP 3 334,28 99,97 71,24 28,99
EXP 4 310,25 994 70,88 29,32
EXP5 326,89 99,81 80,72 19,48

Fonte: do autor, 2017.
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Figuras 48 a 53, situadas no anexo, exibem resultados de TGA de cada

experimento.



7.CONCLUSOES

Com a analise dos resultados obtidos neste trabalho, tabelas 20 e 21, foi possivel

avaliar o efeito da quantidade de reforco mineral inserido da matriz de PEAD para

obtencdo dos compdsitos e também as propriedades dos mesmos.

Tabela 20 - Resultados compilados de trag&o, flexdo e impacto

Tragdo Flexdo Impacto
Aparelho UniFOA Aparelho UniFOA Aparelho UniFOA Aparelho UFF
. . Limite de Mddulo de ... .| Mddulo de |Energia| Resisténcia | Energia | Resisténcia ao
Cargas | Compatibilizante | Matriz [Escoamento e L Resisténcia a .. . .
Amosiras %) %) %) (MPal resisténciaa | Elasticidade Hexdo (MPa) Elasticidade |absorvid| ao Impacto |absorvid|impacto {kgf.m
tracdo (MPa) (mPa) {MPa) af) |(kef.m/cm-2)| a{)) fem-2)
PCAD Puro 0 0 100 10,32 17,77 1401 22,3+187 815,5 11 1,49 1,59 0,22
CXP 1 10 0 90 10,17 17,65 1639 23,5711,28 7737 6,8 0,95 0,89 0,13
CXP2 10 10 30 8,19 15,8 1417 24,58+ 9,80 928,1 0,2 0,89 1,43 0,20
LXP 4 a0 0 70 12,01 19,2 217,10 20,77+ 3,80 1340 4,4 0,41 1,50 0,71
[XP4 30 10 60 9,77 17,99 1721 26,56+4,18 9079 16 0,65 1,70 0,21
CXP5 20 5 75 11,1 18,79 157,7 24,35+ 2,11 792,4 4 0,85 1,94 0,27
rXP G 20 5 75 9,98 18,26 169,5 260,82+ 7.24 1043 0,2 0,88 1,14 0,16
CXP7 20 5 75 9,4 17,45 153,2 23,41+2,64 7189 7 0,98 1,06 0,15
Fonte: do autor, 2017.
Tabela 21 - Resultados compilados de fluidez, DSC e TGA
Ensaio de Fluidez DsC TGA
temperatura de 190°C e peso de A 1ho UNESP A 1ho UNESP
2,160kg, com tempo de corte de pareino pareino
30s.
Cargas | Compatibilizante | Matriz - N , ONSET | ENDSET | PEAK OH Ti Tonset AY  Residuo (550°C)
A It Indice de Fluid 10
mostras %) %) %) ndice de Fluidez {g/10°) o < o Je o % % %
PEAD Puro 0 0 100 6981005 123,67 | 1431 | 13692 | 1896 | 304,14 | 10091 | 99,52 0,562
EXP L 10 0 90 6,46+0,03 123,63 | 143,61 | 137,95 | 176,21 | 3297 99,8 90,45 9,72
LXP 2 10 10 50 7,7110,02 123,62 | 142,67 | 130,G 146,6 | 318,31 | 99,83 90,96 9,22
EXP 3 30 0 70 5281002 124,86 | 14216 | 136,68 | 138,44 | 334,28 | 99,97 71,24 28,99
EXP4 Al 1 fl} /8000 124,15 149 T44,18 | 1144 | 410,75 4949,4 /0,688 249,47
EXP5 20 5 75 6,95+0,02 121,86 | 110,89 | 134116 | 156,55 | 326,89 | 99,81 80,72 19,18
[XP G 20 5 75 7,05+0,01 124,69 | 140,87 | 136,18 | 138,17 | 302,05 | 99,73 81,06 19,13
LXP7 20 5 75 6,98610,04 124,93 | 139,99 | 135,01 | 149,39 | 347,27 | 99,99 80,94 19,31

30% menos polimero e com propriedades mecéanicas viaveis para determinadas

aplicac6es do PEAD, em que o custo e o modulo elastico sdo mais importantes que

a ductilidade;

Fonte: do autor, 2017.

Com a adicdo de CaCO3; na matriz de PEAD obteve-se um material com até

Comparando os testes de impacto em aparelhos distintos, observou-se que o
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CaCOgs; influenciou na resisténcia ao impacto causando decréscimo nos resultados
dos compasitos quando comparados ao PEAD puro;

. Para o indice de fluidez, a adicdo de compatibilizante foi fundamental para o
equilibrio dos resultados, onde com 5% de compatibilizante e 20% de carga foram
alcancados resultados proximos do PEAD puro;

. Tanto nas andlises de DSC quanto nas andlises de TGA, a variacdo de
massa com a temperatura ocorreu de acordo com o esperado, ou seja, 0 material
apresentou perda de massa proporcionais ao teor de polimero mais compatibilizante,
ficando o residuo de carbonato de calcio de aproximadamente 10%, 20% e 30%
para as experiéncias 1,2 e 3 respectivamente conforme previsto no momento do

processamento;

Com base nos resultados encontrados no presente trabalho, conclui-se que o
reforco mineral de CaCO3 pode ser aplicado em matrizes poliméricas termoplasticas
para o desenvolvimento de um novo material, com foco na redugcdo de custos,

criando assim um material sustentavel.
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ANEXO

ENSAIOS DE TRACAO:
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Comportamento do PEAD puro no ensaio de trag
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Comportamento dos compdsitos experimento 1 no ensaio de tracédo
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Comportamento dos compdsitos experimento 2 no ensaio de tracédo
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Comportamento dos compdsitos experimento 3 no ensaio de tracédo
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Comportamento dos compdsitos experimento 4 no ensaio de tracédo
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Comportamento dos compadsitos experimento 5 no ensaio de tracédo
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Comportamento dos compdsitos experimento 6 no ensaio de tracédo
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tos experimento 7 no ensaio de tracao
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Comportamento do PEAD puro no ensaio de flexao
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Comportamento dos compaositos experimento 2 no ensaio de flexao
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Comportamento dos compaositos experimento 3 no ensaio de flexao
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Comportamento dos compdésitos experimento 4 no ensaio de flexao
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Comportamento dos compdésitos experimento 5 no ensaio de flexao
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Comportamento dos compdésitos experimento 6 no ensaio de flexao
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Comportamento dos compdésitos experimento 7 no ensaio de flexao
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ENSAIOS DE IMPACTO

Dados das tabelas 22 a 29 sao de testes realizados no aparelho da UniFOA.

Comportamento do PEAD puro no ensaio de impacto UniFOA
Experimento Energia Absorvida Resisténcia ao Impacto

PEAD PURO E.(J) kgf.m Jicm-*  kgf.m/cm™
CP1 12 1,22 15,54 1,59
CP2 11 1,12 15,10 1,54
CP3 11 1,12 15,24 1,55
CP 4 10 1,02 13,66 1,39
CP5 11 1,12 13,33 1,36

Fonte: do autor, 2017.

Comportamento dos compadsitos experimento 1 no ensaio de impacto UniFOA
Resisténcia ao

Energia Absorvida

Experimentol Impacto
E.() kofm Jcm-* kgf.m/cm™
CP1 3 0,31 4,15 0,42
CP2 10 1,02 14,03 1,43
CP3 5 0,51 6,67 0,68
CP4 11 1,12 15,14 1,55
CP5 5 0,51 6,72 0,69

Fonte: do autor, 2017.



Comportamento dos compadsitos experimento 2 no ensaio de impacto UniFOA
Resisténcia ao

Energia Absorvida

Experimento 2 Impacto
E.() kgf.m Jcm-* kgf.m/cm™
CP1 3 0,31 4,19 0,43
CP 2 5 0,51 7,05 0,72
CP3 10 1,02 13,87 1,42
CP4 6 0,61 8,37 0,85
CP5 7 0,71 9,94 1,01

Fonte: do autor, 2017.

Comportamento dos compadsitos experimento 3 no ensaio de impacto UniFOA
Resisténcia ao

Energia Absorvida

Experimento 3 Impacto
E.() kgf.m Jcm-* kgf.m/cm™
CP1 5 0,51 7,07 0,72
CP2 4 0,41 5,47 0,56
CP3 4 0,41 5,48 0,56
CP4 5 0,51 7,04 0,72
CP5 4 0,41 4,98 0,51

Fonte: do autor, 2017.

Comportamento dos compdsitos experimento 4 no ensaio de impacto UniFOA

_ _ Resisténcia ao
Energia Absorvida

Experimento 4 Impacto
E.() kgfm Jcm-* kgf.m/cm™
CP1 4 0,41 5,68 0,58
CP2 4 0,41 5,59 0,57
CP3 6 0,61 7,60 0,78
CP4 5 0,51 6,96 0,71
CP5 4 0,41 5,89 0,60

Fonte: do autor, 2017.



Comportamento dos compadsitos experimento 5 no ensaio de impacto UniFOA
Resisténcia ao

Energia Absorvida

Experimento 5 Impacto
E.() kgf.m Jcm-* kgf.m/cm™
CP1 6 0,61 8,46 0,86
CP 2 5 0,51 6,92 0,71
CP3 5 0,51 6,77 0,69
CP4 6 0,61 8,50 0,87
CP5 8 0,82 11,20 1,14

Fonte: do autor, 2017.

Comportamento dos compadsitos experimento 6 no ensaio de impacto UniFOA
Resisténcia ao

Energia Absorvida

Experimento 6 Impacto
E.() kgf.m Jcm-* kgf.m/cm™
CP1 8 0,82 10,99 1,12
CP2 8 0,82 11,14 1,14
CP3 4 0,41 5,47 0,56
CP 4 6 0,61 8,62 0,88
CP5 5 0,51 6,81 0,70

Fonte: do autor, 2017.

Comportamento dos compdsitos experimento 7 no ensaio de impacto UniFOA

_ _ Resisténcia ao
Energia Absorvida

Experimento 7 Impacto
E.() kgfm Jcm-* kgf.m/cm™
CP1 5 0,51 6,72 0,69
CP2 8 0,82 10,68 1,09
CP3 10 1,02 13,85 1,41
CP 4 6 0,61 8,58 0,88
CP5 6 0,61 7,99 0,81

Fonte: do autor, 2017.



Dados das tabelas 30 a 37 sao de testes realizados no aparelho da UFF.

Comportamento do PEAD puro no ensaio de impacto UFF
Resisténcia ao

Experimento PEAD Energia Absorvida

Impacto
PURO 5 5
EaQJ) kgf.m Jlcm-=  kgf.m /cm’
CP1 1,59 0,16 2,15 0,22
CP 2 1,45 0,15 1,88 0,19
CP3 1,35 0,14 1,85 0,19
CP4 1,9 0,19 2,63 0,27

Fonte: do autor, 2017.

Comportamento dos compdsitos experimento 1 no ensaio de impacto UFF
Resisténcia ao

Energia Absorvida

Experimentol Impacto
E.(d) kgf.m Jcm-*> kgf.m/cm™
CP1 0,89 0,09 1,23 0,13
CP2 2,95 0,30 4,08 0,42
CP3 0,6 0,06 0,84 0,09
CP4 0 0,00 0,00 0,00

Fonte: do autor, 2017.



Comportamento dos compdésitos experimento 2 no ensaio de impacto UFF
Resisténcia ao

Energia Absorvida

Experimento 2 Impacto
E.() kgf.m Jcm-* kgf.m/cm™
CP1 1,43 0,15 1,99 0,20
CP 2 2,1 0,21 2,93 0,30
CP3 1,85 0,19 2,61 0,27
CP4 1,75 0,18 2,43 0,25

Fonte: do autor, 2017.

Comportamento dos compaositos experimento 3 no ensaio de impacto UFF

_ _ Resisténcia ao
Energia Absorvida

Experimento 3 Impacto
E.@) kgft.m Jlcm-* kgf.m/cm™
CP1 1,50 0,15 2,09 0,21
CP2 1,85 0,19 2,62 0,27
CP3 0,85 0,09 1,16 0,12
CP4 1,65 0,17 2,26 0,23

Fonte: do autor, 2017.

Comportamento dos compa@sitos experimento 4 no ensaio de impacto UFF

_ _ Resisténcia ao
Energia Absorvida

Experimento 4 Impacto
E.() kgfm Jcm-* kgf.m/cm™
CP1 1,70 0,17 2,31 0,24
CP2 1,3 0,13 1,85 0,19
CP3 1,35 0,14 1,89 0,19
CP 4 2,25 0,23 2,85 0,29

Fonte: do autor, 2017.



Comportamento dos compaositos experimento 5 no ensaio de impacto UFF

_ _ Resisténcia ao
Energia Absorvida

Experimento 5 Impacto
E.()  kgf.m Jcm-?> kgf.m/cm™
CP1 1,94 0,20 2,69 0,27
CP2 3,05 0,31 4,30 0,44
CP3 2,45 0,25 3,39 0,35
CP4 2,25 0,23 3,05 0,31

Fonte: do autor, 2017.

Comportamento dos compaositos experimento 6 no ensaio de impacto UFF

_ _ Resisténcia ao
Energia Absorvida

Experimento 6 Impacto
E.(d) kgfm Jcm-*> kgf.m/cm™
CP1 14 0,14 1,92 0,20
CpP2 1,85 0,19 2,58 0,26
CP3 0 0,00 0,00 0,00
CP4 1,3 0,13 1,87 0,19

Fonte: do autor, 2017.

Comportamento dos compaositos experimento 7 no ensaio de impacto UFF

_ _ Resisténcia ao
Energia Absorvida

Experimento 7 Impacto
E.(d) kgfm Jcm-* kgf.m/cm™
CP1 1,3 0,13 1,75 0,18
CpP2 2,05 0,21 2,74 0,28
CP3 0 0,00 0,00 0,00
CP4 0,9 0,09 1,29 0,13

Fonte: do autor, 2017.



Heat FlowEndo Down (M) — — ——

Heat FlowEndo Down (m) — — ——

ANALISE CALOMETRICA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

Analise DSC PEAD puro.
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Fonte: do autor, 2017.

Analise DSC Experimento 1.
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Heat FlowEndo Down (m) — — ——

Heat FlowEndo Doun (i) — — ——

Analise DSC Experimento 2.
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Andlise DSC Experimento 3.
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Heat Flow Endo Down (miA) — — ——

25

Andlise DSC Experimento 4

Il
\/’/7 ‘ End = 139.00 °C
Onset = 124.15 °C
Area = 1189.7981 mJ
Delta H = 114.4037 J/ig
Peak = 134.18 °C
Peak Height = 34 2623 m\W/
60 -50 0 100 150 200 220
Temperature (°C)
Fonte: do autor, 2017.
Andlise DSC Experimento 5
| -
,\_//— I I
End = 140.89 °C
Onset = 124 86 °C
Area = 1706 4822 mJ
Delta H = 156.5580 Jig
Peak = 134.43°C
Peak Height = 43.8294 mW
£0 -50 50 100 150 200 220

Temperature (°C)

Fonte: do autor, 2017.



TERMOGRAVIMETRIA (TGA)

Analise TGA PEAD puro
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Analise TGA Experimento 2
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Analise TGA Experimento 4
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Andlise TGA Experimento 5
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